UNIVERZITET U BEOGRADU

FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU

Andelka B. DBukic

ADSORPCIJA JONA TESKIH METALA IZ
VODENIH RASTVORA NA KOMPOZITU
MONTMORIONIT/KAOLINIT GLINA-
TITAN(IV)OKSID

doktorska disertacija

Beograd, 2015



UNIVERSITY OF BELGRADE

FACULTY OF PHYSICAL CHEMISTRY

Andelka B. DBukic

ADSORPTION OF HEAVY METAL IONS
FROM AQUEOUS SOLUTIONS ONTO
MONTMORILLONITE/KAOLINITE CLAY-
TITANIUM(IV)OXIDE COMPOSITE

Doctoral Dissertation

Belgrade, 2015



Mentori

dr Nikola Vukeli¢, vanredni profesor
Univerzitet u Beogradu - Fakultet za fizicku hemiju

dr Ljiljana Matovig¢, visSi naucni saradnik
Univerzitet u Beogradu - Institut za nuklearne nauke ,Vinca“

Clanovi komisije

dr Nikola Vukeli¢, vanredni profesor
Univerzitet u Beogradu - Fakultet za fizicku hemiju

dr Ljiljana Matovi¢, visi naucni saradnik
Univerzitet u Beogradu - Institut za nuklearne nauke ,Vinc¢a“

dr LjubiS$a Ignjatovi¢, vanredni profesor
Univerzitet u Beogradu - Fakultet za Fizicku hemiju

dr Ksenija Kumri¢, naucni saradnik
Univerzitet u Beogradu - Institut za nuklearne nauke ,Vinca“

Datum odbrane




Naslov disertacije
Adsorpcija jona teskih metala iz vodenih rastvora na kompozitu montmorionit/kaolinit

glina-titan(IV)oksid

Rezime

U okviru ove doktorske disertacije ispitana je primenljivost metode
mehanohemijske aktivacije za poboljSanje sorpcionih svojstava lokalno dostupne
interstratifikovane montmorionit/kaolinit (NM) gline za istovremeno uklanjanje Pb*",
Cu”", Zn*" i Cd*" jona iz vodenih rastvora. Takode je ispitana i mehanohemijska sinteza
njenog kompozita sa amorfnim 1 kristalnim Ti0, (NM/Ti0;,1 NM/T10, ().

Mikrostrukturna 1 morfoloSka karakterizacija uzoraka gline i1 nastalih promena u
njthovoj strukturi izvrSena je primenom rendgenostrukturne analize (RSA), laserske
metode za odredivanje raspodele veli¢ine Cestica (PSD), potenciometrijske metode za
odredivanje tacke nultog naelektrisanja (pHpzc) 1 skenirajuce elektronske mikroskopije
(SEM). Rezultati mikrostrukturne karakterizacije mehanicki modifikovanih glina u
trajanju od 1h (M1), 2h (M2), 10h (M10) 1 19h (M19) ukazali su na naruSavanje
slojevite strukture gline i smanjenje prosecne veliCine Cestica za faktor 2,8 — 3,2 u
odnosu na NM glinu.

Rezultati adsorpcionih istrazivanja su pokazali da su optimalni parametri
adsorpcije pri kojima se postize maksimalno uklanjanje Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*" jona iz
vodenih rastvora primenom NM gline: vreme kontakta od 60 min, koncentracija
adsorbensa 2 g dm™ i pH vodenog rastvora od 4,5 - 6,5. Efikasnosti uklanjanja Pb*",
Cu®", Zn*" i Cd*" jona su poveéane sa povelanjem vremena mlevenja; najvecée
efikasnosti uklanjanja ispitivanih jona teSkih metala dobijene su za M19 glinu.
PoboljSanje  adsorpcionih svojstava NM gline sa mlevenjem pripisano je
mikrostrukturnim promenama (eksfolijacija i smanjenje veli¢ine Cestica).

Dalje, efikasnosti uklanjanja Pb*", Cu®*, Zn*" i Cd*" jona odredene za NM/TiO,,
1 NM/TiO, kompozite su pokazale da u odnosu na MI19 glinu, samo NM/TiO,,
kompozit poseduje bolja adsorpciona svojstva za uklanjanje sva Cetiri ispitivana jona iz
jako kiselih vodenih rastvora (pH<3). Optimalna koli¢ina aditiva u mehanohemijski
sintetisanom kompozitu je 20 mas.%. Razlika u adsorpcionom ponaSanju sintetisanih

kompozita pripisana je razli¢itim kristalnim strukturama aditiva, s obzirom da oba



kompozita imaju bliske prosecne veli¢ine Cestica (3,9 um 1 4,6 pum), iste vrednosti
pHpzc (~9.1) 1 sliénu morfologiju i raspodelu ¢estica TiO, na matriksu gline.

Postojanost  mehanohemijski  modifikovanih  uzoraka gline, kao i
mehanohemijski sintetisanog NM/TiO,, kompozita na vazduhu (proces starenja),
procenjena je ispitivanjem uticaja razliCitth vremena starenja od: tri, Sest 1/ili dvanaest
meseci. Starenje M2 gline je pored M19 gline ispitano zbog male razlike u njihovom
adsorpcionom ponasanju, a znatno kra¢em vremenu potrebnom za modifikaciju uzorka.
Rezultati adsorpcionih istraZivanja su pokazali da NM/Ti0,, kompozit gubi poboljSana
adsorpciona svojstva nakon dvanaest meseci, a M2 1 M19 gline nakon tri 1 Sest meseci,
redom. Razlika u adsorpcionom ponaSanju ispitivanih adsorbenasa pripisana je
mikrostrukturnim  promenama, odnosno  rekristalizaciji  glinenog  minerala
montmorionita 1 promeni prosecne veliine Cestica nastale aglomeracijom cestica. Duza
stabilnost NM/Ti10,, kompozita u poredenju sa M2 1 MI19 glinama pripisana je
stabilizuju¢em efektu dobro dispergovanih TiO,, Cestica na matriksu gline koje

sprecavaju rekristalizaciju ¢estica NM/T10, , kompozita.

Kljuéne reci: mlevenje, glina, kompozit, TiO,, otpadne vode, teski metali, adsorpcija,
starenje
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Title
Adsorption of heavy metal ions from aqueous solutions onto montmorillonite/kaolinite

clay-titanium(I'V)oxide composite

Abstract

The aim of this doctoral dissertation was to investigate the applicability of
mechanochemical activation method for improving the adsorption properties of locally
available interstratified montmorillonite/kaolinite (NM) clay for the simultaneous
removal of Pb*, Cu®", Zn*" and Cd*" ions from aqueous solutions. The
mechanochemical synthesis of its composite with amorphous and crystalline TiO;
(NM/Ti03,, and NM/T10, ) was investigated also.

The microstructural and morphological characterizations of clay samples and
assessment of their mechanochemically induced changes were investigated using: X-ray
Diffraction Analysis (XRD), Laser diffraction method for particle size distribution
(PSD), potentiometric method for determination of point of zero charge (pHpzc) and
Scanning Electron Microscopy (SEM). The results of microstructural characterization of
clays mechanically modified for 1h (M1), 2h (M2), 10h (M10) and 19h (M19) have
pointed to the distortion of layered clay structure and reduction in the mean particle size
by a factor of 2.8 to 3.2 compared to the NM clay.

The results of adsorption studies have shown that optimum adsorption
parameters required for maximum removal of Pb*", Cu®**, Zn*" and Cd*" ions from
aqueous solution by NM clay were: contact time of 60 min, adsorbent’s concentration of
2 g dm” and pH of the aqueous solution in the range of 4.5- 6.5. The removal
efficiencies of Pb*", Cu®", Zn*" and Cd*" ions increased with increasing the milling time
of the clay apropos the highest removal efficiencies of investigated heavy metal ions
were obtained for M19 clay. The improvement of the adsorption ability of NM clay was
attributed to the microstructural changes (exfoliation and reduction in particle size)
induced by milling.

Further, the removal efficiencies of Pb*", Cu®’, Zn*" and Cd*' ions determined
for NM/T10,, and NM/T10, . composites have indicated that compared to the M19 clay,
only NM/Ti0,, composite show better adsorption properties for removal of all four

heavy metals from acidic aqueous solution (pH<3). The optimum amount of TiO,, in



mechanochemically synthesized composite was 20 wt.%. Considering that NM/Ti0,,
and NM/Ti0; . composites showed: the similar mean particle size (3,9 pm and 4,6 pm
respectively), the same values of pHpzc (~9.1) and the same morphologies and
distribution of the TiO, particles on the clay matrix, the difference in the adsorption
behavior of the composites is attributed to the different crystal structures of the additive.

Stability of mechanochemically modified clay samples as well as
mechanochemically synthesized NM/Ti10,, composite in air (the aging process), was
determined by investigating the effect of the different aging times of: 3, 6 and/or 12
months. The aging of M2 clay was investigated along the M19 clay because of slight
differences in their adsorption behavior, but a significantly shorter period of time
required for the modification of the sample. The results of adsorption studies have
shown that NM/TiO,, composite lost enhanced adsorption properties after twelve
months of aging, while M2 and M19 clays after three and six months of aging,
respectively. The different responses on the ageing process of the investigated samples
were attributed to the microstructural changes such as recrystallization of
montmorillonite and decrease in particle size. Slower ageing of NM/T10,, composite
compared to the M2 and M19 clays was attributed to the stabilization effect of TiO,

particles which prevented the process of recrystallization.

Keywords: milling, clay, composite, TiO,, wastewater, heavy metals, adsorption, aging
Scientific field: Physical Chemistry

Field of research: Physical Chemistry Of Materials

UDC:



SADRZAJ:

| 0/ 0 ) B PP PSS 1
1.1. Zagadenje vode teSKim metalima...........cccveeeerviieeiiiiieiieeeireeeeeiieeeesrreeesirereeeeeraeeesaeneeas 3
1.2. Metode za preiSc¢avanje otpadnih voda od teSkih metala..........ccccccevvvieeveiieeeienniieeeennee, 5
1.2.1. HemijsKO talOZENJE ....cccuviiieiiiieeciiiee ettt e sttt et eeeir e e e s stra e e e satreeessarbeeesasraeeen s 5
1.2.2. JONSKA 1ZIMENA ......oeiiiiiiiiieeee ettt et e ettt e st e et eesnee e eneeas 5
1.2.3. Membranska filtracija..........ccoveeiriiiieiiiiiee et e et e e e stree e eera e e s eanraeeenes 6
1.2.4. Elektrohemijsko talOZENJE.........ccevuiiiiiiiiieeiiiiiieeeiirie e ettt e e eiree e esrrireeessevreeeserreeans 7
12,5, AdSOTPCIJA..ccuuiiieiiiiiieeciiie ettt ettt e e et e e e et e e etaebaeeeetbeeeestbaeeesstsaeessrstraeesssnreeans 7
1.2.5.1. AdSOIPCIONE IZOLEIIMNE ......eeeeevreeeeriiieeeirreeeeeeitreeeeserreeesareeessersesseesssseeesserseessssseesanes 9
1.2.5.2. Langmirova IZOtEIIMNA  .........ccvreeerrurreeesrreereeeserreeesserseeesareessssseseesssossesesssseessssseesaes 9
1.2.5.3. Frojndlihova 1ZOtEIMA.........ccvviieeiiiiieeiiiiee e ecireee e sireeeeetre e e e vee e eire e e e estreeeeanaee s 10
1.3.  Materijali za preciS¢avanje otpadnih voda ..........ccccevveiiiiiiiiiiciiiiee e 11
13,1, AKEIVIL UZALJ..uiiiiiiiiiieciiee ettt e e e e etra e e e srtre e e e sttbeeeeeraaeaeeeennes 12
G TR /1<Te) s P 13
L T8 Y (5172183 V0 3 U | USSR 14
1.4. Gline kao materijali za pre¢i§¢avanje otpadnih voda.........ccccceevvveieviiiieiriiciiee e, 16
1.4.1. Struktura glinenih minerala...........cccccceeviiiiiiiiiie et 17
1.4.2. Podela glinenih minerala.............ccccvveeiiiiieiieiiiiie et e e e e e 19
1.4.3. Osobine glinenih MINETrala ............ccveeeiiuiieiiiiiieiie et e e e e eerreeeeeneeas 21
Y (43113100 ¢ (0131 LSRR 22
1.4.5. Aktivna mesta glinenih minerala............ccccceevvvieiiiiiiiiieeeiiee e e ecrree e e e e 25
1.4.6. Mehanizam uklanjanja teSkih metala primenom glina ............cccoeceeveriienien e 28
1.5. Pregled literature za modifikaciju glina ..........ccccceevviiiiiiiiiee e 30
1.5.1.  AKktivacija KISCHINAMEA ........ccceuviiiiiiiieeiiiiie e eciiiee e s e e esirreeeeireeveeeeireeeesseraeeeanneeas 30
1.5.2. Interkalacija i Pilarenje ........ccovvieeriuiieeiiiiiie e eeriiee e e e esrre e e sirree e e e eirree e ertreeeeeanneeas 33
1.5.3. MehaniCKo MISVENJE........ueeiiuriieiriiieeeiiieiieeesreeeestreeeeerreeesasrreeesereeessssreeeenraeeas 36
2. CILT RADA ...ttt ettt et e bt e bt e snte et e enteense e sneeeneeenseenneenseens 41
3. EKSPERIMENTALNI DEO .......ooiiiiiiiieiiteie ettt ettt ssee e 43
3.1, Reagensi 1 MAtErTfali.....cc.uuieiruiieiiiiieeeiiiiree e ettt e e eerreeesrreeeeetatbaeeeserreeeesenaeeesseseesessnnnnes 43
3.2. Metoda modifikacije 1 sinteze materijala ...........cccoccvveieveiiieeiriiiiie e e 44



3.2.1. Mehanicko mlevenje sa Kuglama ...........cc.cceevviiiiiiiiieieiiiiie e 44

3.2.2. Priprema adSOrDENSA.........ccovuiiiiiiiiiieeiiiiiieeecireeeesire e e et eeestr b e e e sebaeeeeareeeeeraee s 46
3.2.2.1. Mehanicki modifikovana glina.............cccveeerviiieiiciiiee i e e 46
3.2.2.2. Kompozit prirodna glina-titan(IV)oksid ..........cccccoevriiiiniiiiiiniiniii e, 46
3.3. Metoda za odredivanje hemijskog SAStava ..........cccvevviierciiiieiriiiiiiee e e e 47
3.3.1. Induktivno spregnuta plazma sa atomskom emisionom spektrometrijom................ 47
3.4. Metode mikrostrukturne i morfoloske karakterizacije ..........cccovvveeevivieeercinniee e, 48
3.4.1. Rendgenostrukturna analiza ..............cccoevveeiiiiiieieeiiiee et e e 49
3.4.2. Laserska metoda za odredivanje veliCine CeStICa ......vvvvevvurveeeririeeirrrerieeerrree e, 51
3.4.3. Potenciometrijsko odredivanje tacke nultog naelektrisanja.............cocveeevevveeenennnn. 53
3.4.4. Skenirajuca elektronska miKrosKOPIja .....cueeeveuvieeiriiiiieiiiieiiee e e e e eiree e e 53
3.5. Metode odredivanja KONCENIIACITIE .....eccevrrreeririeeiirieeeeeerrieeesireeeesireeeseraeeeseeserreesssenens 55
3.5.1. Anodna Striping VOItAMEIIT]a.......ccccvrireirrieeeiiiieeeeeiirieeesireeeesrreeesireee e e eeraeeeeaeneas 55
3.5.2. Jonska hromatografija.........cccceeeeviiiiiiiiiie ettt e e e e 57
3.6. Eksperimentalni uslovi procesa adSOrPCije........uueierrrreeriureeeererrirreeeirreeessrreeesereeessennnnns 59

3.6.1. Adsorpcija teskih metala na nemodifikovanoj i mehanicki modifikovanim glinama61

3.6.1.1. Uticaj vremena KONtAKLa ...........ccovuiiiiiiiiieiiiiiiee et e e siree e s eevree e eevaeeeeaeve s 61
3.6.1.2. Utica] PH VICANOSI....cciuviiieiiiiieieiiieeectiirie e esireeeesitreeesiree e e s seraeeesstreeeesanseeesneraeens 62
3.6.1.3. Uticaj poCetne koncentracije multimetalnog rastvora...........ccceeveeeevvveeeeeennveeeennnen. 62
3.6.1.4. Uticaj KoliCIne adSOrDENSA ........ccccuviiiiriiieiiiiieieeeeieee e creeeesirree e eere v ee e eerreeesaeneeas 62
3.6.1.5. Uticaj vremena mlevenja na adsorpciona svojstva nemodifikovane gline................ 62
3.6.2. Adsorpcija teskih metala na kompozitu prirodna glina-TiO;........cccceevveeeveiveeeenennenn. 63
3.6.2.1. Utica] PH VICANOSI....ccuvviieiiiiieeeiiieeectiirteeerireeeesitreeeeiree e e s saraeeesstreeeesssseeesnsraeens 63
3.6.2.2. Uticaj masenog udela TiOy ..cuvviiiiiiiiiiiiiie e et e e eree e e eerree e eaenee s 63
3.6.2.3. Uticaj poCetne koncentracije multimetalnog rastvora...........ccceeveeeevvveeeseennveeeenenen, 64

3.6.3. Adsorpcija teskih metala na mehanicki modifikovanim glinama i kompozitu prirodna

glina-TiO0) NAKON STATCNJA.......eieiiiuriieeiiiieeiiierieeertteeeesbreeestreeeestserreeeseseeessssseeesssrseessssnns 64
3.6.3.1. UtiCa] VICMENA SLATCNJA.....cccivrireerirreeeiireeeeseerireeeesnreeesssseessssraeessesssseessssseessssens 65
4., REZULTATI I DISKUSITA.....ootoieeieiie ettt ettt ettt te sttt e s ssaesnaeenaeenneens 66
4.1. Nemodifikovana glina i mehanicki modifikovane gline .............cccoeoveiiiniiiiiiineen, 66
4.1.1. Karakterizacija adSOrDeNSa.........veiiiiuriieiiiiieeiiiiiiieeerireeeeireeesireee e s eerreeessereeeenenns 66

4.1.2. Adsorpcija teskih metala na nemodifikovanoj i mehanic¢ki modifikovanim glinama70

4.1.2.1. Uticaj vremena KONtAKLA .........ccvviiiriiiieiiiiieeeeeriiee e et e e sireeeesnreeeeeesereeeesenreeeenens 70

vi



4.1.2.2. Utica] PH VICANOStL....eieiiiiiieeiiiiieeiitie e eiieee et e e tre e e sirree e s e esetbaeeeerreeeeseraesennnns 72

4.1.2.3. Uticaj pocetne koncentracije multimetalnog rastvora na efikasnost adsorpcije teskih
metala na nemodifikovano] Gl .........ccveieviiiiiiiiiiie e 75

4.1.2.4. Uticaj vremena mlevenja na adsorpciona svojstva gline ..........cccecveeeevvveeeinvevneeennns 76

4.1.2.5. Uticaj pocetne koncentracije multimetalnog rastvora na efikasnost adsorpcije teskih

metala na mehanicki modifikovanim glinama..............cocvveeiriiiieiieiiiiee e 78
4.1.2.6. Uticaj koncentracije adSOrbeNSa ........vvieerurereiirieeeiriiireeeerrreeeeserreeesereeeeseseraeessnes 79
4.1.2.7. AdSOIPCIONE 1ZOLEIIMNEC ......vveieereireeeeirreeeiirerreeeesirreeeeereeessrseeessesnnseesassnseeesssssessnssnes 82
4.2. Kompozit prirodna glina-TiOy.......ccccviiiiriiiiiiiiiiiie et esire e esiree e e e eire e e eearee e e 84
4.2.1. Karakterizacija adSOrDeNSa.........ueieivuriiieiiiieeiitiiiieeerireeeerireeesireee e s sereeeesereeeenens 84
4.2.2. Adsorpcija teskih metala na kompozitu prirodna glina-TiOj......ccceeeeviveeeirrieeennnnns 89
4.2.2.1. Utica] PH VICANOStL....eeeiiiiiieeiiieeeiiiiee e eiieeeeeireeeestreeeeirree e e e esenbaeeeerreeeeseraesesnnns 90
4.2.2.2. Uticaj masenog udela TiOy ....cccvveiiiiviiiiiiiie ettt e sirae e e siirr e e saeveeeeeees 92
4.2.2.3. Uticaj pocetne koncentracije multimetalnog rastvora na efikasnost adsorpcije teskih
metala na kompozitu prirodna glina-TiO ......c..eeevvviiiiiiiiiiiiiiiie e e 93
4.2.2.4. AdSOIPCIONE 1ZOLEIINEC .....uvveieeieireeeeirreeeeirerreeeesirreeeeereeessrseeessesnnseesasnseeesssssessssnes 94
4.3. Mehanicki modifikovane gline i kompozit prirodna glina-TiO, nakon starenja............... 95

4.3.1. Adsorpcija teskih metala na mehanicki modifikovanim glinama i kompozitu prirodna

glina-Ti0) NAKON STATCNJA.......eieiieuiiieiiiiieeiiiiereeeertteeeesbreeeetbeeeestserreessareeeesssreeesssrseessssnns 95
4.3.1.1. UtiCa] VICMENA SLATCIJA.....0eeeerevreeeerirreeeirereeereeesrreeeasereeeesssseeessossessesssssseesasssessssenes 96
5. ZAKLIUCAK ..ottt 101
6. LITERATURA ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt e s e s st e enseenseenseenne e enneenseennean 104
7. PRILOG ..ottt ettt ettt et e et et e sae e s et e enteenteense e s saeenaesnseenseenseenseens 113

vii



PREDGOVOR

Zagadenje prirodnih vodenih sistema teSkim metalima, koji poreklo vode iz
razliCitih izvora zagadenja, predstavlja jedan od najve¢ih problema sa kojima se
covecanstvo susre¢e poslednjih decenija. Teski metali ubrajaju se u grupu stabilnih
zagadujucih supstanci, koje uklju¢ivanjem u lanac ishrane ispoljavaju niz Stetnih uticaja
na bioloske sisteme cak 1 pri veoma niskim koncentracijama. U cilju efikasnog
reSavanja prethodno iznetog problema, Sirom sveta su pokrenuta brojna istrazivanja koja
su usmerena ka pronalazenju 1/ili poboljSanju metoda 1 materijala kojim se koncentracija

teskih metala u vodama moze svesti na nanjiZe vrednosti.

Adsorpcija se medu brojnim metodama koje se danas koriste za precCiS¢avanje
vodenih sistema od teSkih metala, izdvaja zbog velike efikasnosti, ekonomicnosti i
dostupnosti velikog broja razli¢itih prirodnih 1 sintetickih adsorbenasa. Medu prirodnim
adsorbensima koji se koriste za preciS¢avanje zagadenih voda, gline privlace veliku
paznju zbog velikog kapaciteta katjonske izmene, slojevite strukture, velike dostupnosti,
ekonomiCnosti 1 mogucénosti regeneracije. Takode, primenom razli¢itth metoda
modifikacije, adsorpciona svojstva glina se mogu dodatno poboljSati te na taj nacin
proSiriti 1 oblast njihove primene. Medutim, proces modifikacije glina uglavnom je
praen stvaranjem otpadnih materija koje dalje zahtevaju preciS¢avanje 1/ili
odgovarajuc¢i nacin skladiStenja. Kao posledica toga, javlja se problem povecanja cene
procesa uklanjanja teskih metala iz vodenih sistema primenom ovih jeftinih

adsorbenasa.

Prema tome, predmet ove disertacije je pronalazenje potencijalnih reSenja za
prethodno pomenute probleme. S obzirom da je metoda mehanickog mlevenja jeftina 1
ekoloski bezbedna metoda modifikacije materijala, opsti cilj disertacije je bio da se
prvenstveno ispita primenjivost pomenute metode u svrhe poboljSanja adsorpcionih
svojstava prirodne gline iz rudnika ,,Bogovina” (Bor, Isto¢na Srbija), a zatim 1

mogucnost mehanosinteze kompozita prirodna glina/metalni oksid.

U uvodnom delu disertacije ukratko su predstavljeni problemi zagadenja vodenih
sistema teSkim metalima, kao 1 metode 1 materijali koji se primenjuju za reSavanje

prethodno pomenutog problema. Posebna paznja posvecena je adsorpciji kao metodi

viii



preciS¢avanja vodenih sistema zagadenih teSkim metalima 1 glinama kao materijalima
koji se koriste u navedene svrhe. Prikazan je 1 kratak literaturni pregled metoda koje se
najcesce koriste za modifikaciju glina u cilju poboljSanja njenih adsorpcionih svojstava

kao 1 pregled postignutih rezultata.

Eksperimentalni deo disertacije sadrzi teorijske osnove metode mehani¢kog
mlevenja, koja je koriS¢ena za modifikaciju prirodne gline 1 sintezu kompozita gline sa
metalnim oksidom. Takode, u okviru eksperimentalnog dela opisane su i1 metode za
karakterizaciju ispitivanih adsorbenasa, kao 1 metoda za odredivanje koncentracije jona

u vodenim rastvorima nakon adsorpcije na ispitivanim materijalima.

Odeljak Rezultati i diskusija su podeljeni na tri dela. U prvom delu su prikazani
rezultati mikrostrukturne karakterizacije prirodne, nemodifikovane gline 1 glina
mehanicki modifikovanih u mlinu sa kuglicama. Takode, prikazani su i rezultati koji su
se odnosili na odredivanje optimalnih uslova za istovremenu adsorpciju Cetiri teSka
metala (Pb>", Cu®", Zn*" i Cd*") iz vodenih rastvora. U drugom delu ovog odeljka
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1.UVOD

Voda je najdragoceniji prirodni resurs na planeti Zemlji neophodan za zivot i
odrzivost biljaka, Zivotinja 1 Coveka. Voda prekriva oko 71% povrSine planete Zemlje 1
to uglavnom kao slana voda rasporedena u morima 1 okeanima (97,5%). Uprkos velikim
zalihama vode, samo oko 2,5% od ukupne zapremine pripada slatkim vodama
rasporedenim u povrSinskim, podzemnim iatmosferskim vodama te gleCerima.
Literaturni podaci ukazuju da je samo oko 1% planetarne vode dostupno za ljudsku
potro$nju, kao i da se oko 1,2 milijardi ljudi susrece sa problemom pristupa ¢istoj vodi

za pice [1].

Porast populacije i1 tehni¢ko-tehnoloski razvoj doveli su do porasta stepena
iskoriS¢enja slatkih voda, a u isto vreme 1 porasta proizvodnje 1 ispustanja zagadenih
otpadnih voda razli¢itog porekla u Zivotnu sredinu. Procesima samopreciS¢avanja i
preraspodele putem hidroloSkog ciklusa, vodeni sistemi prirodno smanjuju
koncentraciju prisutnih zagaduju¢ih materija. Medutim, zbog sve vece ljudske
aktivnosti 1 nepromisljenog ispustanja razli¢itih zagaduju¢ih materija u vodene sisteme,
prirodni  procesi samoprecCiS¢avanja postali su nedovoljni za odrzavanje

zadovoljavajuceg kvaliteta vode.

Zagadenje vode definiSe se kao bilo koja promena fizi¢kih, hemijskih 1 bioloskih
parametare kvaliteta vode koji imaju negativan uticaj na bioloSke sisteme. Zagadenje
vode najcesce se javlja kao posledica akumulacije razli¢itih tenih, ¢vrstih 1 gasovitih
zagaduju¢ih materija koji vode poreklo najceS¢e iz industrije, domacinstva 1
poljoprivrede. Medu najceS¢e zagadivace koji se mogu prona¢i u zagadenim vodama
ubrajaju se teski metali (olovo (Pb*"), bakar (Cu®"), ziva (Hg™), arsen (As’", As’),
hrom (Cr’", Cr®") i dr.), organska jedinjenja (rastvara¢i, ugljovodonici, boje i dr.),
mikroorganizmi (bakterije, paraziti 1 dr.) 1 razli¢iti hemijski proizvodi (razliCiti
farmaceutski 1 kozmetiCki preparati). Voda zagadena, na bilo koji od mnogobrojnih
naCina zagadenja, smatra se otpadnom vodom i predstavlja globalni problem koji prati

covecanstvo kroz celu istoriju njegovog postojanja.

Povecana potraznja za Cistom vodom Sirom sveta privukla je paznju velikog

broja nauc¢nih institucija 1 industrije koje su imale za cilj razvijanje efikasne 1



ekonomi¢ne tehnologije za pre€is¢avanje otpadnih voda. PreciS¢avaju se industrijske,
gradske, poljoprivredne 1 atmosferske otpadne vode koje se nakon precis¢avanja ponovo
koriste. Izbor metode kojom se vrSi pre€iS€avanje otpadnih voda zavisi od vrste i

koncentracije prisutnih zagadujuc¢ih materija.

U cilju reSavanja postoje¢eg problema zagadenja vodenih sistema koriste se
razli¢ite metode koje jedne u odnosu na druge imaju odredene prednosti i nedostatke.
Hemijsko talozenje, jonska izmena, membranska filtracija, elektrohemijske metode 1
adsorpcija ubrajaju se u najceS¢e primenjivane metode. Visoka cena instrumenata i
materijala, niska efikasnost, losa selektivnost 1 problem rukovanja sa otpadnim
materijalom koji nastaje u procesu preciS¢avanja voda, samo su neki od nedostataka
pomenutih metoda. U poredenju sa ostalim prethodno navedenim metodama, adsorpcija
se izdvaja zbog jednostavnosti, fleksibilnosti 1 lakog izvodenja, kao i mogucénosti
upotrebe jeftinih, alternativnih materijala ¢ime se doprinosi sniZzenju cene celokupnog

procesa precis€avanja.

Razli€iti prirodni 1 sinteticki materijali kao Sto su ugljeni¢ni materijali (aktivni
ugalj), prirodne gline, zeoliti, poljoprivredni i industrijski otpad uspeSno se koriste za
uklanjanje teSkih metala iz zagadenih vodenih sistema. lIako se aktivni ugalj ubraja u
najefikasnije adsorbense za tretman otpadnih voda od pomenutih zagadivaca visoka
cena proizvodnje kao i1 regeneracije utroSenog materijala uveliko ograni¢avaju njegovu
primenu. Poslednjih decenija velika paznja je posvefena upotrebi alternativnih
materijala, koji se odlikuju pre svega visokim efikasnostima uklanjanja ali isto tako 1
niskom cenom koja predstavlja jedan od ogranicavaju¢ih parametara. Medu brojnim
prirodnim, alternativnim materijalima koji se danas koriste za tretman zagadenih voda
izdvajaju se glineni minerali, najceS¢e smektitni (montmorionit), zbog velikog
kapaciteta katjonske izmene (eng. cation exchange capacity, CEC), jonske selektivnosti,
velike specificne povrSine, hemijske 1 mehanicke stabilnosti, velike dostupnosti i1 niske
cene. Takode, adsorpciona svojstva glinenih minerala mogu se poboljSati primenom
razli¢itih metoda modifikacije kao Sto su aktivacija kiselinama, interkalacija, pilarenje 1
dr. Medutim, problem vezan za nastanak otpadnih materija nakon modifikacije glina, na
primer aktivacijom kiselinama, koje zahtevaju posebno skladiStenje ili regeneraciju

nakon primene, ograni¢ava primenu hemijskih metoda modifikacije glina.



Stoga, svakodnevno se radi na pronalazenju ekonomicnih 1 ekoloski povoljnih

metoda 1 materijala, kojim se koncentracije zagadivaca mogu svesti na minimum.

1.1. Zagadenje vode teSkim metalima

Teskim metalima nazivaju se elementi sa relativno velikom gustinom cija je
vrednost iznad 5 g cm” [2]. Pojam ,teski metali” obuhvata prelazne metale, neke
metaloide, lantanide 1 aktinide. TeSki metali svrstavaju se u grupu najopasnijih
neorganskih zagaduju¢ih materija Zivotne sredine zbog nebiorazgradivosti, teZznje ka
bioakumulaciji 1 ispoljavanja toksicnog efekta cak 1 pri niskim koncentracijama. Neki
teSki metali kao Sto su bakar, cink, selen 1 gvozde ubrajaju se u grupu mikroelemenata 1

toksicni su samo pri viSim koncentracijama [2].

Zagadenje zivotne sredine teSkim metalima (Cr, Cu, Cd, Ni, Co, Zn, Pb idr.) u
najvecoj meri je posledica ispustanja nepreciS¢enih ili nedovoljno preciS¢enih
industrijskih otpadnih voda, iskopavanja ruda ili povrSinske obrade metalnih predmeta.
Dospevanjem teSkih metala u Zivotnu sredinu pokrece se niz lancanih reakcija koje
menjaju kvalitet vode, zemljiSta 1 atmosfere. Na primer, prisustvo ovih zagadivaca u
vodenim sistemima dovodi do promene fizicko-hemijskih parametara kvaliteta vode,
odnosno boje, mirisa, ukusa, prozra¢nosti, pH, tvrdoc¢e itd. Teski metali se u prirodnim
vodenim sistemima mogu naci u obliku slobodnih jona, kompleksa sa organskim 1
neorganskim ligandima, dispergovanih koloida itd. Bez obzira u kome obliku su
prisutni, porast koncentracije ovih zagadivaca u vodenim sistemima, odnosno Zivotnoj
sredini uopSte, negativno se odrazava na sve bioloSke sisteme. Na primer, porast
koncentracije teSkih metala u rekama i1 sedimentima dovodi i do povecanja njihove
koncentracije u zitaricama 1 dr. biljkama koje rastu na ili u blizini zagadenih podrucja
[3,4]. Ukljuc¢ivanjem tih biljaka u lanac ishrane negativni efekti teSkih metala

ispoljavaju se 1 na Zivotinje 1 Coveka.

Dospevanjem u ljudski organizam bilo putem koze, respiratornog i
gastrointestinalnog trakta (hrana i voda za pice) teSki metali podlezu biohemijskim
transformacijama koje dalje uticu na sposobnost njihovog zadrzavanja 1 eliminacije iz

organizma. Akumulacija teSkih metala u masnom tkivu, kostima, zlezdama sa



unutraS$njim lucenjem, centralnom nervnom sistemu itd., dovodi do ozbiljnih posledica 1

teskih oboljenja [5].

Teski metali kao $to su Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Hg, Ni 1 As naj¢esce su zastupljeni u
vodenim sistemima zbog velike upotrebe u koZnoj 1 tekstilnoj industriji, proizvodnji
baterija, boja, pigmenata, pesticida itd. Maksimalno dozvoljene koncentracije prethodno
navedenih teskih metala u vodi za pi€e kao 1 negativni uticaji koji ovi metali ispoljavaju

na organizam prikazane su u tabeli 1.

Tabela 1. Pregled dozvoljenih koncentracija teskih metala u vodi za pice 1 uticaj na

zdravlje [6].

Standardi za vodu za pice
-1 o o
Tesdmeca - (L) o ke
EU' | WHO’ | US EPA’
Duza izlozenost izaziva nadrazenost
Bakar yes . . .
0,1-3 2 1 oCiju, nosa 1 usta, glavobolju, dijareju,
(Cu) Clju, ne glavot
oStecenje bubrega 1 smrt;
Stomacni problemi, uznemirenost,
Cink 0.1-5 1 5 oSte¢enje imunog sistema 1 uticaj na
(Zn) ’ sposobnost organizma da koristi bakar
1 gvozde;
Kadmiium Povrac¢anje, dijareja, uticaj na
J 0,005 | 0,003 0,005 respiratorni sistem, gubitak tezine,
(Cd) STt
Olovo Anemija, gubitak apetita, sterilitet,
(Pb) 0,05 0,01 0,015 povracanje, oSteCenje bubrega i
nervnog sistema,
Hrom Alergijski  dermatitis, nadraZenost
( C(:‘) 0,05 0,05 0,1 organa za disanje, oSteCenje bubrega i
jetre, smrt;
Jiva Nadrazenost nosa, usta, oSte¢enja
0,001 | 0,001 0,002 pluca, bubrega, uticaj na nervni sistem
(Hg) . . .
1razvoj ploda, depresija;
. Hroni¢ni bronhitis, uticaj na nervni 1
Nikl . . . . .
. 0,2 1 0.07 imuni  sistem, jetru, alergijske
(Ni) o
reakcije;
Uticaj na kozu, gastrointestinalni 1
Arsen .. . . .
0,01 0,01 0,05 nervni sistem, smanjenje proizvodnje
(As) krvnih zrnaca.

'EU —eng. European Commission, drinking water directive - Direktiva Evropske komisije o pijacoj vodi;
*WHO — eng. World Health Organization - Svetska zdravstvena organizacija;

*US EPA —eng. United States Environmental Protection Agency - Agencija za zastitu Zivotne sredine
Sjedinjenjih Americkih Drzava.



U cilju reSavanja postojec¢eg problema zagadenja voda teSkim metalima ulazu se
veliki napori kako bi se razvile ekonomi¢ne 1 ekoloski povoljni metode 1 materijali,

kojim se koncentracija ovih zagadiva¢a moZze svesti na minimum.

1.2. Metode za preciScavanje otpadnih voda od teSkih metala

Poslednjih decenija razvijen je veliki broj fizi€cko-hemijskih metoda koje se
mogu koristiti za preciS¢avanje otpadnih voda od teSkih metala. Hemijsko taloZenje,
jonska izmena, membranska filtracija, elektrohemijski tretmani 1 adsorpcija su samo
neke od metoda koje se mogu koristiti za reSavanje problema zagadenja vodenih
sistema. NeSto viSe o navedenim metodama, odnosno njihovim prednostima i

nedostacima bic¢e ukratko istaknuto u nastavku teksta.

1.2.1. Hemijsko taloZenje

Hemijsko taloZenje jedna je od metoda koja se koristi za pre¢iS€avanje otpadnih
voda zagadenih teSkim metalima. Zasniva se na prevodenju rastvorenih teSkih metala u
nerastvornu ¢vrstu fazu dodatkom hemijskih reagenasa ili podeSavanjem pH vrednosti.
IstaloZeni u obliku sulfida ili hidroksida, teSki metali se zatim uklanjanju iz vode

filtracijom ili centrifugiranjem.

Metoda hemijskog talozenja obi¢no se koristi u kombinaciji sa drugim
metodama preciS¢avanja otpadnih voda. lako je efikasna i relativno jednostavna metoda
preciS¢avanja, problem upotrebe velikih koli¢ina hemijskih reagenasa za taloZenje
teSkih metala kao 1 proizvodnja otpadnih materija koje zahtevaju naknadnu preradu ¢ine

je skupom 1 ekoloski nepovoljnom [7].

1.2.2. Jonska izmena

Jonska izmena je proces u kome dolazi do reverzibilne izmene jona izmedu
¢vrste 1tecne faze, pri cemu Cvrsta faza, odnosno jonoizmenjivacka smola, uklanja jone
iz teCne faze 1 oslobada jone sli¢nog naelektrisanja u hemijski ekvivalentnoj koli¢ini bez

strukturnih promena jonoizmenjivacke smole. Princip metode je jednostavan, odnosno



zasniva se na propustanju otpadne vode sa teSkim metalima kroz jednu stranu kolone
pod pritiskom pri ¢emu se joni teSkih metala zadrzavaju na smoli te na taj nacin
uklanjanju. Kada kapacitet smole dostigne granicu zasi¢enja, kolona se ispira, a zatim

regenerise [2].

Jonoizmenjivacke smole koje se koriste za precis¢avanje vode prema poreklu
mogu biti prirodne ili sinteticke, a u zavisnosti od vrste funkcionalnih grupa, dele se na

anjonske 1 katjonske.

Jonoizmenjivacke smole sa sulfonskim (-SOs;H) 1 karboksilnim (-COOH)
grupama ubrajaju se u najcesce primenjivane katjonske izmenjivace. Prolaskom rastvora
sa jonima teSkih metala (M™*) kroz kolonu sa katjonskim izmenjivatem (nR — SO3;H)

dolazi do njihove izmene sa vodoni¢nim jonima (H*) smole [8]:
nR — SO;H + M™* - (R —S03),M"* + nH*
nR — COOH + M™ - (R—-CO07),M"* + nH™

Parametri koji uticu na proces jonske izmene su temperatura, pocetna

koncentracija jona metala, vreme kontakta, pH, jonska jacina i dr. [9].

Medutim, nepotpuno uklanjanje jona teSkih metala wusled zasicenja
jonoizmenjivacke smole, kao i1 visoka cena jonoizmenjivackih kolona 1 instrumenta,

samo su neki od nedostataka ove metode [2].

Pored sintetickih smola prirodni materijali kao Sto su gline, zeoliti 1 drugi
silikatni materijali Cesto se upotrebljavaju za uklanjanje teSkih metala iz vodenih

sistema zbog velikog CEC-a, niske cene 1 lake dostupnosti [8].

1.2.3. Membranska filtracija

Membranska filtracija poslednjih decenija privla¢i veliku paznju kao metoda
uklanjanja teSkih metala iz otpadnih voda. Zavisno od veli¢ine Cestica koje datom
membranom mogu biti zadrZzane, mebranska filtracija se deli na ultrafiltraciju,

nanofiltraciju i reverznu osmozu [7].

Ultrafiltaricijom se na osnovu veli¢ine pora (5 — 20 nm) 1 molekulske tezine

(1000 — 100 000 Da) mogu razdvojiti teSki metali, makromolekuli 1 suspendovane



materije. Pre¢iS¢avanje otpadnih voda sa teSkim metalima primenom reverzne osmoze
zasniva se na primeni polupropustljivih (semi-permeabilnih) membrana koje
omogucavaju prolazak vode uz zadrzavanje teSkih metala. Veli¢ina pora membrana koje
se koriste moze biti i ispod 10 pm. Nanofiltracijom se teski metali iz zagadene vode
uklanjaju mehanizmom koji ukljucuje prostorne 1 elektricne efekte. Brzina
preciS€avanja zagadenih voda ovom tehnikom odredena je kapacitetom naelektrisanja

membrane, koncentracijom i1 valencom jona u otpadnoj vodi.

Izbor odgovarajuce tehnike zavisi od brojnih faktora kao $to su: karakteristike
otpadne vode, priroda i koncentracija zagadujuc¢ih materija prisutnih u otpadnoj vodi,

pH, temperatura 1 dr. [2].

Smanjenje brzine protoka nakon odredenog vremena upotrebe izazvano
zaprljanjem membrane, kao 1 velika potrosnja elektri¢ne energije 1 potreba za obucenim
osobljem za pokretanje procesa preciS¢avanja otpadne vode navode se kao glavni

nedostaci metode [2].

1.2.4. Elektrohemijsko taloZenje

Elektrohemijsko taloZenje je metoda preciS¢avanja otpadnih voda od teSkih
metala koja se koristi 1 za koncentracije reda veliCine ppm. Elektrohemijsko taloZenje
teSkih metala vr§i se primenom elektrohemijskog potencijala kako bi se povecala
efikasnost uklanjanja tesSkih metala iz otpadne vode u poredenju sa klasicnom metodom
hemijskog talozenja. Efikasnost uklanjanja ograni¢ena je niskim vrednostima pH 1
prisustvom drugih jona. Dodavanje reagenasa sa ciljem otklanjanja prethodno
navedenih problema dovodi do stvaranja toksi¢nog otpada koji zahteva dodatni tretman

pre ispuStanja u Zivotnu sredinu [2,7].

1.2.5. Adsorpcija

Adsorpcija je pojava povecanja ili smanjenja koncentracije pojedinih
komponenata (adsorbata) na povrSini faze (adsorbensa) usled ¢ega dolazi do smanjenja

slobodne energije grani¢ne povrsine [10]. Princip adsorpcije zasniva se na selektivhom



prenosu Cestica adsorbata iz tecne faze na povrSinu nerastvornog adsorbensa

suspendovanog ili pakovanog u kolone [11].

U zavisnosti od agregatnog stanja adsorbata 1 adsorbensa razlikuju se tec¢no-
tecna, tecno-Cvrsta, gasno-teCna i1 gasno-Cvrsta adsorpcija. U pogledu preciS¢avanja
otpadnih voda od teSkih metala od najvefeg znaaja je adsorpcija na Cvrstim
adsorbensima prirodnog ili veStackog porekla. Prema prirodi veze izmedu adsorbata 1

adsorbensa, adsorpcija se deli na fizicku 1 hemijsku.

U slucaju fizicke adsorpcije (fizisorpcije) adsorbat se za povrSinu Cvrstog
adsorbensa vezuje slabim van der Waalsovim silama (disperzione ili dipolne), dok kad
je re€¢ o hemijskoj adsorpciji (hemisorpciji), vezivanje se zasniva na jacim, hemijskim
vezama (kovalentna veza). Fizisorpcija 1 hemisorpcija se osim po prirodi veze izmedu
adsorbata 1 adsorbensa razlikuju 1 po vrednostima entalpije adsorpcije, temperaturama
na kojima se proces adsorpcije deSava, reverzibilnosti, zavisnosti od karakteristika

adsorbensa 1 adsorbata i dr. (tabela 2.).

Tabela 2. Osnovne karakteristike fizisorpcije 1 hemisorpcije [12].

Fizisorpcija Hemisorpcija
Van der Waalsove sile Hemijske veze
Viseslojna Monoslojna
Energija aktivacije nije Energija aktivacije moze biti
ukljucena ukljucena

DesSava se na temperaturama

oy y sy . DeSava se 1 na viSim
nizim od tacke klju¢anja

temperaturama
adsorbata
Zavisi viSe od karakteristika Zavisi od karakteristika
adsorbata nego adsorbensa adsorbata i adsorbensa
Niska entalpija adsorpcije Visoka entalpija adsorpcije
(20 - 40 kJ mol™) (200 - 400 kJ mol™)
Reverzibilna Ireverzibilna

Zavisno od temperature sistema, prirode adsorbensa 1 adsorbata odredeno je koji
¢e tip adsorpcije preovladati. Faktori koji utiu na adsorpciju su vrednost specificne
povrsine adsorbensa, temperatura na kojoj se proces adsorpcije odvija, pH vrednost

rastvora, priroda adsorbensa i adsorbata i dr.

Za razliku od drugih prethodno navedenih metoda, odnosno hemijskog talozenja,

membranske filtracije 1 dr. adsorpcija se moze koristiti 1 za pre¢is€¢avanje otpadnih voda

8



u kojim je koncentracija teSkih metala ispod 100 ppm. Efikasnost, ekonomicnost,
jednostavnost, mogucnosti izvodenja serijskih procesa, regenerisanje 1 ponovna
upotreba adsorbenasa samo su neke od prednosti ove metode [13,14]. Visoka cena
komercijalno dostupnih adsorbenasa koja je ograniCavala primenu ove metode za
preciS¢avanje otpadnih voda prevazidena je uvodenjem jeftinih materijala kao Sto su

gline, zeoliti, poljoprivredni otpad itd.

1.2.5.1. Adsorpcione izoterme

Uspostavaljanjem kontakta izmedu tecnog adsorbata i ¢vrstog adsorbensa (tecno-
¢vrsti sistem) dolazi do transfera Cestica, odnosno jona, atoma ili molekula na granici
faze; jedan deo Cestica adsorbata se odmah adsorbuje na povrSini adsorbensa dok se
drugi deo vraca u tecnu fazu, odnosno desorbuje se. Proces adsorpcije 1 desorpcije
odvija se sve do trenutka dok se brzine adsorpcije 1 desorpcije ne izjednace, odnosno

dok se ne uspostavi stanje adsorpcione ravnoteze.

Raspodela adsorbata na povrSini adsorbensa u stanju ravnoteze moze se objasniti
adsorpcionim izotermama, na osnovu kojih se mogu se dobiti znacajne informacije o
adsorbatu, adsorbensu i mehanizmu adsorpcije. Teorijska Langmirova (I. Langmuir) i
empirijska Frojndlihova (H. Freudlich) adsorpciona izoterma se najceSce koriste za

opisivanje adsorpcije teCno-Cvrstih sistema [15].

1.2.5.2. Langmirova izoterma

Langmirova izoterma opisuje zavisnost stepena pokrivenosti povrSine
adsorbensa molekulima gasne faze, odnosno adsorbata pri konstantnoj temperaturi [ 12].
Zasniva se na pretpostavci da na povrSini adsorbensa postoje mesta koja mogu da
adsorbuju Cestice adsorbata do trenutka formiranja monosloja. Sposobnost molekula da
se adsorbuje na datom adsorpcionom mestu je nezavisna od zaposednutosti susednih
mesta (nema interakcije izmedu adsorbovanih molekula). Langmirov izotermski model
takode polazi i od pretpostavke da je povrSina adsorbensa homogena, odnosno da je
energija adsorpcije svih adsorpcionih mesta ista, Sto rezultuje ravnomernom

adsorpcijom.



Linearni oblik Langmirove adsorpcione izoterme za tecno-Cvrsti sistem

definisan je slede¢im izrazom:

C

e

LT (1.1)
. K, K,
gde je C, (mg dm™) — ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru posle adsorpcije,
q. (mg g™) — ravnotezna koli¢ina adsorbata adsorbovana po jedinici mase adsorbensa,
K, (dm’ g') — Langmirova ravnoteZna konstanta, a; (dm’ mg') — Langmirova
konstanta koja se odnosi na energiju adsorpcije. Odnos konstanti K;/a; jeste
maksimalni adsorpcioni kapacitet ili koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbensa

potrebna da se na povrsini adsorbensa formira monosloj, g,, (mg g™).

Oblik izoterme definiSe se separacionim faktorom ili ravnoteZnim parametrom,

R, koji je definisan preko jednakosti:

1
I+a,C,

(1.2)

L

gde je C, - pocetna koncentracija rastvora (mg dm>).

Tipovi adsorpcione izoterme definisani su prema vrednosti Ry ; vrednost R;> 1
ukazuje na nefavorizovani tip izoterme, R;= 1 na linearni, 0 <R} < 1 na favorizovani i

R}, = 0 ireveribilni tip adsorpcione izoterme [2].

1.2.5.3. Frojndlihova izoterma

Frojndlihova izoterma koristi se za opisivanje heterogenih sistema 1 reverzibilne
adsorpcije. Zasniva se na pretpostavci da je povrSina adsorbensa heterogena sa
adsorpcionim mestima razlicite adsorpcione energije [12]. Frojndlihova izoterma se
najceS¢e koristi za opisivanje adsorpcije iz vodenih rastvora. Linerani oblik

Frojndlihove izoterme definisan je slede¢im izrazom:
1
Ing,=InK,+—InC, (1.3)
n

gde je g, (mg g') — ravnotezna koli¢ina adsorbata adsorbovana po jedinici mase

1/n

adsorbensa, Kr ((mg g") (dm’ mg")"™) i n (g dm™) — konstante Frojndlihove
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adsorpcione izoterme povezane sa adsorpcionim kapacitetom i intenzitetom, odnosno

stepenom favorizovanosti adsorpcije.

Favorizovanost procesa adsorpcije moze se odrediti na osnovu vrednosti
Frojndlihove konstante, n; u slucaju kada je n < 1 adsorpcija je slaba, zatim kada je 1 <

n < 2 adsorpcija je srednje teska, 2 <n < 10 izvodljiva i ireverzibilna za n > 10 [2].

1.3. Materijali za preciS¢avanje otpadnih voda

Poslednjih decenija za preciS€avanje otpadnih voda slozenog sastava u pogledu
prisutnih zagaduju¢ih materija koriste se razli¢ite metode 1 materijali. Medu brojnim
metodama preciS¢avanja o kojima je bilo re€i u odeljku Metode za preciscavanje
otpadnih voda od teskih metala, adsorpcija se zbog ekonomicnosti, visoke efikasnosti,
minimalne kontrole sistema 1 mogucnosti upotrebe jeftinih alternativnih materijala

najcesce koristi za uklanjanje teskih metala iz vodenih sistema.

Razlicite vrste adsorbenasa koji se danas koriste za uklanjanje jona teskih metala

iz vodenih sistema najjednostavnije se mogu klasifikovati na:

e prirodne (gline, odnosno glineni minerali, zeoliti, rude, poljoprivredni 1

industrijski biootpad 1 dr.);

e sintetiCke (aktivni ugalj, polimerni materijali, sinteticki zeoliti, industrijski

otpad 1dr.) [16].

Osnovni parametri koji se razmatraju pri izboru adsorbensa za preciS€avanje
zagadenih voda, bez obzira da li je u pitanju prirodni ili sinteticki su: selektivnost,
kapacitet adsorpcije, cena, dostupnost, jednostavnost metode sinteze 1 modifikacije,
lako¢a primene 1 moguénost regeneracije [17,18]. Na primer, aktivni ugalj zbog
mikroporozne 1 mezoporozne strukture, velike specifi¢ne povrSine 1 velikog kapaciteta
adsorpcije smatra se posebno konkurentnim 1 efikasnim adsorbensom za uklanjanje
teskih metala u tragovima [19]. Medutim, odnos efikasnosti uklanjanja zagadivaca 1
troskova vezanih za proces dobijanja i1 regeneracije upotrebljenog aktivnog uglja sa

strane ekonomi¢nosti je izuzetno nepovoljan [20].
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Stoga, Sirom sveta su pokrenuta brojna istrazivanja usmerena ka pronalaZzenju
alternativnih materijala za uklanjanje jona teSkih metala iz vodenih sistema kako bi se
troskovi celokupnog procesa preciS¢avanja otpadnih voda sveo na minimum. Danas je
istaknuta primena alternativnih prirodnih materijala kao Sto su gline, zeoliti 1 otpadni
biomaterijali (ljuska kokosa, pirin¢a, oraha, leSnika 1 dr.) koji imaju veliki adsorpcioni
kapacitet 1 lokalnu dostupnost [21-23]. Prirodni adsorbensi osim S$to su u vecini
slucajeva jeftini 1 lako dostupni, mogu se 1 na razliite nacine modifikovati u cilju
poboljsanja adsorpcionih svojstava. Istrazivanja su pokazala da su efikasnosti uklanjanja
teSkih metala i1z vode primenom prirodnih nemodifikovanih ili modifikovanih
adsorbensa, uporedive sa efikasnostima uklanjanja primenom aktivnog uglja, dok je

cena znatno niza od cene aktivnog uglja [24].

U okviru ove disertacije posebna paznja je posvecena glinama i njihovoj primeni
za uklanjanje teSkih metala iz zagadenih voda. U zavisnosti od sastava gline u pogledu
glinenih minerala, stepena 1 nac¢ina modifikacije, kao i koncentracije adsorbata zavisice i

CEC 1 adsorpcioni kapacitet prirodne gline.

1.3.1. Aktivni ugalj

Aktivni ugalj zahvaljuju¢i velikoj (mikro 1 makro) poroznosti i1 velikoj
specificnoj povrSini ubraja se u najceS¢e primenjivane materijale za preciScanje
zagadenih voda od teskih metala, boja 1 drugih neorganskih i1 organskih zagadivaca.
Drvo, voéne kostice 1 ugalj su neki od najesce primenjivanih prekursora koji se koriste
za dobijanje razli¢itih vrsta aktivnog uglja koji se medusobno razlikuju po osobinama

koje dalje odreduju njihovu primenu u preciS¢avanju zagadenih voda.

Visoka cena koja ograniCava primenu u preciS€avanju velikih zapremina
zagadenih (najc¢eS¢e industrijskih) voda navodi se kao glavni nedostatak ovog
adsorbensa. Stoga, pokrenuta su brojna istraZivanja sa ciljem pronalaZenja jeftinih
prekursora za dobijanje aktivnog uglja. Ispitivani su materijali Siroko dostupni u prirodi
kao 1 nusproizvodi iz industrije (otpadna goriva, plasti€éni materijali, gume, piljevina i
petrolejski koks) 1 poljoprivrede (pirin¢ane mekinje i ljuska, vlakna kokosa, drvo
eukaliptusa, talog od kafe, korov 1 dr.). Od prethodno navedenih poljoprivrednih

materijala izdvajaju se kokosova vlakna jer daju aktivni ugalj velike specifi¢ne povrSine
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(~1500 m* g"), mikroporoznosti i koncentracije aktivnih povriinskih mesta, $to je
pripisano vlaknastoj strukturi i prisustvu celuloze, hemiceluloze 1 lignina u strukturi
prekursora [25]. Takode, istrazivanja su pokazala da se aktivni ugal} sa velikom
specifitnom povrsinom od 2744 m” g dobija i iz petrolejskog koksa koji se ubraja u

industrijski otpadni materijal [26].

Tretiranjem aktivnog uglja razli¢itim hemijskim reagensima kao Sto su na primer
kiseline 1 baze [27-30], adsorpciona svojstva aktivnog uglja se mogu znatno unaprediti.
Medutim, veliki utroSak elektricne energije za tretiranje organskih prekursora na
visokim temperaturama kako bi se uklonile isparljive komponente (npr. voda i biomasa)
koje ograni¢avaju formiranje porozne strukture kao i1 upotreba hemijskih reagenasa za
aktivaciju povrSinskih grupa ili modifikaciju dobijenog aktivnog uglja, samo su neki od

problema koji ograni¢avaju primenu ovog adsorbensa u preciS¢avanju zagadenih voda.

1.3.2. Zeoliti

Zeoliti su prirodni ili sinteticki visoko porozni aluminosilikati s otvorenom
trodimenzionalnom kristalnom strukturom formiranom od tetraedarskih SiO4 1 AlO4
jedinica medusobno povezanih atomima kiseonika [17]. Uzimajuéi u obzir da je valenca
aluminijuma +3, AlO4 jedinica je u osnovi uvek nosilac negativnog naelektrisanja koje
se kompenzuju molekulima vode i katjonima alkalnih i zemnoalkalnih elemenata. S
obzirom da se molekuli vode 1 kompenzuju¢i katjoni lako mogu zameniti drugim
jonima, zeoliti se ubrajaju u grupu jonoizmenjivaca ¢iji je kapacitet jonske izmene
definisan sadrzajem AP’" jona; veéi sadrzaj aluminijuma, veéi jonoizmenjivacki

kapacitet.

U prirodi iako postoji preko trideset razli¢itth prirodnih zeolita samo
klinoptilolit, mordenit, Sabazit, analcim, filipsit 1 ferierit ispunjavaju kriterijume vezane
za prirodnu zastupljenost 1 stepen Cistoce koji odreduju njihovu primenu u precis¢avanju
zagadenih voda od teskih metala 1 drugih zagadivaca [31]. Veli¢ina specifi¢ne povrSine,
dimenzije pora, aktivna mesta kao 1 prisustvo organske materije, koja u velikoj meri
uti¢e na proces jonske izmene, odreduju jonoizmenjivacke osobine prirodnih zeolita.

Uzimajuc¢i u obzir slozenost sastava zagadenih voda, moze se re¢i da zbog mogucénosti

13



formiranja organometalnih jedinjenja prirodni zeoliti su pogodni za preciS¢avanje

otpadnih voda manje sloZenog sastava [32].

Istrazivanja su pokazala da klinoptilolit poseduje veliku selektivnost za jone
teskih metala kao $to su Pb*", Cd*", Zn’®" i Cu*" kao i da njegove jonoizmenjivacke
sposobnosti zavise od pretretmana [33,34]. Na primer, tretiranjem zeolita sa NaOH,
NaCl 1 CH3COONa postignuto je povecanje efikasnosti uklanjanja jona bakra §to je

.o , . e . e . + .
pripisano procesu povecanja koncentracije izmenjivih Na' jona.

Takode, danas postoji 1 oko 150 vrsta sintetickih zeolita koji su prema
International Zeolite Association oznaceni kao zeoliti tipa A, X, Y, ZSM 1 dr; ubrajaju
se u grupu novih adsorbensa za uklanjanje razli¢itih vrsta zagadujuc¢ih materija [32]. Na
primer, Nah (Nah) 1 saradnici ispitali su primenu sintetickog zeolita modifikovanog sa
oksidem gvozda i ustanovili da uzorak pokazuje veliki adsorpcioni kapacitet za Pb*"

jone kao 1 veliku hemijsku stabilnost u Sirokom opsegu pH (5 - 11) [35].

Problem visoke cene koja ograniCava primenu sintetickih zeolita u prec¢iS¢avanju
zagadenih voda moZe se prevazi¢i pronalaZzenjem jeftinih izvora silicijum-dioksida
(S10,). Pepeo, kaolin i1 diatomit samo su neki od materijala koji se uspesno mogu

koristiti za dobijanje zeolita [17].

1.3.3. Metalni oksidi

Metalni oksidi sa ¢esticama reda veli¢ine nanometra (nm) nalaze veliku primenu
u prec€iS¢avanju zagadenih voda od teSkih metala zahvaljuju¢i velikoj specificnoj
povrsini, velikom adsorpcionom kapacitetu 1 selektivnosti. Rezultati velikoj broja
istrazivanja su pokazali da se oksidi gvozda, mangana, aluminijuma, titana,
magnezijuma i cerijjuma najceSce koriste u pomenute svrhe [36—45]. Na primer, rezultati
istrazivanja prikazani u radu Nasara (Nassar) ukazali su na moguénost primene nano-
Fe;0, kao alternativnog, jeftinog adsorbensa sa velikim afinitetima za uklanjanje Pb*"

jona iz zagadenih voda ¢ija je pH 5,5 [37].

Medutim, smanjenje kapaciteta i1 selektivnosti metalnih oksida usled teznje
nanoCestica ka aglomeraciji usled delovanja Van der Waalsovih sila ili drugih

interakcija kao 1 problem odvajanja teCne 1 ¢vrste faze nakon adsorpcije ograni¢ava
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primenu cCistih oksida. Navedeni problemi koji ograni¢avaju primenu metalnih oksida za
preciS€avanje voda zagadenih teSkim metalima prevazideni su sintezom kompozita
metalnih oksida sa razli¢itim poroznim materijalima kao Sto su gline, zeoliti, aktivni

ugalj, sinteticki polimerni materijali 1 dr. [36].

Danas, sve veca paZnja posvecuje se sintezi kompozita glina sa metalnim
oksidima koji poseduju veliki afinitet ka adsorpciji jona teSkih metala iz vodenih
sistema. Amfoteran karakter povrSine glina/metal oksidnog kompozita, relativno velika
povrsinska energija 1 reaktivnost koje se javljaju kao rezultat velike specificne povrSine,
kao 1 hemijske osobine kao §to je sposobnost bubrenja, samo su neke od prednosti koje

opravdavaju sintezu ovih materijala.

Metoda koja se najcesce koristi za sintezu prethodno pomenutih kompozita jeste
metoda pilarenja. Gline ili glineni minerali pilareni sa razli€itim metalnim oksidima
poseduju bolje strukturne 1 hemijske osobine kao $to su visoka termiCka stabilnost,
velika specifiéna povrSina 1 veliki adsorpcioni kapaciteti u Sirokom opsegu pH
vrednosti, §to ujedno predstavlja najvazniju osobinu pomenutih materijala kada se
koriste u svrhe preciS¢avanja zagadenih voda od teskih metala. Takode, bolje
adsorpciono ponaSanje kompozita glina/metalni oksid u odnosu na ¢iste metalne okside
se osim povecanju specificne povrSine takode moZe pripisati 1 povecanju negativnog
povrsinskog naelektrisanja §to je povezano sa formiranjem deprotonovanih oksida na

povrsini sintetisanog adsorbensa [2].

Erin (Eren) je ispitao moguénost uklanjanja Pb>" jona iz vodenih rastvora pH 6
sa bentonitom obloZzenim oksidom magnezijuma 1 gvozda. Vrednosti Langmirovih
adsorpcionih kapaciteta za Pb>" jone za sirovi bentonit (16,7 mg g"), bentonit obloZen
gvozdem (22,2 mg g') i magnezijumom (31,86 mg g’ ) ukazuju da modifikovani
bentoniti pokazuju vece adsorpcione kapacitete u odnosu na sirovi bentonit [46]. Slicna
zapazanja za adsorpciju Pb*", Zn®" i Cr’" prikazana su i u radovima Sarija (Sari) i

saradnika i1 Gupte 1 Batacarije [47,48].

1.4. Gline kao materijali za preciS¢avanje otpadnih voda

Gline predstavljaju Siroko rasprostranjeno rudno bogatstvo od velikog

industrijskog znacaja. DefiniSu se kao skup sitnozrnih glinenih minerala ili kao vrsta
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sedimentnog depozita sastavljenog uglavnom od glinenih minerala i nealuminosilikata

[49].

Prema poreklu, odnosno nastajanju gline se mogu podeliti na: rezidualne, koje
nastaju kao rezultat povrSinskog raspadanja stena pod uticajem temperature, mraza,
padavina ili vetra i uglavnom se nalaze na mestima gde i1 nastaju; transportovane,
odnosno sedimentne, koje nastaju usled hemijskog raspadanja stena tj. granita koji
sadrzi sililicijum dioksid (Si0,) 1 aluminijum(IIl)oksid, (Al,O3), zatim rastvaranja stena,
odnosno krec¢njaka 1 raspada 1 rastvaranja Skriljaca. Transportovane gline ubrajaju se u
sekundarne gline jer kao S§to 1 sam naziv kaZe transportuju se sa mesta nastanka
erozijom i deponovanjem [50]. S obzirom na navedeno, hemijski sastav glina sli¢an je
hemijskom sastavu primarnih stena. Imaju¢i u vidu da gline po hemijskom sastavu
imaju vise kiseonika nego silicijuma, aluminijjuma ili magnezijuma mogu se smatrati

(hidr)oksidima silicijuma, aluminijuma ili magnezijuma [49].

Glineni minerali koji su sastavni deo prirodnih glina su najrasprostranjenija
grupa sedimentnih minerala koji se klasifikuju kao hidratisani aluminosilikati, odnosno
filosilikati. Preovladavaju u koloidnoj frakciji zemljiSta, sedimenata, stena i vode 1
imaju vaznu ulogu u zivotnoj sredini jer zbog velikog kapaciteta jonske izmene, slabe
propustljivosti 1 sposobnosti zadrZzavanja ponaSaju se kao fizicka 1 hemijska barijera za

razli¢ite zagadivace.

Gline osim primene u gradevinarstvu, proizvodnji keramike, medicini, farmaciji
1 industriji papira poslednjih decenija nalaze primenu i kao adsorbensi, katalizatori ili
njihovi nosaci, jonoizmenjiva¢i 1 materijali za izbeljivanje. Sve prethodno navedene
primene glina odredene su njthovim specifiénim osobinama definisanim prisustvom 1i
vrstom neglinenih 1 glinenih minerala, organske materije, vrste 1 koli¢ine izmenjivih

katjona, itd. [51].

Danas, gline privlace sve vec¢u paznju kao jeftini, alternativni adsorbensi koji se
koriste za smanjenje koncentracije razliCitith zagadiva¢a u Zivotnoj sredini, odnosno
vodenim sistemima. Adsorpciono ponaSanje razliCitih glina odredeno je hemijskim
sastavom, prirodom povrSinskih atoma, prisustvom 1 vrstom defektnih mesta,
naelektrisanjem slojeva, vrstom izmenjivih katjona, prisustvom Bronstedovih i Luisovih

kiselih mesta itd. Ostvarivanjem van der Waalsovih 1 vodoni¢nih veza ili hidrofobnih
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interakcija razli€iti anjonski, katjonski 1 polarni organski zagadivaci se mogu ukloniti iz
vodenih sistema vezivanjem za ivi¢na ili povrSinska (bazalna) mesta na glinama,

odnosno glinenim mineralima.

Zahvaljujuéi prethodno pomenutim svojstvima sprovedena su brojna istrazivanja
o upotrebljivosti prirodnih, nemodifikovanih 1 modifikovanih glina u svrhe
preciS¢avanja voda zagadenih teSkim metalima kao Sto su As, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb,
Mn, Ni i Zn [46,52—67]. Adsorpcioni kapaciteti dobijeni za razliCite teSke metale pre
svega odredeni su vrstom gline (glinenog materijala) koja je upotrebljena kao adsorbens

[68].

Medu brojnim glinama koje se mogu nac¢i u zivotnoj sredini po adsorpcionim
svojstvima izdvaja se bentonitne gline, koje se u osnovi sastoje od montmorionita i
srodnih glinenih minerala iz grupe smektita [69]. Bentonitne gline nalaze veliku
primenu u preciS¢avanju voda od teSkih metala zbog velikog CEC-a, hemijske i
mehaniCke stabilnosti, velike prirodne zastupljenosti i rasprostranjenosti, Bronstedove 1

Luisove kiselosti, niske cene 1 moguénosti regeneracije [70].

1.4.1. Struktura glinenih minerala

Glineni minerali su hidratisani aluminosilikati slojevite strukture koji pripadaju
grupi filosilikata. Joni ili atomi u strukturi rasporedeni su u niz paralelnih ravni (ploca)
koje su medusobno povezane tako da formiraju slojeve. Struktura svih slojevitih silikata
odnosno glinenih minerala zasniva se na tetraedarskim i oktaedarskim plocama koje

mogu biti kombinovane na razlicite nacine.

Tetraedarske (T) ili silikatne ploce izgradene su od silikatnih tetraedara koji
predstavljaju osnovne, izgradivacke jedinice. U izgradivackoj jedinici raspored je takav
da se atomi kiseonika nalaze u uglovima pravilnog tetraedra sa atomom silicijuma u
centru. U tetraedarskoj plocCi svaki tetraedar deli tri od ukupno Cetiri atoma kiseonika

kako bi se formirala heksagonalna struktura prikazana na slici 1.
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Tetraedarska Tetraedarska
jedinica ploca (T)

Q Silicijum

Slika 1. Prikaz silikatnog tetraedra i tetraedarske ploCe nastale povezivanjem

pojedinacnih tetraedara [71].

Oktaedarske ploce (O) izgradene su od pojedinacnih oktaedara u kojima su
atomi aluminijjuma ili magnezijuma koordinisani sa Sest hidroksilnih grupa.
Medusobnim deljenjem ivica susednih oktaedara nastaje heksagonalno zatvoreno
pakovanje (slika 2.). U zavisnosti od toga da li je koordinacioni katjon aluminijum ili
magnezijum, moze se govoriti o alumijumskim (gibsitnim) 1 magnezijumskim

(brukitnim) plo¢ama.

Oktaedarska Oktaedarska
jedinica plo¢a (O)

Hidroksilna Aluminijum
Q ruDa o gvozde
FLEp magnezijum

Slika 2. Prikaz aluminijumskog oktaedra 1 oktaedarske ploce nastale povezivanjem

pojedina¢nih oktaedara [71].

Analogna simetrija 1 skoro iste dimenzije u tetraedarskim 1 oktaedarskim
plocama dozvoljavaju deljenje atoma kiseonika izmedu njih. Kombinovanjem
oktaedarske ploce 1 jedne ili dve tetraedarske dobija se sloj; nekoliko slojeva se moze
moze spojiti u kristalit gline pomo¢u meduslojnih katjona, van der Waalsovih 1

elektrostatickih sila ili vodoni¢nih veza [50].
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Razli¢ite kombinacije oktaedarskih 1 tetraedarskih ploca, razliCit stepen
okupiranosti oktaedarskih ploca i razliCite vrste i stepen izomorfne supstitucije rezultat

su postojanja razli¢itih glina.

1.4.2. Podela glinenih minerala

Glavna podela glinenih minerala odnosno filosilikati (velike podklase silikata),
zasnovana na broju i1 kombinaciji tetredarskih 1 oktaedarskih ploca jeste na: 1:1, 2:1

filosilikate 1 2:1 filosilikate u obliku obrnutih traka, slika 3. [72].

SILIKATI
Tektosilikati Filosilikati Drugi silikati
1:1 filosilikati 2:1filosilikati  2:1 filosilikati (obrnute trake)
1. Sepiolit
2. Poligorskit
Podgrupa kaolina
1. Kaolinit Talk - Pirofilit Smektiti  Vermikulit Hlorit Liskun
2. Haloizit
3. Nakrit i—
Podgrupa serpentina Dioktaedarski smektiti Dioktaedarski liskuni
1. Antigorit 1. Montmorionit 1. Muskovit
2. Lizardit 2. Beidelit 2. llit
3. Nontronit
Trioktaedarski smektiti Trioktaedarski liskuni
1. Saponit 1. Biotit
2. Hektorit
3. Saukonit

Slika 3. Podela silikata [72].

Filosilikati tipa 1:1 imaju jednu tetraedarsku 1 jednu oktaedarsku plocu po sloju;
ploce su kombinovane tako da je apikalni (vr$ni) atom kiseonika tetraedarske ploce
takode deo 1 oktaedarske ploce. Filosilikati tipa 1:1 uklju€uju podgrupu kaolina i

podgrupu serpentina.

Filosilikati tipa 2:1 po sloju imaju dve tetraedarske plo¢e izmedu kojih je

umetnuta jedna oktaedarska ploca (tzv. sendvic struktura); kombinovanje ploca vrsi se
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preko kiseonika tetraedarskih i OH grupa oktaedarskih ploc¢a. Podgrupe filosilikata tipa

2:1 su talk — pirofilit, smektiti, vermikulit, hlorit 1 liskun.

Filosilikati tipa 2:1 u obliku obrnutih traka razlikuju se od filosilikata tipa 2:1 po
tome S§to nemaju kontinuirane oktaedarske ploce (listovi). Svaka traka, koja ima
strukturu tipa 2:1, povezana je sa slede¢im inverznim SiO4 tetraedrom nizom Si— O — Si
veza. Prema tome, vrh tetraedra je okrenut suprotno u odnosu na susednu traku. Ova
vrsta filosilikata ima vlaknastu strukturu, za razliku od ostalih ¢ija je struktura slojevita

[49]. Najznacajniji predstavnici su sepiolit 1 poligorskit.
Dodatna podela glinenih minerala moze se izvrSiti na osnovu [73]:

e broja katjona u oktaedarskom sloju: dioktaedarske 1 trioktaedarske
podgrupe (odnosi se na podgrupu smektita 1 liskuna, slika 3.);

e naelektrisanja slojeva: elektroneutralni, negativno 1 pozitivno
naelektrisani. Neuravnotezenost naelektrisanja uglavnom poti¢e od
izomorfne supstitucije ili prisustva Supljina;

e meduslojnog sastava (neorganski i1 organski katjoni, voda, hidroksilni
slojevi 1dr.);

¢ nacina slaganja strukturnih jedinica pri formiraju kristala (politipizam).

Bitno je naglasiti da se glineni minerali iz grupe filosilikata u prirodi retko mogu
naci kao Cisti minerali, najceS¢e su kombinovani sa primesama kao §to su feldspar,

kvarc 1 kre¢njak.

Takode, mogu se naci 1 kao interstratifikovani minerali za koje je karakteristi¢éno
vertikalno slaganje sekvenci od dva ili viSe tipova pojedinacnih slojeva.
Interstratifikovani ili drugim re¢ima meSani minerali moze se re¢i da predstavljaju
posebnu grupu glinenih minerala. Interstratifikacija strukturno i/ili hemijski razli¢itih
tipova filosilikata moZe biti pravilna i nepravilna. Na slici 4. je prikazan primer pravilne
1 nepravilne interstratifikacije 2:1 anhidrovanih slojeva sa periodicnos$¢u od oko 1 nm i

2:1 hidratisanih slojeva sa periodicnos¢u od oko 1,4 nm.
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Nepravilna
interstratifikacija
Pravilna s
interstratifikacija

- O ;
ABBABAA

Slika 4. Pravilno 1 nepravilno interstratifikovani filosilikati. A 1 B su slojevi sa

razli¢itom periodi¢no$¢u duz c pravca [49].

Pravilno interstratifikovanim mineralima se dodeljuju specifi¢ni nazivi; na
primer, pravilno interstratifikovanom dioktaedarskom liskunu 1 dioktaedarskom
smektitu dodeljne je naziv rektorit. U slucaju nepravilne interstratifikacije mineral se
identifikuju koriste¢i nazive minerala kao na primer kaolinit — smektit, ilit — smektit 1 dr.
Nepravilno interstratifikovani minerali su mnogo ceS¢e zastupljeni u prirodi u odnosu
na minerale sa pravilnom interstratifikacijom. Interstratifikovani minerali mogu se
identifikovati primenom rendgenostrukturne analize 1 visokorezolutivne transmisione
elektronske mikroskopije (eng. High-Resolution Transmission Electron Microscopy,

HRTEM) [49].

1.4.3. Osobine glinenih minerala

Fizi€¢kohemijske osobine glinenih minerala veoma su sloZene 1 povezane su
direktno ili indirektno sa strukturom 1 interakcijama sa materijom koja ih okruzuje u
prirodi. Interakcija zavisi od mnogih faktora kao Sto su kiselo — bazni karakter (pH 1

jonska jacina), pritisak, temperatura i dr. Osobine glinenih minerala su sledece:
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e slojevita struktura sa jednom dimenzijom u nanometarskom opsegu; debljina
1:1 slojeva iznosi oko 0,7 nm, a 2:1 sloja oko 1 nm;

e anizotropnost slojeva 1 Cestica;

e postojanje spoljasnje (planarne), ivicne 1 unutrasnje (meduslojne) povrSine,
lako¢a modifikacije spoljasnje 1 unutraSnje povrSine npr. adsorpcijom,
jonskom izmenom;

e plasti¢nost;

e ocvrS¢avanje usled suSenja ili pecenja (odnosi se na vecinu glina).

Hemijski sastav, priroda povrSinskih atoma (uglavnom vodonika 1 kiseonika),
postojanje 1 vrsta defektnih mesta, naelektrisanje slojeva 1 vrsta izmenjivih katjona samo

su neki od faktora koji uti€u na povrSinske osobine minerala glina [49].

Komercijalna upotreba glina, odnosno glinenith minerala kao adsorbenasa
razliCitih zagadivaca moze se re¢i da je odredena njihovim povrSinskim osobinama.
Adsorpcija anjona ili katjona na glinenim mineralima odredena je viSkom pozitivnog ili
negativnog naelektrisanja prisutnog u strukturi. Na primer, kada se porede filosilikati
tipa 1:1 sa filosilikatima tipa 2:1, slobodno se moze re¢i da su filosilikati tipa 2:1
koncentratori katjonskih zagadivata u zivotnoj sredini zbog viska negativnog
naelektrisanja u strukturi, ve¢eg broja ivicnih mesta 1 vee unutrasnje zapremine,
odnosno meduslojnog prostora [2]. Male dimenzije Cestica glinenih minerala ukazuju na
¢injenicu da mala zapremina Cestica ima veliku specifiénu povrSinu sa velikim brojem

reaktivnih mesta za izmenu 1 adsorpciju jona zagadivaca.

Literaturni podaci ukazuju da najveu primenu u uklanjanju katjonskih
zagadivaCa, odnosno jona teSkih metala imaju smektitni minerali, odnosno
montmorionit. Mehanizam uklanjanja teSkih metala primenom montmorionita zasniva

se na jonskoj izmeni 1 adsorpciji na raspolozivim aktivnim mestima gline.

1.4.4. Montmorionit

Montmorionit je glineni mineral iz grupe 2:1 filosilikata sa takozvanom
wsendvic” TOT strukturom formiranom od dve silicijumske tetraedarske ploce izmedu

kojih je umetnuta aluminijumska oktaedarska ploca (slika 5.). Formirani slojevi
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medusobno su jedni od drugih odvojeni meduslojnim prostorom koji sadrzi molekule
vode 1 izmenjive katjone. Sposobnost montmorionita da zadrzava vodu u meduslojnom

prostoru gline moZe dovesti do bubrenja 1 Sirenja u pravcu bazalne ravne [74].

O Kiseonik
(© Hidroksidne grupe

@ Aluminijum, gvoZde ili magnezijum
ce Silicijum ili aluminijum

Slika 5. Stuktura montmorionita [75].

Poznato je da montmorionit poseduje dve vrste naelektrisanja; permanentno
negativno i promenjivo ivi¢no naelektrisanje (slika 6.). Supstitucijom oktaedarskog AL’
ili tetraedarskog Si*" sa katjonima niZe valence stvara se vi§ak negativnog naelektrisanja
u strukturi, koje se kompenzuje katjonima (Na", K*, Ca*"i Mg*") meduslojnog prostora.
Meduslojni prostor montmorionita je promenljiv, a njegove dimenzije su odredene

brojem molekula vode koji su unutar tog prostora smesteni [76]. [zmene katjona mogu
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imati veliki uticaj na fizicke osobine montmorionita (smektita) kao Sto su bubrenje 1

reoloSko ponasanje.

TOT sloj

gt Protonovaniatomi L Ly Tetrae_darika
c kiseonika na < 3 / w SuPstitucija
§ iviénim mestima 7 A Oktaedarska
T, & supstitucija

E Cestica

.| Spoljadnja bazalna _~50-200 nm _

g povriina St — Katjoni vr!a.s.poljaEnjoj./baznoj
S Iviéna povrsina _'!'-':..': o °, povrsini i meduslojnom .
- Meduslojna bazalna —“wsw=uw — prostoru za kompenzovanje
2. v Y0Y.Y0 - permanentnog nalektrisanja

povrsina s
slojeva

Montmorionit
Slika 6. Struktura montmorionita sa prikazom razli¢itih povrSina 1 mesta izomorfne

supstitucije [77].

Takode, povrSinsko naelektrisanje montmorionita javlja se i1 kao rezultat
defekata na ivicnim mestima glinenih minerala. Atomi kiseonika na ivicama TOT
slojeva imaju manjak metalnih jona u poredenju sa atomima kiseonika koji se nalaze u
drugim delovima slojeva. Rezultat je pojava ivicnog naelektrisanja koje je zavisno od
fizickih 1 hemijskih uslova (uglavnom pH 1 jonske jac¢ine). ViSak nalektrisanja se
kompenzuje primanjem ili otpustanjem protona uz formiranje povrSinskih hidroksilnih
grupa. Ivi¢na povrSina glinenih minerala ispoljava amfoteran karakter, odnosno njeno

naelektrisanje je funkcija pH vrednosti okruzujuce sredine.

Prisustvo nekompenzovanog nalektrisanja  definiSe kiselost povrSine
montmorionita koja je veoma bitna za njegovu reaktivnost, odnosno interakciju sa
zagadivaCima. Hidroksilne grupe na ivicama montmorilonita ponaSaju se kao
Brenstedovi kiseli centri (akceptori), a koordinaciono nezasi¢eni A" i Mg®™ joni na
ivicnim mestima kao Luisovi kiseli centri (donori elektrona). Negativan potencijal
montmorionita odgovoran je za elektri¢na, sorpciona i koagulativna svojstva Cestica;
prouzorkuje negativnu elektroforetsku mobilnost, svojstva katjonske adsorpcije 1
izmene.

Montmorionit odnosno smektitni glineni minerali, ubrajaju se u grupu

takozvanih koncentratora Stetnih materija jer su veoma efikasni jonoizmenjivaci [78].

24



Visoke vrednosti CEC-a, jonska selektivnost, velika specificna povrSina, umereno
naelektrisanje slojeva (0,25 - 0,60), slojevita struktura, hemijska i mehanicka stabilnost,
mogucénost zadrzavanja velike koli¢ine vode kao i mogucnost razdvajanja slojeva usled
bubrenja meduslojne vode, velika dostupnost 1 niska cena samo su neke od osobina koje
ovaj mineral ¢ine odli¢nim adsorbensom. Visoke vrednosti CEC-a rezultat su izomorfne
susptitucije Si*" jona sa AP’" jonima, ili AI’" sa Mg*" jonima [79]. Vrednosti CEC-a

predstavnika filosilikata tipa 1:1 12:1 prikazane su u tabeli 3.

Tabela 3. Vrednosti CEC-a za razlicite filosilikate [80].

CEC
Glineni mineral
neni minera (mmol M*/100g)
Kaolini
ao 1r'11't 3-15
(1:1 filosilikat)
Haloizit
5-50
(1:1 filosilikat)
Montmorilonite
60 - 150
(2:1 filosilikat)
Tit
10 - 40
(2:1 filosilikat)
Hlorit
10 - 40
(2:1 filosilikat)

Porede¢i vrednosti CEC-a smektita sa vrednostima CEC-a ostalih filosilikata
tipa 2:1, ali 1 filosilikata tipa 1:1 uo€ava se znatna razlika; vrednosti od 50 - 150 mmol
M'/100g ukazuju na veliku sklonost smektita ka katjonskoj izmeni §to objainjava

njthovu primenjivost u svrhe uklanjanja teskih metala 1z zagadenih voda.

1.4.5. Aktivna mesta glinenih minerala

Aktivnim mestima ili povrSinskim funkcionalnim grupama glinenih minerala
nazivaju se atomi ili grupe atoma koji mogu reagovati sa vrstama iz sredine koja ih
okruzuje [81]. Veoma su bitne za razumevanje mehanizma adsorpcije 1 povrSinske
hemije. Polozaj (ivi¢na ili bazalna povrSina), geometrijsko uredenje povrSinskih atoma,
hemijski sastav 1 pristupacnost omogucéavaju detaljnije razumevanje grupa glinenih
minerala. Neutralna siloksanska povrSina (bazalne povrSine silikatnog tetraedra), mesta

izomorfne supstitucije, mesta zauzeta izmenjivim metalnim katjonima, oStecena ivi¢na
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mesta (eng. broken edge sites) ukljucujuci silanol 1 aluminol grupe, hidroksilne grupe 1
hidrofobna mesta predstavljaju aktivna mesta gline koja odreduju njena povrSinska

svojstva.

Neutralna siloksanska povrSina je najmanje reaktivna povrSina koja pod
ambijantalnim uslovima nastaje na 2:1 filosilikatima kod kojih nije doSlo do izomorfne
supsstitucije (tj. talk 1 pirofilit) 1 na tetraedarskoj strani 1:1 filosilikata (kaolinska
podgrupa) [49]. Spoljasnji kiseoni¢ni atomi na siloksanskoj povrsini su relativno slabi
donori elektrona (Lusiove baze) te nisu u stanju da stupaju u jake interakcije sa
molekulima vode. Minerali kod kojih dominira neutralna siloksanska povrSina imaju
hidrofoban karakter zbog jake veze izmedu atoma silicijuma 1 kiseonika. Siloksanska
povrsina ima specificna sorpciona svojstva jer je sposobna da polarizuje molekule vode

koji okruzuju izmenjive katjone.

Mesta izomorfne supstitucije nastaju usled izmene Si*" jona tetraedarskog
sloja sa AI’" jonima i AI’" jona oktaedarskog sloja sa jonima Mg*" ili Fe*". Negativno
naelektrisanje kristalne strukture nastalo ovim tipom jonske izmene kompenzuje se
hidratisanim alkalnim i/ili zemnoalkalnim izmenjivim katjonima (Na®, K*, Ca*" i Mg®")
meduslojnog prostora. Zavisno od mnogih faktora povezanih sa prirodom meduslojnih
katjona 1 sastava slojeva u velikoj meri ¢e varirati 1 stepen njihove hidratacije.
Poveéanjem veli¢ine izmenjivih (Na® > K") katjona i porastom naelektrisanja (Ca*" >
Na") poveéavaée se i stepen njihove hidratacije. Stepen i vrsta izomorfne supstitucije
kod slojevitih silikata u velikoj meri uti€u na selektivnost neorganskih i1 organskih

katjona, stepen bubrenja 1 dostupnost medulamelarnog prostora.

Mnoga fizicka 1 hemijska svojstva povrSine 2:1 filosilikata su odredena
stepenom 1 mestom izomorfne supstitucije u strukturi glinenih minerala. Kada se
supstitucija deSava u oktaedarskom sloju, negativno naelektrisanje je u vecoj meri
delokalizovano, a sposobnost siloksanske povrSine da donira elektrone (Luisova baze)

poboljsana [81].

Mesta zauzeta izmenjivim metalnim katjonima nastaju usled kompenzovanja
negativnog naelektrisanja formiranog usled izomorfne supstitucije. Meduslojni katjoni
su u odnosu na katjone iz slojeva mnogo slabije vezani $to omogucava njihovu laku

izmenu sa katjonima iz vodenog rastvora. Na taj nain se jednostavnim procesom
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izmene 1z rastvora mogu dobiti homojonske gline sa samo jednom vrstom
naelektrisanja. Izmenjivost katjona prisutnih u glini sa katjonima iz vodenog rastvora
odredena je prirodom gline 1 katjona (energije hidratacije, veli¢ina 1 valenca),
koncentracijom elektrolita, pH rastvora 1 brojem izmenjivih mesta na glini. U slu¢aju
smektita, izmenjivi katjoni doprinose sa oko 80% ukupnoj vrednosti CEC-a.
Koordinaciono nezasi¢eni A’ i Mg®" joni lako se formiraju na ivicama minerala i

ponasaju se kao Luisovi kiseli centri [81].

Osteéenim ivi¢nim mestima nazivaju se nekoordinisani metalni joni (Si*", AP’
Fe’™) na osteéenim ivicama i Supljinama siloksanske povriine glina koji mogu reagovati
sa molekulima vode te na taj nacin formirati povrSinske hidroksilne grupe pokuSavajuci
tako da upotpune njihove koordinacione sfere. Nekoordinisani metalni joni takode
mogu da formiraju unutar-sferne komplekse sa metalnim jonima, a mogu da podlegnu 1
formiranju vodoni¢nih veza. Dakle, ivicna mesta na Cesticama koja nose grupe kao $to
su silanol (Si-OH) 1 aluminol (Al-OH) veoma su bitna za adsorpciju zagadivaca. U
zavisnosti od pH vrednosti rastvora ove grupe postaju protonovane ili neprotonovane.
Pri nizim vrednostima pH, usled adsorpcije protona mesta postaju pozitivno
naelektrisana Sto favorizuje jaku interakciju sa organskim kiselinama 1 oksianjonima.
Porastom pH vrednosti mesta postaju neutralnija i naposletku negativno naelektrisana za
pH vrednosti vece od tacke nultog naelektrisanja, PZC. Tacka nultog naelektrisanja (eng.
Point of Zero Charge, PZC) definiSe se kao vrednost pH rastvora pri kojoj je ukupno
povrsinsko naelektrisanja materijala jednako nuli. Ukupan doprinos ivicnih mesta
vrednosti CEC-a glina je oko 20% 1 strogo zavisi od veli¢ine 1 oblika glinenih cestica.
Smanjenjem veliCine Cestica, udeo oStecenih ivi€nih mesta u reaktivnosti Cestica glina

postaje znatniji.

Hidroksilne grupe locirane na oSte¢enim ivicama 1 drugim defektnim mestima
glinenih minerala i oksida se razlikuju i nazivaju se terminalnim OH™ grupama. Zavisno
od vrste metalnog jona 1 pH vrednosti okruzuju¢eg vodenog ratvora terminalne OH"
grupe nose ili pozitivno ili negativno naelektrisanje. Pri vrednostima pH ve¢im od
pHpzc minerala, povrSina je negativno nalektrisana 1 tezi ka akumulaciji katjona, dok je
pri pH vrednostima nizim od pHpzc slucaj obrnut (privlacenje anjona). Terminalne OH
grupe takode imaju potencijal ka hemisorpciji (specificna adsorpcija) odredenih vrsta

jona bez obzira na pH vrednost. Zbog delimi¢no pozitivnog ili delimi¢no negativnog
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naelektrisanja, ova mesta su reaktivnija od elektroneutralnih OH™ grupa bazalne

povrsine [49].

Organske funkcionalne grupe glina odredene su organskom materijom
prirodno zastupljenom u prirodnim glinama. Karboksilne, karbonilne, fenil hidroksilne,
sulfonske, imidazol 1 amino grupe ubrajaju se u najzastupljenije organske grupe glina.
Prisustvo ovih grupa veoma je bitno za uklanjanje organskih zagadiva¢a primenom

glina.

Procesi adsorpcije 1 jonske izmene koji su najc¢es$¢i nacini uklanjanja jona teskih
metala iz zagadenih voda u razli¢itom stepenu intereaguju sa prethodno navedenim
aktivnim mestima gline. Koje od navedenih aktivnih mesta gline ¢e ucestvovati u
procesu uklanjanja jona teSkih metala iz zagadenih vodenih sistema zavisi od vrste

gline, eksperimentalne temperature, pH vrednosti sredine 1 drugih faktora [82].

1.4.6. Mehanizam uklanjanja teSkih metala primenom glina

Uklanjanje jona teSkih metala iz zagadenih vodenih sistema primenom glina je
sloZzen proces koji zavisi od velikog broja razlicitih faktora. Mehanizam uklanjanja
teSkih metala iz vodenih sistema zasniva se na (a) reakcijama jonske izmene na
permanentno negativno naelektisanim mestima (b) adsorpciji sa ili bez formiranja
kompleksa sa povrSinskim hidroksilnim grupama iviénih mesta 1 (c) povrSinskom

talozenju.

PovrSinska kompleksacija predstavlja specificnu adsorpciju 1 deSava se na
ivicnim mestima glinenih minerala (smektita). UkljuCuje formiranje veza metalnih
katjona sa povrSinskim OH grupama i kiseoni¢nim atomima, koji su posrednici u jacini
izmedu jonske 1 kovalente veze [49]. U meduslojnom prostoru smektita mogu se
formirati dva tipa hidratacionih kompleksa: unutar-sferni kompleksi kod kojih je katjon
direktno vezan za povrsSinu gline s jedne strane, a sa druge molekulima vode i spoljno-
sferni kompleksi kod kojih su meduslojni katjoni potpuno okruzeni molekulima vode 1

intereaguju sa povrSinom glinenih minerala preko vodenih liganda (slika 7.).
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Spoljno-sferni
kompleks

Unutar-sferni
kompleks

Slika 7. Polozaj spoljno-sfernih 1 unutar-sfernih kompleksa na

sloju aluminosilikata [49].

Mesta glinenih minerala na kojima ¢e do¢i do adsorpcije moze se reci da variraju

u zavisnosti od vrste teSkog metala.

Koriste¢i model za adsorpciju-desorpciju Cu®” i Cd*" jona na montmorionitu,
Undabetia (Undabeytia) i saradnici su zakljuili da se Cu®” i Cd*" joni adsorbuju i na
ivicnim 1 meduslojnim mestima [83,84]. Mesto vezivanja svakog teSkog metala zavisi
jonske jagine, pH vrednosti vodenog rastvora i prisutnih anjona u rastvoru. Tako, Cd*"
joni se najceSce adsorbuju kao nekompleksirani katjoni na planarnim (meduslojnim)
mestima u Sirokom opsegu koncentracija, nezavisno od prisustva CI jona [83]. S druge
strane adsorpcija Cu®” jona de$ava se i na ivi¢nim i bazalnim mestima i zavisna je od pH

vrednosti rastvora kao i prisustva Cl jona zbog moguénosti formiranja CuCl' [84].

Takode, hidroksidni oblici metalnih jona mogu se formirati kao talog na povrSini
glinenih minerala, narocito kada je pH rastvora blizak neutralnom ili baznom. Uticaj pH
vrednosti rastvora na stepen adsorpcije definisan je preko njegovog uticaja na prirodu
katjona teskih metala; visoke vrednosti pH rastvora favorizuju adsorpciju stvaranjem

hidroksi katjona, ali 1 povecavaju specifi¢nost glinenih minerala za jone teskih metala u
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poredenju sa zemnoalkalnim jonima, zbog vece tendencije jona teSkih metala ka

hidrolizi [49].

1.5. Pregled literature za modifikaciju glina

Poslednjih decenija postoji veliki broj metoda koje se koriste za poboljSanje
adsorpcionih svojstava glina. Adsorpcija, jonska izmena sa neorganskim i organskim
katjonima, vezivanje neorganskih i organskih grupa, kiselinska aktivacija, pilarenje
razlicitim poli(hidrokso metal) katjonima, interkalacija, dehidroksilacija 1 kalcinacija
samo su neke od metoda koje se mogu koristiti za modifikaciju prirodnih glina.
Primenom navedenih metoda mogu se modifikovati strukturna svojstva glina kao §to su
hemijski sastav glina, rastojanje medu slojevima i sastav jona u meduslojnom prostoru
glina, zatim teksturalna svojstva glina kao S§to su specificna povr§ina, poroznost i
raspodela pora 1/ili kisela svojstva §to se odnosi na promene broja Luisovih i

Brenstedovih kiselih mesta [85].

Od prethodno pomenutih metoda, aktivacija kiselinama, interkalacija i pilarenje
ubrajaju se u najceS¢e primenjivane metode modifikacije glina. Nesto viSe o navedenim
metodama, odnosno njithovim prednostima 1 nedostacima bi¢e ukratko istaknuto u

nastavku teksta.

1.5.1. Aktivacija kiselinama

Aktivacija glina neorganskim kiselinama visoke koncentracije cCesto
kombinovana sa zagrevanjem materijala je metoda hemijske modifikacije glina.
Kiseline koje se najceS¢e koriste za modifikaciju glina su hlorovodoni¢na (HCI) 1

sulfatna (H>SOj) kiselina.

Princip metode zasniva se na zameni izmenjivih katjona gline sa H', A" i
drugim jonima koji mogu da se oslobode iz oktaedarskih 1 tetraedarskih slojeva pri
¢emu SiO4 grupe tetretaedarskih slojeva uglavnom ostaju netaknute (slika 8.). Proces
aktivacije glina kiselinama moZe se podeliti na tri faze. U prvoj fazi, dolazi do procesa
jonske izmene katjona meduslojnog prostora gline sa H' jonima kiseline, uz oduvanje

kristalne strukture gline. U sledeCoj fazi, usled duzeg vremena kontakta 1 vece
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koncentracije H' jona dolazi do naru$avanja strukture oktaedarskih slojeva gline usled
izmene oktaedarskih katjona sa H' jonima kiseline. U poslednjoj fazi dolazi do
potpunog naruSavanja kristalne strukture glina kao posledice delovanja kiseline 1 na

tetraedarske slojeve; rezultat je formiranje amortne faze [49].

Kiselinskom aktivacijom glina

M7
postize se povecanje specificne =A< N
H mg”
povrSine, poroznosti 1  kiselosti Na,
N /W > Al<—_  Mg”
glinenih minerala kao i delimi¢no D a—

uklanjanje neorganskih necistoca 1

rastvaranje  spoljasnijih  slojeva e
glinenih minerala. Stepen promene Na+AI-"“ a—
aktivne  povrSine 1 poroznosti Mg % Mgzl\l :
strukture glina izazvan delovanjem

o . o Slika 8. Sematski prikaz procesa kiselinske
kiselina zavisi od vrste glinenih

i i 3 ) aktivacije glina [85].
minerala, tj. hemijskog sastava glina,
vrste meduslojnih katjona, primenjene kiseline 1 njene koncentracije, temperature i

vremena delovanja [86].

Metoda kiselinske aktivacije glina koristi se za modifikaciju razli¢itih vrsta glina
sa ciljem poboljSanja njihovih fizicko-hemijskih svojstava kako bi se na taj nacin
prosirila oblast njihove primene u industriji. Kiselinski aktivirane gline u industriji
najceS¢e nalaze primenu kao adsorbensi, izbeljivaci i1 katalizatori [87]. Sa stanovista
industrijske primene glina, pojam ,kiselinski aktivirane gline” odnosi se uglavnom na
kiselinski aktivirane bentonite zbog njithove velike primene u razliCitim granama
industrije. Na primer, tretiranjem Ca”’-bentonita neorganskim kiselinama dolazi do
povecanja njegove specificne povrSine 1 poroznosti usled naruSavanja strukture smektita
(osnovnih izgradivata bentonita) izazvane izmenom Ca”" iz oktaedarskih slojeva sa H,

vezivanja OH  jona i1 formiranja amorfne silikatne faze [49].

Poslednjih decenija publikovan je znacajan broj radova u kojima su prikazani
rezultati istraZivanja uticaja kiselinske aktivacije na mikrostrukturu i morfologiju glina

koje dovode do promena specifi¢éne povrSine 1 poroznosti ispitivanih glina [88-97].

31



Ispituju¢i uticaj kiselinske modifikacije bentonita sa 2M HCI, Kristidis
(Christidis) 1 saradnici su utvrdili da se specificna povrSina gline povecava pet puta;
povecanje je pripisano strukturnim promenama smektita koje se javljaju kao rezultat

delovanja kiseline [89].

Slicna zapazanja izeneta su 1 u radu Tora (7oor) 1 saradnika koji su ispitivali
promenu fizi¢ko-hemijskih svojstava Na'-bentonita nastalih termitkog aktivacijom,
kiselinskom aktivacijom sa HCI kao 1 njthovom kombinacijom. Rezultati dobijeni ovim
istrazivanjima su pokazali da se najvece povecanje specificne povrSine 1 poroznosti
dobija kiselinskom aktivacijom bentonita kombinovanom sa zagrevanjem materijala Sto
je pripisano strukturnim promenama slojevitih minerala koje su nastale usled rastvaranja

oktaedarskih AI’*, Fe’" i Mg®" jona kao i gus¢em pakovanju Gestica [95].

Nojan (Noyan) i saradnici su ispitivali uticaj sumporne kiseline (H>SO4) na
strukturna svojstva bentonita. Eksperimentalni podaci ovog istrazivanja su potvrdili
smanjenje kristali¢nosti glinenith minerala ali 1 porast specifi¢ne povrSine, poroznosti i
povrsinske kiselosti bentonita nakon kiselinske aktivacije [92]. Navedene promene su
kao 1 u prethodno navedenim studijama [89,95] takode pripisane narusavanju slojevite
strukture gline usled rastvaranja izmenjivih (kao §to su Na® i Ca®") i strukturnih,

odnosno oktaedarskih (A", Fe*" i Mg®") katjona.

Valencuela-Diaz (Valenzuela-Diaz) 1 Soza-Santoz (Souza-Santos) su pokazali da
je nakon tretiranja smektitnih glina sa HCI postignuto povecanje specificne povrSine sa

podetne vrednosti u opsegu 16-97 m* g na vrednosti u opsegu 200-400 m* g™ [97].

Takode, istraZzivanja su pokazala da se kiselinskom aktivacijom glina menja 1
kiselost njihove povrsine. Kiselost povr§ine pocetnih, netretiranih uzoraka gline, kao Sto
je vec bilo re¢i u Odeljku 1.4.5. rezultat je prisustva nekompenzovanog permanentnog i

1viénog naelektrisanja.

Jozefaciuk 1 saradnici kao 1 Redi (Reddy) 1 saradnici su primetili da se kiselinski
aktivirane gline u odnosu na pocetne uzorke razlikuju po broju povrSinskih
funkcionalnih grupa kiselog karaktera [90,93]. Jozefaciuk je ispitujuci uticaj HCI na
povrsinske osobine bentonita, biotita, ilita, kaolina, vermikulita 1 zeolita utvrdio da se na
racun razlaganja strukture glinenih minerala 1/ili rastvaranja oktaedarskih slojeva broj

jako kiselih povrSinskih funkcionalnih grupa povecava, a slabo kiselih funkcionalnih

32



grupa smanjuje [90]. Takode, Redi 1 saradnici su pokazali da se kiselinskom aktivacijom
smektita sa HCI postize povecanje broja Brenstedovih 1 Luisovih kiselih funcionalnih
grupa [93]. Povecanje broja BrenStedovih kiselih mesta montmorionita tretiranog sa

H,SO, prikazano je u radu Tiagija (7yagi) 1 saradnika [96].

Kiselinskom aktivacijom glina se usled strukturnih promena 1 promena kiselosti
njihove povrSine postize poboljSanje adsorpcionih svojstava glina, te na taj nacin
omogucava njihova primena u preciS¢avanju zagadenih voda od teskih metala. Danas je
publikovan veliki broj radova o kiselinskoj aktivaciji glina upotrebom razli¢itih kiselina
(Batadaria (Bhattacharyya) i Gupta (Gupta): 0,25M H,SOy4 [52,55]; Cari (Chaari) i
saradnici: 2,5M HCI 1 H,SOq4 [53]; Elusaif (Eloussaief) 1 Benzina (Benzina): 6M H,SO4
[54]; Obagaranadin (Oubagaranadin) 1 saradnict: 45% H,SO4 [57]) u kojima je
pokazano da je povecanje vrednosti adsorpcionih kapaciteta kiselinski aktiviranih glina
u odnosu na vrednosti adsorpcionih kapaciteta nemodifikovanih glina rezultat:
povecanja specificne povrSine, zapremine i veli¢ine pora, broja mesta dostupnih za
vezivanje katjona, unutraSnje poroznosti, ukupne zapremine 1 veli€ine pora usled

delovanja kiselinom [52-55,57].

Kiselinskom aktivacijom glina se postize 1 suprotan efekat u pogledu uklanjanja
jona teSkih metala. Na primer, Eren (Eren) 1 saradnici su primetili da kiselinski
aktivirani bentonit pokazuje niZe vrednosti adsorpcionih kapaciteta za Cu®" jone §to je
pripisano delimi¢noj destrukciji slojevite strukture gline i specifi¢noj adsorpciji H™ jona

kiseline na njenoj povrsini [98].

1.5.2. Interkalacija i pilarenje

Interkalacija je metoda hemijske modifikacije glina koja se zasniva na umetanju
mobilnih ,,gostuju¢ih” vrsta (neutralnih molekula, anhidrovanih ili solvatisanih jona) u
dostupna, kristalografski definisana upraznjena mesta u meduslojnom prostoru glina sa

ocCuvanjem slojevite strukture (slika 9.) [85].

Interkalacija
+ o 0 0
0

Deinterkalacija
Glina »Gostujuca” ) Interkalirana

vrsta glina

Slika 9. Sematski prikaz procesa interkalacije glina [99].
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U interkaliranim glinama prisutne su jake kovalentne veze izmedu slojeva 1

slabe interakcije izmedu reSetke gline 1 gostujucih vrsta ili kointerkaliranog rastvaraca.

Pilarenje se definiSe kao

/Silikatni slo
hemijska metoda modifikacije glina () O
di
koja se zasniva na zameni izmenjivih % ) Izmenjivi
katjona meduslojnog prostora glina sa hidratisani
Interkalacija katjon
velikim polimernim ili oligomernim

hidroksimetalnim katjonima, vz

.. . . . Interkalirajudi
formiranim  hidrolizom  metalnih 42 metalni
oksida ili  soli  (slika 10.). polikatjon

V222222

Kalcinacijom, odnosno zagrevanjem,

: : : i Y Kalcinacija
metalni  hidroksi-katjoni  podlezu l J Metal-oksidni
reakcijama dehidratacije i klaster
T V7772222 (stub)
dehidroksilacije formirajuc¢i pri tome = o
KA i d3
stabilne = metal-oksidne  klastere. [7/// 7 / d2 >d3>d1
Formirani  metal-oksidni  klasteri Bazalno
rastojanje

ponasaju se kao stubovi (eng. pillars) 5
Slika 10. Sematski prikaz procesa pilarenja

glina [100].

koji imaju ulogu da drze silikatne
slojeve spreCavaju¢i time urusavanje
meduslojnog prostora [100]. Pilarenjem se slojeviti silikati transformiSu u termicki
stabilne mikro 1/ili mezoporozne materijale uz zadrZavanje slojevite strukture. Pilarene

gline se od interkaliranih glina razlikuju po unutarkristalnoj poroznosti.

Razli¢iti neorganski oksidi kao Sto su Al,03;, ZrO,, TiO;, Cr;0s3, Ga,Os i
mesSoviti oksidi kao §to su A,O3-Ga,0s3 1 Al,O3-S10;, koriste se za dobijanje pilarenih
glina [85]. Takode, za dobijanje pilarenih glina koriste se 1 razliCiti organski i
neorganski reagensi za pilarenje kao S$to su alkilamonijum joni, polinuklearni
kompleksni joni sa neorganskim ligandima (hidrokso- i hloro- ligandi) ili veliki metal-

kompleksni joni sa organskim ligandima [101].

Faktori koji utiCu na proces pilarenja su priroda gline koja se podvrgava

pilarenju, priroda metalnog katjona 1 eksperimentalni uslovi tj. temperatura sinteze 1
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uslovi pri kojima se vrsi hidroliza, ispiranje, suSenje i kalcinacija. Za dobijanje pilarene

gline sa dobrim osobinama treba imati na umu da:

e glina treba da ima umeren CEC, a katjon za pilarenje veliko pozitivno
naelektrisanje;

e upotrebljena glina treba da bubri u polarnim rastvara¢ima, a katjon za
pilarenje da se rastvara;

e medulamelarni katjoni treba da su lako izmenjivi, a glineni slojevi

odgovarajuce veli¢ine kako bi bili dovoljno stabilni posle interkalacije [100].

Takode, treba se obratiti paznja 1 na meduslojno rastojanje i rastojanje izmedu

pilara kao 1 na hemijsku prirodu 1 stabilnost pilara.

Zbog potencijalne primene kao katalizatora, selektivnih adsorbenasa, nosaca,
poroznih matrica za inkapsuliranje specifiénih funkcionalnih molekula, sinteze
neorganskih poroznih glinenih materijala sa kontrolisanom strukturom pora, pilarene
gline su ukljuCena u brojna istrazivanja Sirom sveta. Metodom pilarenja modifikuje se
veliki broj razli¢itih glinenih minerala kao $to su montmorionit, saponit, biedilit,
vermikulit, hektorit, laponit 1 drugi. Medu navedenim, najveci je broj publikovanih
radova o pilarenju bentonita (smektita, montmorionita) sa ciljem poboljSanja njegovih
adsorpcionih 1 katalitickih svojstava. Kratak pregled literature o modifikaciji glina
interkalacijom 1 pilarenjem 1 uticaju na fizi€cko-hemijska svojstva prikazan je u nastavku

teksta [59,102-120].

Cavez-Garsija (Chdvez-Garcia) i saradnici su pokazali da se interkalacijom Al-
hidroksi oligomera u meduslojni prostor montmorionita postize povecanje meduslojnog
rastojanja, specificne povrSine 1 zapremina pora, te na taj nafin poboljSavaju

adsorpciona svojstava ovog glinenog minerala [102].

Takode, Auelet-Plamondona (OQuellet-Plamondon) 1 saradnici su ispitujuci
adsorpciju Pb>" jona na Al-pilarenom i QAC*-interkaliranom bentonitu pokazali da
modifikovani bentoniti poseduju bolja adsorpciona svojstva u odnosu na pocetni uzorak
zahvaljuju¢i povecanju meduslojnog rastojanja 1 poroznosti materijala. Autori su

takode, pokazali da su adsorpcioni kapaciteti za Pb>", Cu*", Cd*", Zn*" i Ni*" jone

Y0AC- eng. Quaternary Ammonium Cation — kvarterni amonijum katjon
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dobijeni za QAC-interkalirani bentonit ve¢i u poredenju sa adsorpcionim kapacitetima

koji se dobijaju za Al-pilarenu glinu [103].

Povecanje adsorpcionog kapaciteta gline nakon modifikacije uzorka metodom
interkalacije prikazano je 1 u radovima Gupte 1 Batacarie. Rezultati istraZivanja
prikazani u ovim radovima su pokazali da zbog veceg CEC-a 1 specifictne povrSine,
ZrO’- i TBA®-montmorionit i ZrO- i TBA-kaolinit poseduju veée afinitete za uklanjanje
Cu”" i Cd*" jona iz vodenih rastvora u poredenju sa poletnim glinenim mineralima.
Takode, autori su pokazali i da je adsorpcija Cu®" i Cd*" jona zavisna od pH vrednosti

rastvora [104,105].

Sinteza metal-pilarenih glina podrazumeva primenu razblazenog rastvora za
pilarenje, pripremljenog od rastvora NaOH 1 soli metala sa odgovaraju¢im OH/metal
odnosom. Variranjem odnosa OH/metal direktno se utiCe na vrednost specifi¢ne

povrsine 1 meduslojnog rastojanja metal-pilarene gline.

lako se aktivacija kiselinama, interkalacija 1 pilarenje ubrajaju u najcesce
primenjivane metode za modifikaciju glina, zbog velikih troskova 1 upotrebe razli¢itih
hemijskih reagenasa kao 1 duzine vremena potrebnog za sprovodenje metode
modifikacije, neprekidno se radi na pronalazenju naina i sredstava za smanjenje
troskova 1 vremena potrebnog za sprovodenje date metode modifikacije. U poslednjih
par godina publikovan je znacajan broj radova o modifikaciji glina mehanickim
mlevenjem koje predstavlja ekoloski bezbednu i1 ekonomi¢nu metodu modifikacije

glina.

1.5.3. Mehanic¢ko mlevenje

Mehanicko mlevenje predstavlja metodu kojom se povecava reaktivnost
razli¢itih materijala te na taj nacin proSiruje spektar njihove primene. Princip metode
zasniva se na izazivanju serije sudara Cestica materijala sa kuglicama za mlevenje
unutar hermeticki zatvorene posude, fiksirane unutar mlina koji ima moguénost

podeSavanja razli¢itih brzina pokretanja. Tokom mlevenja ¢estice materijala su haoti¢no

7 ZrO- poliokso cirkonijumski derivat
STBA-tetrabutil amonijumski derivat
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orijentisane jedne u odnosu na druge i1 podlezu nizu deformacija koje dovode do
smanjenja veliCine Cestice 1 meSanja materijala uz moguénost nastajanja novih faza.
Struktura krajnjeg proizvoda mlevenja odredena je vrstom mlina 1 parametrima
mlevenja. U zavisnosti od toga da li se mlevenje odvija u prisustvu nekog tecnog
reagensa, moze se govoriti o mokrom i1 suvom mlevenju materijala. Detaljniji opis
metode mehanickog mlevenja bice prikazan u eksperimentalnom delu teze, u odeljku

»Metoda modifikacije i sinteze materijala”.

Poslednjih decenija mehanicko mlevenje koristi se za pripremu praSkastih
uzoraka razliCitih glina sa ciljem sinteze novih materijala. Kristobal (Cristébal) 1
saradnici su pokazali da se metoda mehanickog mlevenja kaolina moZe iskoristiti za

dobijanje metakaolinita, osnovnog materijala za dalju sintezu zeolita [121].

Velika paznja je posvecena sintezi polimernih biokompozita razli¢itih osobina u
kojima se gline Siroko upotrebljavaju zbog posedovanja slojevite strukture, koja
mlevenjem moZe biti oljustena 1 svedena na izolovane jednostruke ili dvostruke plocice
debljine 1 nm, koje se kao takve upotrebljavaju za ubacivanje u polimernu osnovu
(matriks) da bi se postiglo znacajno poboljSanje njihovih osobina [122]. Paskvalina
(Pasqualina) 1 saradnici su pokazali da se mehanickim mlevenjem pektina 1
montmorionita usled eksfolijacije Cestica gline i1 disperzije unutar matriksa pektina

dobija biorazgradivi nanokompozitni polimer [123].

Rezultati prikazani u radu Lua (Lu) 1 saradnika ukazuju da se meSanjem
montmorionita 1 keton/epoksi rastvora u kuglicnom mlinu moZe sintetisati polimerni

nanokompozit koji se odlikuje dobrim disperzionim 1 mehani¢kim osobinama [124].

Takode, Ku (Koo) 1 saradnici su pokazali da se meSanjem suspenzije polivinil
pirolidon/montmorionit/voda u kuglicnom mlinu moZe sintetisati nanokompozitni

materijal sa dobrom optickom propustljivoséu [125].

Pregledom literature takode je utvrdeno da se metoda mehanickog mlevenja
osim za sintezu razliitih materijala sa prirodnim glinama, moze iskoristiti 1 za
povecanje specificne povrsine, CEC-a 1 broja mesta dostupnih za adsorpciju jona tesSkih
metala iz vodenih rastvora S§to se pripisuje strukturnim promenama izazvanim
mlevenjem kao Sto su fragmentacija, distorzija, delaminacija, naruSavanje kristalne

strukture 1 smanjenje veliCine Cestica. Literaturni podaci ukazuju da stepen promena u
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mikrostrukturi, morfologiji 1 adsorpcionim svojstvima glina izazvan mlevenjem nije

jednoznacan ve¢ prvenstveno zavisi od sastava ispitivane gline.

Delisantia (Dellisantia) 1 Valdre (Valdre) su ispitivali uticaj visokoenergetskog
kuglicnog mlevenja u trajanju od 1h 1 20h na mikrostrukturne 1 morfoloske
karakteristike Ca®’-montmorionita i pokazali da dolazi do narusavanja kristalne
strukture, smanjenja veli¢ine Cestica 1 promene njihovog oblika, dehidratacije, te
smanjenja stepena bubrenja 1 povecanja specifiéne povrSine. Takode, primeceno je da

duze vreme mlevenja (20h) dovodi do aglomeracije Cestica gline [126].

Citel i Kranc (Kranz) su ispitali mehanizam naruSavanja strukture
montmorionita izazvane mehani¢kim mlevenjem 1 ustanovili da dolazi do delaminacije 1
smanjenja veli¢ine Cestica, uruSavanja slojeva usled promena u tetraedarskim 1
oktaedarskim plo€ama 1 transfera protona iz jedne u drugu ravan. Analiza
eksperimentalnih rezultata ukazala je da se delaminacija Cestica deSava na pocetku
mlevenja dok u kasnijoj fazi mlevenja dolazi do smanjenja veli¢ine Cestica 1 urusavanja
slojevite strukture gline. Autori su takode izneli pretpostavku da se konacni proizvod
nakon mlevenja sastoji uglavnom od ostataka tetraedarskih ploca, deformisanih
tetraedara 1 oktaedara ili pojedinac¢nih atoma medusobno povezanih van der Waalsovim
silama ili novoformiranim hemijskim vezama [127]. Slicna zapazanja u pogledu
mikrostrukturnih promena bentonita izazvanih mlevenjem izneli su 1 Mingelgrin

(Mingelgrin) 1 saradnici [128].

Vdovi¢ i saradnici su ispitali uticaj visokoenergetskog mlevenja na vrednosti
CEC-a montmorionita, kaolinita 1 liskuna. Rezultati istrazivanja su pokazali da je
mlevenje u trajanju od 16 min uzrokovalo povecanje vrednosti CEC-a montmorionita sa
pocetne vrednosti od 142 cmol kg™ na 175 cmol kg'. Pove¢anje CEC-a sa mlevenjem
pripisano je smanjenju veliCine Cestica 1 povecanju specifi¢éne povrsine glina. Medutim,
produZavanjem vremena mlevenja na 256 min, primecen je suprotan trend promene
vrednosti CEC-a montmorionita. Smanjenje CEC-a na 10 cmol kg™ pripisano je
smanjenju specifiéne povrSine gline usled amorfizacije 1 aglomeracije sitnijih Cestica.
Slicne promene u mikrostrukturi 1 vrednostima CEC-a izazvane mlevenjem, autori su

primetili 1 za kaolinit 1 liskun [129].
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Duki¢ 1 saradnici su pokazali da se mehanickim mlevenjem prirodne gline sa
montmorionitom kao dominatnim glinenim mineralom vrednost CEC-a povecala za oko
17%. Povecanje vrednosti CEC-a nakon 5h mlevenja pripisano je povecanju
meduslojnog rastojanja, smanjenju veli¢ine Cestica, a samim time 1 povecanju specifi¢ne
povriine. Takode, autori su pokazali i da je efikasnost uklanjanja Ni**, Cd*", Pb*" i Cr*"
jona primenom mehanicki modifikovane gline ve¢a u poredenju sa nemodifikovanom

glinom [130].

Hongo (Hongo) 1 saradnici i Suraj (Suraj) 1 saradnici su takode pokazali da se
mehanohemijskom modifikacijom ispitivanih glina poboljSava efikasnost uklanjanja
Pb*" jona [56,58]. Hongo i saradnici su poboljianje adsorpcionih svojstava vermikulita
nakon mehanickog mlevenja pripisali povecanju broja povrSinskih hidroksilnih grupa
dostupnih za adsorpciju Pb>" jona, stvaranju amorfne silikatne faze i primetnoj distorziji
slojevite strukture gline [56]. Rezultati istrazivanja Suraja 1 saradnika pokazali su da
kra¢a vremena mlevenja dovode do poboljsanja CEC-a gline za Pb*", Cd*" i Cu®" jona
usled strukturnih promena koje dovode do povecanja specificne povrSine 1 zapremine
pora. Medutim, produzavanjem vremena mlevenja usled teZnje sitnijih Cestica ka
stvaranju aglomerata specificna povrSina se smanjuje, a vrednost CEC-a kaolinita
pokazuje suprotan trend promene u odnosu na uzorak sa kra¢im vremenom mlevenja

[58].

Nenadovi¢ 1 saradnici su pokazali da se mehanohemijskom modifikacijom
poboljSavaju adsorpciona svojstva dijatomejske zemlje. MehaniC¢kim mlevenjem u
trajanju od 5h pri BPR'=4:1 postignuto je poveéanje imobilizacione efikasnosti Pb*"

Jjona sa pocetne vrednosti od 22% na 81%, Sto je pripisano amorfizaciji uzorka [131].

Bitno je naglasiti da se metoda mehani¢kog mlevenja moze iskoristiti 1 za
preciS¢avanje zemljiSta (bentonita, kaolinita 1 peS€anog zemljiSta) zagadenih teSkim
metalima. Montinaro (Montinaro) 1 saradnici su pokazali da je povecanje
imobilizacione efikasnosti Pb*" jona nakon mlevenja zemljista rezultat prodiranja jona u
novoformirane agregate 1 kristalite zemljiSta kao 1 formiranja nove specifi¢ne povrSine
usled smanjenja veli¢ine Cestica na kojoj se teSki metali mogu ireverzivilno adsorbovati

[22].

"BPR — eng. Ball to Powder Ratio — odnos mase kuglica za mlevenje prema masi uzorka
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Iz svega prethodno navedenog proizilazi da metoda mehanickog mlevenja
predstavlja metodu kojom se uspesno mogu poboljsati adsorpciona svojstva prirodnih
glina u cilju preciS¢avanja zagadenih voda od teskih metala. U poredenju sa drugim
metodama, metoda mehani¢kog mlevenja predstavlja ekoloski bezbednu i1 ekonomicnu

metodu modifikacije prirodnih glina.
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2.CILJ RADA

Razvoj jeftinih 1 efikasnih metoda 1 materijala za preciS¢avanje voda zagadenih
sa teSkim metalima predmet je istraZivanja velikog broja istrazivackih grupa Sirom
sveta. Danas se adsorpciji, kao metodi preciS¢avanja poklanja sve veca paznja zbog
jednostavnosti, efikasnosti, ekonomicnosti 1 moguénosti primene velikog broja
prirodnih 1 sintetickih adsorbenasa [13,14]. Medu razli¢itim vrstama prirodnih
adsorbenasa koji nalaze veliku primenu u preciS¢avanju vodenih sistema zagadenih sa
teSkim metalima, gline privlace posebnu paznju zbog velike sprecificne povrSine,
hemijske 1 mehanicke stabilnosti, velikog CEC-a, slojevite strukture, velike
zastupljenosti, lokalne dostupnosti 1 niske cene. Razli¢ite metode modifikacije kao Sto
su aktivacija kiselinama, interkalacija, pilarenje i mehanicko mlevenje se mogu koristiti

za poboljSanje adsorpcionih svojstava glina.

Kao S8to je ve¢ reCeno u uvodnom delu disertacije, strukturne promene
indukovane mlevenjem, kao §to su fragmentacija, distorzija, smanjenje veliine Cestica,
razdvajanje slojeva gline, abrazija 1 amorfizacija pradene su povecanjem specificne
povrsine 1 dovode do povecanja CEC-a glina [129,132—-134]. Medutim, pregledom
literature ne moze se steci utisak u kojoj meri modifikacija gline mlevenjem utie na
njena adsorpciona svojstva za istovremeno uklanjanje &etiri teska metala (Pb*", Cu®",
Zn*" i Cd*") iz vodenih rastvora. Takode, pregledom literature nisu uo&eni podaci o
mogucnosti koris¢enja metode mehanickog mlevenja za sintezu kompozita glina, kao ni
podaci o postojanosti (stabilnosti) na ovaj nac¢in modifikovanih glina i1 sintetisanih

kompozita.
Prema tome, ciljevi istrazivanja obuhvacenih ovom disertacijom su bili da se:

e odredi elementni sastav 1 uradi mikrostrukturna karakterizacija prirodne
gline iz rudnika ,,Bogovina” (Bor, Isto¢na Srbija);

e odrede optimalni parametri za istovremenu adsorpciju Pb*", Cu®*", Zn*" i
Cd*" jona iz vodenih rastvora (vreme kontakta, pH rastvora i ukupna
koncentracija rastvora teSkih metala);

e ispita primenjivost metode mehanickog mlevenja za poboljSanje

adsorpcionih svojstava prirodne gline kroz ispitivanje uticaja razli¢itih
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vremena mlevenja (lh, 2h, 10h 1 19h) na mikrostrukturu 1 adsorpciono
ponasanje;

ispita moguénost mehanosinteze kompozita prirodne gline sa metalnim
oksidom sa ciljem poboljSanja njenih adsorpcionih svojstava u svrhe
uklanjanja Pb>", Cu®", Zn*" i Cd*" jona iz jako kiselih vodenih sistema;
ispita uticaj masenog udela metalnog oksida, pH vrednosti vodenog rastvora
1 ukupne pocetne koncentracije rastvora jona teskih metala na istovremenu
adsorpciju Pb*", Cu*", Zn®" i Cd*" jona iz vodenih rastvora;

ispita uticaj razli¢itih vremena starenja (tri, Sest 1/ili dvanaest meseci) na
mikrostrukturu 1 adsorpciona svojstva mehani¢ki modifikovanih glina 1

mehanohemijski sintetisanog kompozita glina/metalni oksid.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

U okviru eksperimentalnog dela disertacije prikazani su reagensi i materijali koji
su bili potrebni za izvodenje istraZzivanja obuhvacenih ovom disertacijom. Opisan je i
detaljan postupak pripreme adsorbenasa metodom mehanickog mlevenja u mlinu sa
kuglicama (mehanohemijska sinteza) kao 1 uslovi pri kojima je uradena mikrostrukturna
1 morfoloSka karakterizacija pocetnih (nemodifikovanih) 1 mehanohemijski
pripremljenih adsorbenasa. Takode, opisani su 1 uslovi pri kojima su uradjeni

. . .. 2 2 24 . 24 . . . .
eksperimenti adsorpcije Pb”", Cu”’, Zn" i Cd*" jona na ispitivanim adsorbensima.

3.1. Reagensi i materijali

Svi reagensi koriS¢eni za potrebe istrazivanja obuhvac¢enih ovom disertacijom su
bili analiti¢kog stepena Cistoce (pro analysis, p.a.), a svi rastvori, standardi i uzorci su
pripremant ili razblaZivani sa dejonizovanom vodom (Milli — Q sistem za preciS¢avanje
vode, Millipore, Bedford, MA, USA). Rastvori jona teskih metala (Pb>", Cu®", Zn*" i
Cd*") pripremljeni su rastvaranjem njihovih hloridnih i nitratnih soli u dejonizovanoj

vodi (tabela 4.).

Tabela 4. Reagensi koriS¢eni za istrazivanja obuhvacena disertacijom.

Reagens Proizvodac
ZnCl, Sigma - Aldrich
Pb(NO3), Sigma - Aldrich
Cd(NO3), - 4H,0 Sigma - Aldrich
Cu(NO3), -2.5H,0 Sigma - Aldrich
NaCl Lach Ner
CH3;COONa Lach Ner
NaOH Lach Ner
HNO; Lach Ner

Polazni materijali koriS¢eni za pripremu adsorbenasa ispitivanih u okviru ove
disertacije su:
1. prirodna glina iz rudnika ,,Bogovina” (Bor, Isto¢na Srbija);
2. titan(IV)oksid (Ti0,), kristalni (Sigma - Aldrich);
3. titan(IV)oksid (Ti0,), amortni (sintetisan u laboratoriji).
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Radni uzorak prirodne gline odabran je metodom Ccetvrtanja, a potom je
podvrgnut procesu suSenja u trajanju od 24h na temperaturi od 110 °C. Tako
pripremljena polazna, nemodifikovana glina je cCuvana u eksikatoru do trenutka
mehanicke modifikacije gline 1 mehanosinteze kompozita gline sa amorfnim 1 kristalnim

Ti0,.

3.2. Metoda modifikacije i sinteze materijala

3.2.1. Mehanic¢ko mlevenje sa kuglama

Mehanicko mlevenje sa kuglama predstavlja metodu pripreme razli€itih vrsta
materijala, ¢ija je osnovna namena promena veli€ine 1 oblika cestica kao 1
homogenizacija, odnosno meSanje sloZenih praSkastih smeSa razli¢itih materijala. S
obzirom da u toku mlevenja moze do¢i 1 do fizi¢kih 1 hemijskih promena materijala,
mlevenje se moze opisati i kao metoda (mehano)sinteze materijala. Takode, mlevenjem
se moze posti¢i 1 povecanje reaktivnosti ¢vrstih materijala usled nastalih strukturnih
promena. Delovanjem kuglica za mlevenje na praskasti materijal dolazi do nastajanja
pukotina, pora, dislokacija, agregacije atoma na povrSini kristala, delimi¢nog ili
potpunog naruSavanja kristalne strukture, povecanja specifiCne povrSine 1 meSanja

materijala [135].

Danas se za mehanohemijsku modifikaciju 1 sintezu razli¢itih materijala koriste
razli¢iti tipovi mlinova kao §to su vibracioni, planetarni, atricioni 1 horizontalni kugli¢ni
mlinovi koji se medusobno razlikuju po kapacitetu posude za mlevenje, brzini rada,
mogucnosti kontrole parametara mlevenja 1 nac¢ina na koji kuglice za mlevenje i Cestice
praSkastog materijala medusobno reaguju [136]. Bez obzira na tip mlina, proces
mlevenja odreden je sloZzenim kretanjem kuglica za mlevenje 1 Cestica praskastog
materijala unutar posude za mlevenje fiksirane unutar nosa¢a mlina. Veliina Cestica
proizvoda mlevenja odredena je delovanjem sila trenja, smicanja, sabijanja i udara

[137].
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Od prethodno navedenih
mlinova horizontalni kugli¢ni mlin
ubraja se u najeS€e primenjivane
laboratorijske mlinove (slika 11.). U
horizontalnom mlinu sa kuglicama,
kuglice za mlevenje (najcesce
celi¢ne) 1 praskasti materijal smeSteni

su u hermeticki zatvorenu posudu za

mlevenje koja rotira duz horizontalne

ose. U ovom tipu mlina, mlevenje

materijala  ostvaruje se udarom Slika 11. Uredaj za mehani¢ko mlevenje [138].
kuglica za mlevenje o Cestice praha kao 1 ,,istiranjem’ u slu€aju kada se prah nade
izmedu zida posude mlina 1 kuglica za mlevenje. Uzimaju¢i u obzir da se najveci broj
Cestica praha usitnjava udarom velikog broja kuglica za mlevenje, za povecanje sile

udara primenjuje se kriterijum kriti¢ne brzine definisan preko jednakosti [136]:

42,3
Nc :W (14)

gde je N, — teorijska brzina definisana kao broj obrtaja u minuti (RPM®) pri kojoj je
centrifugalna sila koja deluje na kuglice za mlevenje jednaka gravitacionoj sili, a D —

unutrasnji precnik posude za mlevenje izrazen u metrima.

S obzirom da je u osnovi procesa mlevenja materijala (u mlinu sa kuglama)
prenos kineticke energije sa kuglica za mlevenje na prah materijala, potrebno je
definisati kineticku energiju kuglice (Ey;,). Kineticka energija kuglice za mlevenje

definiSe se preko opste jednakosti za kineti€¢ku energiju tela koje se krece [136]:

) 2
Ey, = m2v . m(ft) [ Nm] (1.5)

gde je m — masa tela odnosno u ovom slucaju masa kuglice, v — brzina kuglice tokom

slobodnog pada, g — ubrzanje Zemljine teze (9,81 m s?) i # — vreme slobodnog pada

SRPM — eng. Rotation Per Minute — broj obrtaja u minuti.
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kuglice odnosno vreme za koje kuglica prede put sa vrha do dna posude mlina u smeru

radijusa.

Uzimaju¢i u obzir da je vreme slobodnog pada kuglice za mlevenje ograni¢eno
unutrasnjim prec¢nikom posude mlina, a opseg energija kvadratnim korenom vremena,
kineticka energija koja se moze dobiti u jednostavhom horizontalnom mlinu sa
kuglicama veoma je ograni¢ena. Mala energija mlevenja ove vrste laboratorijskog mlina
moze se unaprediti povecavanjem precnika posude za mlevenje (reda veliCine metra) i
povecanjem broja kuglica za mlevenje koje bi se kretale brzinama malo manjim od
kriticne brzine. Dakle, energija koja se prenese sa kuglica za mlevenje na prah
materijala, a samim time 1 struktura krajnjeg proizvoda mlevenja odredena je tipom
mlina 1 reakcione posude i1 parametrima mlevenja: brzinom i vremenom mlevenja,
vrstom, veli¢inom 1 raspodelom kuglica za mlevenje, odnosom mase kuglica prema
masi uzorka (BPR — eng. Ball to Powder Ratio), atmosferom 1 temperaturom mlevenja

[136].

3.2.2. Priprema adsorbensa

3.2.2.1. Mehanicki modifikovana glina

Priprema mlevenih uzoraka prirodne gline iz rudnika ,,Bogovina” izvrSena je
mlevenjem u mlinu sa kuglama (Turbula type 2TC mixer). Posuda za mlevenje sa
praskastim uzorkom gline 1 ¢elicnim kuglicama za mlevenje fiksirana je unutar nosaca
mlina. Na osnovu literaturnih podataka za srodne materijale odredeno je da odnos mase
kuglica prema masi uzorka (BPR) bude 4:1 [131]. Mlevenje je izvrSeno na sobnoj
temperaturi u atmosferi vazduha u trajanju od 1h, 2h, 10h 1 19h. Ovako pripremljeni
uzorci su ¢uvani u eksikatoru dvanaest meseci radi ispitivanja uticaja vremena starenja

na adsorpciona svojstva modifikovnih uzoraka gline.

3.2.2.2. Kompozit prirodna glina-titan(IV)oksid

Sinteza kompozita prirodne gline sa TiO, izvrSena je u mlinu sa kuglama,

mlevenjem u trajanju od 19h pri BPR=4:1. Mlevenje je izvrSeno na sobnoj temperaturi
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u atmosferi vazduha koriS¢enjem istog mlina koji je primenjivan za pripremu mlevenih
uzoraka gline. Kao polazni materijali posluzili su uzorak prirodne, nemodifikovane
gline 1 praskasti uzorci amorfnog i kristalnog TiO,. Vreme mlevenja od 19h odredeno je
kao optimalno vreme modifikacije na osnovu rezultata prikazanih u radu Kumric¢ i
saradnici [139]. Sintetisani su kompoziti sa razli¢itim procentnim udelom aditiva
(TiO3): 2 mas.%, 10 mas.% 1 20 mas.%. Nakon sinteze, kompoziti prirodne gline sa
amorfnim 1 kristalnim TiO, ¢uvani su u eksikatoru dvanaest meseci radi ispitivanja

uticaja vremena starenja na njihova adsorpciona svojstva.

3.3. Metoda za odredivanje hemijskog sastava

3.3.1. Induktivno spregnuta plazma sa atomskom emisionom

spektrometrijom

Induktivno spregnuta plazma sa atomskom emisionom spektrometrijom (ISP-
AES) je spektroanaliticka metoda koja se koristi za kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu
velikog broja razli¢itith uzoraka. Zahvaljuju¢i Sirokom dinami¢kom opsegu, niskoj
granici detekcije, malom broju smetnji 1 mogucnosti izvodenja viSeelementne analize,

nalazi veliku primenu u analizi uzoraka iz Zivotne sredine.

Odredivanje nepoznate koncentracije analita (elementa) u datom wuzorku,
odnosno kvantitativna analiza, zasniva se na merenju intenziteta odabranih spektralnih
linjja. Jednacina koja definiSe proporcionalnost intenziteta linijje (/) i1 koncentracije

analita (c), za odredene eksperimentalne uslove moze se prikazati izrazom:
I=ac’ (1.6)

gde je a — konstanta koja ukljucuje parametre koji utiCu na intenzitet linije, a b —
parametar koji karakteriSe veli€inu samoapsorpcije za liniju pri  odredenim
eksperimentalnim uslovima. S obzirom da se za mali interval koncentracija moZe rec¢i
da b ima skoro konstantnu vrednost, logaritmovanjem izraza (1.6) dobija se jednacina

na osnovu koje se odreduje nepoznata koncentracija analita:

log/ =loga+blogc (1.7)
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Sema uredaja sa osnovnim delovima, odnosno izvorom pobudivanja,

monohromatorom, sistemom za detekciju 1 obradu podataka prikazana je na slici 12.

Princip metode zasniva se

. —=="T)"—~-._| Spektro-

na uvodenju aerosola wuzorka RF | --Y-——"" |_metar
generator ‘ Socivo [

(strujom argona) u srediSnju cev Detektor
izvora pobudivanja, odnosno ISP, 3 l

gde dolazi do dehidratacije, h\PumPa (1sP) [ o

Argon 1\ Sistem za

isparavanja 1 pobudivanja atoma obradu podataka

Uzorak
analita. Prilikom povratka u

. . C Slika 12. Sema uredaja za atomsku emisionu
osnovno stanje dolazi do emisije

karakteristicnog zradenja, koje se spektrometriju sa induktivno spregnutom

potom Salje na monohromator koji plazmom][140].
vr§i selekciju zraCenja, a zatim na detektor 1 sistem za obradu podataka. Na osnovu
signala analita zabeleZzenog na racunaru i prethodno snimljenog kalibracionog dijagrama

odreduje se nepoznata koncentracija analita u ispitivanom uzorku [141].

Induktivno spregnuta plazma sa atomskom emisionom spektrometrijom je u
okviru istrazivanja obuhvacenih ovom disertacijom, koriS¢ena za odredivanje
elementnog sastava prirodne gline iz rudnika ,,Bogovina” (Bor, Isto¢na Srbija). Uzorak
gline je pre unoSenja u izvor pobudivanja tretiran u mikrotalasnom digestoru. Digestija
uzorka vrSena je sa HCI i HF kiselinama visokog stepena Cistoce (p.a). Koncentracija
elemenata prisutnih u ispitivanoj glini odredena je merenjem na Perkin-Elmer

spektrometru sa induktivno spregnutom plazmom (model ICP/6500).

3.4. Metode mikrostrukturne i morfoloSke karakterizacije

Mikrostrukturna 1 morfoloSka karakterizacija praskastih uzoraka prirodne,
nemodifikovane gline, zatim mehanicki modifikovanih glina 1 mehanohemijski

sintetisanih kompozita gline sa amorfnim 1 kristalnim titan(IV)oksidom izvrSena je:

e rendgenostrukturnom analizom (RSA)
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e merenjem raspodele veliCine cCestica metodom difrakcije laserske
svetlosti (PSD’)
e potenciometrijskim odredivanjem tacke nultog naelektrisanja (pHpzc')

e skenirajuéom elektronskom mikroskopijom (SEM'")

Teorijske osnove metoda 1 uslovi mikrostrukturne 1 morfoloske karakterizacije

ispitivanih adsorbenasa date su u nastavku teksta.

3.4.1. Rendgenostrukturna analiza

Rendgenostrukturna analiza je nedestruktivna metoda koja se koristi za
strukturnu karakterizaciju materijala u kristalnoj formi na osnovu difrakcije upadnog
rendgenskog zracenja na kristalnoj resetki. Prema Bragovom tumacenju, difrakcija je
ekvivalentna refleksiji sa sistema paralelnih ravni kristalne reSetke. Sematski prikaz

refleksije rendgenskog zracenja sa kristalne reSetke prikazan je na slici 13.

Do konstruktivne interferencije
reflektovanih rendgenskih zraka dolazi
ukoliko je njithova putna razlika jednaka
celobrojnom umnosku talasnih duZina, $to

je definisano Bragovim (Bragg) zakonom:

niA=2d,,sind (1.8)

gde je: A — talasna duzina upadnog
rendgenskog zracenja, dnil —

o —e . . .
meduravansko rastojanje, 6 — wugao

difrakcije 1 n — ceo broj, red refleksije. . . . ) .
Slika 13. Sematski prikaz difrakcije

Dakle, Bragovim zakonom su definisane ) )

rendgenskih zraka na kristalu[ 142].
vrednosti  talasne  duzine upadnog
rendgenskog zracenja 1 ugla koje upadno zracenje treba da zaklapa sa kristalom da bi

doslo do difrakcije rendgenskih zraka. Variranjem ove dve veli¢ine ostvaruju se uslovi

’PSD — eng. Particle Size Distribution — raspodela velicine cestica
1"p7C — eng. Point of Zero Charge — tacka nultog naelektrisanja
"SEM — eng. Scanning Electron Microscopy — skenirajuca elektronska mikroskopija
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neophodni za difrakciju na kristalu. Poznavanjem vrednosti talasne duzine upadnog
rendgenskog zracenja 1 ugla difrakcije, na osnovu jednacine (1.8) mozZe se odrediti

vrednost meduravanskog rastojanja (dyy;).

Meduravansko rastojanje (djy;) za kubni sistem jedini¢ne celije (a = b = ¢)

definisano je jednacinom (1.9):

a
_ (1.9)
N+ R+ 1P

gde su a — parametar jedinicne Celije 1 A, k, [ — Milerovi indeksi.

dhkl =

Sematski prikaz difraktometra sa

Brag-Brentanovom (Bragg-Brentano)

geometrijom prikazan je na slici 14.  racenja HECEkEor

Ovakva eksperimentalna postavka
podrazumeva da se nosa¢ uzorka i
detektor nalaze na pokretnom nosacu, dok
je izvor rendgenskog zrac¢enja nepokretan.
Usmeravanjem paralelnog snopa
monohromatskog zraCenja na nosa¢ sa

uzorkom, dolazi do refleksije sa sistema

paralelnih ravni. Fotoni reflektovanih  §jika 14. Geometrijska osnova Bragg —

rendgenskih zraka izazivaju jonizaciju u Brentrano konfiguracije [143].

radnoj sredini detektora (proporcionalnog

brojaca), pri ¢emu instrument belezi vrednosti intenziteta reflektovanog zracenja (I) u
funkciji dvostrukog ugla (20) za koji se dobija konstruktivna interferencija. Graficki
prikaz zavisnosti [=f(20) predstavlja jedinstveni difraktogram ispitivanog materijala, na
osnovu koga se prema polozaju i visini pikova moze izvrSiti njegova kvalitativna 1

kvantitativna analiza.

Identifikacija faza ispitivanih uzoraka izvrSena je koriS¢enjem Siemens
Kristallflex D-500 difraktometra sa Brag-Brentanovom geometrijom sa Cu Ka
zradenjem (A = 1,5406 A). Difraktogrami nemodifikove gline, mehani¢ki modifikovanih

glina 1 mehanohemijski sintetisanih kompozita glina/Ti0, snimani su u opsegu 26 od

50



2—70° sa brzinom skeniranja od 0,02°/s. Difraktogrami mehanohemijski sintetisanih
uzoraka gline 1 kompozita nakon starenja snimani su u opsegu 26 od 2-50° sa brzinom

skeniranja od 0,02°s.

3.4.2. Laserska metoda za odredivanje veliine Cestica

Analiza raspodele veli¢ine Cestica metodom difrakcije laserske svetlosti (PSD)
zasniva se na optickim osobinama cestica. Opseg veliCine Cestica koji se metodom
laserske difrakcije moze odrediti zavisi od talasne duzine upotrebljenog laserskog
zracenja; dugotalasno zracenje koristi se za odredivanje velikih cestica, dok se za

odredivanje manjih Cestica koristi kratkotalasno lasersko zracenje.

Sema uredaja koji se koristi za odredivanje raspodele veli¢ine ¢estica metodom

difrakcije laserske svetlosti prikazan je na slici 15.

Detektori koji nisu

@ Q@u osi za vece uglove

lzvor plave
svetlosti

|| Detektori

Furieovo . .
u osi

sodivo .,

/
Filter / .
lzvor crvene |
svetlosti 0 @
Detektori
za velike uglove

Slika 15. Sema aparature za lasersko odredivanje veli¢ine estica [144].

Prolaskom suspenzije uzorka kroz fokusirani snop laserske svetlosti dolazi do
njegovog rasejanja 1 skretanja pod uglom koji je odreden veliCinom cestica. Ugao
skretanja 1 intenzitet rasejane svetlosti odredeni su veli¢inom Ccestica disperzije
ispitivanog materijala; manje Cestice rasipaju lasersku svetlost manjeg intenziteta i pod
Sirokim uglom, dok velike Cestice rasipaju svetlost veceg intenziteta pod oStrim uglom.
Moderni uredaji koji se danas koriste mogu detektovati laserski snop skrenut u opsegu

uglova od 0,02° do 140°.
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Odredivanje raspodele veliCine Cestica metodom difrakcije laserske svetlosti
zasniva se na primeni Fraunhoferove (Fraunhofer) aproksimacije 1 Miove (Mie) teorije.
Fraunhoferova aproksimacija daje zadovoljavajuce rezultate samo za krupnije Cestice;
ne uzima u obzir zavisnost efikasnosti rasejanja laserske svetlosti od veliCine Cestica.
Dobri rezultati raspodele veli¢ine Cestica kako za krupne tako 1 za veoma fine Cestice
ispitivanog materijala dobijaju se primenom Miove teorije, koja se zasniva na

Maksvelovim jednac¢inama elektromagnetnog polja.

Miova teorija prvenstveno polazi od pretpostavke da su Cestice materijala sferne,
odnosno da se njihova veli¢ina pretvara u zapreminu ekvivalentne sfere (jednacina
(1.10)), da su suspenzije ispitivanog uzorka razblaZene, tako da rasuta svetlost lasera
malog intenziteta dospeva do detektora pre nego Sto se apsorbuje ili raseje na drugim

Cesticama 1 da su poznata opticka svojstva Cestica i okolnog medijuma.

V= ) (1.10)

4
— 7T
3(

D
2

Metodom odredivanja raspodele veli¢ine Cestica koja se zasniva na Miovoj
teoriji, dobija se vrednost intenziteta primarno rasejane svetlosti sa povrSine Cestica
uzorka koja je odredena razlikom indeksa prelamanja (n) cCestica materijala 1
disperzionog medijuma. Takode, dobija se 1 vrednost intenziteta sekundarno rasejane
svetlosti koja nastaje usled prelamanja svetlosti prilikom prolaska Cestice; sekundarno

rasejanje je veoma znacajno kada su precnici Cestica ispod 50 pm.

Prikazom zavisnosti zapremine Cestica (prikazanoj u zapreminskim procentima)
u funkciji njithovog precnika, dobijaju se rezultati raspodele veli¢ine Cestica ispitivanog

uzorka.

Rezultati kvantitativne raspodele veli¢ine Cestica uzoraka ispitivanih u okviru
ove disertacije dobijeni su primenom Malvern 2000SM Mastersizer sistema koji
detektuje Cestice u opsegu od 0,02 - 2000 um. Disperzije uzoraka (0,05 g uzorka u 10
¢’ dejonizovane vode) ultrazvuéno su tretirane u vodenom kupatilu 3 min pre merenja

raspodele veli¢ine Cestica.
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3.4.3. Potenciometrijsko odredivanje tacke nultog naelektrisanja

Potenciometrijska metoda odredivanja tacke nultog naelektrisanja (pHpzc)
zasniva se na merenju elektromotorne sile (EMS) galvanskog sprega koga ¢ine referenta
1 radna elektroda ¢iji je potencijal funkcija aktivnosti vodonicnih jona. Dakle,
odredivanje vrednosti pHpzc zasniva se na merenju promene pH vrednosti osnovnog

elektrolita usled delovanja jona ispitivanog uzorka.

Vrednosti pHpzc uzoraka ispitivanih u okviru ove teze odredene su metodom
uravnoteZenja naelektrisanja (eng. Batch equilibrium method) opisanom u radu Cerovié
i saradnici [145]. Metoda se zasniva na pretpostavci da H' joni i OH™ grupe odreduju
potencijal adsorbensa. Eksperimenti odredivanja pHpzc uzoraka izvedeni su na sobnoj
temperaturi mesanjem 0,05 g uzorka i 20 cm® rastvora 0,01 mol dm™ NaCl sa po&etnim
pH vrednostima (pHpos) u opsegu od 1 do 11. PodeSavanje pH vrednosti rastvora
izvr$eno je dodavanjem manjih zapremina rastvora 0,1 mol dm® HCI ili NaOH.
Suspenzije su nakon 24h muckanja na mehanickoj muckalici (Promax 2020)
profiltrirane kroz mikroporozni membranski filter (0,45 pm), a zatim su izmerene
njihove konac¢ne (ravnotezne) pH vrednosti, oznacene kao pHyon. Vrednosti pHpzc

uzoraka odredene su iz platoa grafika zavisnosti pHyon =f(pHpoc.).

3.4.4. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) je metoda kojom se ispituje
topografija povrSine 1 hemijski sastav razli¢itth materijala na mikrometarskom ili
nanometarskom nivou, bilo direktnim posmatranjem materijala ili proucavanjem
digitalnih zapisa (mikrografija). Uvecana slika materijala dobija se skeniranjem njegove
povrSine dobro fokusiranim snopom visokoenergetskih elektrona koji emituje

elektronski top skenirajuceg elektronskog mikroskopa (slika 16.)
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Interakcijom primarnih

visokoenergetskih elektrona sa
povrs§inom ispitivanog ¢vrstog materijala
generiSu se razli¢iti signali koji pruzaju
informacije o morfologiji, teksturi 1
hemijskom sastavu uzorka. Signali koji
se mogu detektovati usled pomenute

interakcije su: visokoenergetski povratno

rasuti elektroni, niskoenergetski
sekundarni  elektroni, karakteristicno
rendgensko  zraCenje nastalo usled
pobudivanja  unutras$njih  elektrona,
katodoluminiscencija kao rezultat

pobudivanja valentnih elektrona u oblasti

|_k)_| Elektronski
| top
Kondenzorsko
A~ sotivo
| Apertura
y Skenirajudi
/”' kalemi
Kontrola ‘_GEHErator
114 uvecanja skeniranjﬂ
. [ Kondenzorsko
WA sotivo e P

& Poja - .

NN Detektor Eai ad Raunar
Driaé /™~ I
uzorka

Vakum

pumpa

¥

Slika 16. Sema uredaja za skenirajuéu

elektronsku mikroskopiju [146].

vidljivog dela spektra 1 Ozeovi (Auger) elektroni (slika 17.).

Sekundarni elektroni koji
napustaju ispitivani materijal sa dubine
od nekoliko »nm nose informacije o
morfologiji 1 topografiji materijala, dok
elektroni

dubini

povratno rasuti daju

informacije o isptivanog
materijala jer poti¢u iz dubine od 1-2
um. Karakteristicno rendgensko zracenje

koristi se za dobijanje informacija o

zastupljenosti hemijskih elemenata 1
njihovoj raspodeli  po povrsini
ispitivanog  materijala, na  osnovu

¢injenice da su karakteristicni za svaki
element. Za povrSinsku analizu uzoraka

mogu se koristiti 1 OZeovi elektroni.

Elektroni

Oieovi
elektroni
Sekundarni
elektro_ni

Karakteristi¢no
X - zraéenje

Propusteni

upadnog
snopa

Povratno rasuti
elektroni

Katodoluminiscencija

Zapremina medudejstva
elekrona upadnog snopa
sa uzorkom

elektroni

Slika 17. RazliCite vrste signala koji nastaju

prilikom medudejstva elektrona upadnog

snopa sa ispitivanim uzorkom [147].
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Morfologija, homogenost 1 raspodela faza u praskastim uzorcima ispitivanim u
okviru ove disertacije izvrSena je koriS¢enjem VEGA TS 5130MM, Tescan SEM
uredaja sa EDS detektorom. PraSkasti uzorci su biadhezivhom trakom fiksirani na
nosa¢, napareni po potrebi provodnim materijalom i1 uneti u evakuisanu komoru

skenirajuceg elektronskog mikroskopa.

3.5. Metode odredivanja koncentracije

3.5.1. Anodna striping voltametrija

Anodna striping voltametrija (ASV) naSla je veliku primenu u analizi tragova
metala koji sa zivinom radnom elektrodom grade amalgame. Visoka osetljivost i
selektivnost metode zasnivaju se na Cinjenici da se analit iz velike zapremine
ispitivanog rastvora prekoncentruje u malu zapreminu radne elektrode pre odredivanja

njegove koncetracije.

Aparatura koja se koristi za

izvodenje striping analize prikazana je

na slici 18. Osnovu ¢ini troelektrodna
elektrohemijska celije, sa Zivinom ’
radnom elektrodom (elektroda visece WE @ Y
CE '|\\-
)

1

zivine kapi ili elektroda od tankog

zivinog filma).

o o 1. troelektrodna elektrohemijska celija

Pr1nc1p anodne striping 2. potenciostat

B B 3. racunar za obradu podataka
voltametrije sastoji se u
prekoncentrovanju metala katodnom Slika 18. Aparatura za anodnu striping
depozicijom u maloj zapremini Zivine voltametriju: WE — radna, RE — referentna i CE
elektrode pri kontrolisanom vremenu 1 — kontra (pomoc¢na) elektroda [148].
potencijalu. Metalni joni difuzijom ili

konvekcijom stizu do Zivine elektrode, gde se redukuju i prekoncentruju kao amalgami:

M"" + ne + Hg—~>M(Hg)
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Konvektivni prenos se postize meSanjem rastvora sa magnetnom mesalicom
(kada se primenjuje elektroda viseCe Zivine kapi) ili rotacijom elektrode (kada se

primenjuje elektroda tankog Zivinog filma).

Nakon zavrSetka prvog koraka ¢ije je trajanje odredeno prema vrednosti
koncentracije jona metala u ispitivanom rastvoru, sistem se ostavi da se ,,odmori‘
nekoliko sekundi kako bi se izvrSila potpuna homogenizacija metala u amalgamu.
Nakon toga sledi analiticki korak rastvaranja, odnosno ,skidanja“ (eng. stripping)
metala sa zZivine elektrode linearnom promenom potencijala elektrode od negativnih ka

pozitivnijim vrednostima, usled ¢ega dolazi do oksidacije metala:
M(Hg)-»M"" + ne + Hg

Nastala anodna struja belezi se u funkciji zadatog potencijala, te se na taj nacin
konstruiSu i-E kriva, odnosno voltamogram sa koga se oc€itavaju podaci 1 izraCunavaju

koncentracije metala.

Zavisnost potencijal — vreme koja se upotrebljava u anodnoj striping voltametriji

zajedno sa rezultuju¢im striping voltamogramom prikazana je na slici 19.

Voltametrijski pikovi ~ akumulacioni korak
odrazavaju  vremensku  zavisnost Eé M™+ ne- —M
koncentracionog gradijenta metala u striping korak
zivinoj elektrodi tokom skeniranja EOca “““““““ NM—M"+ ne
potencijala.  Maksimumi  pikova E
potencijala slue za identifikaciju  Equf==~~~""""" =)
metala u uzorku. Pik struje zavisi od 2 i Cu: t(s)
razli¢itth parametara depozicionog 1 — Cd: ‘: ;
striping koraka, kao 1 karakteristika LSS B
metalnih jona i1 geometrije elektrode. d
Na primer, za Zivinu film elektrodu, E (V)

pik struje  definisan je preko  gjika 19. Zavisnost potencijal — vreme (gore) i

jednakosti: rezultujuéi voltamogram (dole) [149].
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;o nzev%Achg (L11)
r 2,7RT '

gde A il su povrsina i debljina filma i v je brzina skeniranja (kontrolisanja) potencijala

(tokom striping koraka).

U slucaju elektrode visece zivine kapi (za veoma tanke zivine filmove, difuzija u
filmu moZe biti ignorisana 1 pik struje ¢e biti direktno proporcionalan brzini skeniranja),

pik striping struje opisuje se sledec¢im izrazom:
i,=2.72x10°'n%? 4D WP, (1.12)

Anodna striping voltametrija se primenjuje kao relativna metoda, $to znaci da se
odredivanje analita vrSi preko prethodno snimljene kalibracione prave ili pomocu

metode standardnog dodatka.

Koncentracije teskih metala u standardnim rastvorima i u filtratima nakon
eksperimenta adsorpcije na uzorcima ispitivanim u okviru istrazivanja obuhvacéenih
ovom disertacijom odredene su koriS¢enjem 797 VA Computrace polarography
sistema, primenom Metrohomove procedure za voltametrijsko odredivanje cinka,

kadmijuma, olova i1 bakra u vodenim uzorcima (No. 231/2 e).

3.5.2. Jonska hromatografija

Hromatografija je metoda koja se prvenstveno koristi za razdvajanje, ali 1 za
kvalitativnu 1 kvantitativhu analizu sliénih ili potpuno razliitih hemijskih vrsta
prisutnih u ispitivanom uzorku. Razdvajanje hemijskih vrsta ispitivanog uzorka zasniva
se na njihovim razli¢itim afinitetima prema mobilnoj 1 stacionarnoj fazi, koje se
medusobno ne meSaju. Mobilna ili pokretna faza moZe biti gas, te¢nost ili superkriti¢ni
fluid, dok stacionarna ili nepokretna faza moze biti adsorpcioni sloj na povr$ini ¢vrste

faze, jonoizmenjivac 1 nepokretna te¢nost na nekom ¢vrstom nosacu.

Opsta podela hromatografije jeste prema fiziCkom stanju faza i podrazumeva
podelu na te¢nu, gasnu i hromatografiju superkriticnim fluidom. Koja od prethodno
navedenih hromatografskih metoda ¢e se primenjivati za razdvajanje 1 kvalitativnu 1

kvantitativnu analizu, zavisi od oblika u kome se hemijske vrste nalaze u ispitivanom
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uzorku. Na primer, za analizu jona prisutnith u uzorcima vode koristi se jonska
hromatografija, koja podrazumeva interakciju mobilne i stacionarne faze putem jonske

izmene.

Jonska hromatografija je vrsta teCne hromatografije visokih performansi sa
jonoizmenjivaékom kolonom i detektorom koji je prilagoden za detekciju jona. Sema
uredaja sa osnovnim delovima koji se koristi za izvodenje hromatografskih metoda

prikazana je na slici 20.

L . Rezevoar sa
Princip jonske hromatografije rastvaratem

ogleda se u izmeni jona prisutnih u

L. . . Detektor Racunar
uzorku sa jonima funkcionalnih p—
e = (@
(anjonskih ili  katjonskih) grupa = J\ )
stacionarne faze mehanizmom jonske e
izmene. Da bi se postiglo razdvajanje,
joni ispitivanog rastvora koji treba da Slika 20. Sema uredaja za hromatografiju

se kvalitativno 1 kvantitativno odrede [150].

treba da poseduju veci afinitet ka

vezivanju od osnovnog kontra jona jonoizmenjivacke smole. U zavisnosti od afiniteta,
ispitivani joni ¢e se zadrZavati na stacionarnoj fazi u razli¢itim vremenskim periodima.
Za katjonske izmenjivace vazi pravilo da jonoizmenjivacku kolonu najsporije napustaju
katjoni najveceg naelektrisanja, dok u slucaju katjona istog naelektrisanja oni koji su
najmanje solvatisani i1 najpolarizabilniji, $to je osnova za njihovo razdvajanje. Sli¢no
pravilo vazi 1 za anjone. Joni vezani za jonoizmenjivaC ispiraju se (eluiraju)
propustanjem rastvora osnovnog kontra jona ¢ija koncentracija treba da bude dovoljno

velika da pomeri ravnotezu ka vracanju vezanih jona u rastvor.

Stacionarna odnosno nepokretna faza kojom je napunjena kolona je
jonoizmenjivacka polimerna smola (najesce polistirenska umrezena preko divinil-
benzene) sa kiselim ili baznim funkcionalnim grupama koje imaju sposobnost izmene
katjona ili anjona sa katjonima ili anjonima iz mobilne (pokretne) faze. U zavisnosti od
vrste jonskih funkcionalnih grupa, jonoizmenjivacke smole kojim se puni

hromatografska kolona dele se na katjonske (npr. sa sulfonskim (-SOsH') i
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karboksilnim (-COOH") grupama) i anjonske (npr. sa —N(CH3); OH, -NH; OH"

grupama).

Mobline faze (eluenti) koje se koriste za skidanje (eluiranje) anjona koji su se
vezali za stacionarnu fazu prilikom propustanja uzorka kroz jonoizmenjivacku kolonu
su najcesce vodeni rastvori baza (npr. KOH) ili vodeni rastvori kiselina (npr. HCI) koji

se koriste za eluiranje katjona.

Moguénost odredivanja razliCitih anjona 1 katjona u vodenim rastvorima

doprinelo je velikoj primeni ove metode u analizi vodenih uzoraka iz zivotne sredine.

Za potrebe ove disertacije, koncentracija desorbovanih jona natrijuma, kalijuma,
kalcijuma 1 magnezijuma odredena je primenom 86/ Advanced Compact jonskog
hromatografskog (IC) sistema (Metrohm, Herisau, Switzerland) sa kondukcionim
detektorom 1 Metrosep C2 analitickom kolonom (Metrohm, 150 mm x 4 mm).
Koncentracije Na', K, Ca’" i Mg®" jona u pocetnom rastvoru jona tedkih metala

iznosile su: 0,1; 0,2 10,5 mg dm”™.

3.6. Eksperimentalni uslovi procesa adsorpcije

.. 2+ 2+ 24 . 24 . . T . .

Adsorpcija Pb”", Cu”’, Zn™" i Cd°" jona na adsorbensima ispitivanim u okviru
ove disertacije izvedena je u SarZnom sistemu, na sobnoj temperaturi. IstraZivanja
sprovedena u cilju ispitivanja mogucnosti upotrebe ispitivanih adsorbenasa za

uklanjanje jona teskih metala iz vodenih rastvora mogu se podeliti u tri faze.

Prva faza istrazivanja sastojala se u ispitivanju primenjivosti prirodne,
nemodifikovane gline i definisanju optimalnih parametara za istovremenu adsorpciju
Pb*", Cu®*,Zn*" i Cd*" jona iz vodenih rastvora. Zatim je ispitana moguénost pobolj$anja
adsorpcionih svojstava prirodne gline mehanickim mlevenjem u mlinu sa kuglama;
eksperimenti adsorpcije su uradeni u optimalnim uslovima za adsorpciju jona teSkih
metala odredenim za nemodifikovanu glinu. Dobijeni rezultati su uporedeni sa

rezultatima adsorpcije jona teskih metala na nemodifikovanoj glini.

U drugoj fazi istrazivanja ispitana je primenjivost mehanohemijski sintetisanog
kompozita prirodne gline sa amorfnim 1 kristalnim TiO; za adsorpciju Pb*", Cu*", Zn*" i

Cd*" jona iz kiselih vodenih rastvora (pH<3). Uradena je serija eksperimenata za
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odredivanje optimalnih parametara adsorpcije jona teskih metala na kompozitu gline sa
TiO, (amorfnim 1 kristalnim). Rezultati adsorpcije uporedeni su sa rezultatima
dobijenim za adsorpciju jona teSkih metala na mehani¢ki modifikovanoj (mlevenoj)

glini sa optimalnim vremenom mlevenja.

Treca faza istrazivanja obuhvatala je ispitivanje uticaja vremena starenja na
adsorpciono ponasanje mehanic¢ki modifikovanih glina 1 mehanohemijski sintetisanog
kompozita gline sa TiO,. Rezultati su uporedeni sa rezultatima adsorpcije jona teSkih
metala dobijenim za nemodifikovanu, sveze modifikovanu glinu 1 sveZi

mehanohemijski sintetisani kompozit glina/T10,.

Koncentracija jona teSkih metala u rastvorima nakon adsorpcije na prethodno
navedenim adsorbensima odredena je metodom anodne striping voltametrije,
koris¢enjem 797 VA Computrace polarography sistema, primenom Metrohomove
procedure za voltametrijsko odredivanje Pb*", Cu®’, Zn*" i Cd*" jona u vodenim
uzorcima (no. 231/2 e). Osnovna komponenta sistema za odredivanje koncentracije jona
teSkih metala je troelektrodna elektrohemijska ¢elija sa: radnom (vise¢a zivina kap, eng.
hanging mercury drop electrode (HMDE)), referentnom (srebro/srebro-hloridna
elektroda (Ag | AgCl, KCI (3 mol dm™)) i pomo¢nom elektrodom (platinska Zica). Kao
osnovni elektrolit, potreban da se dobiju dobro definisani maksimumi Pb*", Cu**, Zn*" i
cd* jona na potencijalima -0,38; -0,56; -0,05 1 -1 V, koris¢en je 0,05 mol dm? natrijum
acetatni pufer u 0,15 mol dm™ KCI (pH 4,6). Depozicija je radena na potencijalu -1,15

V u trajanju od 60 s, a brzina snimanja voltamograma iznosila je 0,01 V s

Adsorpcioni kapacitet, odnosno koli¢ina jona teSkih metala adsorbovanih u
vremenu ¢ (s) po jedinci mase ispitivanog materijala, g, (mg g”) i efikasnost uklanjanja,

E (%) jona teSkih metala odredene su na osnovu jednacina (1.13 1 1.14):

C-C
= ! l . 3
7 ( W jV (1.13)

i

E(%)leO[C";Cej (1.14)

gde su C; — pocetna koncentracija jona teskih metala u rastvoru (mg dm?>), C, —

koncentracija jona teskih metala u rastvoru u vremenu ¢ (mg dm®), C, — ravnoteZna
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koncentracija jona teskih metala u rastvoru (mg dm™), V — zapremina rastvora (dm’), W

— masa gline (g).

3.6.1. Adsorpcija teSkih metala na nemodifikovanoj i mehanicki

modifikovanim glinama

Adsorpcija Pb*", Cu*", Zn*" i Cd*" jona na nemodifikovanoj glini ispitana je u
stacionarnim uslovima. Eksperimentalni parametri adsorpcije odredeni su na osnovu
preliminarnih ispitivanja. Tipi¢an eksperiment podrazumevao je pripremu suspenzija od
0,05 g gline i 25 cm’ multimetalnog rastvora jona teskih metala ukupne koncentracije

50 mg dm” (po 12,5 mg dm>

od svakog ispitivanog metala) i pH 5,5. U cilju
poboljsanja kontakta izmedu adsorbata i1 adsorbensa suspenzije su muckane na
mehanickoj muckalici (Promax 2020, Heidolph, Schwabach, Nemacka) brzinom od 200
obrtaja min™'. Varirani su razli¢iti parametri kao §to su vreme kontakta, pH rastvora,
pocetna koncentracija multimetalnog rastvora teskih metala (Pb*>", Cu®", Zn*" i Cd*) i
koli¢ina adsorbensa, kako bi se odredio njihov uticaj na efikasnost uklanjanja navedenih

jona iz vodenih rastvora.

Nakon definisanja optimalnih parametara za adsorpciju jona teSkih metala na

nemodifikovanoj glini, ispitan je 1 uticaj mlevenja na adsorpciona svojstva glina.

3.6.1.1. Uticaj vremena kontakta

Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Pb*", Cu®", Zn’" i Cd*" jona na
nemodifikovanoj glini ispitan je tako $to su pocetna koncentracija multimetalnog
rastvora jona teskih metala (50 mg dm™) i pH vrednost (5,5) odrzavani konstantnim
tokom vremenskog intervala od 30 s do 24 h. Na osnovu izmerenih koncentracija Pb*",
Cu*", Zn*" i Cd®" jona u filtratima izratunate su efikasnosti uklanjanja primenom

jednacine (1.13).
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3.6.1.2. Uticaj pH vrednosti

Uticaj pH vrednosti rastvora na adsorpciju Pb>", Cu®*", Zn*" i Cd*" jona na
nemodifikovanoj glini ispitan je menjaju¢i pH multimetalnog rastvora jona,
koncentracije 50 mg dm™ u opsegu od 1,8 do 6,5. Suspenzije su mesane 60 min nakon
¢ega je izmerena koncentracija jona teSkih metala u filtratima; efikasnosti uklanjanja

jona izracunate su na osnovu jednacine (1.13).

3.6.1.3. Uticaj pocetne koncentracije multimetalnog rastvora

Uticaj po&etne koncentracije rastvora Pb>", Cu*", Zn*" i Cd*" jona na njihove
efikasnosti uklanjanja primenom nemodifikovane gline ispitan je promenom ukupne
koncentracije rastvora jona metala od 25 do 600 mg dm” (pH 5.5). Nakon isteka
vremena kontakta od 60 min izmerena je koncentracija jona teSkih metala u filtratima, a

zatim su izracunate vrednosti efikasnosti uklanjanja na osnovu jednacine (1.13).

Dobijeni eksperimentalni rezultati analizirani su sa dva naj¢eS€e primenjivana

izotermska modela: Langmirovim i1 Frojndlihovim (Odeljci 1.2.5.211.2.5.3)

3.6.1.4. Uticaj koli¢ine adsorbensa

Menjajué¢i koncentraciju nemodifikovane gline u opsegu 0,5 do 10,0 g dm™
ispitan je uticaj koli¢ine gline na adsorpciju Pb>", Cu®’, Zn*" i Cd*" jona iz rastvora
ukupne koncentracije 50 mg dm™ i pH 5,5. Nakon isteka vremena kontakta od 60 min
izmerena je koncentracija jona teSkih metala u filtratima. Efikasnosti uklanjanja jona

teSkih metala nemodifikovane gline izraCunate su na osnovu jednacine (1.13).
3.6.1.5. Uticaj vremena mlevenja na adsorpciona svojstva
nemodifikovane gline

Pripremom suspenzija glina mlevenih 1h, 2h, 10h 1 19h sa rastvorom jona teskih
metala ukupne koncentracije 50 mg dm™ i pH vrednosti 5,5, odreden je uticaj vremena

mlevenja na adsorpciona svojstva prirodne gline. Nakon muckanja od 60 min izmerena
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je koncentracija Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*" jona u filtratima; efikasnost uklanjanja jona

teSkih metala primenom mlevenih glina izracunate su na osnovu jednacine (1.13).

3.6.2. Adsorpcija teSkih metala na kompozitu prirodna glina-TiO,

Eksperimenti adsorpcije izvedeni su u stacionarnim uslovima na sobnoj
temperaturi, me$ajuéi 0,05 g kompozita gline sa amorfnim ili kristalnim TiO, i 25 cm’
radnog, multimetalnog rastvora jona teskih metala. Ukupna koncentracija Pb>", Cu®",
Zn*" i Cd*" jona u radnom rastvoru iznosila je 50 mg dm™ (po 12,5 mg dm™ od svakog
ispitivanog metala), a pH vrednost rastvora 5,5. Uzorci su meSani 60 min na
laboratorijskoj muckalici (Promax 2020, Heidolph, Schwabach, Nemacka) brzinom od
200 obrtaja min™. Nakon isteka vremenskog perioda od 60 min, te¢na faza od &vrste je
odvojena filtracijom kroz 0,45 pm mikroporozni membranski filter (Membrane
Solutions LLC, Plano, TX). Definisani parametri adsorpcije odredeni su preliminarnim

istrazivanjima uradenim sa po¢etnom, nemodifikovanom glinom.

Variranjem pH vrednosti rastvora, udela TiO, (mas. %) u kompozitu i1 pocetne
koncentracije multimetalnog rastvora (Pb*", Cu®’, Zn*" i Cd*") jona ispitan je njihov

uticaj na efikasnosti uklanjanja jona teskih metala.

3.6.2.1. Uticaj pH vrednosti

Uticaj pH vrednosti rastvora na adsorpciju Pb>", Cu®", Zn*" i Cd*" jona na glini
mehani¢ki modifikovanoj u trajanju od 19h, te kompozitu gline sa amorfnim 1
kristalnim TiO,, ispitan je menjaju¢i pH rastvora multimetalnih jona (50 mg dm®) u
opsegu od 2,0 do 6,4. Nakon isteka vremena kontakta od 60 min izmerena je
koncentracija jona teSkih metala u filtratima; efikasnosti uklanjanja izraCunate su

primenom jednacine (1.13).

3.6.2.2. Uticaj masenog udela TiO,

Uticaj masenog udela TiO, na adsorpciju Pb>", Cu®’, Zn*" i Cd*" jona na

kompozitu prirodne gline sa amorfnim Ti0O; ispitan je tako Sto su poc¢etna koncentracija
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multimetalnog rastvora jona teskih metala (50 mg dm™) i pH vrednost (5,5) odrzavani
konstantnim; variran je maseni udeo TiO; od 2 - 20 mas.% pri optimalnom vremenu
kontakta od 60 min. Na osnovu izmerenih koncentracija Pb*", Cu*", Zn*" i Cd*" jona u

filtratima izracunate su njihove efikasnosti uklanjanja primenom jednacine (1.13).

3.6.2.3. Uticaj po¢etne koncentracije multimetalnog rastvora

Uticaj po&etne koncentracije multimetalnog rastvora teskih metala (Pb>", Cu®",
Zn*" i Cd*") na njihove efikasnosti uklanjanja primenom kompozita gline sa 20 mas.%
amorfnog Ti0,, ispitan je promenom ukupne koncentracije jona metala od 25 do 800
mg dm™ (pH = 5,5; vreme kontakta 60 min). Na osnovu izmerenih koncentracija jona
teSkih metala u filtratima izracunate su njihove efikasnosti uklanjanja primenom

jednacine (1.13).

Dobijeni eksperimentalni rezultati za kompozit gline sa 20 mas.% amorfnog
Ti0O; analizirani su sa dva naj¢eS¢e primenjivana izotermska modela: Langmirovim i

Frojndlihovim (Odeljei 1.2.5.211.2.5.3).

3.6.3. Adsorpcija teSkih metala na mehani¢ki modifikovanim glinama i

kompozitu prirodna glina-TiO; nakon starenja

Promena adsorpcionih svojstava sintetisanih adsorbenasa sa vremenom starenja
ispitana je pripremom suspenzija od 0,05 g adsorbensa i 25 cm’ radnog multimetalnog
rastvora jona teSkih metala. Eksperimenti adsorpcije uradeni su na sobnoj temperaturi
pri prethodno definisanim optimalnim parametrima za adsorpciju Pb*", Cu®’, Zn*" i
Cd*" jona. Uzorci su radi povecanja kontakta sistema adsorbat/adsorbens me$ani 60 min
na laboratorijskoj muckalici (Promax 2020, Heidolph, Schwabach, Nemacka) brzinom
od 200 obrtaja min"'. Nakon isteka optimalnog vremena muckanja, te¢na faza je od
¢vrste odvojena filtracijom kroz 0,45 pm mikroporozni membranski filter (Membrane

Solutions LLC, Plano, TX).
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3.6.3.1. Uticaj vremena starenja

Uticaj vremena starenja od tri, $est i/ili dvanaest meseci na adsorpciju Pb*",
Cu®", Zn®" i Cd*" jona na ispitivanim adsorbensima odreden je tako $to su poletna
koncentracija multimetalnog rastvora jona te$kih metala (50 mg dm™), pH vrednost
(5,5) i vreme kontakta (60 min) odrzavani konstantnim. Na osnovu koncentracija Pb*",
Cu”", Zn*" i Cd*" jona izmerenih u filtratima i primenom jednacine (1.13) izraunate su

efikasnosti uklanjanja jona teskih metala.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Nemodifikovana glina i mehanicki modifikovane gline

Hemijski sastav prirodne gline iz rudnika ,,Bogovina” (Bor, Isto¢na Srbija), koja
je u okviru ove disertacije ispitivana kao adsorbens za teske metale, prikazan je u tabeli

5.

Tabela 5. Hemijski sastav prirodne gline izrazen kao maseni udeo metala (mas. %).

Adsorbens Si0; ‘ ALO; ‘ Fe;0y ‘ Ca0o ‘ MgO ‘ Na,O ‘ K,O
(mas. %)
NM 67,8 | 202 | 46 [ 51 | 13 | 07 [ 03

Dobijeni rezultati prikazani u tabeli 5. jasno ukazuju na visoke procente (mas.
%) silicijuma 1 aluminijuma, §to je u skladu sa o¢ekivanjima, s obzirom da je hemijski
sastav prirodne gline u najvecoj meri odreden njenim faznim sastavom, odnosno
prisustvom glinenih 1 neglinenih minerala. Prisustvo oksida kalcijuma, magnezijuma,
natrijuma 1 kalijuma, objasnjava se ¢injenicom da je ispitivana glina bentonitni tip glina,
izgradenth u najve¢oj meri od smektitnih glinenih minerala koji u meduslojnom
prostoru sadrZe izmenjive jone kao §to su Ca*", Mg”", Na™ i K'. Dalje, prisutvo gvozda
u ispitivanom uzorku gline rezultat je izomorfne supstitucije aluminijumovih jona
oktaedarskog sloja glinenih minerala sa jonima gvozda. Dobijeni rezultati u skladu su sa
ranije prezentovanim podacima za hemijski sastav bentonitne gline iz rudnika

,Bogovina” [69].

4.1.1. Karakterizacija adsorbensa

U okviru odeljka ,Karakterizacija adsorbensa” prikazani su rezultati
rendgenostrukturne analize (RSA) 1 analize veli€ine Cestica (PSD) uzoraka prirodne,
nemodifikovane (NM) gline i glina mehanicki modifikovanih u trajanju od 1h (M1), 2h
(M2), 10h (M10) 1 19h (M19).
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Slika 21. Difraktogrami (a) NM, (b) M1, (c) M2, (d) M10 i (e) M19 glina.

Na difraktogramu NM gline primecuje se Sirok difrakcioni maksimum, niskog
intenziteta u oblasti malih uglova (20 =5-20°) gde se javljaju difrakcioni maksimumi
koji odgovaraju refleksiji sa bazalnih (001) ravni glinenih minerala, montmorionita (Mt)
1 kaolinita (K) (slika 21a.). Takode, uoc€ljivi su 1 difrakcioni maksimumi koji odgovaraju
prate¢im neglinenim mineralima, odnosno kvarcu (Q) (20 =20,94° i 26,43°) i kalcitu (C)
(20 =29,36° i 43,38°). Rezultati ranijih istrazivanja su pokazali da Siroki difrakcioni
maksimum niskog intenziteta u oblasti malih uglova (20 =5-20°) ukazuje na prisustvo
interstratifikovanih Mt 1 K glinenith minerala [151-153]. Interstratifikacija pomenutih
glinenih minerala rezultat je rastvaranja smektita i/ili kristalizacije kaolinitskih slojeva

[151,152].

Kvantitativna rendgenostrukturna analiza interstratifikovanih faza u cilju
utvrdivanja odnosa datih glinenih minerala u uzorku gline uglavnom je tesko izvodljiva
zbog delimi¢nog preklapanja njihovih difrakcionth maksimuma. Literaturni podaci
prezentovani u razliitim istraZzivanjima ukazuju da se primenom razli¢itih tretmana,

kao §to je na primer tretiranje uzorka sa etilen-glikolom, moze posti¢i razdvajanje
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difrakcionih maksimuma, te na taj nac¢in omoguciti kvantitativna 1 olaksSati kvalitativna

analiza ispitivanog uzorka [151].

Posmatraju¢i difraktogram M1 gline u oblasti malih uglova uocavaju se dva
odvojena difrakciona maksimuma na poziciji 20=5,88° i 20=12,41° koji odgovaraju
dominantnim glinenim mineralima tj. Mt 1 K (slika 21b.), Sto ukazuje na razdvajanje
interstratifikovanih minerala. Takode, ovim je potvrdeno 1 prisustvo interstatifikovanih
montmorionit/kaolinit glinenih minerala u sastavu NM gline. Na osnovu pregleda
dostupne literature utvrdeno je da nema podataka o upotrebi metode mehani¢kog
mlevenja za razdvajanje interstratifikovanih glinenih minerala. Prema tome, dobijeni
rezultati ukazuju da se metoda mehanickog mlevenja moze uvrstiti u grupu metoda

kojim se moZze olak3ati kvantitativna 1 kvalitatitiva rendgenostrukturna analiza glina.

Dalje, pomeranje difrakcionih maksimuma koji odgovaraju refleksiji sa (001)
ravni Mt i K glinenih minerala, ka oblasti manjih uglova (20=5,83°, 20=12,24°) ukazuje
da su nakon 2h mlevenja procesi razdvajanja 1 delaminacije glinenih minerala postajali
sve izrazeniji (slika 21c.). S druge strane, posmatrajuci difraktogram M10 gline moZe se
primetiti dodatno pomeranje difrakcionog maksimuma koji odgovara refleksiji sa
bazalne ravni K glinenog minerala ka oblasti manjih uglova (20=5,43°) kao i odsustvo
difrakacionog maksimuma za Mt §to ukazuje na potpuno razaranje kristalne strukture
ovog glinenog minerala (slika 21d.). Daljim produzavanjem vremena mlevenja tipi¢na
struktura gline je u potpunosti narusena $to je jasno uocljivo na difraktogramu M19

gline, koji ukazuje na potpuno amorfnu strukturu uzorka (slika 21e.).

Promena mikrostrukture NM gline usled mehanickog mlevenja potvdena je i

analizom raspodele veli¢ine Cestica (slika 22.).
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Slika 22. Raspodela velicine Cestica za NM, M1, M2, M10 i M19 gline.

Kriva raspodele veli¢ine Cestica pokazuje da NM glina ima Siroku monomodalnu
raspodelu Cestica u opsegu 0,4 — 200 pum, sa prosecnom veli¢inom Cestica od ~ 27 pum
(slika 22.). Mehanicko tretiranje NM gline dovelo je 1 do promene Sirine 1 oblika krive
raspodele kao i smanjenja prosecne veli¢ine Cestica. Uzorci M1 1 M2 glina zadrzali su
monomodalnu raspodelu Cestica, ali sa ve¢im zapreminskim procentom sitnijih ¢estica u
odnosu na NM glinu; prosecna veli¢ina ¢estica M1 gline iznosi ~9,5 um, a M2 gline
~8,8 um. S druge strane, uzorak M10 gline pokazuje bimodalnu raspodelu veli¢ine
Cestica; ~95% zapremine uzorka M10 gline ¢ine Cestice prosecne veli¢ine od ~10 pm, a
preostalih ~5% zapremine Cestice prosecne veli¢ine ~120 pm. Uzorak M19 gline takode
pokazuje monomodalnu raspodelu veli€ine Cestica sa prose¢nom veli¢inom od oko

~17,1 pm.

Primetno povecanje srednje veli€ine cCestica uzoraka sa duZim vremenima
mlevenja moZe se pripisati aglomeraciji sitnijih Cestica usled delovanja kohezionih 1
adhezionih sila koje postaju dominatne kada je veli¢ina Cestica ispod 20 um [154].

Rezultati raspodele veli¢ine Cestica mehanicki tretiranih uzoraka gline potvrdili su
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teznju ka aglomeraciji Cestica ¢ija je veli¢ina ispod 20 pm: uzorak M19 gline sadrzi
Cestice vece prosecne veli¢ine (~17,1 pm) u odnosu na prose¢nu veli¢inu Cestica M1 1
M2 glina (~9 pum). Takode, maksimum krive raspodele uzorka M10 gline koji se
pojavljuje pri srednjoj veli¢ini od ~120 pm moze se pripisati aglomeraciji Cestica u toku

samog procesa mlevenja.

Pregledom dostupne literature, utvrdeno je da su mikrostrukturne promene gline
izazvane mlevenjem kao $to su fragmentacija, delaminacija slojeva gline, eksfolijacija
Cestica gline, abrazija, amorfizacija i smanjenje veliCine Cestica uglavnom pracene
povecanjem specificne povrSine gline 1 vrednosti CEC-a $to se odrazava na adsorpciono
ponaSanje glina [129,132-134,155-157]. Prema tome, uzimaju¢i u obzir da je
mehanickim mlevenjem gline ispitivane u okviru ovog rada naruSena njena kristalna
struktura 1 posecna veli¢ina Cestica smanjena za faktor 2,8-3,2, u zavisnosti od vremena
mlevenja, moze se ocekivati razlika u adsorpcionom ponasanju M1, M2, M10 1 M19

glina u odnosu na NM glinu.

4.1.2. Adsorpcija teSkih metala na nemodifikovanoj i mehanicki

modifikovanim glinama

Imaju¢i u vidu da adsorpcija jona teSkih metala na glinama zavisi od velikog
broja paramatera ispitan je uticaj vremena kontakta, pH vrednosti rastvora, ukupne
pocetne koncentracije vodenog rastvora teskih metala i koncentracije adsorbensa na
istovremeno uklanjanje Pb*", Cu®*, Zn*" i Cd*" jona iz vodenih rastvora primenom NM
gline. Nakon odredivanja optimalnih vrednosti za predhodno navedene parametre
adsorpcije Pb*", Cu®", Zn®" i Cd*" jona na NM glini, ispitan je uticaj razli¢itih vremena
mlevenja na adsorpciono ponaSanje gline. Dobijeni rezultati uporedeni su sa rezultatima
adsorpcije dobijenim za NM glinu, a razlike u adsorpcionom ponaSanju objasnjene su

na osnovu mikrostrukturnih promena izazvanih mlevenjem.

4.1.2.1. Uticaj vremena kontakta

Rezultati ispitivanja uticaja vremena kontakta (30s — 24h) na adsorpciju Pb*",
Cu™", Zn*" i Cd*" jona na NM glini, pri konstantnim ostalim parametrima adsorpcije

prikazani su na slici 23.
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Slika 23. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Pb*", Cu*", Zn*" i Cd*" jona na NM
glini. Uslovi: ukupna pocetna koncentracija rastvora teskih metala, 50 mg dm™; pH,

5,5; koncentracija adsorbensa, 2 g dm’.

Dobijeni rezultati pokazuju da efikasnost uklanjanja ispitivanih jona teSkih
metala primenom NM gline raste sa porastom vremena kontakta (slika 23.).
Maksimalno uklanjanje ispitivanih jona iz vodenih rastvora postignuto je nakon
vremena kontakta od 60 min: 94,7% za Pb*", 89,2% za Cu*", 61,6% za Zn’" i 60,8% za
Cd*" jone (slika 23.). Nakon dostizanja stanja adsorpcione ravnoteZe, promena
efikasnosti uklanjanja (E) 1 ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta (qe) ispitivanih jona
teSkih metala je zanemarljiva u preostalom opsegu ispitivanih vremena kontakta. Dakle,
vreme kontakta od 60 min odredeno je kao optimalno vreme potrebno da se postigne

maksimalno uklanjanje Pb*", Cu®*, Zn>" i Cd*" jona iz vodenih rastvora.

Takode, posmatrajuci grafik zavisnosti E=f(vreme kontakta) primeceno je da se
adsorpcija svih ispitivanih jona teskih metala na NM glini odvija u dve faze. U prvoj
fazi, brzina adsorpcije jona teSkih metala naglo raste u prvih 5 min; dobijeni rezultati
ukazuju da samo nakon 5 min kontakta vrednosti efikasnosti uklanjanja Pb*", Cu®", Zn*"

i Cd*" jona iz vodenih rastvora dostizu 85% vrednosti od vrednosti koja se dobija u
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stanju adsorpcione ravnoteze. U drugoj fazi procesa adsorpcije, uklanjanje jona teskih
metala odvijalo se znatno sporije. Ovakvo ponasanje sistema adsorbens-adsorbat moze
se objasniti ¢injenicom da je broj povrSinskih mesta dostupnih za adsorpciju jona teskih
metala najveci na pocetku adsorpcionog procesa te da se sa porastom vremena kontakta
usled adsorpcije teskih metala njihov broj postepeno smanjuje. Dakle, dobijeni rezultati
sugeriSu da se adsorpcija jona teSkih metala na pocetku procesa adsorpcije odvija

uglavnom na povrSini NM gline.

Brzina uklanjanja jona teskih metala iz vodenih rastvora osim brojem slobodnih
aktivnih mesta gline, takode je odredena 1 afinitetom jona teSkih metala ka vezivanju za
povrsinske funkcionalne grupe kao i njihovom stabilno$¢u u vodenim rastvorima.
Eksperimentalni rezultati prikazani na slici 23. ukazuju da se NM glinom ispitivani joni
teskih metala iz vodenih rastvora uklanjanju slede¢im redosledom Pb*" > Cu*™> Zn*™>
Cd*", §to se moZe objasniti razli¢itim afinitetima navedenih jona ka raspolozivim
aktivnim mestima na povrS$ini NM gline. Takode, uzimaju¢i u obzir da adsorpcija jona
teSkih metala iz vodenih rastvora zavisi od pH vrednosti okruzujuce sredine,
povrsinskih osobina adsorbensa, temperature 1 dr. parametara, razlike u efikasnostima
uklanjanja jona teSkih metala, pri konstantnim vrednostima prethodno navedenih

parametara, mogu se pripisati i razlikama u njhovim jonskim radijusima [158].

4.1.2.2. Uticaj pH vrednosti

pH vrednost okruzuju¢e sredine predstavlja jedan od osnovnih parametara
adsorpcije jona teSkih metala zbog velikog uticaja na stanje povrSinskih funkcionalnih
grupa gline, koncentraciju H" jona koji ulaze u kompeticiju sa jonima teskih metala za
ista aktivna mesta gline 1 hemijski oblik u kome se teski metali javljaju u vodenom
rastvoru [159]. Stoga, kako bi se ispitao uticaj pH vrednosti na istovremenu adsorpciju
Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*" jona na NM glini, pH vodenog rastvora teskih metala menjana je

u opsegu 1,8-6,5 (slika 24.).
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Slika 24. Uticaj pH na adsorpciju Pb>", Cu®", Zn*" i Cd*" jona na NM glini. Uslovi:
ukupna podetna koncentracija rastvora teskih metala, 50 mg dm™; vreme kontakta, 60

min; koncentracija adsorbensa, 2 g dm™.

Rezultati prikazani na slici 24. ukazuju na veliku zavisnost adsorpcije jona
teskih metala od pH sredine. Efikasnosti uklanjanja Pb*", Cu*", Zn*" i Cd*" jona
primenom NM gline rastu sa porastom pH vrednosti rastvora i dostizu maksimalne
vrednosti od 94,4% (Pb>"), 87,9% (Cu®), 61,2% (Zn™") i 60,6% (Cd*") u opsegu pH
izmedu 4,5 1 6,5. U oblasti niskih pH, odnosno kada je pH<3, efikasnosti uklanjanja
ispitivanith jona teSkih metala opadaju i1 dostizu vrednosti nize od 10%. Ovakvo
ponasanje sistema adsorbat-adsorbens objasnjava se ¢injenicom da aktivna mesta gline
pri nizim pH vrednostima postaju vise protonovana usled adsorpcije H' jona te samim
time 1 slabije dostupna za adsorpciju katjona teskih metala (elektrostaticko odbijanje).
Suprotno, povec¢anjem pH vrednosti rastvora aktivna mesta gline podlezu reakciji
deprotonovanja te elektrostatiCkim silama privlace pozitivno naelektrisane jone ¢ime se

objasnjava veca efikasnost uklanjanja jona teSkih metala u oblasti ve¢ih pH vrednosti
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sredine [160—162]. Dobijeni rezultati u skladu su sa ranije prezentovanim rezultatima
istrazivanja uticaja pH vrednosti sredine na adsorpciju jona teskih metala na razli¢itim
glinama [162,163]. Imaju¢i u vidu uticaj pH vrednosti sredine na adsorpciju jona teskih
metala na NM glini, ostali eksperimenti adsorpcije radeni su pri vrednosti pH od 5,5

koja je odredena kao optimalna vrednost.

Takode, na osnovu eksperimentalnih podataka prikazanih na slici 24. primecuje
se i da je efikasnost uklanjanja Pb>" i Cu®" jona primenom NM gline znatno veéa u
odnosu na efikasnost uklanjanja Zn>" i Cd*" jona. S obzirom da je pregledom literature
[164,165] utvrdeno da izmenjivi joni gline mogu uticati na adsorpciju jona teSkih metala
usled kompeticije, izmerena je koncentracija jona alkalnih i zemnoalkalnih metala (Na",
K", Ca® i Mg®") u rastvorima nakon adsorpcije i pra¢ena promena poetnih pH

vrednosti (pHpoc.) vodenih rastvora nakon dostizanja adsorpcione ravnoteZe (tabela 6.).

Tabela 6. pH vrednosti vodenih rastvora (pHyen) u stanju adsorpcione ravnoteze Pb*",
Cu®", Zn*" i Cd*" jona na NM glini pri razli¢itim pocetnim pH (pHpoz) 1 koncentracije
jona alkalnih i zemnoalkalnih metala (Na, K', Ca®" i Mg*") oslobodenih u vodeni

rastvor nakon dostizanja adsorpcione ravnoteze.

Koncentracija jona alkalnih i zemnoalkalnih metala
pH oslobodenih u vodeni rastvor [mg dm” (mequiv dm?]

Pocetni Kona¢ni - - _ Mg

PHpoc. PHion.

2,0 2,5 12,7 (0,55) 5,3(0,14) | 212,9(10,62) | 4,9 (0,40)
3,1 6,1 10,7 (0,47) 3,8 (0,10) 20,4 (1,02) 2,8 (0,23)
4,0 6,3 10,5 (0,46) 3,5 (0,09) 8,6 (0,43) 2,1(0,17)
5,5 6,3 10,7 (0,47) 3,6 (0,09) 6,7 (0,33) 1,5 (0,12)
6,3 6,4 0,4 (0,45) 3,6 (0,09) 6,1 (0,30) 1,3 (0,11)

Rezultati predstavljeni u tabeli 6. ukazuju da su vrednosti pHyon tezile ka
dostizanju vrednosti od oko 6,3 za vrednosti pHyee. u opsegu od 3,0-6,3. Ovakvo
ponasanje sistema pripisano je rastvaranju kalcita prisutnom u uzorku NM gline (slika
21la-e.) kao 1 teZznji sistema ka dostizanju karbonatne ravnoteze. Uzimaju¢i u obzir da

. . .. . . .. 24 .
stepen rastvaranja kalcita zavisi od pH rastvora, izmerena je koncentracija Ca” jona u
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svim rastvorima nakon dostizanja stanja adsorpcione ravnoteze. Najvece vrednosti
.. 2+ - . . . oo . v .

koncentracije Ca™ jona izmerene su u vodenim rastvorima ¢ija je pH~2 Sto ukazuje da

je najvece rastvaranje kalcita u jako kiselim rastvorima. Daljim povecanjem pH,

koncentracija Ca’" jona u rastvorima pokazala je opadaju¢i trend (tabela 6.).

Dakle, eksperimentalni rezultati predstavljeni u tabeli 6. potvrdili su
pretpostavku da izmenjivi joni gline uticu na adsorpciju jona teSkih metala. Prema tome,
niza efikasnost uklanjanja Zn*" i Cd*" jona u odnosu na efikasnost uklanjanja Pb*" i
Cu”" jona pretpostavlja se da je posledica prisustva Ca*" jona za koje adsorpciona mesta
montmorionita pokazuju vec¢i afinitet [164,165]. Takode, porede¢i koncentracije
adsorbovanih jona teskih metala (~0,83 mequiv dm™) sa koncentracijama oslobodenih
katjona (~0,95 mequiv dm™) zakljuteno je da je jonska izmena primarni mehanizam
uklju¢en u simultano uklanjanje Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*" jona primenom NM gline

(tabela 6.).

4.1.2.3. Uticaj pocetne koncentracije multimetalnog rastvora na

efikasnost adsorpcije teSkih metala na nemodifikovanoj glini

Promenom ukupne pocetne koncentracije rastvora teSkih metala (C;) u opsegu 25
do 600 mg dm™, odnosno promenom koncentracije pojedina¢nih jona od 6,2 do 150 mg
dm™ u multimetalnom rastvoru pH 5,5, ispitan je uticaj ovog parametra na adsorpciju
Pb*", Cu®’, Zn* i Cd*" jona na NM glini (slika 25.). Pojedinagne vrednosti efikasnosti
uklanjanja, E (%) i ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta, q. (mg g™') za Pb*", Cu*", Zn*" i
Cd*" jone dobijene za razliGite vrednosti ukupnih po&etnih koncentracija jona teskih

metala prikazane su u tabeli 1P. datoj u Prilogu.
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Slika 25. Uticaj po&etne koncentracije Pb>", Cu*", Zn>" i Cd*" jona na: (a) efikasnosti
uklanjanja (E) 1 (b) ravnotezne adsorpcione kapacitete (q.) za NM glinu. Uslovi: vreme

kontakta, 60 min; pH, 5,5; koncentracija adsorbensa, 2 g dm™.

Kao 3to je i o&ekivano, efikasnost uklanjanja Pb*", Cu*", Zn*" i Cd*" jona
primenom NM gline smanjuje se sa povecanjem pocetne koncentracije jona teSkih
metala u vodenim rastvorima kao posledica zasi¢enja dostupnih adsorpcionih mesta NM
gline (slika 25a.). Medutim, promena ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta, q., pokazuje
suprotan, odnosno rastuc¢i trend promena u odnosu na promenu efikasnosti uklanjanja
jona teSkih metala; porast . sa pove€anjem pocetne koncentracije rastvora jona teSkih
metala rezultat je jacih privlacnih sila izmedu aktivnih mesta NM gline 1 metalnih jona
(slika 25b.). Takode, poredenjem rezultata adsorpcije za ispitivane jone teskih metala,
primeceno je da vrednosti efikasnosti uklanjanja i ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta
Cd*" jona opadaju za C;<200 mg dm" za razliku od ostalih ispitivanih metala &ije E i qe
rastu u celom opsegu ispitivanih koncentracija. Ovakvo ponaSanje sistema moZe se
objasniti ¢injenicom da se Pb>", Cu®" i Zn’" joni znatno brZe vezuju za aktivna mesta

gline ne ostavljajuéi pri tome slobodna mesta za adsorpciju Cd** jona [166,167].

4.1.2.4. Uticaj vremena mlevenja na adsorpciona svojstva gline

Uticaj mehanicke modifikacije na adsorpciona svojstva prirodne gline odreden je
poredenjem efikasnosti uklanjanja Pb*", Cu*", Zn*" i Cd*" jona dobijenim za M1, M2,
M10 1 M19 gline sa efikasnostima uklanjanja ispitivanih jona odredenim za NM glinu

2

(slika 26.). Eksperimenti adsorpcije Pb>", Cu®’, Zn*" i Cd*" jona na mehanicki
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modifikovanim glinama uradeni su u uslovima optimalnih parametara adsorpcije,

prethodno odredenim za NM glinu (Odeljci 4.1.2.1 — 4.1.2.3).
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Slika 26. Uticaj vremena mlevenja na efikasnosti uklanjanja Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*"
jona primenom NM, M1, M2, M10 1 M19 glina. Uslovi: ukupna pocetna koncentracija
rastvora teskih metala, 50 mg dm? ; pH, 5,5; vreme kontakta, 60 min; koncentracija

adsorbensa, 2 g dm™.

Povecanje efikasnosti uklanjanja svih ispitivanih jona teSkih metala sa
povecanjem vremena mlevenja ukazuje na poboljSanje adsorpcionih svojstava gline
mehaniCkom modifikacijom (slika 26.). Drasticno povecanje efikasnosti uklanjanja
Pb*", Cu®*, Zn*" i Cd*" jona postignuto je ve¢ nakon kra¢ih vremena mlevenja (1h i 2h).
Nakon 2h mlevenja, efikasnosti uklanjanja Pb>", Cu®", Zn*" i Cd*" jona poveéane su sa
pocetnih vrednosti od 94,7%, 89,2%, 61,6% 1 60,8% na vrednosti od 99,5%, 99,2%,
95,1% 1 93,8%. Dakle, primenom M2 gline za samo 60 min moguce je ukloniti >93%
ispitivanih jona teSkih metala iz vodenih rastvora. Dalje, rezultati dobijeni za M10 1
M19 gline ukazuju da je produzavanjem vremena mlevenja (10h 1 19h) postignuto

povecanje efikasnosti uklanjanja Zn®" i Cd*" jona, koje su u slu¢aju NM, M1 i M2 glina
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imale niZe vrednosti u odnosu na efikasnosti uklanjanja Pb*" i Cu®" jona. PoboljSanje
adsorpcionih svojstava gline primenom metode mehanickog mlevenja pripisano je
povecanju specificne povrSine dostupne za adsorpciju jona teSkih metala usled
smanjenja prosecne veliine Cestica za faktor 2,8 — 3,2, eksfolijacije Cestica 1 povecanja
broja ivi¢nih mesta dostupnih za adsorpciju Pb*", Cu**, Zn*" i Cd*" jona (videti slike 21.

i22)).

Dakle, dobijeni eksperimentalni rezultati ukazuju da mehanicki modifikovani
uzorci glina poseduju bolja adsorpciona svojstva u odnosu na NM glinu. Uzimajuéi u
obzir da je nakon mlevenja prirodne gline u trajanju od 2h postignuto drasticno
povecanje efikasnosti uklanjanja svih ispitivanih jona teSkih metala kao i1 da je
mlevenjem u trajanju od 19h postignuto dodatno povecanje efikasnosti uklanjanja Zn*" i
Cd*" jona u odnosu na M2 glinu, za dalja ispitivanja obuhvaéena disertacijom koriéene

su samo M2 1 M19 gline.

4.1.2.5. Uticaj pocetne koncentracije multimetalnog rastvora na
efikasnost adsorpcije teSkih metala na mehanicki

modifikovanim glinama

Promenom ukupne koncentracije rastvora teSkih metala (C;) u opsegu 25 do 600
mg dm™, odnosno promenom koncentracije pojedinaénih jona od 6,2 do 150 mg dm™u
multimetalnom rastvoru pH 5,5, ispitan je uticaj ovog parametra na adsorpciju Pb*"
Cu®", Zn*" i Cd*" jona na M2 i M19 glinama (slika 27.). Pojedinatne vrednosti
efikasnosti uklanjanja, E (%) i ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta, q. (mg g™') za Pb*",
Cu®", Zn*" 1 Cd*" jone dobijene za razligite vrednosti ukupnih podetnih koncentracija

jona teSkih metala prikazane su u tabelama 2P i 3P, datim u Prilogu.
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Slika 27. Uticaj po&etne koncentracije Pb*", Cu>*, Zn>" i Cd*" jona na ravnoteZne
adsorpcione kapacitete (qe) za: (a) M2 i (b) M19 gline. Uslovi: vreme kontakta, 60 min;

pH, 5,5; koncentracija adsorbensa, 2 g dm®.

Rezultati adsorpcije Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*" jona na M2 i MI9 glinama za
razli¢ite pocetne koncentracije, prikazani na slici 27., ukazuju da u celom opsegu
ispitivanih koncentracija, uzorci M2 1 M19 glina za sve ispitivane jone teSkih metala
poseduju vece ravnotezne adsorpcione kapacitete, q., u poredenju sa ravnoteznim
adsorpcionim kapacitetima NM gline (slika 25.). Takode, dobijeni rezultati ukazuju i na
razliku u vrednostima q. za M2 1 M19 gline u oblasti pocetnih koncentracija C;>100 mg
dm™. Na primer, za ukupnu po&etnu koncetraciju od 400 mg dm™, vrednosti q. dobijene
za adsorpciju ispitivanih jona teskih metala na M19 glini su za oko 11-37% vece u
poredenju sa vrednostima . koje su dobijene za M2 glinu. Razlika u adsorpcionom
ponasanju uzoraka M2 1 M19 glina pripisana je ve¢em stepenu eksfolijacije ¢estica M19
gline usled duzeg vremena mlevenja. Dakle, dobijeni rezultati sugeriSu da je M19 glina
pogodnija od M2 gline za uklanjanje Pb*", Cu*", Zn*" i Cd*" jona iz rastvora u kojima je

koncentracija ispitivanih jona teskih metala znatno veca.

4.1.2.6. Uticaj koncentracije adsorbensa

Menjajuéi koncentraciju NM, M2 i M19 glina u opsegu 0,5-10,0 g dm>, pri
konstantnim uslovima drugih parametara, ispitan je uticaj koli¢ine gline na adsorpciju

jona teSkih metala (slika 28.).
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Slika 28. Poredenje uticaja koncentracije adsorbensa na adsorpciju (a) Pb*" i (b) Zn*"
jona na NM, M2 1 M19 glinama. Uslovi: ukupna pocetna koncentracija rastvora teskih

metala, 50 mg dm? ; pH, 5,5; vreme kontakta, 60 min.
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Na slici 28. se vidi da efikasnosti uklanjanja Pb*" i Zn®" jona rastu sa porastom
koncentracije NM gline u vodenom rastvoru i dostizu maksimum pri koncentraciji od 10
g dm™. Povecanje efikasnosti uklanjanja Pb>" i Zn>" jona sa porastom koncentracije
adsorbensa objasnjava se Cinjenicom da broj dostupnih adsorpcionih mesta raste sa
porastom mase gline u rastvoru. Obrnuti trend promena ravnoteznih adsorpcionih
kapaciteta, qe, sa povecanjem koncentracije adsorbensa pripisuje se nezasic¢enju
dostupnih adsorpcionith mesta NM gline. Sliéne promene efikasnosti uklanjanja 1
ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta sa promenom koncentracije adsorbensa dobijene su
i za Cu® i Cd*" jone. Dobijeni rezultati su u skladu sa ranije prezentovanim rezultatima

za adsorpciju jona teSkih metala na glinama [168].

Dalje, poredeci uticaj koncentracije adsorbensa, odnosno NM, M2 i M19 glina
na efikasnost uklanjanja metalnih jona iz vodenih rastvora, primefeno je da
koncentracija adsorbensa ima veci uticaj na adsorpciju ispitivanih jona teskih metala na
NM glini nego na M2 i M19 glinama. Dakle, maksimalno uklanjanje Pb*" i Zn>" jona
(>98%) 1z vodenih rastvora primenom M2 1 MI19 glina postignuto je pri
koncentracijama adsorbensa od 2 g dm™, §to je pet puta manja vrednost u odnosu na
vrednost koncentracije NM gline (10 g dm™). Daljim poveéavanjem koncentracije M2 i
M19 glina promena efikasnosti uklanjanja Pb>" i Zn>" jona bila je zanemarljiva, §to je
pripisano visku povrSinskih adsorpcionith mesta M2 1 M19 glina dostupnih za vezivanje
ispitivanith jona teSkih metala. Takode, veta masa adsorbensa otezava meSanje
suspenzija Sto ima za posledicu sporiju razmenu mase. Iz navedenih razloga
koncentracija adsorbensa od 2 g dm” odredena je kao optimalna koncentracija
adsorbensa potrebna za maksimalno uklanjanje ispitivanih jona teskih metala i

koriS¢ena je za dalja istrazivanja.

Na osnovu dobijenih rezultata zakljuceno je da je mehani¢kom modifikacijom
prirodne gline osim poboljSanja njenih adsorpcionih svojstava, postignuto i smanjenje
koncentracije adsorbensa koja je potrebna da se Pb>", Cu®", Zn*" i Cd*" joni maksimalno
uklone iz vodenih rastvora. Takode, na ovaj nain postignuto je dodatno smanjenje

troSkova procesa preciS¢avanja voda zagadenih sa teSkim metalima primenom glina.
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4.1.2.7. Adsorpcione izoterme

Adsorpcione izoterme veoma su bitne za procenu maksimalnog adsorpcionog
kapaciteta adsorbensa kao 1 za opisivanje interakcije izmedu adsorbata i adsorbensa
[169]. Prema tome, kako bi se procenio adsorpcioni kapacitet NM gline kao 1 uticaj
mehani¢kog mlevenja na adsorpciona svojstva gline, rezultati dobijeni za adsorpciju
ispitivanih jona teSkih metala na NM, M2 1 M19 glinama, pri razli¢itim polaznim
koncentracijama metala u vodenom rastvoru (25 do 600 mg dm™), (tabele 1P, 2P i 3P,
date u Prilogu) analizirani su sa Langmirovim 1 Frojndlihovim izotermskim modelom
adsorpcije. Langmirove 1 Frojndlihove izoterme za NM, M2 1 M19 gline prikazane su
na slikama 1P. 1 2P. datim u Prilogu, a vrednosti parametara 1 korelacionih koeficijenata

predstavljene su u tabeli 7.

Tabela 7. Parametri Langmirove i Frojndlihove izoterme za adsorpciju Pb*", Cu*", Zn**

i Cd*" jona na NM, M2 i M19 glinama*.

Teski Langmirova izoterma Frojndlihova izoterma
metal q K, - K, N R
NM
Pb** 21,1 0,44 0,99 6,70 3,65 0,95
Cu” 16,4 0,42 0,99 4,70 3,30 0,91
Zn** 8,1 0,21 0,99 2,44 3,70 0,91
cd** 6,0 0,26 0,97 2,20 3,85 0,92
M2
Pb** 27,2 0,43 0,99 10,0 4,47 0,88
Cu™* 21,3 0,42 0,99 8,1 4,57 0,95
Zn** 14,7 0,20 0,98 5,6 5,15 0,86
cd** 11,3 0,20 0,98 5,1 6,35 0,82
M19
Pb** 42,6 0,72 0,99 13,6 3,20 0,93
Cu™* 34,6 0,69 0,99 12,1 3,81 0,85
Zn** 16,0 0,22 0,98 6,5 5,62 0,92
cd** 14,1 0,22 0,99 6,1 6,07 0,92

*Uslovi: pH, 5,5; koncentracija adsorbensa, 2 g dm’ ; vreme kontakta, 60 min.

Vrednosti korelacionih koeficijenata (R*) primenjivanih izotermskih modela
jasno ukazuju da Langmirova izoterma, sa R*>0,97, predstavlja odgovaraju¢i model za

opisivanje ravnotezne adsorpcije Pb*", Cu®’, Zn*" i Cd*" jona na NM, M2 i M19
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glinama u celom opsegu ispitivanih polaznih koncentracija rastvora teSkih metala
(tabela 7.). Dobijeni rezultati su ukazali da se adsorpcija Pb>", Cu®", Zn*" i Cd*" jona
odvija na povrSini NM, M2 1 M19 glina uz formiranje monosloja. Na osnovu teorijski
odredenih maksimalnih adsorpcionih kapaciteta, qm, za Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*" jone
(21,1; 16,4; 8,1 1 6,0 mg g) utvrdeno je da se ispitivani joni teskih metala na povrsini
NM gline adsorbuju redosledom Pb**>Cu’>Zn*">Cd*", koji odgovara Irving-
Vilijamsovoj'? (Irving-Williams) seriji [170~172]. Dakle, rezultati prikazani u tabeli 7.
potvrdili su prethodno iznetu pretpostavku da NM glina poseduje najmanji afinitet ka
privladenju Cd*" jona. Takode, na osnovu Langmirovih adsorpcionih kapaciteta, qpm,
odredenih za M2 glinu (27,2 mg g (Pb*"), 21,3 mg g" (Cu*"), 14,7 mg g" (Zn*") i 11,3
mg g (Cd*)) kao i za M19 glinu (42,6 mg g (Pb>"), 34,6 mg g (Cu*"), 16,0 mg g’
(Zn*") 1 14,1 mg g (Cd*)) zakljuéeno je da mehanitko mlevenje nije uticalo na afinitet
gline ka ispitivanim jonima teSkih metala, $to znaci da je redosled vezivanja ostao isti

kao i za NM glinu (Pb>>Cu*">Zn*">Cd*").

Radi poredenja maksimalnih adsorpcionih kapaciteta 1 procene primenjivosti
NM 1 MI19 glina u svrhe reSavanja problema zagadenja vodenih sistema teSkim

metalima u tabeli 8. su prikazani rezultati malog broja istrazivanja.

Tabela 8. Vrednosti maksimalnih (Langmirovih) adsorpcionih kapaciteta razli¢itih

prirodnih adsorbenasa za Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*" jone.

-1
Adsorbent Qm (Mg 87) pH Lit.
Pb* Cu* Zn** cd*

Kaolinit 1,4 0,5 - 1,2 7,0 [163]
Sljaka 6,9 1,8 1,5 2,4 5,0 [166]

Fosfat
Zfeiana 12,8 9.8 8.5 10,5 5.0 [173]
Crveni mulj - - 14,9 10,6 6.0 [174]
Zeolite 56,8 442 - 4572 6,0 [175]
Lignit 150,1 42,7 10,7 51,5 4-5 [176]
NM glina 21,1 16,4 8,1 6,0 5,5 [177]
M19 glina | 42,6 34,6 16,0 14,1 5,5 [177]

Irving — Vilijamsova serija — zasniva se na empirijskim postavkama i odnosi se na relativau stabilnost
kompleksa koje grade dvovalentni joni metala (Pb> Cu > Ni > Co > Zn > Cd > Fe > Mn >Mg) sa
razlicitim ligandima. Polozaj jona datog metala u ovoj seriji odreduje velicina jonskog radijusa,
naelektrisanje metalnog jona, jonski potencijal, elektronegativnost elementa i dr. [171,172].
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Direktno poredenje maksimalnih adsorpcionih kapaciteta NM 1 M19 glina sa
maksimalnim adsorpcionim kapacitetima prirodnih adsorbenasa, prikazanih u tabeli 8.,
koji se odnose na istovremenu adsorpciju istih teskih metala koji su ispitivani u okviru
ove disertacije, nije moguce zbog razlike u parametrima adsorpcije (vreme kontakta,

koncentracija adsorbensa i rastvora teSkih metala).

4.2. Kompozit prirodna glina-TiO,
4.2.1. Karakterizacija adsorbensa

U okviru odeljka ,Karakterizacija adsorbensa” prikazani su rezultati
rendgenostrukturne analize (RSA), analize raspodele veli¢ine cestica (PSD), tacke
nultog naelektrisanja (pHpzc) 1 skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM): NM gline,
amorfnog 1 kristalnog titan(IV)oksida (Ti0,, 1 TiO,,) (koji su koriS¢eni kao aditivi za
pripremu kompozita) 1 mehanohemijski sintetisanith kompozita NM gline sa TiO,, i

TiO,. (NM/TiO2, i NM/TiO5.0).

(a) (101} Tioy ¢
- (200)
S (004) (211)

105 118

: | SO Wl WAL
%% : T T T T T T J T T T r
£ (b) TiO, ,
E

10 20 30 40 50 60 70
26 (%)
Slika 29. Difraktogrami (a) TiO, 1 (b) TiO2,.
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Difraktogrami TiO, 1 TiO0,, koji su kori§¢eni za mehanosintezu kompozita sa
NM glinom prikazani su na slici 29a. 1 29b. Ostri difrakcioni maksimumi na poloZajima
20=25,24°, 38,78° 1 47,94° koji odgovaraju refleksijama sa (101), (004) 1 (200)
kristalografskih ravni tetragonalnog TiO, ukazuju na dobro definisanu kristalnu
strukturu TiO, . uzorka (slika 29a.) [178]. S druge strane, prisustvo Sirokih difrakcionih
maksimuma na polozajima 26=9,8°, 25,24° 37,78° 1 47,94° koji odgovaraju
refleksijama sa (200), (310), (020) 1 (002) kristalografskih ravni ortorombi¢nog TiO,
(Ti0,,) ukazuje na amorfnu strukturu laboratorijski pripremljenog TiO, (slika 29b.)
[179]. SEM analizom 1 odredivanjem pHpzc vrednosti TiO,, 1 TiO, utvrdeno je da se
primenjivani aditivi medusobno razlikuju 1 po morfologiji (slika 3P, Prilog) 1

povrsinskim svojstvima (slika 4P, Prilog).

& Montmorionit + Kaolinit * Kvarc ¢ Kalcit  a Anatas (TiO5)

*

(a) . NM

WW LA e i i
oy T l T l T * I T l T I T I T
5 |(P) M19
- [ ]
(1] *
— & K3 .’.* * ° * *
- | Y T " m"‘ i s
3 T l T l T I T l T I T I T
N |(€) il NM/TiO
c . . 2,c
..g & o Ma A x M

10 20 30 40 50 60 70
20 (%)
Slika 30. Difraktogrami (a) NM (b) M19 (¢) NM/TiO,. i (d) NM/TiO,..

Prisustvo difrakcionih maksimuma na pozicijama karakteristicnim za TiO;,
[178] ukazuje na zadrZzavanje njegove kristalne strukture u mehanohemijski
sintetisanom NM/Ti0;,, kompozitu (slika 30c.). S druge strane, karakteristicni
difrakcioni maksimumi TiO;, [179] nisu vidljivi na difraktogramu NM/TiO,,
kompozita (slika 30d.) usled preklapanja sa Sirokim difrakcionim maksimumima Mt 1 K

glinenih minerala. Medutim, primenom energetski disperzivne rendgenske

85



spektroskopije (EDS) potvrdeno je prisustvo TiO,, 1 TiOz. u mehanohemijski
sintetisanim kompozitima sa NM glinom (slike 33a. 1 33b.). Posmatranjem
difraktograma NM/TiO;, 1 NM/T10,, kompozita tesko je proceniti uticaj aditiva na
difrakcione maksimume glinenih minerala Mt i1 K, koji odgovaraju refleksiji sa (001)

ravni zbog preklapanja maksimuma.

Mikrostrukturne promene NM gline indukovane mehani¢kim mlevenjem u
prisustvu aditiva, bilo TiO,, ili TiO,., ogledaju se 1 u promeni veli¢ine Cestica
mehanohemijski sintetisanih kompozita. Rezultati raspodele veli¢ine Cestica NM 1 M19

glina kao 1 NM/T10, 1 NM/T10, , kompozita prikazani su na slici 31.

| ——nNm
7] ——Mm19
| ——NMTio, . 4,6 um

——NMTiO, , 3.9 um\ S/

/

17,1 um

N
|

27,0 um

)]
|

F =N
|

Zapremina (%)
w
|

0 AL | AL AR | R !
0.01 0.1 1 10 100 1000

Veli¢ina Cestica (um)

Slika 31. Raspodela veli¢ine ¢estica NM, M19, NM/Ti0, 1 NM/TiO,,.

Krive raspodele veli¢ine Cestica prikazane na slici 31. ukazuju da NM glina
poseduje Siroku monomodalnu raspodelu sa prose€nom veliCinom cestica od 27 pm.
Nakon 19h mlevenja, raspodela veli¢ine Cestica je suzena a njihova prosecna veliina
smanjena na 17,1 pm (M19). Mlevenjem NM gline u prisustvu 20% aditiva (TiO, ili
Ti10,,) prose€na veliCina Cestica je smanjenja u poredenju sa NM 1 M19 glinama. Kao
Sto se moze primetiti, NM/TiO,. 1 NM/TiO,, kompoziti pokazuju monomodalnu

raspodelu sa prose¢nim veli¢inama od 4,6 um 1 3,9 um (slika 31.). Primetno smanjenje
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prosecnih veli¢ina Cestica povezano je sa abrazivnim delovanjem aditiva i neglinenih
minerala (Q i C) koji po Mosovoj (Moh's) skali imaju ve¢u tvrdo¢u u odnosu na Mt i K
glinene minerale. Takode, manje prosecne veli¢ine Cestica NM/TiO,. i NM/TiO,,
kompozita u odnosu na NM i M19 gline mogu se pripisati i sprecavanju procesa
aglomeracije finijih Cestica usled prisustva TiO,. Rezultati raspodele veli¢ine Cestica
mehanohemijski sintetisanih kompozita u saglasnosti su sa rezultatima SEM analize

(slika 32.).

SEM MAG: 7.50 kx DET: SE Detector TV T e W i |
HV. 20.0 kv DATE: 10/07/11 5um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging

SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector oo s SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector )

HV: 200KV DATE: 09/30/14 10 um Vega @Tescan HV: 200KV DATE: 10/01/14 10um Vega @Tescan
VAC: HiVac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging VAC: HiVac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging
Slika 32. SEM mikrografije sa EDS mapama (a) NM gline, (b) NM/TiO», i (c)
NM/TiO; . kompozita.
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Mikrografije uzoraka prikazane na slikama 32b. 1 32c. jasno ukazuju da
NM/TiO; 1 NM/Ti0O,, kompoziti imaju drugacije morfoloske karakteristike u odnosu
na NM glinu (slika 32a.). Intenzivnim mlevenjem NM gline sa 20 mas.% aditiva, bilo
TiO; ili TiO,,, dolazi do potpunog narusavanja slojevite strukture, karakteristine za
gline (slike 32b. 1 32c¢.). Formiraju se Cestice nepravilnog oblika 1 veli¢ine koje pokazuju
teznju ka formiranju aglomerata. Medutim, porede¢i rezultate SEM analize sa
rezultatima raspodele veliCine Cestica primecuje se da Cestice oba ispitivana kompozita
pokazuju manju teznju ka aglomeraciji u odnosu na Cestice mehanicki modifikovane
gline u odsustvu aditiva, odnosno M19 gline. Takode, EDS mapiranjem uzoraka
kompozita primeceno je da raspodela Cestica TiO, 1 TiO,, nije u potpunosti homogena
na matriksu gline; EDS mape oba kompozita ukazuju na prisustvo aglomerata (slika

33a.133b.).

TiKal TiKal

Slika 33. EDS mape (a) NM/Ti0,,1 (b) NM/T10, . kompozita.

S obzirom da je rendgenostrukturnom analizom potvrdena razlika izmedu
mehanohemijski sintetisanth NM/T10,, 1 NM/T10,, kompozita, ispitane su 1 njihove
povrSinske osobine odredivanjem vrednosti njihovih pHpzc. pHpzc je karakteristika
amfoternih povrSina i1 odredena je vrstom funkcionalnih grupa [180,181]. Poznavanje

vrednosti ove veli¢ine veoma je bitno za razumevanje fenomena adsorpcije.
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Na slici 34. prikazan je grafik zavisnosti pHxon=f(pHpoc), na osnovu koga su
odredene vrednosti pHpzc mehanohemijski sintetisanth NM/Ti0,. 1 NM/TiO,,
kompozita kao 1 NM 1 M19 glina.

10 -
8 -
¢ 61
o
=<
=
Q.
4_ i
] i —/A—NM
) —¥—M19
] —O—NMITIO,
T —— NM/TIO,
0 T | Ll ] Ll I T | v | v
0 2 4 6 8 10 12

PHooc.
Slika 34. Odredivanje vrednosti pHpzc na osnovu zavisnosti pHion =f(pHpoz.).
Dobijeni rezultati prikazani na slici 34. ukazuju da ispitivani adsorbensi imaju

iste vrednosti pHpzc (pHpzc=9,1 + 0,2) Sto ukazuje da mehani¢ko mlevenje kako u

odsustvu tako 1u prisustvu aditiva nije imalo uticaja na vrednosti pHpzc.

4.2.2. Adsorpcija teSkih metala na kompozitu prirodna glina-TiO,

U cilju odredivanja uticaja aditiva, bilo TiO, ili TiO,,, na adsorpciona svojstva
NM u smislu uklanjanja jona teSkih metala iz vodenih rastvora velike kiselosti (pH < 4),
uradena je serija eksperimenata adsorpcije Pb*, Cu®’, Zn*" i Cd*" jona na
mehanohemijski sintetisanim kompozitima; ispitan je uticaj pH vodenog rastvora,
masenog udela (mas.%) aditiva u kompozitu 1 ukupne pocetne koncentracije rastvora
teskih metala. Dobijeni rezultati uporedeni su sa rezultatima adsorpcije ispitivanih jona
na M19 glini, a razlika u adsorpcionom ponaSanju objasnjena je mikrostrukturnim

promenama izazvanim mlevenjem u prisustvu aditiva.
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Slika 35. Uticaj pH na adsorpciju (a) Pb>", (b) Cu®", (¢) Zn*" i (d) Cd*" jona na M19

glini, NM/T10,

rastvora teskih metala, 50 mg dm

Rezultati prikazani na slici 35 a-d. ukazuju na veliku zavisnost adsorpcije Pb*",
Cu™", Zn®" i Cd*" jona na M19 glini, NM/TiO,, i NM/TiO,. kompozitima od pH

vrednosti vodenog rastvora. Kao §to se moze videti, efikasnosti ukla

metala primenom ispitivanih adsorbenasa rastu sa porastom pH vrednosti rastvora i

dostizu maksimalne vrednosti od ~ 99% za Pb*" i Cu”" jone i ~95% za Zn>" i Cd*" jone

u opsegu pH od 4,0-6,4. Niza efikasnost ukla



rastvora ¢iji je pH<4 rezultat je elektrostatickog odbijanja pozitivno naelektrisanih jona
1 protonovanih aktivnih mesta ispitivanih adsorbenasa. Dalje, posmatraju¢i rezultate
prikazane na slici 35a-d, primecuje se da u oblasti veoma kiselih vodenih rastvora (pH 2
- 3), NM/Ti0O, , kompozit pokazuje znatno bolja adsorpciona svojstva u odnosu na M19
glinu; efikasnosti uklanjanja Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*" jona iz kiselih vodenih rastvora (pH
2) u odnosu na M19 glinu povecane su sa 56% na 96%, 34% na 41%, 21% na 41% i
24% na 41%. S druge strane, vrednosti efikasnosti uklanjanja ispitivanih jona teSkih
metala iz jako kiselih vodenih rastvora (pH~2) ukazuju da se NM/TiO, kompozit u

odnosu na M19 glinu pokazao kao bolji adsorbens samo za Pb*" i Cu®" jone.

Imajuéi u vidu da zbog toga Sto NM/TiO,. 1 NM/TiO,, kompoziti imaju:
priblizne vrednosti prosecnih veli¢ina Cestica (slika 31.), veoma sli¢nu morfologiju 1
raspodelu Cestica aditiva na matriksu gline (slike 32. 1 33.), kao 1 iste vrednosti pHpzc
(slika 34.), razlika u adsorpcionom ponasanju moze se pripisati jedino razliCitim
kristalnim strukturama aditiva, odnosno TiO; koji su kori§¢eni za pripremu kompozita.
Literaturnim pregledom je potvrdeno da kristalni 1 amorfni TiO, poseduju razlicita
adsorpciona svojstva [180,182]. Kana (Kanna) 1 saradnici su pokazali da je kapacitet
adsorpcije amorfnog TiO, za Mn*", Fe’™, Cu®" i Pb*" jone veéi u odnosu na adsorpcioni
kapacitet kristalnog TiO,. Ve¢i adsorpcioni kapacitet amorfnog TiO, pripisan je manjim
Cesticama, neuredenoj strukturi povrSine, velikoj specifiénoj povrSini 1 gustini
adsorpcionih mesta [182]. Zatim, rezultati istraZzivanja Ksia (Xie) 1 Gaoa (Gao) takode
su potvrdili ve¢i adsorpcioni kapacitet anatasa u odnosu na rutil 1 pripisali ga vecoj
povrSinskoj energiji, hrapavoj povrSini 1 nezasi¢enim kiseoniénim vezama koje
omogucavaju lakSu hemisorpciju katjona 1 lakSe formiranje kompleksa katjon-
povrSinski kiseonik ili lakSe prodiranje katjona u strukturne Supljine ispod gornjih

povrsinskih slojeva minerala [180].

Prema tome, u slucaju mehanohemijski sintetisanog kompozita NM/Ti0,,, koji
je ispitivan u okviru ove teze, moze se zakljuciti da kristalna struktura TiO, odreduje

njegova adsorpciona svojstva.
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4.2.2.2. Uticaj masenog udela TiO,

Udeo aditiva (mas.%) u kompozitu igra veoma vaznu ulogu u njegovom
adsorpcionom ponasanju. Variranjem masenog udela (mas.%) u opsegu od 2 — 20%
ispitan je uticaj navedenog parametra na efikasnost uklanjanja Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*"

jona pomo¢u NM/TiO, , kompozita (tabela 9.).

Tabela 9. Uticaj udela TiO,, (mas.%) na efikasnosti uklanjanja jona teSkih metala pri

razli¢itim pH vrednostima. Uslovi: ukupna koncentracija rastvora teskih metala, 50 mg

dm?; vreme kontakta, 60 min; koncentracija adsorbensa, 2 g dm’.

2 99 99 97 98
10 3,5-6,4 99 99 96 97
20 99 100 97 98

Dobijeni eksperimentali podaci potvrdili su pretpostavku da je maseni udeo
(mas.%) TiO,, u kompozitu bitan faktor koji uti¢e na efikasnost uklanjanja Pb*", Cu*",
Zn*" i Cd*" jona iz vodenih rastvora, naroéito u oblasti niskih pH. Kao $to se mozZe
primetiti sa povecéanjem masenog udela TiO,, u kompozitu od 2 do 20 mas.%,

efikasnost uklanjanja Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*" jona iz kiselih vodenih rastvora (pH~2)
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povecana je sa 59% na 96%, 34% na 41%, 33% na 41% 135 na 41%. Dakle, rezultati su

ukazali da je u mehanohemijski sintetisanim kompozitima optimalna koli¢ina TiO,, 20

mas.%.

4.2.2.3. Uticaj pocetne koncentracije multimetalnog rastvora na

glina-TiO;

efikasnost adsorpcije teSkih metala na kompozitu prirodna

Promenom ukupne koncentracije rastvora teskih metala, C; (mg g™), u opsegu 25

do 800 mg dm™, odnosno promenom koncentracije pojedinaénih jona od 6,25 do 200

mg dm” u multimetalnom rastvoru pH 5,5, ispitan je uticaj ovog parametra na

adsorpciju Pb>" i Cu*", Zn*" i Cd*" jona na NM/TiO,,, kompozitu (tabela 10.).

Tabela 10. Uticaj ukupnih po&etnih koncentracija rastvora teskih metala, C; (mg g™),

na efikasnosti uklanjanja, E(%), i ravnoteZne adsorpcione kapacitete, q. (mg g™) Pb*",

Cu®", Zn*" i Cd*" jona. Uslovi: vreme kontakta, 60 min; pH, 5,5; koncentracija

adsorbensa, 2 g dm™.

Pb2+ Cu2+ Zn2+ C d2+
Adsorbens G
E qe E qe E qe E qe

25 100 3,1 100 3,1 100 3,1 100 3,1

50 100 6,2 100 6,2 99 6,2 99 6,2

100 100 12,5 100 12,5 60 7,5 71 8,9
NM/TiOz, | 200 99 24,8 92 23,1 34 8,6 40 9,9

400 96 47,9 66 33,2 20 10,2 23 11,3

600 85 63,7 53 39,7 16 12,2 16 12,1

800 71 71,2 44 43,7 14 13,7 12 12,4

Smanjenje efikasnosti uklanjanja Pb*", Cu®", Zn*" i Cd*" jona sa poveéanjem

pocetne koncentracije jona teskih metala u vodenim rastvorima posledica je zasi¢enja

dostupnih adsorpcionih mesta NM/TiO,, kompozita. S druge strane, ravnotezni

adsorpcioni kapaciteti, qe, pokazuju suprotan, odnosno rastu¢i trend promena vrednosti
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u odnosu na vrednosti efikasnosti uklanjanja jona teSkih metala Sto je rezultat jacih

privlaénih sila izmedu aktivnih mesta NM/Ti0,, kompozita i jona metala.

4.2.2.4. Adsorpcione izoterme

Rezultati dobijeni za adsorpciju Pb>", Cu*", Zn*" i Cd*" jona na NM/TiOa,
kompozitu pri razliCitim polaznim koncentracijama ispitivanih metala u vodenom
rastvoru (25 - 600 mg dm ) (tabela 4P, Prilog) analizirani su Langmirovim i
Frojndlihovim izotermskim modelom kako bi se odredila povrSinska svojstva, odnosno
afinitet povrsine NM/TiO,, kompozita ka Pb>", Cu®’, Zn>" i Cd*" jonima. Nelinearni i
linearni oblici Langmirove 1 Frojndlihove izoterme za NM/T10, , kompozit prikazani su
na slikama S5A. 1 6A. datim u Prilogu, a vrednosti parametara 1 korelacionih

koeficijenata predstavljene su u tabeli 11.

Tabela 11. Parametri Langmirove i Frojndlihove izoterme za adsorpciju Pb*", Cu®”,

Zn*" i Cd*" jona na NM/TiO,, kompozitu.

Teski Langmirova izoterma Frojndlihova izoterma
metal o K. R Ky N R?
NM/TiO;,,

Pb* 71,1 1,17 0,99 26,2 3,30 0,91
Cu* 42,9 0,40 0,99 16,4 4,66 0,88
Zn™* 15,4 0,12 0,97 6,6 8,71 0,86
cd* 13,8 0,32 0,99 6,9 8,43 0,92
“Uslovi: pH, 5,5; koncentracija adsorbensa, 2 g dm’ ; vreme kontakta, 60 min.

Vece vrednosti korelacionog koeficijenta Langmirove izoterme sugeriSu na
monoslojnu adsorpciju Pb**, Cu**, Zn*" i Cd** jona na povriini NM/TiO,, kompozita.
Maksimalni adsorpcioni kapaciteti, qm, NM/TiO,, kompozita za Pb>", Cu**, Zn*" i Cd**
jone odredeni Langmirovim izotermskim modelom iznose 71,1; 42,9; 15,41 13,8 mg g'1
1 ukazuju da je redosled vezivanja ispitivanih jona teSkih metala na povrSini NM/Ti0,,
kompozita isti kao i u sludaju NM i M19 glina (Pb*"™>Cu*">Zn**>Cd**, Irving-
Vilijamsova serija) [170]. Dalje, poredenjem maksimalnih adsorpcionih kapaciteta, qm,

NM/TiO,, kompozita za Pb>", Cu®", Zn*" i Cd*" jone sa maksimalnim adsorpcionim
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kapacitetima odredenim za M19 glinu (42,6; 34,6; 16,0 1 14,1 mg g'l, tabela 7.),
zaklju€eno je da NM/Ti0,, kompozit poseduje vecéi adsorpcioni kapacitet samo za Pb**
i Cu®" jone.

S obzirom da pregledom literature nisu pronadeni podaci o mehanosintezi
kompozita gline sa TiO,, te cCinjenici da je u okviru ove disertacije ispitivana
istovremena adsorpcija Cetiri teSka metala na NM/TiO,, kompozitu, vrednosti
maksimalnih adsorpcionih kapaciteta, qm, ispitivanog kompozita odredene za Pb*",

2+ 24 . 24 . .. , .. . . .
Cu™, Zn" 1 Cd" jone, nije moguce uporediti sa literaturnim vrednostima.

4.3. Mehanicki modifikovane gline i kompozit prirodna

glina-TiO, nakon starenja

Rezultati istrazivanja prezentovani u dostupnoj literaturi su pokazali da se
hemijska svojstva 1 kristalne forme razli¢itih materijala mogu menjati sa vremenom,
odnosno usled starenja materijala [183—186]. Jedini dostupan rad o uticaju vremena na
svojstva glina jeste rad Gaidzinskog 1 saradnika koji je pokazao da usled delovanja
vlage dolazi do promene mehanickih osobina glina sa vremenom [186]. Medutim 1
pored odredenog, ne mnogo velikog, broja radova u kojima je ispitivan uticaj
mehani¢ke modifikacije razli¢itih prirodnih glina na njena adsorpciona svojstva, ne
postoje podaci o stabilnosti modifikovanih glina sa vremenom. Takode, ne postoje
podaci ni o mehanohemijski sintetisanim kompozitima, pa samim time nema podataka

ni 0 njegovoj stabilnosti sa vremenom.

4.3.1. Adsorpcija teSkih metala na mehanic¢ki modifikovanim glinama i

kompozitu prirodna glina-TiO; nakon starenja

Posto su se u prvim fazama istazivanja M19 glina 1 NM/TiO,, kompozit
pokazali kao najbolji adsorbensi za ispitivane teske metale, ispitana je njihova stabilnost
sa vremenom (proces starenja). Takode, posmatrana je i1 stabilnost uzorka M2 gline
pored M19 gline zbog male razlike u adsorpcionom ponasanju, a znatno kracem
vremenu potrebnom za modifikaciju uzorka. Razlike u adsorpcionom ponaSanju su
povezane sa mikrostrukturnim promenama adsorbenasa izazvanim starenjem uzoraka.
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4.3.1.1. Uticaj vremena starenja

Uticaja vremena starenja na adsorpciona svojstva M2 1 M19 glina 1 NM/Ti0,,
kompozita odreden je poredenjem rezultata dobijenih za adsorpciju Pb*", Cu*", Zn*" i
Cd*" jona na sveZe sintetisanim uzorcima i uzorcima koji su starili tri, Sest #/ili dvanaest

meseci, tabela 12.

Tabela 12. Efikasnosti uklanjanja, E (%) i ravnotezni adsorpcioni kapaciteti, q. (mg g)
ispitivanih jona teSkih metala dobijeni za razliita vremena starenja M2, M19 1

NM/TiO5 *.

. E(%) qc (mg g™
Adsorbensi PbZ Cu” | 7o ca® | pp” Cu” | Zn= car
NM 94,7 89,2 61,6 60,8 6,0 5,4 3.8 3,7
M2 99,0 99,2 95,0 93,8 6,2 6,2 5,9 5,9
M2 93,6 91,6 59,7 60,3 5,9 5,7 3,7 3.8
3 meseca
M19 99,5 99,8 98,7 97.5 6,2 6,2 6,2 6,1
MI9 99,0 99,1 73,6 71,1 6,2 6,2 4,6 4.4
3 meseca
MI9 . 99,6 99,7 65,8 64,3 6,2 6,2 4,1 4,0
6 meseci
MI9 . 99,9 99,9 65,2 63,8 6,2 6,2 4,1 4,0
12 meseci
NM/TiOz, | 99,8 99,6 97,1 98,1 6,2 6,2 6,1 6,1
NMTiOz2a | 90 | 993 | 967 | 978 | 62 6.2 6,0 6,1
3 meseca
NM/Ti02a | g93 | 994 | 927 | 934 | 62 6.2 5.8 5.8
6 meseci
NM/TiOz2a | 995 | 995 | 818 | 835 | 62 6.2 5.1 5.2
12 meseci
“Uslovi: pH, 5,5; koncentracija adsorbensa, 2 g dm? ; vreme kontakta, 60 min.

Rezultati prikazani u tabeli 12. jasno ukazuju da se adsorpciona svojstva
ispitivanih adsorbenasa menjaju sa vremenom. Vrednosti ravnoteznih adsorpcionih
kapaciteta Pb>", Cu®", Zn*" i Cd*" jona ukazuju da M2 glina podleze procesu starenja
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znatno brze nego M19 glina 1 NM/TiO,, kompozit; M2 glina zadrZzava poboljSana
adsorpciona svojstva u odnosu na NM glinu tri meseca, M19 glina Sest meseci, a
NM/Ti0;, kompozit oko dvanaest meseci. Takode, moZe se primetiti da starenje uzorka
ima jagi uticaj na afinitet mehanohemijski sintetisanih uzoraka gline ka Zn*" i Cd*
jonima u odnosu na Pb*" i Cu®" jone. Na primer, vrednosti ravnoteznih adsorpcionih
kapaciteta za Zn*" i Cd*" jone odredene za M19 glinu koja je starila oko dvanaest
meseci su za oko 34% nize u odnosu na njihove vrednosti odredene za sveze
pripremljenu M19 glinu. Takode, vrednosti ravnoteZnih adsorpcionih kapaciteta
NM/TiO,, kompozita za Zn>" i Cd*" jone su za oko 16% nize nakon dvanaest meseci

starenja Sto ukazuje na njegovu vecu stabilnost u odnosu na M19 glinu.

Razlika u adsorpcionom ponasanju uzoraka mlevenih glina 1 kompozita sa
razliCitim vremenima starenja pripisana je razlikama u mikrostrukturnim promenama
uzoraka koje nastaju sa vremenom. Uticaj procesa starenja na mikrostrukturu M2 1 M19
gline 1 NM/Ti0,, kompozita ispitan je RSA 1 PSD analizom, a dobijeni rezultati su

prikazani na slikama 36. — 39.

Na slici 36. prikazani su difraktogrami (a) sveze sintetisane 1 (b) tri meseca stare
M2 gline.

+ Montmorionit 4+ Kaolinite * Kvarc » Kalcit
(a) * M2

®
P M‘ww HWJ s [ r e
% e Hebe® o WMWJ\"‘MWMMMW
A | . LMz
E . 3 meseca
£

KX

W &¥ J 2 & * * .o
l 1IO | 2|0 | 3|O I 4I0 ' 50
20 (%)

Slika 36. Difraktogrami M2 gline (a) sveze sintetisane 1 (b) tri meseca stare.
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Primetno povecanje intenziteta difrakcionog maksimuma glinenog minerala Mt 1
pomeranje ka nizim uglovima, odnosno sa polozaja 20=5,83° na 26=5,24° ukazuje na
rekristalizaciju delimi¢no amorfizovanog Mt u uzorku M2 gline nakon starenja od tri
meseca. Pretpostavlja se da se zaostali kristaliti u delimi¢no amorfnom uzorku M2 gline
ponaSaju kao nukleacioni centri za relativno brzu nukleaciju 1 rast Mt glinenog
minerala. S druge strane, odsustvo difrakcionog maksimuma K na polozaju 20=12,22°
koji je nakon 2h mlevenja bio jasno uocljiv, ukazuje na potpuno naruSavanje njegove

slojevite strukture nakon tri meseca starenja.

& Montmorionit ¢ Kaolinit * Kvarc o Kalcit
(a) * M19
[
*
—_ A UWWW
4 I | 4 | v 1 N
=) * M19
- 6 meseci
8 .
ﬁ KX ** } *
d:9 WWWWWW [—" X b 2o
[ ! | ! | ! | ) !
= | * M19
. 12 meseci
L) *
& %
T T ' T T T T T T
10 20 30 40 50
20 ()

Slika 37. Difraktogrami M19 gline (a) sveze sintetisane, (b) Sest 1 (¢) dvanaest meseci

stare.

Difraktogrami M19 gline sa duZzim vremenima starenja, tj. od Sest 1 dvanaest
meseci, ukazuju na isti trend mikrostrukturnih promena koje su primecene 1 na
difraktogramu M2 gline nakon tri meseca starenja, slika 37a-c. Ve¢i intenzitet
difrakcionog maksimuma Mt koji se primecuje na difraktogramu M19 koja je starila
dvanaest meseci ukazuje na izraZzeniji stepen rekristalizacije pomenutog glinenog

minerala u odnosu na M19 glinu koja je starila Sest meseci.

S druge strane, na osnovu difraktograma NM/T10,, kompozita, Cije je vreme

starenja dvanaest meseci, nije moguce proceniti uticaj procesa starenja na njihovu
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mikrostrukturu, zbog preklapanja difrakcionih maksumuma TiO,, 1 glinenih minerala

Mt i K u oblasti malih uglova (26=6-10°).

& Montmorionit ¢ Kaolinit * Kvarc e Kalcit & Anatase (TiO,)
(a) * NMITlOz,a

*
';. "'* L ] ®e
s W*WMWWW et
gt
,-2 T T T T " T T
N .
5 (b) NMITIOz’?
E 12 meseci
[ J
5 ) b Mkt
WMMWWW ™
d T T T y T T T T
10 20 ° 30 40 50
20 ()

Slika 38. Difraktogrami NM/Ti0,, kompozita (a) sveze sintetisanog, (b) Sest 1 (c)

dvanaest meseci starog.

Medutim, mikrostrukturne promene uzoraka nastale usled starenja ogledaju se 1
kroz promenu veli¢ine Cestica. Krive raspodele veliCine cestica M2 1 M19 glina 1

NM/Ti0,, kompozita prikazane su na slici 39a-c.

10 10
0](a) —M2 9](b) — M9
] 35pm-. ... M2 - 3 meseca ] 41pm.  ___ M19 - 6 meseci
8 8 7y - M19 - 12 meseci
S &1 : 61 ; ¢
€ 5- £ 5]
£, £,
2. L o]
= 34 @ 31
N 2 N 5]
14 . 11 7
0 TT lllllll TT Tlllll'l T lll"ll T ;.T”"I T l"“ll T 0 T 7T lllllll L | Illllll T7T lllllll .-I T IIIII-II T7T lllIIII T
0.01 0.1 1 10 100 1000 0.01 0.1 1 10 100 1000
Veli¢ina cestica (pm) Velicina cestica (pm)
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Slika 39. Raspodela veli¢ine Cestica uzoraka pre i posle starenja od tri, Sest 1/ili

dvanaest meseci: (a) M2, (b) M19 1 (¢c) NM/TiO,,,

Kriva raspodele M2 uzorka sa vremenom starenja od tri meseca ukazuje na uzu
raspodelu veli¢ine Cestica sa manjom prosecnom veli¢inom od 3,5 pm u odnosu na
sveze sintetisanu M2 glinu (slika 39.). Dakle, rezultati PSD analize ukazuju na
reorganizaciju Cestica M2 gline usled rekristalizacije Cestica glinenog minerala Mt, Sto
je u saglasnosti sa rezultatima RSA analize. Medutim, M19 glina i NM/T10, , kompozit
pokazuju suprotan trend promena veli¢ine Cestica sa vremenom starenja u odnosu na
M2 glinu. Kao $to se moze videti na slikama 39b. 1 39c., nakon dvanaest meseci starenja

prosecna veli¢ina ¢estica M19 gline 1 NM/T10, , kompozita blago je povecana.

Dakle, na osnovu prethodno iznetih zapaZanja o uticaju vremena starenja na
mikrostrukturu ispitivanih adsorbenasa (slike 36. — 39.), moze se re¢i da duze
zadrzavanje poboljSanih adsorpcionih svojstava NM/T10, , kompozita u odnosu na M19
glinu, sa istim vremenom starenja (dvanaest meseci), rezultat je stabilizujuc¢eg efekta
Cestica aditiva, koje usled dobre disperzije na matriksu gline usporavaju reorganizaciju i
rekristalizaciju Cestica gline (slika 33a.). Delimi¢no smanjenje efikasnosti uklanjanja
Pb*", Cu®’, Zn*" i Cd*" jona usled starenja kompozita pripisano je pove¢anju proseéne
veli¢ine Cestica, odnosno blagoj tendenciji kompozita ka formiranju agregata i

smanjenju broja aktivnih mesta.
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5. ZAKLJUCAK

U okviru ove disertacije ispitana je primenjivost metode mehanickog mlevenja
za poboljSanje adsorpcionih svojstava prirodne gline (rudnik ,,Bogovina®, Bor, Istocna
Srbija) 1 sintezu kompozita prirodna glina/Ti10,. Mikrostruktura 1 morfologija pocetne,
nemodifikovane gline, zatim mehanicki modifikovanih glina 1 mehanohemijski
sintetisanog kompozita ispitana je primenom rendgenostrukturne analize (RSA),
laserske metode za odredivanje raspodele veli¢ine Cestica (PSD), ravnotezne metode za
odredivanje tacke nultog naelektrisanja (pHpzc) 1 skenirajuce elektronske mikroskopije
(SEM). Primenjivost ispitivanih adsorbenasa za istovremeno uklanjanje Pb*", Cu**, Zn**
i Cd*" jona iz vodenih rastvora ispitana je odredivanjem klju¢nih parametara adsorpcije,
odnosno vremena kontakta, pH vrednosti vodenog rastvora, koncentracije adsorbensa 1

ukupne pocetne koncentracije rastvora teskih metala.

Rezultati rendgenostrukturne analize NM gline su pokazali prisustvo
interstratifikovanih  Mt/K glinenith minerala. Analizom raspodele veliine cestica
utvrdeno je da uzorak poseduje Siroku monomodalnu raspodelu Cestica u opsegu 0,4 —
200 pum, sa prosecnom veli¢inom cestica od 27 um. Mehanickim mlevenjem prirodne
gline u trajanju u lh, 2h, 10h 1 19h tipi¢na struktura glinenih minerala je potpuno
narusSena: doSlo je do razaranja slojevite strukture, amorfizacije i aglomerizacije Cestica
gline, a prosecna veli¢ina Cestica je smanjenja za faktor 2,8-3,2.

Rezultati adsorpcije su pokazali da je NM glina efikasan adsorbens za
istovremeno uklanjanje Pb*", Cu*", Zn*" i Cd*" jona iz vodenih rastvora &iji je pH u
opsegu 4,5-6,5. Postignuto poboljSanje njenih adsorpcionih svojstava je pripisano
strukturnim promenama koje su dovele do povecanja broja mesta dostupnih za
adsorpciju. Adsorpcija ispitivanih jona teSkih metala na NM, M1, M2, M10 1 M19
glinama pokorava se Langmirovom izotermskom modelu adsorpcije Sto ukazuje na
monoslojnu adsorpciju, na energetski homogenoj povrSini. Najvece vrednosti
maksimalnih (Langmirovih) adsorpcionih kapaciteta dobijene su za M19 glinu 1 iznosile

su (42,6 mg g (Pb*"), 34,6 mg g” (Cu®"), 16,0 mg g (Zn*") i 14,1 mg g (Cd*)).

Rendgenostrukturnom analizom utvrdeno je prisustvo difrakcionih maksimuma
na polozajima koji odgovaraju refleksiji sa kristalografskih ravni ortorombicnog i
tetragonalnog TiO, ¢ime je potvrdena sinteza kompozita NM gline sa TiO,, 1 TiO2¢
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metodom mehanickog mlevenja. Rezultati mikrostrukturne 1 morfoloske karakterizacije
pokazali su da mehanohemijski sintetisani NM/T10,, 1 NM/T10, kompoziti imaju
monomodalnu raspodelu Cestica sa prosecnim veliCinama 4,6 pm 1 3,9 um, bliske
vrednosti pHpzc (9,2 1 9,3) 1 sliénu morfologiju (Cestice nepravilnog oblika, prisustvo
aglomerata 1 nepotpuna homogenost raspodele aditiva na matriksu gline). Optimalni

udeo aditiva u kompozitu je iznosio 20 mas.%.

Analizom rezultata adsorpcije potvrdena je primenjivost mehanohemijski
sintetisanith kompozita sa 20 mas.% aditiva (TiO,, 1 TiO;) za istovremeno uklanjanje
Pb*", Cu®, Zn®" i Cd*" jona iz jako kiselih vodenih rastvora (pH< 3). Poredeti
efikasnosti uklanjanja ispitivanih jona teSkih metala iz sintetisanih kompozita, utvrdeno
je da u odnosu na M19 glinu, NM/Ti0,, kompozit poseduje bolja adsorpciona svojstva
za sva Cetiri ispitivana teska metala, dok NM/TiO,, kompozit samo za Pb*" i Cu®" jone.
Razlika u adsorpcionom ponaSanju ispitivanih kompozita pripisana je razlicitim
kristalnim strukturama aditiva. Adsorpcija Pb>", Cu*", Zn*" i Cd*" jona na NM/TiO,,
kompozitu pokorava se Lagmirovom izotermskom modelu adsorpcije Sto ukazuje na
hemisorpciju kao dominantni mehanizam uklanjanja ispitivanih jona teSkih metala iz
vodenih rastvora. Takode, mehanosintezom kompozita NM gline sa 20 mas.% TiO,,
reSen je problem niskih efikasnosti uklanjanja jona iz vodenih rastvora velike kiselosti

(pH< 3), kada je primenjivost NM gline ograni¢ena.

Ispitivanjem uticaja vremena starenja na adsorpciona svojstva M2 i M19 glina 1
NM/Ti0;, kompozita utvrdeno je da se njithovo adsorpciono ponaSanje menja usled
procesa starenja. Vrednosti ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta Pb>", Cu®’, Zn*" i Cd*"
jona odredene za ispitivane adsorbense ukazuju da NM/TiO,, kompozit najsporije
podleze procesu starenja; M2 glina zadrzava poboljSana adsorpciona svojstva u odnosu
na NM glinu tri meseca, M19 glina oko Sest, a NM/T10,, kompozit oko dvanaest

meseci.

Razli¢it ,,odgovor” ispitivanih adsorbenasa na proces starenja rezultat su
razli¢itog stepena mikrostrukturnih promena kao $to je: stepen amorfizacije Mt glinenog
minerala 1 blago smanjenje prosecne veli€ine Cestica. Sporije starenje NM/TiO;,

kompozita u poredenju sa M2 1 M19 glinama pripisano je stabilizuju¢em efektu dobro
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dispergovanih Ti0,, Cestica na matriksu gline koje spreavaju rekristalizaciju Cestica

NM/Ti0;, kompozita.

Dakle, rezultati istraZzivanja obuhvaceni ovom tezom su potvrdili primenjivost
metode mehanickog mlevenja za poboljSanje adsorpcionih svojstava NM gline 1
mehanosintezu NM/T10, , kompozita. Prema tome, slobodno se mozZe rec¢i da je metoda
mehanickog mlevenja efikasna, ekonomicna i ekoloski bezbedna metoda modifikacije 1

sinteze materijala.
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7.PRILOG

Tabela 1P. Uticaj poletne koncentracije rastvora teskih metala, C; (mg dm™), na
efikasnosti uklanjanja, E (%) i ravnotezne adsorpcione kapacitete, q. (mg g') NM
gline*.

Pb2+ Cu2+ Zn2+ Cd2+

GlC|E| g [ C |E| g | C |E|q | C |E |q

25 10,1 198,4| 3,1 0,4 94,8 3,0 1,4 76,4 2,4 1,6 [73,7(2,3

50 | 0,6 |94,7| 6,0 1,5 189,2] 5,4 4,8 |61,6| 3,8 5,1 60,8 3,7

100 | 3,1 |87,5| 10,9 | 5,8 |76,6| 9,6 | 152 |39,4| 4,9 | 16,6 |33,5|4,2

200|16,4|67,3| 16,8 | 20,6 |66,8| 14,7 | 34,4 |31,1| 7,8 | 38,8 [22,3]5,6

400 60,4 (39,6 19,8 | 66,6 |29,4| 16,7 | 84,2 |158| 7,9 | 99,8 | 0,1 |0,1

600 (107,9 28,1 | 20,7 |118,4|21,1| 15,8 | 134,6 |10,3| 7,7 | 149,4 | 0,4 |0,3

*Uslovi: vreme kontakta, 60 min; pH, 5,5; koncentracija adsorbensa, 2 g dm?.

Tabela 2P. Uticaj poletne koncentracije rastvora teskih metala, C; (mg dm™), na
efikasnosti uklanjanja, E (%) i ravnotezne adsorpcione kapacitete, q. (mg g) M2
gline*.

Pb2+ Cu2+ Zn2+ Cd2+

Ci
C. | E e C. E | q. C. E | q. C. E | q.

25 10,03 199,6| 3,1 | 0,03 [99,5| 3,1 | 0,1 |98,6| 3,1 | 0,1 [97,9] 3,1

50 |0,02999| 6,2 | 0,1 (99,2 6,2 | 04 |950| 6,1 | 0,6 [93,8| 6,0

100 | 2,6 (894 | 11,2 | 4,1 |83,7]10,5| 11,6 |53,7| 6,7 | 13,4 |46,5| 5.8

200 | 12,1 |76,0| 19,0 | 16,6 |66,9| 16,7 | 26,8 |46,5|11,6 | 30,4 [39,2| 9,8

400 | 48,8 |51,2| 25,6 | 60,4 |39,6|19,8| 72,3 |27,8|13,9| 80,3 [19,7| 9,9

600 | 96,2 |35,9| 26,8 | 107,6 {28,3| 21,1 | 121,5 (19,0| 14,2 | 127,4 | 15,1 | 11,3

*Uslovi: vreme kontakta, 60 min; pH, 5,5; koncentracija adsorbensa, 2 g dm?.
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Tabela 3P. Uticaj poletne koncentracije rastvora teskih metala, C; (mg dm™), na
efikasnosti uklanjanja, E (%) i ravnotezne adsorpcione kapacitete, q. (mg g') M19
gline*.

Pb2+ Cu2+ Zn2+ Cd2+

Ci
C. E e C. E e C. E e C. E e

25 10,03199,6| 3,1 {0,05]99,3| 3,1 | 0,03 {99,7| 3,1 | 0,03 |99,7| 3,1

50 {0,04995| 6,2 |0,02]998| 6,2 | 02 |987|62 | 03 |97,5| 6,2

100 | 0,4 | 984 | 123| 0,5 | 98,1123 | 88 |649| &1 | 99 60,3 | 7,5

200 | 3,9 192,21 23,0 5,9 |88,2]22,0| 28,0 |44,0|11,0| 29,4 41,3 10,3

400 | 23,71 76,2 | 38,1 | 36,8 | 63,2 | 31,6 | 68,7 | 31,3 | 15,6 | 73,4 |26,6 | 13,3

600 | 65,3 | 56,5 | 42,2 | 80,9 | 46,1 | 34,4 | 118,8 | 20,8 | 15,5 | 122,3 | 18,5 | 13,8

*Uslovi: vreme kontakta, 60 min; pH, 5,5; koncentracija adsorbensa, 2 g dm?.

Tabela 4P. Uticaj poletne koncentracije rastvora teskih metala, C; (mg dm™), na
efikasnosti uklanjanja, E (%) i ravnotezne adsorpcione kapacitete, q. (mg g’)
NM/Ti0;, kompozita*.

Pb2+ Cu2+ Zn2+ Cd2+

Ci
C. | E qge | Ce | E e C. | E qge | Ce | E e

25 10,03199,9| 3,1 {0,03/99,9| 3,1 {0,03/99,9| 3,1 {0,03]99,9| 3,1

50 |0,03{999| 6,2 [0,03/999| 6,2 [0,45|99,1| 6,2 [0,45/99,1| 6,2

100 [ 0,03|99,9| 12,5 0,03199,9| 12,5 |39,7]60,3 | 7,5 |28,7|71,3| 89

200 | 1,6 | 99,2 | 24,8 | 1,6 | 99,2 23,1 (131,6/ 34,2 | 8,6 (120,6/39,7| 9,9

400 | 16,8 ] 95,8 | 47,9 (134,8 66,3 | 33,2 (318,4| 20,4 | 10,2 309,6/ 22,6 | 11,3

600 | 90,6 | 84,9 | 63,7 282,6 52,9 | 39,7 |502,2| 16,3 | 12,2 |503,4 16,1 | 12,1

800 [230,4| 71,2 | 71,2 450,4{ 43,7 | 43,7 |690,4| 13,7 | 13,7 (700,8 12,4 | 12,4

*Uslovi: vreme kontakta, 60 min; pH, 5,5; koncentracija adsorbensa, 2 g dm?.
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Slika 1P. Langmirova izoterma za: (a,b) NM, (¢,d) M2 i (e,f) M19 gline.
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Slika 2P. Frojndlihova izoterma za: (a) NM, (b) M2 i (¢) M19 gline.

SEMMAG: 1000k«  DET. SE Detector it 12 0 1 1 | SEMMAG 10.00kx  DET: SE Detector b 10 3 1 1 F

HY: 20.0 k¥ DATE: 0319714 Sum Vega @Tescan HY: 20.0 k¥ DATE: 0319714 5um Vega @Tescan
VAC: HivVac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging VAC: HiVac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 3P. SEM mikrografije sa EDS mapama (a) TiO2,1 (b) TiOx.
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Slika 5P. Langmirova izoterma za NM/Ti0;, (a) nelinearni 1 (b) linearni oblik.
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Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

MNoTnucaHu-a _ AHhenka bykuh

©poj nngekca__303/11

UsjaBrbyjem
Aa je 4OKTOpCKa avcepTaumja nog HacnoBoM

Afcopnumja joHa TewWkMX MeTana W3  BOOEHUX pacTBopa Ha  KOMMO3UTY
MOHTMOPUOHUT/KAoNUHUT rmuHa-tutaHd(lV)okena

e pesynTaT COMCTBEHOr UCTPaXuBayKor paaa,

e [a nNpearnoxeHa avceprauuja y LenvHn HU y AenoBmuMa Huje 6una npeanoxeHa
3a pobujake 6GuNo koje Aunnome npema CTyAWCKUM nporpammma Apyrux
BMCOKOLLIKONCKNX YCTaHOBa,

e [a Cy pesynTaTi KOPeKTHO HaBedeHU 1

e [a HWcaM KpLMo/ria ayTopcka npaBa W KOPUCTMO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
APYrvX nuua.

Momnuc poktopaHaa

Y beorpaay,




Mpunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npeanme aytopa Anhenka bykuh

Bpoj nHaekca 303/11

Ctyanjckn nporpam OOKTOpCKe cTyamje dhunanyke xemumje (akagemcke)

Hacnos paga AOcopnuvja joHa TewkuMx MeTana M3 BOAEHUX pacTBopa

Ha KOMMO3UTY MOHTMOPWUOHUT/KAONUHUT rnnHa-tutaH (1V)okeug,

MeHTOp ap Hukona Bykenuh

MNoTtnucaHn/a Adhenka bykuh

MsjaBrbyjem ga je wtamnaHa Bepsvja MOr JOKTOPCKOr pada UCTOBETHA €feKTPOHCKO)
BEp3nju Kojy cam npegjao/na 3a objaBrbuBarbe Ha nopTany OurutanHor
penosnTtopujyma YHuBep3uteta y beorpaay.

[osBosbaBam ga ce objaBe MOjUM NUYHM nMojaum Be3aHu 3a Aobujare akagemckor
3Bakba [OKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy ume U npesvmMme, roguHa u Mecto pohera u gatym
oabpaHe paga.

OBM nuyHM nopaum Mory ce 006jaBuTm Ha MpeXHMM CTpaHuuama AaurvtanHe
OmMbnunoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory n y nyénukaumjama YHumeepauteTa y beorpaay.

MoTnuc pokTopaHaa

Y beorpaay,




Mpwnor 3.
UsjaBa o kopuwhemrwy
Oenawhyjem YHuBepauTeTcky 6mbnunoteky ,CseTtozap Mapkosuh® ga y Ourutanxu

peno3utopujym YHueepauteta y Beorpagy yHece Mojy OOKTOpCKy AucepTauujy nog
HaCIoBOM:

Afcopnumja joHa TeWkMX MeTana W3  BOOEHMX pacTBopa Ha  KOMMO3UTY
MOHTMOPUOHUT/KAoNUHUT rmuHa-tutaHd(lV)okena

Koja je Moje ayTopcko geno.

AvcepTaumjy ca cBum npunosvnmMa npegao/na cam y enekrpoHCKoM hopmaTy NorogHOM
3a TpajHO apxuBMpame.

Mojy gokTopcky anceptauumjy noxpamweHy y OurutanHu penosMtopujym YHuBepauTeTa
y beorpagy mory ga Kopucte CBW Koju nowtyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom tuny
nnueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4yno/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMepuumjanHo
@AyTopCTBo — HekomepuujanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPUMjanHO — AeNUTU No4 UCTUM yCnoBMMa
5. AytopctBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — OENUTM NOA UCTUM YCrOB/MMa

(Monnmo ga 3aoKpyxuTe camo jedHy O LeCT NOHYhHeHWX nuueHum, KkpaTtak onmc
nuueHumM gart je Ha nonehuHu nucra).

Momnuc pokTopaHaa

Y beorpaay,




1. AyTtopcTtBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPMOYUMjy M jaBHO caomniTaBawe
Jena, n npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuMH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
uUnu gaesaoua nuueHue, Yak n y komepuumjanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja og cBUX
NNLEHLN.

2. AyTtopcTBO — HekomepuujanHo. [Jo3sorbaBate yMHOXaBawe, JUCTPUBYLMjy 1 jaBHO
caonwTasawe ferna, u npepage, ako ce Hasege MMe aytopa Ha HaduH ogpehneH of
CTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOrbaBa KoMepuujarnHy
ynoTpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekomepumjanHo — 6e3 npepage. [o3BosbaBaTe yMHOXaBahse,
ANCTpubyumjy 1 jaBHO caonwTaBawe pfAena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBakwa wunu
ynoTpebe gena y cBOM [Jeny, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH oppeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He J03BOrbaBa KoMepuuvjanHy
ynoTpeby Aena. Y ogHocy Ha CBe ocTane nuvueHue, OBOM NULEHLOM Ce OorpaHu4aBa
Hajsehn obum npaea kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMepuujanHo — Aenutu nog uctum ycnosuma. [lo3sorbasaTe
YMHOXaBahe, ANCTpnbyunjy 1 jaBHO caonwitaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBeae
nme aytopa Ha HauuH ofpefleH oA cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHLe 1 ako ce
npepaga auctpubyumpa nog WCTOM WM cnudHoM nuudeHuoM. OBa nuvueHua He
fo3BorbaBa komepuujanHy ynotpeby aena n npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [os3BorbaBate yMHOXaBake, OUCTPUBYLMjy U jaBHO
caonwTaBawe aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara nnu ynotpebe gena y ceom geny,
ako ce HaBege MMe ayTopa Ha HauvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa wunu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua 403BOrbaBa komepumjanHy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - AenuTu nog WUCTUM ycrioBuma. [Jo3BorbaBaTe YyMHOXaBahse,
ANCTpUBYLMjy 1 jaBHO caoniTaBawe gena, u npepage, ako ce HaBege ume aytopa Ha
HauMH opgpefheH o cTpaHe ayTopa wnNu faBaoua fnuUeHUe M ako ce npepaga
AncTpubympa noa MCTOM uMnn  cnuyHom nuueHuoM. OBa nuueHua [03BOfbaBa
kKomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnuyHa je codTBEpCKUM nuueHuama,
OOHOCHO NnuueHLama OTBOPEHOr Koaa.
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