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PRIMENA NOVIH POLIMERNIH NANOKOMPOZITNIH
MATERIJALA SA GLINOM U PRECISCAVANJU VODA KOJE
SADRZE DERIVATE FENOLA

REZIME

Predmet rada ove doktorske disertacije bio je sinteza 1 karakterizacija amino-
funkcionalizovanog makroporoznog nanokompozita polimera 1 gline, koji je u
laboratorijskim uslovima ispitan kao sorbens za uklanjanje derivata fenola iz vodenih
rastvora. Nanokompozit poli(glicidilmetakrilata-ko-etilenglikoldimetakrilata) i kiselo-
modifikovanog bentonita dobijen je postupkom suspenzione kopolimerizacije preko
slobodnih radikala. Zatim je nanokompozit funkcionalizovan reakcijom sa
dietilentriaminom (deta). Funkcionalizacija je od klju¢nog znaCaja za sorpcionu
sposobnost i selektivnost kompozita.

Ispitivani kompozit je uporeden sa kopolimerom poli(glicidilmetakrilata-ko-
etilenglikoldimetakrilatom). Uradena je karakterizacija nefunkcionalizovanih i
funkcionalizovanih uzoraka (kopolimera i kompozita) hemijskom analizom,
infracrvenom spektroskopijom, skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM),
transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM) 1 odredivanjem teksturalnih
svojstava. TEM analizom potvrdeno je da sintetisani kompozit ima nanokompozitnu
strukturu i da se najbolje moze opisati kao disperzija interkalisanih i razlistanih agregata
u polimernoj matrici.

Pored prisustva funkcionalnih grupa i teksturalna svojstva uzoraka su znacajna
za sorpcionu efikasnost. Uoceno je da se kod nanokompozita, za razliku od kopolimera,
koji je dominantno makroporozan (sa pre¢nikom pora > 50 nm), javlja 1 znac¢ajan udeo
mezopora (sa precnikom pora od 2 do 50 nm). Prisustvo mezopora uslovljava da
nanokompozit ima vecu specificnu povrsinu i ukupnu zapreminu pora.

Odredivanjem sadrzaja amino grupa funkcionalizovanih uzoraka dobijena je
nesto niza vrednost za kompozit u odnosu na kopolimer §to moZze biti posledica manje

dostupnosti epoksidnih grupa kod nanokompozita.



Sorpciona ispitivanja su se sastojala iz dva dela. Prvi deo je obuhvatio poredenje
funkcionalizovanog nanokompozita (CP-Ss-deta) sa funkcionalizovanim kopolimerom
(CP-deta), pri sorpciji 4-nitrofenola (4NP) iz vode. Uradeni su sorpcioni testovi u
kojima je ispitivan uticaj pH, vremena kontakta i pocetne koncentracije na efikasnost
sorpcije 4NP na CP-deta i CP-Sa-deta. Zakljuceno je da je sorpcija 4NP na oba sorbensa
brza i da se dinamicka ravnoteza dostize posle 30 minuta (CP-Su-deta), odnosno 60
minuta (CP-deta). Primenom izotermnih modela sorpcije ustanovljeno je da je
Langmirov izotermni model primenljiv za sorpciju 4NP na CP-deta 1 CP-Sa-deta.
Kineticka razmatranja su pokazala da sorpcija 4NP na oba sorbensa prati kinetiku
pseudo-drugog reda.

Sposobnost sorpcije CP-deta 1 CP-Sa-deta dovodi se u vezu sa prisustvom
funkcionalnih grupa i razvijenom poroznom strukturom. Moze se re¢i da postoje
najmanje dva doprinosa sorpcionoj sposobnosti ispitivanih materijala. Jedan potice od
zastupljenosti amino grupa (hemisorpcija), a drugi od razvijenosti porozne strukture
(fizisorpcija). Na osnovu teksturalnih svojstava ocekuje se daleko veca efikasnost
sorpcije CP-Sa-deta u odnosu na CP-deta. S druge strane, kako su ispitivanja pokazala
da je proces sorpcije dominantno hemisorpcija, koja je najverovatnije omogucena
interakcijom dietilentriamina sa 4NP, manji sadrZzaj amino grupa kod CP-Sj-deta u
odnosu na CP-deta objasnjava €injenicu da je CP-Sa-deta nije u tolikoj meri uspesSniji
sorbens od CP-deta kako bi se o¢ekivalo na osnovu teksturalnih svojstava.

Drugi deo sorpcionih ispitivanja odnosi se na uticaj sorpcionih uslova kao 1 vrste
derivata fenola na efikasnost CP-S-deta kao sorbensa. Ispitan je uticaj tipa meSanja,
temperature sorpcije i mase sorbensa na efikasnost sorpcije 4NP na CP-S4-deta. Uoceno
je da se sorpcija odigrava i u odsustvu mesanja, ali je daleko sporija. Sto se ti¢e uticaja
temperature, pokazano je da je sorpcija 4NP na CP-Sa-deta egzoterman proces pri ¢emu
dominira hemisorpcija.

IzvrSeno je poredenje efikasnosti sorpcije tri derivata fenola na CP-Sa-deta.
Pored 4NP, ispitivani su 2-nitrofenol (2NP) 1 2-hlor 4-nitrofenol (2CI4NP). Ispitan je
uticaj pH, vremena kontakta i po€etne koncentracije na efikasnost sorpcije. Pokazalo se,
da za sve ispitivane derivate, sorpcija zavisi od pH, da je brza, da se moze veoma dobro
opisati Langmirovim modelom i kinetikom pseudo-drugog reda. UocCeno je da je CP-Sx-

deta najbolji sorbens za 2CI4NP, zatim 4NP, a da najslabije sorbuje 2NP.



Rezultati laboratorijskih istrazivanja u okviru ove disertacije ukazuju na
moguénost  koriS¢enja  sintetisanog  polimernog nanokompozita na  bazi
poli(glicidilmetakrilata-ko-etilenglikoldimetakrilata) i kiselo-modifikovanog bentonita,
funkcionalizovanog dietilentriaminom, kao sorbensa za uklanjanje derivata fenola iz

vode.

Kljucne reci: nanokompozit, poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilat), kiselo

modifikovan bentonit, poroznost, sorpcija, 4-nitrofenol, 2-nitrofenol, 2-hlor 4-nitrofenol
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APPLICATION OF NEW POLYMER-CLAY NANOCOMPOSITE
MATERIALS IN PURIFICATION OF WATER CONTAINING
PHENOL DERIVATIVES

ABSTRACT

Amino-functionalized macroporous  polymer-clay nanocomposite  was
synthesized and fully characterized. This material was investigated under laboratory
conditions as a sorbent for removal of phenol derivatives from water solutions.
Nanocomposite of poly(glycidyl methacrylate-co-ethylene glycol dimethacrylate) and
acid modified bentonite was prepared by radical suspension copolymerization and
functionalized with diethylenetriamine (deta). The purpose of functionalization was to
enable sorption and selectivity of the composite.

Investigated composite was compared with copolymer poly(glycidyl
methacrylate-co-ethylene glycol dimethacrylate). Nonfunctionalized and functionalized
samples (copolymer and composite) were characterized by chemical analysis, Infrared
Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron
Microscopy (TEM) and their textural properties were determined. TEM analysis
confirmed that the synthesized composite had nanocomposite structure which can be
best described as a dispersion of intercalated and exfoliated aggregates in polymeric
matrix. Besides functional groups, textural properties of samples are also important for
sorption efficiency. It was observed that besides macropores (pore diameter: > 50 nm)
which are characteristics of copolymers, nanocomposite contained a significant amount
of mesopores (pore diameter: 2-50 nm). The presence of mesopores led to higher
specific surface area and total pore volume of nanocomposite. The content of amino
groups in the functionalized composite (CP-Sa-deta) was slightly lower than in the
functionalized copolymer (CP-deta). This could be the consequence of the lower
accessibility of epoxy groups in CP-Sa-deta.

Sorption experiments were divided in two parts. In the first part CP-deta and CP-
Sa-deta were compared as sorbents for 4-nitrophenol (4NP). Sorption experiments were

conducted in aqueous solution in order to investigate the influence of pH, contact time



and initial 4NP concentration on sorption efficiency of 4NP on CP-deta and CP-S-deta.
It was concluded that sorption was very fast on both sorbents, with dynamic equilibrium
obtained after 30 minutes (CP-Sa-deta) and 60 minutes (CP-deta). The isotherm data
were best fitted with Langmuir model, while the sorption kinetics was well presented by
pseudo-second-order kinetic model for both CP-deta and CP-Sa-deta. Sorption ability of
CP-deta and CP-Sa-deta was enabled by the presence of functional groups and their
porous structure. It can be stated that at least two factors contributed to sorption ability
of investigated samples. The first was amino group content (chemisorption) and
developed porous structure (physisorption) was the second one. Analyzing textural
properties of CP-Sa-deta, much higher sorption efficiency could be expected compared
to CP-deta. On the other hand, the investigation confirmed chemisorption as the
dominant process that was most likely enabled by diethylene triamine interaction with
4NP. The lower content of amino groups in CP-Su-deta could be the reason for lower
sorption of 4NP on CP-S4-deta than expected due to its textural properties.

In the second part of sorption experiments, the influence of sorption conditions
and different phenol derivatives on sorption efficiency of CP-Sa-deta was investigated.
Sorption of 4NP on CP-S-deta was investigated with respect to type of mixing, mass of
sorbent and temperature in order to obtain optimal sorption conditions for this sorbent.
It was observed that sorption goes on even without mixing, but it was much slower.
Investigation of the temperature effect on sorption of 4NP on CP-Su-deta show that
sorption is exothermal, with chemisorption as the dominant process.

Besides 4NP, 2-nitrophenol (2NP) and 2-chloro 4-nitrophenol (2C14NP) were
also investigated in sorption experiments with CP-S-deta as a sorbent with respect to
pH, initial concentration and contact time. The obtain results show that sorption is pH
dependant, very fast and that it can be best fitted with Langmuir model and pseudo-
second order kinetics for all phenol derivatives. It is found that the CP-Sa-deta is the
best sorbent for 2C14NP and that it has the lowest sorption affinity towards 2NP.

The laboratory findings presented in this Doctoral Dissertation show that
polymer nanocomposite of poly(glycidyl methacrylate-co-ethylene  glycol
dimethacrylate) and acid modified bentonite, functionalized with diethylen triamine, can

be used as sorbent for removal of phenol derivatives from water.



Key words: nanocomposite, poly(glycidyl methacrylate-co-ethylene glycol
dimethacrylate), acid modified bentonite, sorption, 4-nitrophenol, 2-nitrophenol, 2-
chloro 4-nitrophenol
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1. UVOD

Zastita zivotne sredine je goruca tema koja Sirom sveta dobija sve veci znacaj.
Ovo narocito postaje izrazeno poslednjih nekoliko decenija, otkako se povecala svest 1
briga drustva o javnom zdravlju i neophodnosti ocuvanja prirodnih resursa. Poseban
akcenat stavlja se na tretman otpadnih voda. Voda je neophodna za Zivot svih zivih bi¢a
i igra vitalnu ulogu u normalnom funkcionisanju Zemljinog ekosistema. Cista voda je
dragocen resurs koji je neophodno zastiti 1 ocuvati. Zagadenje vode se odrazava na sva
Ziva bi¢a. Ono u najvecoj meri potice od otpadnih voda iz razlicitih fabrickih
postrojenja. Organska jedinjenja ¢ine veliku grupu zagadivaca prisutnih u otpadnim
vodama. Cak i njihove male koncentracije u otpadnim vodama imaju veoma Stetan
efekat na Zivotnu sredinu, ako se te vode bez tretmana ispusStaju u vodotokove [1].
Postupak uklanjanja vecine zagadivaca je Cesto veoma komplikovan i skup. Postrojenja
za tretman otpadnih voda su projektovana za uklanjanje patogena, Cestica otpada,
nutritivnih materija, ali se druge Stetne materije na taj nacin ne uklanjaju [2].

Derivati fenola predstavljaju znacajnu grupu zagadujucih supstanci zbog
izuzetne toksi¢nosti i mogucnosti akumulacije u Zivotnoj sredini [3]. Upravo zbog
visoke toksi¢nosti 1 teSkoca vezanih za bioloSku degradaciju jedinjenja fenola,
postavljene su veoma stroge granice dozvoljenih koncentracija ovih jedinjenja u
otpadnim 1 pija¢im vodama. Svetska zdravstvena organizacija je odredila da je
maksimalna koncentracija jedinjenja fenola u pija¢oj vodi 0,001 mg dm™ [4]. Prema
vaze¢im zakonima Republike Srbije maksimalna dozvoljena koncentracija fenola i
njegovih derivata u vodi za piée je takode 0,001 mg dm™ [5]. Posto se derivati fenola
Cesto nalaze u otpadnim vodama industrijskih postrojenja, jer predstavljaju
intermedijere u industriji boja, pesticida, insekticida, rafinerijama nafte, i sli¢no,
potrebno je precistiti ove otpadne vode pre njihovog ispustanja u vodotokove. Razlicite
metode se koriste u tretiranju otpadnih voda. Tehnologije preciS¢avanja mogu se
podeliti u tri kategorije: bioloske (bioloska oksidacija, prefiS¢avanje aktivnim muljem,
postupci sa imobilisanim slojem), hemijske (oksidacija ozonom 1 Fentonovim
reagensom, elektrohemiijska degradacija i1 dr.) 1 fizicko-hemijske (membranska
filtracija, elektrokineticka koagulacija) [6]. Mana postoje¢ih metoda je pre svega,

nedovoljna efikasnost za kvantitativno uklanjanje zagadivac¢a. Vecina metoda zahteva



dugotrajan tretman i efikasna je pri niskim koncentracijama zagadivaca. Usled visoke
cene 1 slozenosti procesa, mnoge od ovih metoda za tretman otpadnih voda nisu u
Sirokoj upotrebi. U praksi se obi¢no kombinuju razliciti procesi da bi se dobio zeljeni

Pored navedenih fizicko-hemijskih metoda treba posebno ista¢i adsorpciju.
Adsorpcija je najCeSée korisS¢ena metoda zbog jednostavnosti procesa, niske cene
postupka, lake manipulacije i relativno jednostavne regeneracije adsorbensa [7].
Adsorpcija se Cesto koristi za uklanjanje fenola 1 njegovih derivata iz vodenih rastvora,
pri ¢emu se kao adsorbensi koriste porozni materijali. Aktivni ugalj je najcesce
kori$éeni adsorbens za uklanjanje fenolnih jedinjenja iz otpadnih voda [8, 9]. Medutim,
upotreba komercijalnih aktivnih ugljeva, za Cije dobijanje se koriste relativno skupi
polazni materijali kao Sto su drvo i ugalj, ograni¢ava njihovu primenu u oblasti zastite
zivotne sredine. Pored aktivnog uglja korisc¢eni su i drugi adsorbensi kao $to su: zeoliti
[10], bentoniti [11], organo-modifikovani bentoniti [12], sinteticke smole i razliCiti
polimerni materijali [13].

Makroporozni  kopolimeri  glicidilmetakrilata 1 etilenglikoldimetakrilata,
poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilat), su ve¢ uspeSno koriS¢eni za
uklanjanje razliCitih organskih zagadivaca, teSkih 1 plemenitih metala i tekstilnih boja iz
vodenih rastvora [14, 15]. Ovi kopolimeri su veoma atraktivni zbog toga §to poseduju
epoksidnu grupu, koja je podloZzna reakcijama otvaranja prstena sa nukleofilnim i
elektrofilnim reagensima, pri ¢emu se relativno lako prevodi u hidroksilnu, keto,
karboksilnu, amino ili neku drugu funkcionalnu grupu, ¢ime se svojstva ovih
kopolimera mogu prilagodavati razli¢itim oblastima primene [16]. Prethodna
istrazivanja ~ su  pokazala da  funkcionalizacija  poli(glicidilmetakrilat-ko-
etilenglikoldimetakrilata) aminima omogucava primenu ovih kopolimera kao sorbenasa
za razliCite zagadivaCe [14, 16]. Prednost funkcionalizacije poli(glicidilmetakrilat-ko-
etilenglikoldimetakrilata) aminima je u tome S§to su funkcionalizovani kopolimeri
selektivni i pokazuju znatno veci kapacitet sorpcije u odnosu na nefunkcionalizovane
kopolimere.

Do istrazivanja obavljenih u okviru ove disertacije u literaturi nisu bili opisani
amino-funkcionalizovani nanokompoziti kopolimera glicidilmetakrilata i gline koji su

makroporozni. Makroporoznost materijala je ostvarena postupkom suspenzione



kopolimerizacije preko slobodnih radikala u prisustvu inertne komponente. Ovaj
postupak sinteze, primenjen je u ovoj disertaciji, za sintezu nanokompozitnog materijala
sa glinom.

Cilj ove disertacije bio je da se sintetisani nanokompozit kopolimera
poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata) 1 bentonita, funkcionalizovan
dietilentriaminom (deta) ispita kao sorbens za derivate fenola. Mogucénost primene
nanokompozita kao sorbensa, ispitivana je u laboratorijskim uslovima na model
zagadivacima, derivatima fenola i to: 4-nitorofenolu (4NP), 2-nitrofenolu (2NP) i 2-hlor
4-nitrofenolu (2CI4NP). Funkcionalizacija je bila neophodna posto su preliminarna
istrazivanja pokazala da nefunkcionalizovani kopolimer i nanokompozit imaju znatno
manje izraZzenu sposobnost sorpcije derivata fenola.

Ako se uzme u obzir 1 ¢injenica da je jedna od komponenti za dobijanje ovog
kompozita, glina, dobijena iz nalaziSta u naSoj zemlji (Bogovina), a koja nije u
dovoljnoj meri iskori$éena, kori§¢enje ove gline je opravdano.

Ova doktorska disertacija sastoji se iz pet delova.

Prvi deo predstavlja uvod i u njemu su date teorijske osnove pre¢is¢avanja voda
koje sadrze derivate fenola kao i ciljevi doktorske disertacije.

Drugi deo predstavlja teorijski deo i u njemu su data teorijska razmatranja
vezana za makroporozne kopolimere, nanokompozite ovih kopolimera i gline, bentonite
1 derivate fenola, kao zagadivace voda.

Treci deo je eksperimentalni deo u kom su detaljno opisani svi eksperimentalni
postupci sinteze i karakterisanja uzoraka. Pored toga u eksperimentalnom delu su
opisani uslovi pod kojima su se izvodili sorpcioni eksperimenti.

U cetvrtom delu su predstavljeni dobijeni rezultati i diskusija tih rezultata. Prvo,
su dati rezultati karakterizacije kopolimera i nanokompozita kao i funkcionalizovanih
uzoraka, nakon ¢ega su usledili sorpcioni eksperimenti sa 4NP na funkcionalizovanom
kopolimeru i nanokompozitu. Sorpcioni eksperimenti su obuhvatili ispitivanje uticaja
pH, vremena kontakta i pocetne koncentracije na efikasnost sorpcije i doneti su
odgovarajuci zakljucci. Nakon toga je ispitivana sorpcija samo na funkcionalizovanom
nanokompozitu, pri ¢emu je ispitan uticaj tipa meSanja, mase sorbensa i temperature na
efikasnost sorpcije 4NP. Pored toga proucavana je i efikasnost funkcionalizovanog

nanokompozita za sorpciju 2NP i 2CI4NP pri razli¢itim vrednostima pH rastvora,



pocetne koncentracije i vremena kontakta. Na kraju su uradena poredenja efikasnosti
sorpcije sva tri derivata na ispitivanom nanokompozitu, definisani maksimalni
kapaciteti sorpcije i predloZeno objasnjenje za ovakvo sorpciono ponasanje.

Peti deo disertacije predstavlja najvaznije zaklju¢ke koji su doneti na osnovu

rezultata eksperimentalnih ispitivanja.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. UMREZENI MAKROPOROZNI KOPOLIMERI

2.1.1. Suspenziona kopolimerizacija kao postupak dobijanja umreZenih

makroporoznih kopolimera

Suspenziona polimerizacija spada u heterogene polimerizacije i najcesce se
odigrava po mehanizmu slobodnih radikala [17]. Sinteza zapocinje suspendovanjem
monomera (diskontinualna faza) u vidu kapi u vodi (kontinualna faza). Dispergovanje
monomera u vodi se ostvaruje meSanjem. Da bi se sprecila koalescencija (slepljivanje
kapi monomera, povezivanjem u krupnije agregate i veée kapi) dodaju se stabilizatori
suspenzije koji mogu biti disperganti ili povrSinski aktivne supstance. Koriste se dva
tipa stabilizatora: vodorastvorni polimeri (polivinilalkohol PVA, hidroksipropil
celuloza, natrijum polistiren sulfonat...) i neorganski prahovi nerastvorni u vodi
(barijum sulfat, kaolin, magnezijum karbonat...). Udeo stabilizatora je obi¢no manji od
0,1 mas% vodene faze. Vodenu fazu ¢ine voda 1 stabilizator rastvoran u vodi.
Monomernu fazu, pored monomera, ¢ini 1 inicijator koji je rastvoran u
monomeru. Kada se pri suspenzionoj kopolimerizaciji koriste stabilizatori
nerastvorni u vodi reakciona smeSa se sastoji iz tri faze: voda, monomer i Cvrsta
supstanca. Odnos vodene i monomerne faze u vecini reakcija polimerizacije krece se u
opsegu od 1:1 do 4:1. U svakoj monomernoj kapi se odigrava reakcija polimerizacije,
koja po kinetici i mehanizmu odgovara polimerizaciji u masi [17]. Nastali polimer moze
biti rastvoran ili nerastvoran u monomeru. U sluc¢aju da se polimer rastvara u monomeru
dobijaju se transparentne kuglice-perle, dok u slucaju da je polimer nerastvoran u
monomeru, dolazi do taloZenja unutar kapi i nastaju neprozirne cCestice polimera
nepravilanog oblika [14, 18].

Suspenziona kopolimerizacija preko slobodnih radikala predstavlja najcesci
postupak sinteze umreZenih makroporoznih kopolimera. Pored toga moguce je i
dobijanje makroporoznih kopolimera u kalupu u obliku diska, ploce, monolita i sli¢no.

Suspenziona kopolimerizacija se obi¢no izvodi diskontinualno u reaktoru sa
meSalicom. U reaktor, u kome se nalazi vodena faza sa stabilizatorom, unosi se

monomer sa inicijatorom rastvornim samo u monomeru. Pod dejstvom meSanja,

5



monomer se disperguje u vodenoj fazi, u kapi dimenzija 0,05 do 3 mm. Kapi monomera
dobijaju sferni oblik usled uticaja povrSinskog napona. Posle kratkog vremena meSanja
dobija se ravnotezna disperzija sfernih kapi monomera u vodi pri ¢emu veli¢ina i
raspodela veli¢ina kapi zavisi od brzine meSanja, temperature, vrste i koncentracije
stabilizatora, viskoznosti te€nih faza kao i1 oblika reaktora i meSalice. Zagrevanjem
reakcione smeSe na Zeljenu temperaturu, u svakoj kapi monomera zapoc€inje reakcija
kopolimerizacije, razlaganjem inicijatora na slobodne radikale. Procesi koji se
odigravaju pri emulgovanju 1 kopolimerizaciji, a koji imaju odlucujuci uticaj na veli¢inu

i raspodelu veli¢ina nastalih perli, Sematski su prikazani na slici 1 [14, 19].

koalescencija
Monomer ,
N

dispergovanje
dispergovanje

C——— <«

vreme di . \
polimerizacije l ReEgaane
5 aglomeracija koalescencija
. [@)Ye] >
prinos 050 P D = B 4 O
polimera B ’O " dezaglomeracija :
polimerizacija i
oo ns ol e s SN A RS B RS ER B B e e i tacka identiteta
8 g;)L 0.4 Cestica
: o
1
primarne perle sekundarne perle komadi polimera

Slika 1. Sematski prikaz nastajanja perli kopolimera pri suspenzionoj kopolimerizaciji [19]

Na pocetku kopolimerizacije nije moguce izbe¢i pojavu koalescencije, pa se
usled stalnog sudara kapi, formiraju parovi i grozdovi kapi koji koalesciraju u velike
kapi. Ako je koli¢ina stabilizatora odgovaraju¢a, a brzina meSanja dovoljno velika,
nastale velike kapi ¢e ponovo biti dispergovane. Velic¢ina kapi je odredena dinami¢kom
ravnoteZom izmedu aglomeracije i koalescencije, sa jedne strane, i dezaglomeracije i
dispergovanja sa druge strane.

U toku kopolimerizacije, u slucaju kada je kopolimer rastvoran u monomeru,
viskoznost smese kopolimer/monomer raste za nekoliko redova veli¢ine sa povecanjem

konverzije monomera u kopolimer. Usled povecane viskoznosti dispergovanje kapi je



ponovo otezano, pa sa porastom stepena konverzije dolazi do porasta veli¢ine kapi. Pri
odredenom stepenu konverzije, koji se naziva tacka identiteta dolazi do prestanka, kako
spajanja, tako i dispergovanja kapi. Tacka identiteta zavisi od eksperimentalnih uslova.
Nakon dostizanja tacke identiteta, broj kapi i njihova veli¢ina ostaju konstantni tokom
reakcije [14, 19].

Umrezeni kopolimeri nastaju u reakciji kopolimerizacije preko slobodnih
radikala, reagovanjem dva ili viSe monomera od kojih makar jedan ima vise od jedne
dvostruke veze [20].

Cestice kopolimera koje nastaju suspenzionom kopolimerizacijom su pravilne,
sfernog su oblika i najces¢e se primenjuju kao jonoizmenjivacke smole, inertni nosaci
za neke tipove hromatografije, adsorbensi, membrane, nosaci katalizatora ili enzima.

Kod umrezenih kopolimera formirane trodimenzionalne makroskopske mreze su
posledica hemijskog umrezavanja i ne mogu se prevesti u rastvor, ali mogu da menjaju
svoju zapreminu i svojstva pod dejstvom rastvaraca, tj. mogu da bubre [21]. Poroznost
koja se javlja samo u nabubrelom stanju naziva se prividna ili skrivena poroznost [14].
UmreZeni makroporozni kopolimeri imaju permanentnu poroznost tj. poroznost u
¢vrstom, nenabubrelom stanju. Uslov za nastanak permanentne poroznosti je prisustvo
inertne komponente, usled Cega dolazi do razdvajanja faza, Sto je preduslov za
nastajanje porozne strukture. Inertna komponenta se posle kopolimerizacije moze
ekstrahovati 1 na mestima na kojima se nalazila formiraju se pore [22]. Bez inertne
komponente, 1 pri malom udelu umrezivaca, dobijaju se providni 1 staklasti proizvodi sa
prividnom porozno$¢u [14, 21]. Stvaranje makroporozne strukture u prvom redu zavisi
od vrste i koliine inertne komponente i umrezivac¢a u monomernoj fazi [23, 24], a samo
delimi¢no od naknadne obrade nastalog kopolimera. Inertnu komponentu mogu Ciniti
rastvara¢, nerastvarac, ili njithova binarna smeSa kao i linearni polimer, pri ¢emu se

dobijaju kopolimeri sa razli¢itom raspodelom veli¢ina pora [14].



2.1.2. UmreZeni makroporozni kopolimeri glicidilmetakrilata i

etilenglikoldimetakrilata

Glicidilmetakrilat (GMA) je vinilni monomer koji ima malu toksicnost, nizu
cenu u poredenju sa drugim akrilatnim monomerima i dve funkcionalne grupe
(epoksidnu 1 akrilatnu). Zbog toga je GMA veoma atraktivan monomer za dobijanje
velikog broja jedinjenja sa razli¢itim funkcionalnim grupama [25-27].

Svec i saradnici su prvi sintetisali umreZzeni makroporozni kopolimer
glicidilmetakrilata 1 etilenglikoldimetakrilata (EGDMA), poli(glicidilmetakrilat-ko-
etilenglikoldimetakrilat) 1975. godine [28]. Makroporozni poli(glicidilmetakrilat-ko-
etilenglikoldimetakrilat) je sintetisan suspenzionom kopolimerizacijom u prisustvu
inertne komponente koju je ¢inila smesa cikloheksanola i dodekanola. Prema Svecu, na
parametre porozne strukture umrezenog makroporoznog poli(glicidilmetakrilat-ko-
etilenglikoldimetakrilata), najvise uticu udeo umrezivaca u sme$i monomera, udeo
inertne komponenta u organskoj fazi i udeo dodekanola u inertnoj komponenti [14, 28].
Od 1975. godine do danas je publikovan ve¢i broj radova koji su razmatrali sintezu,
svojstva, funkcionalizaciju 1 primenu kopolimera na bazi GMA [27, 29-31].
Makroporozni kopolimeri glicidilmetakrilata i etilenglikoldimetakrilata su uspeSno
koriS¢eni za uklanjanje organskih zagadivaca [32, 33], teSkih 1 plemenitih metala [29,
30] i tekstilnih boja [15] iz vodenih rastvora, zahvaljujuéi njihovoj hemijskoj otpornosti,
regenerabilnosti 1 dobrim sorpcionim svojstvima [34].

Mehanizam nastajanja porozne strukture makroporoznih kopolimera su Kun i
Kunin (Kuhn i Kunin) podelili u tri faze [35]:

e stvaranje globula,
e povezivanje globula u agregate i
e povezivanje agregata u Cestice.

Pod uticajem temperature dolazi do razlaganja inicijatora na slobodne radikale
koji zatim otpocinju reakciju kopolimerizacije. Zbog prisustva divinilnog monomera
(umreZzivaca) i inertne komponente, koja je lo§ rastvarac za kopolimer, lanci kopolimera
bubre sve manje i postaju sve viSe isprepletani. Nastali kopolimer, nerastvoran u
monomeru, izdvaja se u obliku nove faze. Trenutak u kome dolazi do razdvajanja faza
zavisi od temperature, koncentracije umrezivaca, sastava inertne komponente i njenog

udela u monomernoj fazi [36].



Od primarno nastalih jezgara kopolimera tokom dalje kopolimerizacije nastaju
globule. Globule su osnovne morfoloske jedinice makroporoznog kopolimera. One rastu
1 povezuju se u agregate. Agregati ostaju dispergovani unutar tecne faze koja je bogata
inertnom komponentom 1 dalje se povecavaju. U zavr$noj fazi kopolimerizacije,
agregati se medusobno povezuju u Cestice, pri ¢emu nastaje makroporozna struktura
kopolimera. Udeo pora u makroporoznom kopolimeru je na kraju kopolimerizacije
priblizno jednak zapreminskom udelu inertne komponente u pocetnoj reakcionoj smesi,
uz pretpostavku da se inertna komponenta ne ugraduje u kopolimer [14].

Gijo (Guyot) je predlozio kompleksni strukturni model kojim se objasnjava

slozena morfologija makroporoznih kopolimera (slika 2) [37, 38].

Globule
100-200 nm

Makropore
50-1000nm Mikropore
< 2nm
) Cestice pre&nika
10-30 nm

Agregati
1pum

Slika 2. Model strukture makroporoznih kopolimera [14, 37]

Prema ovom modelu, svaka Cestica makroporoznog kopolimera sastoji se iz
medusobno povezanih globula. Morfologija takvog kopolimera se zbog toga naziva
globularnom. Raspodela veli¢ina pora u poroznom kopolimeru obuhvata Sirok opseg

pora od nekoliko nanometara do nekoliko stotina nanometara. Prema tome, iako se



nazivaju makroporozni kopolimeri, ovi materijali pored makropora imaju zastupljene i

mikropore i mezopore ali u manjoj meri [39].

2.1.3. Funkcionalizacija makroporoznih poli(glicidilmetakrilat-ko-

etilenglikoldimetakrilata)

Makroporozni kopolimeri koji se koriste za selektivnu sorpciju specifi¢nih
jedinjenja treba da imaju funkcionalne grupe. Uvodenje odredene funkcionalne grupe u
kopolimer ostvaruje se kopolimerizacijom monomera koji sadrze Zeljene funkcionalne
grupe ili naknadnom funkcionalizacijom pogodnog kopolimera [14]. Pod
funkcionalizacijom se podrazumeva hemijska reakcija kopolimera, kojom se, u vec
sintetisan kopolimer, uvode Zeljene funkcionalne grupe i tako dobija reaktivan
kopolimer [40]. Nacin uvodenja funkcionalne grupe u kopolimer se bira u zavisnosti od
svojstava kopolimera i njegove namene.

Kod makroporoznih kopolimera, reakcije na funkcionalnim grupama odvijaju se
na velikoj unutrasnjoj povrSini 1 obi¢no ne zavise od stepena bubrenja kopolimera u
rastvaracu u kome se reakcija izvodi. To ih ¢ini pogodnijim za reakcije
funkcionalizacije, u odnosu na homogeno umrezene polimere, €ije reaktivne grupe su
dostupne za reakciju modifikacije tek nakon Sto polimer dovoljno nabubri u rastvaracu
[14].

Mehanizam 1 kinetika reakcija na funkcionalnim grupama umreZenih
makroporoznih kopolimera zavise od [14, 41]:

e strukturnih svojstava kopolimera na kojima se reakcija odvija (gustina
umrezenja, parametri porozne strukture, veli¢ina Cestica),

e dimenzija molekula reaktanta,

e Jokalne koncentracije molekula reaktanta oko funkcionalnih grupa u kopolimeru,

e brzine difuzije molekula rastvaraca, reaktanta 1 reakcionih proizvoda kroz
umreZeni kopolimer,

e prirode rastvaraca u kome se reakcija odvija,

e cksperimentalnih uslova (temperatura, koncentracija i vreme trajanja

reakcije) itd.
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U slucaju kopolimera poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata), vrlo
reaktivna epoksidna grupa je ta koja ucestvuje u reakciji funkcionalizacije. Prisustvo
ove grupe u molekulu GMA omogucava relativno lako uvodenje amino, keto,
karboksilne, hidroksilne i drugih grupa u kopolimere sa GMA. U literaturi se pominju
razli¢ite reakcije funkcionalizacije poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata)
sa: amonijakom, n-butilaminom, n-oktilaminom, diaminima, [14, 16] fenolom [42],
perjodnom kiselinom [43], derivatima iminodisiréetne kiseline [44] i nekim cikli¢nim
jedinjenjima [45]. Reakcija epoksidne grupe sa aminima spada u reakcije nukleofilne
adicije, pri ¢emu atom azota napada najmanje zaSti¢eni C-atom epoksidne grupe u
neutralnoj ili baznoj sredini [16].

Svec i saradnici su se bavili proudavanjem razli¢itih uticaja na tok reakcije
funkcionalizacije makroporoznih kopolimera na bazi GMA sa amonijakom,
primarnim i sekundarnim aminima i hidroksilaminima [16]. Ispitivali su uticaj
koncentracije i vrste supstituenta, temperature i vrste rastvarac¢a. Uoceno je da brzina
reakcije alifatskih amina sa epoksidnom grupom opada sa povecanjem duzine alkil
grupe, $to je verovatno posledica sternih smetnji. Pored toga, uoceno je da, ukoliko se
reakcija sa primarnim i sekundarnim aminima odvija u odsustvu rastvaraca,
dostize se veci stepen konverzije, ¢ime se dobija proizvod sa ve¢im sadrzajem amino
grupa. Takode je =zapazeno da konverzija reakcije poli(glicidilmetakrilat-ko-
etilenglikoldimetakrilata) sa amino jedinjenjima viSe zavisi od vrste amina nego od
porozne strukture kopolimera [16].

Pored Sveca i drugi autori su se bavili razmatranjem uticaja razli¢itih amina na
svojstva  dobijenih  funkcionalizovanih  makroporoznih  poli(glicidilmetakrilat-ko-
etilenglikoldimetakrilata). A. Nastasovi¢ je u svojoj doktorskoj disertaciji ispitivala
sorpciju metala na makroporoznom poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilatu)
funkcionalizovanom etilendiaminom [14]. Lj. Malovi¢ 1 saradnici su proucavali uticaj
funkcionalizacije poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata) razliitim aminima
na sorpciju teSkih metala [46]. Grupa autora iz Australije je ispitivala adsorpcioni
kapacitet poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata) funkcionalizovanih
razli¢itim amino grupama iz uree, 2-hlor-N,N-dietiletil amin hidrohlorida i amonijaka, pri

sorpciji plazmida DNK [47].
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2.2. NANOKOMPOZITI POLIMERA I GLINE

Kompozitni materijali su dvofazni ili viSefazni sistemi koji nastaju
kombinovanjem dva ili viSe materijala, obi¢no vrlo razliitih svojstava. Dobijeni
kompozit ima poboljSana svojstva u odnosu na polazne materijale i jedinstvena svojstva,
koja nijedan od polaznih materijala nije imao [48]. Nanokompoziti su kompoziti u
kojima barem jedna faza ima makar jednu dimenziju manju od 100 nm [48].
Nanokompoziti sa polimerima postaju atraktivni u poslednjim decenijama XX veka.
Ovi nanokompoziti prevazilaze ograni¢enja mikrokompozita i monolita i s pravom se
mogu nazvati materijalima XXI veka [48]. Polimerni nanokompoziti se obi¢no sastoje
iz polimerne ili kopolimerne matrice i punilaca ili pojacavaca, koji su nanometarskih
dimenzija [49]. Nanokompoziti polimera i gline pokazuju znacajna poboljSanja mnogih
fizickih i inzZenjerskih svojstava materijala i pri malom udelu punioca u polimernoj
matrici [50]. Od glinenih punilaca, u polimernim nanokompozitima, najces¢e su
koriSéent filosilikati (slojeviti silikati) i to uglavnom bentoniti.

Nanokompoziti polimer-glina se prvi put pominju krajem 1980-tih 1 pocetkom
1990-tih godina u istraZivanjima japanskog koncerna Toyota, kada je napravljen prvi
razlistani nanokompozit najlona-6 i gline [51-53]. Ovaj nanokompozit je pokazao
znaajno poboljSanje inZenjerskih svojstava usled ojacanja polimera glinom na
nanometarskom nivou [54, 55]. Od tada su otpocela ozbiljna istraZivanja u ovoj oblasti.
U narednim godinama japanska korporacija Unitika je razvila nanokompozit najlona 6
koji je i1skoriS¢en za Mitsubishi motore. General Motors 1 Basell polyolefins su 2001.
godine primenili polimerni nanokompozit (PNK) na bazi poliolefina, kod automobila
koje proizvodi General Motor Company i Chevrolet Astro [49, 56, 57]. U danasnje
vreme razvoj nanokompozita proSiren je na skoro sve inZenjerske polimere ukljucujuci
polipropilen  [58], polietilen [59], polistiren [60], polivinilhlorid [61],
polimetilmetakrilat [62], itd.

Na osnovu nacina na koji se filosilikati ugraduju u strukturu polimerne matrice
nastaju tri razliita tipa morfologije PNK (interkalisani, interkalisano-flokulirani i

razlistani nanokompoziti) koji su Sematski prikazani na slici 3 [57].
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Slika 3. Tipovi morfologije nanokompozita polimera i filosilikata

Interkalisani nanokompoziti su nanokompoziti kod kojih se polimerni lanci
uvode u medulamelarni prostor filosilikata. Ovi PNK imaju kristalnu strukturu
filosilikata sa definisanim meduravanskim rastojanjem od nekoliko nanometara. Kod
ovog tipa PNK odnos polimera i gline ne utice na vrednost meduravanskog rastojanja.

Interkalisano-flokulirani nanokompoziti su nanokompoziti u kojima interkalisani
alumosilikatni slojevi u izvesnoj meri flokuliraju wusled interakcija izmedu
alumosilikatnih slojeva.

Razlistani nanokompoziti su nanokompoziti u kojima su pojedinacni
alumosilikatni slojevi (lamele) razdvojeni i dispergovani u polimernoj matrici. NaruSena
je kristalna struktura filosilikata i srednje rastojanje izmedu dve lamele zavisi od udela
gline u PNK [57, 63].

Za sintezu nanokompozita polimer-glina razvijeno je nekoliko metoda. Tri
metode, koje su se koristile jo§ u ranoj fazi prouc¢avanja ovih materijala, su i danas
najvise koriS¢ene. To su: in situ polimerizacija, interkalacija indukovana u rastvoru [64]
1 dobijanje nanokompozita u rastopu [50, 65].

In situ polimerizacija obuhvata uvodenje polimernog prekursora izmedu slojeva
gline, nakon Cega usled polimerizacije, dolazi do Sirenja 1 dispergovanja slojeva gline u
polimernu matricu. Ovaj postupak dobijanja nankompozita polimer-glina koristila je
prvo Toyota za dobijanje nanokompozita najlon-6/glina [51-55]. Ovaj nacin je pogodan
za sintezu razlistanih nanokompozita i primenjuje se za Sirok spektar polimernih
sistema.

Metod interkalacije indukovane u rastvoru koristi rastvarace koji bubre i tako

disperguju glinu unutar polimernog rastvora. Nedostatak ovog postupka u komercijalnoj
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proizvodnji vecine inzenjerskih polimera je visoka cena rastvaraca i postupka
naknadnog uklanjanja rastvaraca iz sintetisanih proizvoda. Takode, postoje zdravstveni i
bezbednosni problemi koji se odnose na ovu tehnologiju proizvodnje. Medutim, u
slucaju vodorastvornih polimera, ova metoda je pogodna zbog niske cene vode, kao
rastvaraca i bezbednosti po zdravlje i okolinu.

Postupak dobijanja nanokompozita iz rastopa obuhvata interkalaciju gline i
polimera tokom topljenja. Efikasnost interkalacije ovim postupkom manja je nego u
slucaju in situ polimerizacije, a dobijeni kompoziti ¢esto sadrze delimi¢no razlistanu
strukturu. Medutim, ova tehnika je dobra za primenu u industrijskoj proizvodnji jer se
moze primeniti kod postupaka proizvodnje koji ukljucuju ekstruziju i injekciono
brizganje.

Pored ova tri najces¢a postupka, razvile su se i druge metode za dobijanje
nanokompozita polimer-glina koje ukljucuju interkalaciju u ¢vrstom stanju [66],
vulkanizaciju [67] i sol-gel metodu [68]. Neke od ovih metoda su jo§ uvek u razvoju i
nisu dobile znac¢ajniju primenu.

Nanokompoziti poli(glicidilmetakrilata) sa glinom su razmatrani u viSe radova
[69-71]. Prvi porozni nanokompoziti poli(glicidilmetakrilata) sa glinom sintetisani su u
okviru doktorske disertacije koleginice Z. Vukovi¢ [39], a na ta istraZivanja 1
istrazivanja grupe istrazivaca iz Instituta za hemiju, tehnologiju i metalurgiju i
Tehnolosko-metalurSkog fakulteta u Beogradu [14, 23, 29] se nadovezuje i ova
disetacija.

Jedan od nacina  dobijanja  nanokompozita  polimer-glina, tipa
poli(glicidilmetakrilat)/montmorijonit, je sinteteza polimerizacijom transferom atoma
(ATRP-atom transfer radical polymerization) [69]. Kako je glina hidrofilna i time
nekompatibilna sa ve¢inom polimera koji su hidrofobni, pre sinteze nanokompozita
potrebno je izvrSiti modifikaciju gline koja bi je ucinila kompatibilnom sa polimerom.
Najces¢i metod modifikacije gline podrazumeva jonsku izmenu, pri ¢emu se metalni
katjoni u medulamelarnim slojevima gline zamenjuju organskim katjonima povrSinski
aktivnih supstanci. Kao povrSinski aktivne supstance se uglavnom koriste kvaternerna
alkilamonijum jedinjenja sa dugim alkil lancima. Gline modifikovane na ovaj nacin

nazivaju se organogline [69].
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Someja (Someya) 1 saradnici [70] su sintetisali nanokompozit sa
nemodifikovanim i organomodifikovanim montmorijonitom polaze¢i od kopolimera
glicidilmetakrilata 1 metilmetakrilata. Za sintezu je koriS¢en postupak izlivanja iz
rastvora uz naknadno umrezavanje na 200 °C u prisustvu umrezivaca
cikloheksandikarboksil anhidrida.

Celik (Celik) i saradnici [71] su suspenzionim postupkom sintetisali neporozne
nanokompozite poli(glicidilmetakrilata) i Na-montmorijonita sa razliitim sadrzajem
gline. Oni su pokazali da ovi kompoziti imaju znacajno bolja termicka svojstva u
odnosu na Cist polimer.

U ovoj disertaciji su razmatrani amino-funkcionalizovani makroporozni
nanokompoziti poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata) 1 bentonita koji su

sintetisani suspenzionom kopolimerizacijom preko slobodnih radikala.

2.3. BENTONITI

2.3.1. Struktura bentonita

Glina predstavlja smeSu glinenih 1 neglinenih minerala. lako veli¢ina Cestica
predstavlja klju¢ni parametar za definisanje glina, ne postoji generalno usvojeno pravilo
koja je gornja granica Cestica da bi se neki materijal nazvao glinom. U razli¢itim
disciplinama 1 profesijama postoje konvencionalno usvojene vrednosti za maksimalnu
veli¢inu Cestica. Viver (Weaver) [72] je predlozio da se pojam ,,glina” koristi samo u
teksturalnom smislu za oznacavanje materijala ¢ije su Cestice manje od 4 pum.

Najzastupljeniji minerali u glini spadaju u klasu filosilikata (slojevitih silikata)
[73]. Filosilikati se nazivaju slojevitim silikatima zbog toga Sto su joni (ili atomi) u
njihovoj strukturi organizovani u ¢vrsto vezane paralelne ravni koje grade slojeve.
Struktura filosilikata se sastoji od tetraedara i oktaedara. U srediStu tetraedara se nalaze
joni Si**, a u rogljevima kiseonik. Dvodimenzionalni tetraedarski sloj &ine (SiO4)*
tetraedri koji su medusobno povezani preko tri kiseonikova atoma u osnovi tetraecdara
(bazalni kiseonik) i grade Sestougaone prstenove u jednoj ravni. Oktaedri sadrze Al’* ili
Mg®* jone u centru oktaedra, i hidroksilne grupe i kiseonik u rogljevima [74, 75].
Tetraedarski slojevi su povezani preko kiseonika sa OH™ grupama koje se nalaze u

rogljevima oktaedarskih slojeva [AlO3;(OH)s;]. Uobi¢ajeno je da se slojevi koje
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formiraju tetraedri obelezavaju sa T, a oni koje formiraju oktaedri sa O. Kod 1:1 tipa
filosilikata se kombinuje jedan sloj tetraedara sa jednim slojem oktaedara. Kod 2:1 tipa
se sloj oktaedara nalazi izmedu dva sloja tetraedara [76].

Sematski prikaz 1:1 i 2:1 strukture filosilikata dat je na slici 4, a klasifikacija
planarnih filosilikata data je u tabeli 1 [77]. Pored planarnih filosilikata, postoje i
neplanarni filosilikati [77], koji nisu detaljnije razmatrani u ovom poglavlju, jer nisu od

interesa za razumevanje materijala koji su ispitivani u ovoj disertaciji.

1:1 sttuktura

2:1 struktura

Slika 4. Struktura 1:1 1 2:1 filosilikata
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Tabelal. Klasifikacija planarnih filosilikata [77]

Sadrzaj u Vrsta oktaedarskog Primer .,
medulamelarnom Grupa dloia odgavarajuceg
prostoru, & ) minerala
1:1 filosilikati
nema ili H,O, £=0 serpentin-kaolinit trioktaedarski lizardit
dioktaedarski kaolinit
2:1 filosilikati
nema, &0 talk-pirofilit trioktaedarski talk
dioktaedarski pirofilit
Hidratisani ) ) .
trioktaedarski saponit
izmenljivi katjoni, smektit
£~ 0,2-0,6 dioktaedarski montmorijonit
Hidratisani ) . trioktaedarski
trioktaedarski o
izmenljivi katjoni,  vermikulit vermikulit
£ 0,6-0,9 dioktaedarski dioktacdarski
vermikulit
Nehidratisani
chicratisant trioktaedarski biotit
jednovalentni pravi liskun
katjoni, &= 0,6-1,0 dioktaedarski ilit
Nehidratisani ) . . .
trioktaedarski klintonit
dvovalentni katjoni,  krti liskun
£~ 1,8-2,0 dioktaedarski margarit
Sloj hidroksida, hlorit trioktaedarski klinohlor
&- promenljivo dioktaedarski donbasit

&- ukupno naelektrisanje sloja po jedinicnoj ¢eliji, stepen izomorfne supstitucije

Smektiti su 2:1 filosilikati kod kojih se oktaedarski sloj nalazi u sendvicu dva
tetraedarska sloja, takozvana T:O:T kristalna struktura koja ¢ini jednu lamelu. Od
drugih 2:1 filosilikata smektiti se razlikuju po stepenu izomorfne supstitucije i

sposobnosti bubrenja.
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Katjoni iz tetraedarskog i oktaedarskog sloja mogu biti izomorfno supstituisani
katjonima niZe valence. Katjon Si*', iz tetracdarskog sloja, se najéei¢e supstituise
katjonom AI’*, a katjon AI’*, iz oktaedarskog sloja, se najéei¢e zamenjuje katjonima
Mngr ili Fe**. Na ovaj nadin se u slojevitoj strukturi permanentno stvara negativno
naelektrisanje. U slucaju supstitucije katjona u oktaedarskom sloju katjonom nize
valence javlja se delokalizovano negativno naelektrisanje, a kod supstitucije u
tetraedarskom sloju taj disbalans naelektrisanja je lokalizovan. Ovaj, nastali deficit
naelektrisanja se kompenzuje pomocu izmenljivih katjona koji se nalaze izmedu dva
TOT sloja i na ivicama TOT slojeva [73, 78]. Ovi katjoni su slabo vezani i lako podlezu
reakciji jonske izmene, koja se odigrava dejstvom vodenog rastvora odredenog katjona
na smektite. Izmenljivost katjona gline katjonima odredenog vodenog rastvora je
odredena prirodom minerala gline, prirodom katjona, npr. energija hidratacije, veli¢ina,
valenca, koncentracijom elektrolita i pH rastvora koji ucestvuje u izmeni kao i
zastupljenoS¢u izmenljivih centara u glini [73].

Kod smektita naj¢es¢i izmenljivi katjoni su natrijum i kalcijum i1 na osnovu toga
se ponekad smektiti nazivaju Na-smektitit ili Ca-smektiti [79]. Koli¢ina izmenljivih
katjona na 100 g osuSene gline naziva se kapacitet katjonske izmene (CEC-cation
exchange capacity) [80]. Doprinos izomorfne supstitucije katjona kapacitetu katjonske
izmene nezavistan je od pH, dok doprinos ivica kristala, gde dolazi do narusavanja
slojeva i terminacije OH grupama, zavisi od pH. Na ivicama kristalne strukture mozZe
do¢i do adsorbovanja protona §to uslovljava pojavu pozitivnog naelektrisanja ili do
deprotonovanja Sto stvara negativno naelektrisanje. Doprinos ivi¢nih centara CEC-u
zavisi od veliCine Cestica, tipa izmenljivih katjona i pH [81].CEC smektita obi¢no iznosi
oko 80-150 mmol na 100 g osusene gline [82].

Bentonitne gline ili bentoniti su vrsta gline koja predstavlja glinoviti sediment sa
visokim sadrzajem minerala smektita. Bentonit je dobio ime po mestu Fort Benton u
SAD-u, gde je prvi put pronadeno veliko nalaziSte ove sirovine [83]. Prirodni bentoniti,
pored smektita sadrze i druge minerale. Od prate¢ih minerala javljaju se ilit (liskun),

kaolinit, kvarc, kalcit, gips, plagioklasi (feldspati) 1 drugi [75, 84].
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2.3.2. Kisela modifikacija bentonita

Bentoniti imaju Siroku primenu u sorpcionim procesima zbog velike specificne
povrsine 1 tendencije da adsorbuju katjone u medulamelarnom prostoru. Ova svojstva
postaju izrazenija prilikom kisele modifikacije bentonita, zbog povecanja specificne
povrsine 1 modifikacije u strukturi smektita [85, 86]. Pored toga, kiselo-modifikovani
bentoniti su efikasni i relativno jeftini katalizatori koji se koriste u procesima koji se
odvijaju u te¢noj fazi. Oni poseduju jake kisele centre i njihova delimi¢no-amorfna
priroda obezbeduje mezoporoznost u Sirokom opsegu veli¢ina pora.

Postupak delovanja koncentrovane neorganske kiseline, najées¢e na povisenim
temperaturama, na gline naziva se kisela modifikacija ili kisela aktivacija. U ovom
postupku dolazi do zamene izmenljivih katjona H* jonima uz oslobadanje prvo Mg**,
zatim Fe™*i na kraju AI’* iz oktaedarskih slojeva, dok Si** iz tetraedara ostaje uglavnom
nepromenjen [87, 88]. Brzina rastvaranja oktaedarskih slojeva, koja prati kinetiku prvog
reda, raste sa povecanjem koncentracije kiseline, temperature i vremena kontakta [73].

U postupku kisele modifikacije, prvo povrSina gline postaje kisela. Dejstvom
kiseline joni metala napusStaju kristalnu reSetku gline 1 dolazi do delimi¢ne delaminacije
gline. Ovo uti¢e na povecanje spoljasnje specifine povrSine gline $to vodi stvaranju
trajne mezoporoznosti. U dobijenom materijalu se kiseli centri nalaze na dva tipa
povrsina. Prvi tip su spoljne, lako dostupne povrSine koje se stvaraju procesom
delaminacije. Drugi tip su preostali, laminarni delovi gline [89].

Kiselo-modifikovani bentoniti imaju Siroku primenu u industriji hrane,
proizvodnji sumpora, o€uvanju Suma 1 voda, industriji mineralnih ulja, industriji pica i

Secera, hemijskoj industriji, zastiti Zivotne sredine, industriji papira i deterdzenata [85].

2.4. POROZNOST

Razli¢iti tipovi pora u C¢vrstim materijalima mogu se podeliti na tri nacina.
Prema poreklu 1 strukturi, pore se dele na intracesticne 1 intercesticne pore. Intracesti¢ne
pore se dele na unutrasnje i spoljaSnje intraCesti¢ne pore. Intercesti¢ne pore se dele na
krute (aglomerisane) 1 fleksibilne intercesti¢ne pore [90].

IUPAC predlaze podelu pora prema precniku pora (d ) na: mikropore (d < 2

nm), mezopore (2 nm < d < 50 nm) i makropore (d > 50 nm). Mikropore se dalje mogu
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podeliti na supermikropore (0,7 nm < d < 2 nm) i ultramikropore (d < 0,7 nm). Ove
veli¢ine pora su definisane sa aspekta adsorpcije azota na 77 K. Molekuli azota se
adsorbuju razli¢itim mehanizmima (viSeslojna adsorpcija, kapilarna kondenzacija i
punjenje mikropora) za makropore, mezopore i mikropore, redom.

Na osnovu pristupac¢nosti pora okolini, one se dele na: otvorene pore (koje imaju
komunikaciju sa spoljnom povrSinom), zatvorene pore (bez kontakta sa okolinom) i
latentne pore (ultrapore i zatvorene pore) [91]. Otvorene pore su povezane sa spoljnom
povrSinom 1 pristupacne molekulima i1 jonima iz svog okruZenja. Ako porozni Cvrsti
materijali nisu dovoljno zagrejani neki delovi pora blizu spoljne povrSine se urusavaju i
to stvara zatvorene pore koje nisu u kontaktu sa okolinom. Zatvorene pore takode
nastaju zbog nedovoljnog izdvajanja gasovite supstance. One ne ucestvuju u adsorpciji i
nisu propusne za molekule i jone, ali utiCu na svojstva ¢vrstih materijala. Po novom
konceptu, uvodi se i pojam latentnih pora kako bi se bolje opisala poroznost ¢vrstih
sistema. To je zato §to komunikacija sa okolinom ¢esto zavisi od veli¢ine molekula ¢ija
se adsorpcija posmatra. Ako je Sirina otvorene pore manja od veli¢ine molekula koji se
razmatrau adsorpciji, onda se ta pora mora smatrati zatvorenom. Ovakve, efektivno
zatvorene pore 1 hemijski zatvorene pore treba klasifikovati kao latentne pore [91].

Geometrijska struktura pora je od velikog znacaja, mada trodimenzionalni opis
pora nije mogu¢ za porozne ¢vrste materijale koji nemaju kristalnu strukturu. Samo
unutra$nje intraCestiéne pore kod kristalnih materijala mogu dobro da se opiSu sa
stanoviSta strukture. Histerezisna analiza molekulske adsorpcije 1 elektronska
mikroskopija omogucavaju da se definiSu slede¢e geometrije pora: cilindar (cilindar
zatvoren sa jedne strane ili cilindar otvoren sa obe strane), levak, prorez i bocica za
mastilo.

Medutim, ovi modeli se odnose samo na jedini¢ne strukture, a potrebno je uzeti
u obzir i strukturu viSeg reda. Najjednostavnija klasifikacija strukture viSeg reda su
jedno-, dvo- i tro- dimenzionalne pore [91].

Poroznost predstavlja odnos zapremine pora i zapremine Cvrstog materijala.
Pritom se pod zapreminom pora podrazumeva samo zapremina otvorenih pora.
Specificna povrsina se definiSe kao ukupna povrSina dostupna za adsorpciju, po jedinici
mase c¢vrstog materijala. Ukupnu povrSinu ¢ine spoljaSnja 1 unutrasnja povrSina.

Spoljasnja povrSina obuhvata povrSinu svih ispupcenja koja imaju vecu Sirinu nego
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visinu. UnutraSnja povrsina obuhvata sve pukotine koje imaju ve¢u dubinu nego Sirinu i
pore pristupaéne za adsorpciju [75, 92].

Pore dovode do povecanja specificne povrsine i uslovljavaju veliku selektivnost
u reakcijama i adsorpciji. One imaju esencijalnu ulogu za fizicka 1 hemijska svojstva

katalizatora i adsorbenasa [91].

2.4.1. Odredivanje teksturalnih svojstava

2.4.1.1. Zivina porozimetrija

Zivina porozimetrija se koristi za odredivanje poroznosti i raspodele veli¢ina
pora po prednicima za makroporozne i mezoporozne &vrste materijale. Zivina
porozimetrija obuhvata samo otvorene pore. Ona se zasniva na principu utiskivanja Zive
u pore pod dejstvom pritiska. Ziva je te¢nost koja ne kvasi ¢vrste materijale sa uglom
kvaSenja € > 90°. Ugao kvasenja (@) je nezavisan od vrste materijala i za proracun u
porozimetriji uzima se konstantna vrednost od 140°. Vasburn (Washburn) (1921) je dao
relaciju izmedu prec¢nika pora (d ) i primenjenog pritiska (p) kojim se utiskuje ziva u

pore [93]:

_ —4ycos0

d
p )

gde je y - povrsinski napon Hg.

Najvaznije veli¢ine koje se odreduju metodom Zivine porozimetrije su: ukupna
zapremina pora, specificna povrsina, raspodela zapremine pora po precnicima pora i
poroznost. Ukupna zapremina pora (V,) predstavlja ukupnu zapreminu Zive koja je
utisnuta u pore pri najve¢em primenjenom pritisku.

Specifi¢na povrSina (Sye) se izraCunava iz integralne krive raspodele zapremine
pora po veli¢ini njihovih pre¢nika i predstavlja sumu svih pojedina¢no odredenih
povrsina.

Ukupna poroznost je definisana odnosom izmedu zapremine pora (V) i

zapremine uzorka ukljucujuéi i pore (Vj):
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p=-2 )

gde je: P-ukupna poroznost (%), V, —ukupna zapremina pora (cm’ g™)

Pri izraCunavanju raspodele zapremine pora po precnicima pora potrebno je
imati u vidu da se eksperimentalno dobijeni podaci o zapremini ili povr$ini pora odnose
na pore koje su bile pristupacne pri ispitivanju, usled cega tacnost ovog parametra zavisi

od oblika pora i primenjenog postupka.

2.4.1.2. Niskotemperaturna fizisorpcija azota

Adsorpcija gasa na poroznom materijalu sa porama razli¢itih dimenzija odvija se
u dva stupnja:

I stupanj- adsorpcija gasa u monosloju

IT stupanj - viSeslojna adsorpcija

Po formiranju primarnog i sekundarnog sloja, punjenje pora dostize kriticnu
veli¢inu poluprecnika (r¢) nakon cega dolazi do kapilarne kondenzacije. Kapilarna
kondenzacija se odvija u mezoporama ¢iji je prec¢nik veci od 2 nm. U mikroporama, ¢iji
precnik pora je manji od 2 nm, postoji samo primarni i sekundarni sloj adsorbovanog
gasa 1 nema kapilarne kondenzacije.

Adsorpciono-desorpciona izoterma predstavlja promenu koli¢ine adsorbovanog
gasa (V4s), na ¢vrstom materijalu u funkciji relativnog pritiska (p/po), pri konstantnoj
temperaturi. Oblik adsorpciono—desorpcione izoterme zavisi od porozne strukture
¢vrstog materijala. Prema IUPAC-ovoj klasifikaciji postoji Sest tipova adsorpcionih
izotermi, koje omogucavaju da se odrede teksturalne karakteristike (specifi¢na povrsina,
zapremina pora, raspodela zapremina pora po pre€nicima) [94-96]. Ova podela je

ilustrovana na slici 5.

22



| Il [
B
<
= v v Vi
B
Y
PIpo

Slika 5. Tipovi adsorpcionih izotermi.

Izoterma tipa I (mikroporozni materijali) je reverzibilna i konkavna prema osi
plpo. KarakteriSe je dugacak plato, koji ukazuje na relativno slabu viseslojnu adsorpciju
na otvorenoj povrsini.

Izoterma tipa Il je takode reverzibilna i konkavna prema osi p/py 1 ukazuje na
postojanje monoslojne 1 viSeslojne adsorpcije na otvorenoj i stabilnoj povrsini ¢vrstog
materijala, koja moZe biti neporozna, makroporozna, ili ¢ak u ograni¢enom obimu i
mikroporozna. Pojava prevojne tacke B na adsorpcionoj izotermi kao i vrednost za Cggr
od 50 do 200 pokazuju da je potpuno obrazovan monosloj, dok odsustvo tacke B
ukazuje na znacajno preklapanje monoslojne i1 viSeslojne adsorpcije. Postoje prahovi
kao Sto su gline, pigmenti, cementi koji imaju adsorpcione izoterme tipa II sa
histerezisnom petljom Hj, S$to govori o postojanju kapilarne kondenzacije u
mezoporama materijala.

Izoterma tipa III je karakteristiCna za sisteme u kojima su interakcije adsorbat-
adsorbens slabe. Sa povecanjem pritiska srednja koncentracija molekula se povecava i
dolazi do viSeslojne adsorpcije na aktivnim mestima. Usled toga nastaje konveksna
kriva ka osi p/pg sa Cggr < 2.

Izoterma tipa 1V se javlja kod poroznih materijala sa mezoporama. Na nizim
ravnoteznim pritiscima, proces adsorpcije se deSava u monomolekulskom sloju kao kod
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makroporoznih materijalima. Na viSim relativnim pritiscima p/py adsorpcija u
mezoporama se deSava u vise slojeva, sve do kapilarne kondenzacije, kada dolazi do
naglog skoka adsorbovane zapremine.

Izoterma tipa V se javlja kod poroznih materijala sa mezoporama koji imaju
slabu interakciju adsorbens-adsorbat. Na niskom relativnom pritisku (p/po) izoterma tipa
V je vrlo sli¢na izotermi tipa III, za odgovarajuéi sistem gas-Cvrsto. Medutim, nagli
porast adsorpcije pri ve¢im vrednostima relativnog pritiska (p/py) zavisi od velicine
pora.

Izotermu tipa VI karakteriSe postepena adsorpcija, sloj po sloj. Vertikalni usponi
mogu se posmatrati kao granice adsorbovanih slojeva.

Desorpcija adsorbata sa povrSine, posle postignutog zasi¢enja, je proces
suprotan procesu adsorpcije. Isparavanje adsorbata iz mezopora se, obicno, deSava na
pritiscima nizim od onih na kojima se deSava adsorpcija. Ovo uslovljava pojavu
histerezisne petlje, ¢iji oblik i veli¢ina zavise od oblika pora u materijalu (adsorbensu).

Brunauer, Emet i1 Teler (Braunauer, Emett 1 Teller) su dali metod za
izraCunavanje specificne povrSine ¢vrstog materijala iz linearnog dela izoterme tipa Il u
intervalu relativnih pritisaka od 0,05 do 0,35; a u nekim slu¢ajevima samo do 0,10. Ova

jednacina je na osnovu inicijala autora dobila naziv BET jednacina i glasi [95, 96]:

p 1 +C—1£
(p,—p)V V,C V,Cp,

3)

gde je: p - pritisak; p, - napon pare adsorbata; L relativni pritisak; V - zapremina
Do

adsorbovanog gasa na pritisku p; Vi, - zapremina gasa koja je adsorbovana na uzorku u

monosloju, C-konstanta povezana sa toplotom adsorpcije.

_r = (L), iz ¢ijeg nagiba i

Grafik BET jednacine predstavlja zavisnost
(po=p)V Py

odsecka se izracunavaju Vy, i konstanta Cggr.

C ey ", 2 -1 . v , .
Specifi¢na povrsina uzorka, Sger (m” g ) se izraCunava prema sledecoj relaciji :
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gde je N, — Avogadrov broj, A — povrSina koju zauzima molekul adsorbata, V, , —

zapremina jednog mola adsorbata.

Niskotemperaturna fizisorpcija azota je metoda odredivanja teksturalnih
svojstava koja je komplementarna sa metodom Zivine porozimetrije na taj nacin §to se
na osnovu adsorpciono—desorpcionih izotermi azota mogu odredivati pore u opsegu
pre¢nika od 0,3 do 100 nm. Za odredivanje porozne strukture materijala najbolje je
koristiti obe navedene metode, jer se one medusobno dopunjuju, s obzirom da Zivina
porozimetrija omogucava odredivanje pora ve¢ih od 7,5 nm dok adsorpciono—
desorpciona analiza omogucava odredivanje mikropora i pora pre¢nika manjeg od 100

nm kada su u pitanju kori$¢eni komercijalni uredaji [97].

2.5. UKLANJANIJE FENOLA I NJEGOVIH DERIVATA IZ VODENIH
RASTVORA

Fenol 1 njegovi derivati spadaju u glavne zagadivaCe voda, zbog velike
zastupljenosti u otpadnim vodama [98]. Ova jedinjenja su Stetna po Zive organizme, ¢ak
i pri niskim koncentracijama [99,100]. To ih ¢ini zagadiva¢ima koja zahtevaju prioritet
[101,102]. Americka agencija za zasStitu Zivotne sredine (US Environmental Protection
Agency, USEPA) propisala je grani¢nu koncentraciju fenola 1 njegovih derivata u
otpadnim vodama na 1,0 mg dm™ , dok je maksimalna koncentracija u vodi za piée
0,001 mg dm? [4,99,100,103]. Prema vaze¢im zakonima Republike Srbije maksimalna
dozvoljena koncentracija fenola 1 njegovih derivata u otpadnim vodama je 0,3 mg dm™
[104], dok je u vodi za piée 0,001 mg dm™ [5]. Uklanjanje fenola i njegovih derivata iz
otpadnih voda pre ispuStanja u vodotokove je neophodno u cilju spre¢avanja njihovog
Stetnog dejstva na zivotnu sredinu i ljudsko zdravlje [105, 106].

Prisustvo fenola i njegovih derivata u otpadnim vodama poti¢e od industrije
pesticida, farmaceutske, petrohemijske i drugih industrija [100, 107]. Koncentracija
derivata fenola u industrijskim otpadnim vodama zavisi od kapaciteta i radnih uslova

fabrike 1 obicno se izrazava kao ukupna koncentracija fenola u otpadnim vodama.
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Primeri ukupne koncentracije fenola u otpadnim vodama za neke hemijske industrije su
slede¢i: proizvodnja fenolnih smola = 400 mg dm, rafinerije < 50 mg dm,
proizvodnja naftalenske kiseline ~ 12 mg dm >, suva destilacija $kriljaca ~ 200 mg dm >
[7, 108].

Najces¢e metode za uklanjanje zagadujucih supstanci iz otpadnih voda su:
biodegradacija [109, 110], procesi sa te€nim membranama [111-113], elektrohemijska
oksidacija [114], fotokataliticka degradacija [115] i adsorpcija. Medu navedenim
metodama adsorpcija je najcesce koriS¢ena zbog jednostavnosti procesa, cene postupka,
lake manipulacije i ¢injenice da se pri adsorpciji ne stvaraju Stetne supstance.

Neki od nedostaka ostalih navedenih tehnika su:

1) kvalitet otpadnih voda posle tretmana nije zadovoljavajuéi,

2) visoka cena procesa,

3) koris¢enje velikih koli¢ina hemikalija u sluc¢aju oksidacionih procesa i

procesa jonske izmene (ove hemikalije postaju izvor sekundarnog zagadenja)

4) teskoce u vezi regeneracije koje obuhvataju problem odlaganja [116], itd.

NajceSc¢e jedan pojedinacni proces, nije adekvatan za tretman otpadnih voda, jer
otpadne vode obi¢no sadrZze veci broj raznovrsnih zagadujuéih supstanci, koje se
razlikuju po hemijskoj strukturi, veli¢ini, morfologiji i drugim svojstvima. U praksi se
obi¢no kombinuju razli¢ite metode uklanjanja zagadujucih supstanci da bi se ostvario

Adsorpcija se Cesto koristi za uklanjanje fenola 1 njegovih derivata iz vodenih
rastvora [115, 117, 118], pri ¢emu se kao adsorbensi koriste porozni materijali, kao §to
su aktivni ugalj i drugi porozni materijali. Aktivni ugalj je najces¢e koriS¢eni adsorbens
za uklanjanje fenolnih jedinjenja iz otpadnih voda [119]. Medutim, upotreba
komercijalnih aktivnih ugljeva, za Cije dobijanje se koriste relativno skupi polazni
materijali kao §to su drvo 1 ugalj, ogranicava njihovu primenu u oblasti zaStite zivotne
sredine [103]. Pored aktivnog uglja koriS¢eni su i drugi adsorbensi kao: zeoliti [100],
bentoniti [101, 120], organo-modifikovani bentoniti [121], sinteticke smole [122] i
razli¢iti polimerni materijali [123-125].

U poslednjih nekoliko decenija, polimerni adsorbensi se koriste kao alternativa
aktivnom uglju zbog velike specificne povrSine i poboljSanih mehanic¢kih svojstava.

Medu njima, makroporozni poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilati) su
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koriSéeni za uklanjanje organskih zagadivaca [15, 33, 34] zbog njihove hemijske
postojanosti, regenerabilnosti i moguénosti ponovne primene.

U adsorpcionim procesima, organske necistoce, prisutne prvobitno u vodenoj
fazi, rasporeduju se izmedu ove faze i adsorbensa. Raspodela je odredena interakcijama
molekula rastvorka sa povrSinom adsorbensa. Ove interakcije su ili slabe hidrofobne
interakcije koje poti¢u od Vandervalsovih (van der Waals) sila ili jace, na primer, dipol-
dipol interakcije ili vodoni¢ne veze. JaCe interakcije su moguce samo kad povrSina
adsorbensa poseduje polarne grupe sposobne da grade vodoni¢ne veze ili dipol-dipol
interakcije sa molekulima adsorbata. Prema tome, uvodenje polarnih grupa u strukturu
adsorbensa je nacin da se uti¢e na vrstu interakcija koje ¢e adsorbens graditi sa datim
adsorbatom 1 time se dalje utice na kapacitet adsorpcije 1 selektivnost adsorpcionog
procesa. Uvodenje funkcionalnih grupa u strukturu polimernih sorbenata moze se
ostvariti u samom procesu polimerizacije koriS¢enjem odgovarajucih funkcionalnih

monomera ili naknadnom hemijskom modifikacijom polimernog prekursora [126].

2.6. ADSORPCIJA

Adsorpcija se javlja kada je ¢vrsta povrSina u kontaktu sa gasom ili te€noscu.
Adsorpcija definiSe se kao koncentrisanje materijala ili povecanje gustine fluida na
grani¢noj povrSini izmedu faza. Supstanca koja se adsorbuje naziva se adsorbat, a
supstanca na ¢ijoj se povrSini odigrava adsorpcija naziva se adsorbens. Ako se
adsorpcija ne deSava samo na granici faza, nego Cestice adsorbata prodiru u unutraSnjost
druge faze tada se ovaj proces naziva apsorpcija. Posto je ¢esto nemoguce odrediti da li
se radi o adsorpciji ili o apsorciji upotrebljava se termin sorpcija [127].

U procesu adsorpcije uspostavlja se dinamicka ravnoteza izmedu adsorbovanog i
neadsorbovanog dela gasne ili te€ne faze. RavnoteZna adsorbovana koli¢ina adsorbata
na datom adsorbensu je konstantna za datu temperaturu, pritisk i po¢etnu koncentraciju
adsorbata u gasnoj ili te¢noj fazi [127].

U slucaju adsorpcije iz rastvora na ¢vrstom adsorbensu, znaCajan uticaj na
stepen i1 prirodu adsorpcije ima, s jedne strane, liofobni karakter rastvorka u odnosu na

rastvarac 1 afinitet rastvorka prema ¢vrstom adsorbensu, s druge strane [128]. Ukoliko je
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stepen rastvorljivosti rastvorka u odredenom rastvaracu veci, rastvorak ¢e se teze
adsorbovati iz rastvora i obratno.

Priroda 1 jacina veze koja se uspostavlja izmedu molekula ili jona adsorbata 1
povrsine adsorbensa zavisi od afiniteta rastvorka prema adsorbensu i u tom pogledu
razlikuju se tri osnovna tipa adsorpcije: jonska izmena, fizisorpcija i hemisorpcija.

Jonska izmena je proces koncentrisanja jedne vrste jona na povrsini ¢vrste faze,
usled elektrostatickog privlacenja od strane suprotnog naelektrisanja na povrsini
adsorbensa.

Fizisorpcija se javlja kao posledica delovanja Vandervalsovih sila. U slucaju
fizisorpcije, adsorbovani molekul nije vezan za odredeno mesto na povrSini adsorbensa,
nego moze da se krec¢e po njoj translatornim kretanjem (,,idealna” adsorpcija).

U slu€aju hemisoprcije dolazi do uspostavljanja hemijske veze izmedu
molekula, atoma ili jona adsorbata i adsorbensa. Ovako adsorbovani molekuli se ne
mogu kretati po adsorpcionoj povrsini.

U vecini slucajeva, adsorpcioni procesi predstavljaju kombinaciju viSe tipova
adsorpcije.

Adsorpcioni eksperimenti omogucavaju da se odredi ravnotezni pH 1 ravnotezno
vreme potrebno da se ostvari zadovoljavajuca adsorpcija. Ravnotezna koncentracija
moze se odrediti razli¢itim tehnikama, pri ¢emu su spektroskopske i1 hromatografske
najzastupljenije.

Koli¢ina adsorbovane supstance na adsorbensu (izrazena u g ili mol adsorbovane
supstance po jedinici mase adsorbensa) u vremenu ¢ oznacava se sa ¢; 1 racuna prema

jednacini:

g ==V 5)

m
gde je: V - zapremina rastvora (dm"’), Cy - po&etna koncentracija rastvora adsorbata (mg

dm™ ili mmol dm'3), C; -koncentracija rastvora adsorbata u trenutku #, m — masa

adsorbensa (g).
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2.6.1. Najcesée koriséeni modeli adsorpcionih izotermi

Pri konstantnoj temperaturi, izmedu koli¢ine adsorbovane supstance i njene
koncentracije u rastvoru postoje odredene relacije poznate pod imenom adsorpcione
izoterme. Postoji Sest opStih tipova adsorpcionih izotermi (opisanih u poglavlju 2.4.1.2)
za adsorpciju gasova na ¢vrstim adsorbensima [95, 96, 129, 130].

U slucaju hemisorpcije sreée sa samo tip I adsorpcione izoterme, dok se kod

fizisorpcije srecu svih Sest tipova adsorpcionih izotermi.

2.6.1.1. Langmirova adsorpciona izoterma

Langmir (Langmuir) [83, 131-133] je dao jednacinu koja opisuje idealizovan proces
hemisorpcije gasa na uniformnoj povrsini, uz pretpostavku da na energiju adsorbovanih
Cestica ne utiCu njihova medudejstva. Ovaj model se odnosi na monoslojnu adsorpciju.
Pojava adsorpcije se sastoji i1z dva procesa koji se istovremeno odigravaju:
kondenzovanje molekula gasa iz gasovite faze na Cvrstoj povrSini i isparavanje
molekula gasa sa ¢vrste povrsine nazad u gasovitu fazu.

Ako se posmatra jedinica povrSine adsorbensa i ako je x deo povrsine pokriven
molekulima gasa, tada je (1-x) deo povrSine koji je slobodan. Za gasove, prema
kinetickoj teoriji gasnog stanja, broj sudara molekula gasa o c¢vrstu povrSinu
proporcionalan je pritisku gasa p, pa je brzina kondenzacije gasa proporcionalna

slobodnoj povrsini i pritisku gasa. Na osnovu toga se moze napisati [132]:

brzina adsorpcije = k, (1 - x) -p (6)

gde je k; specificna konstanta za brzinu adsorpcije.
Ako se sa k, obelezi specifi¢na konstanta brzine desorpcije molekula gasa s
jedinice povrsine, kada je ona potpuno pokrivena molekulima gasa, tada ¢e, kada je

samo deo x od ukupne povrSine pokriven molekulima gasa, brzina desorpcije biti:

brzina desorpcije = k,x (7)

U stanju dinamicke ravnoteze izjednacCene su brzine adsorpcije i desorpcije tako

da vazi jednakost:
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k(-x)p=k,x (8)
Sredivanjem ove jednakosti dobija se:

ky,+kp

)

Uvodi se smena b = k;/k;, gde je b takozvani koeficijent adsorpcije. Pri dovoljno
velikim pritiscima x se priblizava jedinici, a adsorbovana koli¢ina gasa priblizava se
maksimalnoj adsorbovanoj zapremini V,,. Tada se x moZe zameniti sa V/Vj, 1

jednacina 9 moze da se napiSe u obliku:

V:Vmaxbp
1+bp

(10)

Za adsorpciju iz rastvora, V se moze zameniti sa g, (koli¢ina adsorbovane
supstance po jedinici mase adsorbensa), V. sa ¢max (maksimalna koli¢ina adsorbovane
supstance), veli¢ina b sa K; (Langmirova konstanta adsorpcije), a p sa C, (ravnoteZna

koncentracija rastvorene supstance).

qg: qmax KL Ce (11)
I+K, C,
Ova jednacina moze da se napise u linearnom obliku:
C C
< ! + —=£ (12)

Qe qmax KL qmax

JednaCina 12 predstavlja jednadinu prave u koordinatnom sistemu C./g., — C..

Koeficijent pravca, tj. nagib ove prave dat je vrednoS¢u 1/¢qy.
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Vrednost koeficijenta determinacije (R koji se dobija kao podatak iz analize
greske, sluzi za procenu koji izotermni model najbolje opisuje posmatrani proces
adsorpcije. Ona izoterma koja daje najmanju gresku tj. ona u kojoj je R* najblizi

jedinici, je najbolja za opisivanje posmatranog procesa adsorpcije.

2.6.1.2. Frojndlihova adsorpciona izoterma

Frojndlih (Freundlich) je definisao adsorpcionu izotermu [134] koja predstavlja
empirijsku jednacinu i odnosi se na tip I adsorpcionih izotermi. Ova izoterma
podrazumeva visSeslojnu adsorpciju uz postojanje interakcija izmedu adsorbovanih
molekula.

Za ovaj tip adsorpcione izoterme Frojndlih je naSao da vazi sledeca relacija:
Y _ kp" (13)
m

gde je: y — masa ili zapremina adsorbovanog gasa, m — masa adsorbensa, p —ravnotezni
pritisak, a ki n (n>1) specificne empirijske konstante koje zavise od prirode adsorbensa,
adsorbovane supstance i1 temperature.

Ukoliko su vrednosti empirijske konstante n izmedu 1 1 10 adsorpcioni sistem
moze uspesno da se opiSe Frojndlihovom izotermom. Logaritmovanjem jednacine 13

dobija se izraz:

Y

10g—=10gk+llogp (14)
m n

Koli¢ina adsorbovane supstance ¢, definisana je jedna¢inom:

(C,~C.)V
q - Y @

e

(15)
m

Kada se radi o adsorpciji supstance iz rastvora na ¢vrst adsorbens, umesto

parcijalnog pritiska supstance, koristi se ravnotezna koncentracija supstance:
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log Y = log K, +~log Ce (16)
m n

U jednacini 16, Y moze biti zamenjeno sa ¢.; tada jednacina 16 ima konacan oblik:
m

1
logg, =logK, +—logC, (17)
n

gde je: Kg - Frojndlihova konstanta adsorpcije.

Jednacina 17 predstavlja jednacinu prave u koordinatnom sistemu log g, —log C..
Koeficijent pravca tj. nagib ove prave dat je vrednoscu 1/n, dok je vrednost log Kr data
presekom prave sa ordinatnom osom. Pokazalo se da za veliki broj adsorpcionih sistema

vazi Frojndlihova adsorpciona izoterma [134].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. MATERIJALI

KoriS¢eni bentonit je glina bogata smektitom iz leziSta bentonita u okviru
rudnika mrkog uglja ,,Bogovina“. Uzorak bentonita je pripreman suSenjem na 60 °C.
Nakon su$enja bentonit je tokom dva sata mleven u kuglicnom mlinu. Metodom sejanja
kroz standardna sita izdvojena je frakcija bentonita manja od 74 pum. Rendgeno-
strukturnom analizom utvrdeno je prisustvo smektita kao dominantnog minerala. Kao
prate¢i minerali identifikovani su kvarc (kristalni Si0O;), kalcit (CaCO3), ilit i feldspat.
Takode, je utvrdeno i prisustvo amorfnog SiO, [87]. Ovako izdvojena frakcija bentonita
je oznacena kao Sy 1 koriS¢ena je kao polazni uzorak za dobijanje kiselo-modifikovanog
bentonita. Oznaka S potice od toga Sto je smektit dominantno prisutan (>80 %) u
koris¢enom bentonitu.

Glicidilmetakrilat, GMA (Merk) i etilenglikoldimetakrilat, EGDMA (Fluka)
kori§¢eni su kao monomeri u sintezi umrezenog makroporoznog kopolimera i njegovog
kompozita. Inertnu komponentu ¢inili su cikloheksanol (Merck) i tetradekanol (Merck).
Kao stabilizator emulzije koriS¢en je polivinilpirolidon, PVP (trgovacki naziv Kollidon 90,
molarne mase M,,= 1x10 6 g mol'l, BASF). Kao inicijator je koriS¢en azobisizobutironitril,
AIBN (Merck). Inicijator je preciS¢en rekristalizacijom, tako $to je 8 g inicijatora rastvoreno
u erlenmajeru, u 100 cm® metanola, pri temperaturi ne vi$oj od 50 °C. Dobijeni rastvor je
proceden kroz levak za cedenje na toplo. Iz rastvora je pri hladenju kristalisao precis¢en
AIBN. Sve ostale hemikalije koriS¢ene u sintezi kopolimera i kompozita su bile p.a. Cistoce
1 koriS¢ene su bez daljeg preciS¢avanja.

Za ispiranje inertne komponente iz sintetisanih kopolimera i kompozita kori$éen je
tehnicki etanol.

Makroporozni kopolimer i kompozit su funkcionalizovani dietilentriaminom,
deta (Merck) u toluenu kao rastvaracu.

U sorpcionim eksperimentima koriS¢eni su 4-nitrofenol, 4NP (Ciba), 2-
nitrofenol, 2NP (Alfa Aesar) i 2-hlor 4-nitrofenol, 2CI4NP (Alfa Aesar).

Svi derivati fenola bili su p.a. ¢istoCe i koriS¢eni su bez daljeg precis¢avanja.
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Strukturne formule monomera, inicijatora i dietlentriamina su date u tabeli 2,

dok su derivati fenola dati u tabeli 3.

Tabela 2. Strukturne formule jedinjenja koriS¢enih za sintezu i funkcionalizovanje uzoraka

kopolimera i kompozita
Jedinjenje Strukturna formula
I
O
- i /\A
GMA \\
O
CHj3
O ‘ ‘
| :
EGDMA \ /\/
O

O

CH,
CN N CHs
AIBN \\
cH, N CN
CHj3
H,N NH,
NH
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Tabela 3. Strukturne formule derivata fenola koriS¢enih u sorpcionim eksperimentima

Jedinjenje Strukturna formula
NO,
4ANP
OH
NO,
OH
2NP
NO,
Cl
2CI4NP
OH

3.2. SINTEZA MAKROPOROZNOG KOPOLIMERA

Makroporozni  poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilat) dobijen je
suspenzionom polimerizacijom preko slobodnih radikala u prisustvu inertne
komponente. Inertnu komponentu je ¢inila smeSa 80 mas% cikloheksanola i 20 mas%
tetradekanola. Za reakciju kopolimerizacije koriS¢en je dvogrli stakleni balon zapremine
500 cm’ opremljen teflonskom, mehani¢kom mesalicom i povratnim hladnjakom.
Brzina meSanja bila je 300 o min™. Zagrevanje se vriilo pomo¢u uljanog kupatila. U
balon je prvo uneta vodena faza koju je ¢&inilo 240 cm® vodenog rastvora
polivinilpirolidona (1 mas% PVP u vodi). Nakon toga je uvedena organska faza koju su
¢inile: monomerna smesa (20,8 g monomera GMA i 13,8 g umrezivaca EGDMA),
inertna komponenta (36,3 g cikloheksanola i 9,1 g tetradekanola) i inicijator AIBN

(0,35 g). Inertna komponenta pripremljena je meSanjem cikloheksanola 1 tetradekanola
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na magnetnoj mesalici tokom 2 sata. Zapreminski odnos vodene i organske faze bio je
3:1, a maseni odnos inertne komponente i monomerne smese je bio 1,31. Reakcija
kopolimerizacije je zapoceta na (70,0 £0,2) °C, a nakon dva sata je temperatura
poviSena na (80,0 £0,2) °C 1 na toj temperaturi je reakcija vodena 6 sati [14, 39].
Makroporozni kopolimer je po zavrSetku sinteze presut iz balona u caSu,
dekantovanjem odvojen od vodene faze, a zatim ispran destilovanom vodom i etalonom.
Kopolimer je stajao 12 sati u etanolu, nakon ¢ega je ponovo dekantovan i1 osuSen u
vakuum susnici do konstantne mase, na temperaturi od 40 °C. Osuseni kopolimer je
zatim prosejan kroz sita precnika 0,15; 0,30 i 0,63 mm i odvojene su odgovarajuce
frakcije. Za uklanjanje inertne komponente iz sintetisanog kopolimera koriS¢ena je
ekstrakcija sa etanolom u Soksletovom (Soxslet) aparatu u trajanju od 24 ¢asa. Dobijeni

kopolimer je oznacen sa CP [14, 39].

3.3. MODIFIKACIJA BENTONITA KISELINOM

Modifikacija polaznog uzorka bentonita, Sy kiselinom, izvedena je u staklenom
balonu sa meSalicom sa regulatorom broja obrtaja 1 povratnim hladnjakom. Reakcija je
vodena na temperaturi od 90 °C i atmosferskom pritisku, tokom 2 sata. Modifikacija je
vrSena pomoc¢u 3M HCI. Maseni odnos rastvora kiseline 1 bentonita bio je 4:1. Nakon
modifikacije, suspenzija je filtrirana pod vakuumom, uz ispiranje filtracione pogace
toplom destilovanom vodom do pH vrednosti izmedu 3,5 1 4, odnosno do negativne
reakcije na CI jone (testirano pomo¢u AgNO3). Dobijeni uzorak je nakon toga suSen na

110 °C do konstantne mase 1 prosejan kroz sito od 74 um i oznacen sa Sa [39, 75].
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3.4. SINTEZA MAKROPOROZNOG KOMPOZITA

Za sintezu kompozita kopolimera i bentonita koriS¢ena je receptura kao za
sintezu makroporoznog kopolimera poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata),
pri ¢emu je u rekacionu smesu dodato 10 mas% (3,5 g) kiselo-modifikovanog bentonita.

U 60 cm® destilovane vode dodato je 3,5 g Sa 1 ostavljeno je da se tokom 24 h
mesa na magnetnoj mesalici. Vodena faza je pripremana tako S$to je u ¢asu u koju je
sipano 2,4 g PVP-a dodato 180 cm’ destilovane vode, poklopljeno je sahatnim staklom,
zagrejano do 50-60 °C uz meSanje na magnetnoj mesalici do potpunog rastvaranja i
ostavljeno da se mesa tokom 30 min. Organska faza se sastojala od monomerne smese
(20,8 g GMA 1 13,8 g EGDMA), inertne komponente (36,3 g cikloheksanola 1 9,1 g
tetradekanola) 1 inicijatora AIBN (0,35 g) [39].

U dvogrli stakleni balon zapremine 500 cm® opremljen teflonskom, mehanickom
mesalicom 1 povratnim hladnjakom uneta je prvo suspenzija bentonita u vodi, nakon
¢ega je uvedena vodena faza, kojom je prethodno ispran erlenmajer u kome se nalazila
suspenzija bentonita, radi njegovog kvantitativnog prenoSenja. Zatim je uneta smesSa
monomera, inertna komponenta i inicijator [39].

Ostali koraci sinteze 1 pre€iS€avanja 1 izdvajanja frakcija bili su identi¢ni kao

kod sinteze kopolimera. Sintetisani kompozit je oznacen sa CP-Sa.

3.5. FUNKCIONALIZOVANIJE KOPOLIMERA I KOMPOZITA
REAKCIJOM SA DIETILENTRIAMINOM

Za reakciju funkcionalizacije dietilentriaminom (deta) koriStena je frakcija CP i
CP-Sa veliCine cestica izmedu 0,15 1 0,30 mm. U prethodnim istrazivanjima [46]
utvrdeno je da ova frakcija pokazuje najbolja teksturalna i adsorpciona svojstva.
Reakciona smesa se sastojala od 7,2 g kopolimera ili kompozita, 31,4 g deta i 250 cm’
toluena. Nakon S§to je smeSa preneta u reakcioni balon ostavljena je na sobnoj
temperaturi tokom 24 sata, a zatim zagrevana na 80 °C tokom 6 sati, uz meSanje.
Funkcionalizovani uzorci su filtrirani, isprani etanolom i suSeni u vakuum suSnici na
temperaturi 40 °C do konstantne mase [46]. Dobijeni funkcionalizovani kopolimer

oznacen je sa CP-deta, a kompozit sa CP-S-deta.
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3.6. METODE KARAKTERIZACIE

3.6.1. Hemijska analiza

Elementarnom analizom, odnosno mikroanalizom poli(glicidilmetakrilat-ko-
etilenglikoldimetakrilata) i nanokompozita, kao i funkcionalizovanih uzoraka, odreden
je maseni udeo C, H i N koriS¢enjem uredaja Vario EL III device (GmbH Hanau,
Nemacka). Eksperimentalno dobijeni rezultati su uporedivani sa teorijski izraCunatim
vrednostima.

Metodom indukciono spregnute plazme (ICP-OES) koris¢enjem uredaja Thermo
Scientific iCPA 6500 Duo ICP Spectrometer, odredeno je prisustvo neorganske
komponente u nanokompozitu. Takode je odreden sadrzaj elemenata koji su
najzastupljeniji u bentonitu: Si, Al, Fe, Ca, Na, Mg 1 K. Uzorci su pre analize
pripremani u mikrotalasnom digestoru (ETHOS1, Advanced Microwave Digestion

System).

3.6.2. Infracrvena spektroskopija

FTIR spektri sintetisanih 1 funkcionalizovanih uzoraka su snimani na
spektrofotometru Thermo Nicolet 6700 FT-IR u spektralnoj oblasti 4000-400 cm™.
Kori$¢ene su dve tehnike: ATR (attenuated total reflectance) i snimanje uzorka u obliku
KBr tablete. Tablete su pripremane meSanjem i presovanjem 2 mg uzorka i 200 mg

KBr.

3.6.3. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Morfologija uzoraka kopolimera poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata) i
nanokompozita je prou¢avana pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa JSM-6610LV.
Svi uzorci su prethodno naparavani zlatom u LEICA EM SCDO005 naparivau na

sniZzenom pritisku.
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3.6.4. Transmisiona elektronska mikroskopija

Uzorci CP-S5 su snimani na Philips CM 10 transmisionom elektronskom
mikroskopu koji radi sa ubrzavaju¢im naponom od 100 kV. Uzorci su pripremani
fiksiranjem u epoksi smoli (Epofix, Electron Microscopy Sciences) i umrezeni tokom
no¢i na 40 °C. Nakon toga su uzorci mikrotomirani, na sobnoj temperaturi, na
ultratanke sekcije (80 nm) pomocu Leica Ultracut UCT-ultramikrotom-a sa
dijamantskim nozem. Slike uzoraka su snimane Gatan slow-scan CCD kamerom [135].

Pripremu i1 snimanje na TEM-u radila je koleginica Ivana Vukovi¢ sa
Univerziteta u Groningenu, Zernike Institut za savremene materijale, Departman za

polimernu hemiju [135].

3.6.5. Odredivanje sadrzaja dostupnih amino grupa

Za odredivanje sadrzaja dostupnih amino grupa koris¢ena je standardna
titraciona metoda [136]. U ovom postupku je 100 mg CP-deta, odnosno CP-S,—deta
dovedeno u kontakt sa 20 cm® 0,1 M rastvora HCI tokom 2 sata. Nakon filtracije je uzet
1 em’ filtrata i razblaZen na 10 cm’. Sadrzaj kiseline u rastvoru odreden je titracijom

pomocu 0,01M rastvora NaOH u prisustvu fenolftaleina kao indikatora.
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3.6.6. Odredivanje stvarne gustine pomocu piknometra

Stvarna gustina svih uzoraka je odredena standardnom piknometarskom
metodom, gde je kao piknometarska teCnost koriS¢en benzen. Stvarna gustina

izraCunava se pomocu jednacine:

- (m-m)o 18
P —m) = (m, —m,) (1%

gde su:
m) - masa praznog piknometra
m; - masa piknometra sa uzorkom
m3 - masa piknometra ispunjenog benzenom
my - masa piknometra sa uzorkom 1 benzenom
0- gustina benzena
Gustina benzena zavisi od temperature i za izracunavanje je koriS¢ena tablicna

vrednost za temperaturu na kojoj je merenje vrseno.

3.6.7. Odredivanje teksturalnih svojstava kopolimera i kompozita

Za analizu teksturalnih svojstava ispitivanih uzoraka koriS¢ene su dve
komplementarne metode: Zivina porozimetrija i niskotemperaturna fizisorpcija azota.
Zivina porozimetrija omogucava odredivanje pora iz oblasti makropora i vecih

mezopora, dok fizisorpcija azota omogucava detekciju mikro 1 mezopora [97].

3.6.7.1. Zivina porozimetrija

Odredivanje ukupne zapremine pora kao i raspodele zapremine pora po
pre¢nicima pora izvedeno je na zivinom porozimetru firme CARLO ERBA 2000. Radni
pritisak od 0,1-200 MPa omogucava odredivanje precnika pora u intervalu od 15000 do
7,5 nm (u skladu sa jednacinom 1). Priprema uzoraka (desorpcija gasova i organskih
supstanci niske molekulske mase sa povrSine) radena je na sobnoj temperaturi i pritisku
od 0,5 Pa pomoéu makroporozne jedinice — Macropores unit 120, Carlo Erba. Za

analizu teksturalnih svojstava i1 odredivanje veli¢ina kao S§to su specificna povrSina

40



(Shg), ukupna zapremina pora (V,), poroznost (P) i maksimalan precnik pora (dmax)

koriS¢en je softver Milestone 200.

3.6.7.2. Niskotemperaturna fizisorpcija azota

Teksturalna analiza uzoraka bentonita, kopolimera i kompozita uradena je i na
osnovu snimljenih adsorpciono—desorpcionih izotermi azota na -196 °C, kori§¢enjem
sorptomata marke Sorptomatic 1990 Thermo Finnigan. Pre snimanja izotermi, svi
uzorci su degazirani na pritisku od oko 107 Pa, tokom 5 &asova, na temperaturi od 50
°C. Za obradu podataka iz adsorpciono—desorpcionih izotermi koris¢en je softver Win
ADP 1 odredeni su slede¢i parametri porozne strukture: zapremina monosloja (Vy,),
specifina povrSina uzoraka (Sggr) (izracunata BET metodom) [96, 129, 130, 137],
ukupna zapremina pora (V9g) (raCunata prema Gurvi¢ovoj (Gurvitch) methodi za p/py =
0,98 [97, 130, 137], zapremina mezopora (Vme,) (prema metodi Beret, Dzojner,
Halenda (Barrett, Joyner, Halenda)) [39].

3.6.8. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja

Tacka nultog naelektrisanja (pHpzc) je odredena koriS¢enjem ravnoteZne Sarzne
tehnike [138]. Suspenzije uzoraka (50 mg uzorka u 20 cm’, 0,01M rastvora NaCl) su
muckane u violama tokom 24 sata. Pocetne pH vrednosti (pH;) su podesene u pH
opsegu od 2 do 11, dodavanjem malih koli¢ina 0,1M rastvora HCI ili NaOH. Nakon 24
h ponovo je merena pH vrednost suspenzije i dobijena vrednost je obeleZena sa pHy.

Tacka nultog naelektrisanja odredena je kao pH vrednost koja odgovara platou grafika

pH =f (pHj).
3.7. SORPCIONA ISPITIVANJA

Sorpcioni eksperimenti su se sastojali iz dva dela. Prvi deo je obuhvatio
ispitivanje CP-deta 1 CP-Sa-deta kao sorbenasa za 4-nitrofenol 1 komparativnu analizu
njihove sorpcione efikasnosti. Kako funkcionalizovani kopolimer, nije prethodno
ispitivan kao sorbens za derivate fenola, svi poCetni uslovi (masa sorbensa, temperatura,
vremena uzorkovanja) u sorpcionim eksperimentima, u kojima se porede
funkcionalizovani kompozit i funkcionalizovani kopolimer, su izabrani na osnovu
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ranijih sorpcionih ispitivanja kopolimera sa drugim sorbatima [14,15]. Svi eksperimenti
su radeni u vodenom rastvoru, u Sarznom sistemu, u reaktoru temperiranom pomocu
Julabo F25 termostata. MeSanje je ostvareno koris¢enjem magnetne mesalice (500 o
min™). U svim eksperimentima je kori§¢ena ista masa sorbensa (25 mg) i ista zapremina
rastvora (50 cm®). Eksperimenti su radeni na temperaturi od 25 °C. Alikvoti su uzimani
u pravilnim vremenskim intervalima. Nakon toga su centrifugirani u centrifugi Hettich
EBA-21 pri 17000 o min" tokom 6 min u cilju odvajanja sorbensa od disperzije.
Merena je adsorbansa supernatanta. Za snimanje apsorpcionih spektara koriS¢en je
aparat Thermo Electron Nicolet Evolution 500 UV-Vis koji je povezan sa raCunarom i
ima softver kojim je omoguéeno neposredno pra¢enje promene apsorbance sa talasnom
duzinom, akvizicija, Cuvanje i obrada rezultata merenja.

Ispitan je uticaj pH rastvora, vremena kontakta i pocetne koncentracije rastvora
4NP na efikasnost sorpcije 4NP na CP-deta i CP-Sa-deta. pH rastvora je merena
pomocu pH-metra “Jenway” 3320. Za ispitivanje uticaja pH na sorpciju 4NP na CP-deta
i CP-Sa-deta, radeni su eksperimenti u opsegu pH od 2 do 10. Za ispitivanje uticaja
pocetne koncentracije rastvora 4NP, uzimane su vrednosti pocetnih koncentracija od
0,5%10™* do 2x10™* mol dm™. Vreme kontakta bilo je 180 min.

Drugi deo sorpcionih eksperimenata obuhvatio je ispitivanje parametara
sorpcije: tipa meSanja, mase sorbensa i temperature na sorpciju 4NP na CP-Sx-deta.
Takode je ispitan uticaj pH rastvora, vremena kontakta i poCetne koncentracije rastvora
na efikasnost sorpcije 2NP i 2CI4NP na CP-Sa-deta, da bi se na kraju izvrSila poredenja
sorpcione efikasnosti CP-Sa-deta za sva tri derivata fenola: 4NP, 2NP i 2CI14NP.

Koncentracije svih rastvora odredene su na osnovu apsorpcionih spektara
koriS¢enjem Thermo Electron Nicolet Evolution 500 UV-VIS.

Pri odredivanju uticaja tipa meSanja na sorpciju 4NP na CP-S-deta radena su tri
eksperimenta na 25 °C tokom 180 min: u temperiranom reaktoru sa i bez meSanja
(reaktor koriS¢en u prvom delu sorpcionih eksperimenata) i u temperiranoj muckalici
(Memmert WNE 14 1 SV 1422). Masa sorbensa (mo) je bila 25 mg.

U eksperimentima gde se pratio uticaj mase sorbensa na efikasnost sorpcije,
masa sorbensa je varirana u opsegu od 5 do 65 mg pri temperaturi 25 °C tokom 180 min

u temperiranoj muckalici. Uticaj temperature na sorpciju 4NP je proucavan na
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temperaturama 25, 40, 50 i 60 °C, u temperiranoj muckalici tokom 180 min. Masa
sorbensa je bila 25 mg.

Eksperimenti, koji su se odnosili na sorpciju 2NP 1 2CI4NP na CP-Sa-deta,
obuhvatili su ispitivanje uticaja pH rastvora, vremena kontakta i pocetne koncentracije
rastvora na efikasnost sorpcije. Svi eksperimenti su izvedeni u temperiranoj muckalici
tokom 180 min na 25 °C i mgem = 25 mg. Uticaj pocetne pH na sorpciju 2NP i 2CI4NP
na CP-S,-deta odreden je u opsegu pH od 2 do 11.

Zbog promenljivog intenziteta i polozaja pikova 4NP, 2NP i 2CI4NP na 227,
399 i 417 nm redom, pri razli¢iim pH, u svim eksperimentima je neposredno pre
snimanja spektra na UV-VIS-u, dodavana ista koli¢ina (0,06 cm®) 2M rastvora NaOH,
kako bi se obezbedilo da je pre snimanja pH = 11. PodeSavanje pH je bilo neophodno
zato §to se tokom procesa sorpcije pH rastvora menja, a time i polozaj maksimuma
posmatranih pikova.

Koli¢ina sorbovanih derivata fenola je racunata pomocu jednacine 5.

Koncentracije derivata fenola u industrijskim otpadnim vodama obi¢no se
izrazavaju preko ukupne koncentracije fenola. Zbog toga se kori§¢ene eksperimentalne
vrednosti pocetnih koncentracija derivata fenola mogu samo okvirno uporediti sa
koncentracijama u realnim otpadnim vodama. Neki od primera za ukupne koncentracije
fenola u otpadnim vodama razliCitih hemijskih industrija su slede¢i: proizvodnja
fenolnih smola ~ 400 mg dm”, rafinerije < 50 mg dm?, proizvodnja naftalenske kiseline
~ 12 mg dm'3, suva destilacija Skriljaca = 200 mg dm™ [7, 108, 139]. Pocetne
koncentracije derivata fenola u eksperimentima se kreé¢u od 0,5x10™* do 3x10™* mol dm™

(7 do 52 mg dm™) §to je u skladu sa koncentracijama u industrijskim otpadnim vodama.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. MOGUCNOST UGRADNIJE BENTONITA U UMREZENI
KOPOLIMER

Na osnovu prethodnih viSegodi$njih istrazivanja iz oblasti sinteze i
karakterizacije makroporoznih kopolimera [14, 31, 46, 140] odabrano je da se sva
ispitivanja u ovom radu izvode polaze¢éi od makroporoznog kopolimera
poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata) definisanog sastava 1 porozne
strukture. U prethodnim ispitivanjima sintetisani su kompoziti ovog kopolimera i
nemodifikovanog — sirovog bentonita (Sp), kao i kompoziti sa kiselo-modifikovanim
bentonitom (Sa) [39]. Pokazalo se da se pri sintezi kompozita poli(glicidilmetakrilat-ko-
etilenglikoldimetakrilata) sa sirovim bentonitom dobija materijal loSijih teksturalnih
svojstava u odnosu na ¢ist kopolimer. Osim toga Cestice kompozita sa Sy nisu bile
sfernog, ve¢ nepravilnog elipsoidnog oblika sa pre¢nicima u opsegu 2,7 — 8,2 mm. S
druge strane, Cestice kompozita sa Sa su, kao i Cestice kopolimera, bile pravilnog
sfernog oblika 1 sitnije u odnosu na kompozit sa Sy [39]. Granule kopolimera i
kompozita sa S, su dominantno manje od 0,63 mm (93,1 % cestica kopolimera i 94,3 %
Cestica kompozita sa S, su bile manje od 0,63 mm). Kod kompozita sa S, zadrzava se
zeljena raspodela veli¢ina Cestica sa dominantnom frakcijom od 0,15 do 0,30 mm kao 1
kod cistog kopolimera [39]. Termickim razaranjem je odreden udeo neorganske
komponente u kompozitima sa So 1 Sa 1 pokazalo se da se kiselo-modifikovani bentonit
skoro dvostruko vise ugraduje (6,5 %) u polimernu matricu u odnosu na sirovi bentonit
(3,3 %) [39,141].

Sve ovo ukazuje na ¢injenicu da se ugradnjom Sy u kopolimernu matricu dobija
kompozit (CP-Sp) ¢ija su svojstva loSija od svojstava samog kopolimera, dok se u
slucaju kiselo-modifikovanog bentonita dobija kompozit (CP-S,) koji zadrzava sve
karakteristike kopolimera u pogledu oblika estica, njihove veli¢ine 1 raspodele veli€ina.

Pored toga, teksturalna analiza je pokazala da su kod CP-S, precnici pora
pomereni ka manjim vrednostima, tako da se kod ovog kompozita pored makropora
javlja 1 znacajan udeo mezopora (<50 nm), Sto nije slucaj sa CP-S, koji je kao i

kopolimer dominantno makroporozan. Pojava mezopora kod kompozita sa Sa
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uslovljava znacajno povecéanje specificne povrSine pora Sggr i ukupne zapremine u

odnosu na kopolimer i kompozit sa sirovim bentonitom [141].

4.2. SINTEZA I KARAKTERIZACIJA KOPOLIMERA I NANO-
KOMPOZITA SA KISELO-MODIFIKOVANIM BENTONITOM

Na osnovu prethodnih istrazivanja [14, 39], izabran je uzorak makroporoznog
kopolimera poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata), CP koji je sintetisan
suspenzionom kopolimerizacijom preko slobodnih radikala monovinilnog monomera
GMA i divinilnog monomera (umrezivaca) EGDMA u prisustvu inertne komponente.
Inertnu komponentu je Cinila smesa 80 mas% cikloheksanola i 20 mas% tetradekanola.
Maseni odnos monomera i umrezivata u reakcionoj smeSi iznosio je
o(GMA):w(EGDMA) = 60:40. Ovaj odnos je izabran na osnovu prethodnih ispitivanja
[14]. Postupak sinteze CP opisan je u eksperimentalnom delu (poglavlje 3.2.). Struktura

CP prikazana je na slici 6.

™ CHg 7] [ CHj4 N
(|: CH, <|3 CH,
C——O——CH,—CH—CH, C——O—CH, O  CHs

|| \/ 0]

Lo 060 0 H,C——O——C——C——CHjy

L | —0.40

Slika 6. Sematski prikaz strukture sintetisanog umreenog

poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata)

Za sintezu nanokompozita poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata) i
bentonita koriS¢en je Sa [39]. Sinteza i uslovi sinteze nanokompozita prikazani u
poglavlju 3.4.

Nakon sinteze, kopolimer i nanokompozit su prosejani kroz sita pre¢nika 0,15;

0,301 0,63 mm. Raspodela veli¢ine Cestica prikazana je histogramima na slici 7 [39].

45



60 a)

40 -
20 4
g | ~ N

<0,15 0,15-0,30 0,30-0,63 >0,63
Otvor sita, mm

Zastupljenost frakcija, mas%

Zastupljenost frakcija, mas%
g
|

0 L 7l . A %

T T T T T
<0,15 0,15-0,30 0,30-0,63 >0,63

Otvor sita, mm

Slika 7. Histogrami zastupljenosti frakcija veliCine Cestica: a) CP 1 b) CP-Sa

U prethodnim istraZivanjima, sinteza kopolimera je optimizovana tako da se kao
glavna frakcija dobije ona sa precnicima izmedu 0,15 1 0,30 mm [14]. Ugradivanjem Sx
kao punioca u kopolimer dodatno se povecava udeo ove frakcije sa = 45 mas% na = 65

mas%, Sto je znacajno s obzirom da je potvrdeno da su sferne Cestice kopolimera u
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ovom opsegu prec¢nika najpogodnije za primenu u sorpcionim procesima [15, 24, 30,
142, 143]. Zbog toga je samo ova frakcija kopolimera i nanokompozita koriS¢ena u

daljim istrazivanjima.

4.2.1. Hemijska analiza nefunkcionalizovanih kopolimera i kompozita

Eksperimentalno dobijeni rezultati elementarne analize sintetisanih uzoraka su
uporedeni  sa  teorijski  izraCunatim  vrednostima na  osnovu  strukture
poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata) (slika 6) 1 teorijskog udela bentonita

u nanokompozitu. Dobijene vrednosti za CP i CP-S4 su prikazane u tabeli 4 [39, 141].

Tabela 4. Organski sadrZzaj u uzorcima CP 1 CP-Sy [39,134]

EKSPERIMENTALNI TEORIISKI

UZORAK PODACI PODACI
% C % H % C % H
CP 57,91 7,96 59,85 7,06
CP-Sa 56,08 6,86 53,87 6,35

Dobijeni eksperimentalni podaci za CP slazu se sa teorijski izracunatim
vrednostima i razlike su u okviru granica za suspenzionu kopolimerizaciju [144].
Teorijski sadrzaj C 1 H za kompozit racunat je za teorijski ugraden sadrzaj bentonita od
10%.

Hemijskom analizom primenom ICP metode i termickim razaranjem je odreden
udeo neorganske komponente u kompozitu, koji potice od Sa. Prilikom termickog
razaranja potvrdeno je da kopolimer ne sadrzi mineralni ostatak. Sadrzaj oksida metala

u ispitivanom uzorku kompozita prikazan je u tabeli 5.
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Tabela 5. Neorganski sadrzaj u CP-S, [39]

>~ MgO, CaO, Ukupno
UZORAK SiO Al,O Fe,O
e 2 e NaO, K>O (mas%)
CP-S, 4,66 1,13 0,46 0,25 6,5

Rezultati hemijske analize pokazuju da je ugradeno 6,5 mas% oksida metala u
polimernu strukturu. PoSto tih 6,5 mas% poticu od bentonita moze se preracunati
teorijski sadrzaj C 1 H za kompozit u koji je ugradeno 6,5 mas% bentonita. Dobija se
55,96 mas% ugljenika i 6,60 mas% vodonika, §to je blize eksperimentalno odredenim

vrednostima od vrednosti dobijenih za teorijskih 10 mas% bentonita u kompozitu.

4.2.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrveni (IC) spektri za kopolimer CP, nanokompozit CP-SA 1 kiselo-

modifikovani bentonit S, prikazani su na slici 8 [141].
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Slika 8. IC spektri ispitivanih uzoraka S5, CP i CP-Sy
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Karakteristi¢ne trake u IC spektru Sa poticu od smektita i manjim delom kvarca.
Siroka traka na 799 cm™ sa prevojnom tatkom u blizini 777 cm™ moze se pripisati
kvarcu [145, 146]. Trake koje poti¢u od smektita su: = 3620 cm™, v (OH) AI’*, Mg**,
Fe™; = 1040 cm™, v (Si-O-Si); = 920 em™, 6 (OH) Al-O-Al; = 860 cm™', § (OH) Al-O-
Fe i~ 690 cm™, § (Si-O-Si) [87, 147-149]. Trake koje poti¢u od adsorbovane vode u
medulamelarnom prostoru smektita su: ~ 3420 cm™, v(HOH) i = 1620 cm™, 6(HOH)
[87].

U kompozitu je neorganski deo prisutan u vrlo malom udelu u poredenju sa
kopolimernom matricom. Uticaj neorganskog dela na promene u kopolimernoj strukturi
pracen je identifikovanjem novih traka u IC spektru nanokompozita u odnosu na IC
spektar kopolimera. U IC spektru kopolimera uocene su karakteristi¢ne trake koje se
pripisuju: vibracijama epoksidnog prstena 0 (C-O-C) na 906, 845 i 758 cm™;
vibracijama estarske grupe, v (C-O) na 1253 i 1145 cm™ i v (C = O) na 1724 cm™ i
vibracijama metilenske grupe, 6 (CH) na 1479 cm™ i 1450 cm™ i v (CH) na 2990 i =~
2950 cm™ [29, 150].

Sve trake prisutne u IC spektru kopolimera su identifikovane u IC spektru
nanokompozita. Trake se donekle razlikuju u pogledu relativnog intenziteta i oblika.
NajizraZenija promena se uocava kod traka koje poticu od CH vibracija. Trake koje
odgovaraju vibracijama savijanja su nesto jaceg intenziteta, oStrije 1 pomerene na 1471 1
1462 cm™. Vibracija rastezanja v (CH) na 2990 cm™ se smanjuje, dok se §iroka traka na
2950 cm™', prisutna i u IC spektru kopolimera, transformise u dublet na 2964 i 2954 cm™
kod nanokompozita. U spektru nanokompozita se pojavljuju nove ostre trake na 2915 1
2848 cm™ koje predstavljaju vibracije rastezanja metilenskih grupa.

Kod nanokompozita se takode uo¢ava §iroka traka oko 3300 cm™ koja potice od
v (OH) vibracija. Traka 6 (OH) koja se javlja u spektru kiselo-modifikovanog bentonita,
pojavljuje se kao Siroka traka u IC spektru nanokompozita. Triplet u opsegu 1060—1030
cm™, sa najistaknutijim pikom na 1060 cm™, moZe se pripisati Si-O-Si vibracijama
rastezanja. Sve nove trake u IC spektru nanokompozita u odnosu na spektar kopolimera,
mogu se pripisati prisustvu bentonita. U spektru nanokompozita, u opsegu od 950 do
650 cm™, dolazi do preklapanja traka koje poticu od kopolimera sa trakama koje poticu
od bentonita tako da nije moguce nedvosmisleno tvrditi da li postoje nove trake koje

poticu od neorganske faze [141].
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4.2.3. Skenirajucéa elektronska mikroskopija

Poprec¢ni presek Cestica sintetisanih uzoraka CP i CP-S, je posmatran pomocu
skenirajuc¢eg elektronskog mikroskopa (SEM). Mikrofotografije uzoraka snimljene pri

uvelicanju (x 20000) su prikazane na slici 9.

Slika 9. SEM mikrofotografije poprecnog preseka Cestica uzoraka:
a) CP i b) CP-Sx pri uvelicanju x 20000
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Makroporozna struktura kopolimera javlja se kao rezultat razdvajanja faza i
umrezavanja, do kojeg dolazi tokom polimerizacije smeSe monomera, inicijatora i
inertne komponente (porogena) [151, 152]. U toku kopolimerizacije nastaju globule
koje se medusobno povezuju u agregate, a dalje se agregati medusobno povezuju u
Cestice. [153]. SEM snimci jasno potvrduju postojanje aglomerata globula. Izmedu
aglomerata nalaze se makropore. SEM mikrofotografije CP i CP-S4 se razlikuju samo u
veli¢ini globula i njihovih aglomerata kao i makropora koje se formiraju izmedu njih.

Dodatak bentonita u reakcionu smeSu koja je optimizovana za sintezu
kopolimera, verovatno dovodi do pomeranja tacke razdvajanja faza §to uslovljava

povecanje udela pora manjih pre¢nika [135].
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4.2.4. Transmisiona elektronska mikroskopija

Na slici 10 prikazane su izabrane mikrofotografije mikrotomiranog

nanokompozita CP-S4 [135].

Slika 10. TEM mikrofotografije dva preseka nanokompozita CP-Su
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Na mikrografijama se jasno se vidi prisustvo bentonita (tamne linije-lamele)
unutar kopolimerne strukture. Ovo predstavlja dokaz da je sintetisani materijal
nanokompozit, a ne mikrokompozit. Delovi snimka na kojima se vide paralelne lamele
ukazuju na interkalisani tip nanokompozita. Nasuprot tome, uocavaju se izolovane
lamele koje su karasti¢ne za razlistane nanokompozite. Prema literaturnim podacima,
teSko je doneti nedvosmislen zaklju¢ak da li su u pitanju razlistani ili interkalisani
nanokompoziti. Dobijeni materijal se najbolje moze opisati kao disperzija interkalisanih
1 razlistanih agregata u kopolimernoj matrici [69, 135, 154]. Veoma svetli - beli regiont,
uoCeni na snimcima, potvrduju postojanje pora, pri ¢emu se uocavaju razlike u

njihovom obliku i veli¢ini.
4.3. KARAKTERIZACIJA FUNKCIONALIZOVANIH UZORAKA

4.3.1. Funkcionalizacija kopolimera i nanokompozita dietilentriaminom

Frakcije CP 1 CP-S4 od 0,15 do 0,30 mm su funkcionalizovane reakcijom sa
dietilentriaminom (deta), ¢ime se u kopolimer i nanokompozit uvode funkcionalne
grupe. Na slici 11 dat je Sematski prikaz reakcije funkcionalizacije kopolimera sa

dietilentriaminom:

HoP—O—CH2—HC——CH2 1+ H,N—(CHy),—NH—(CHy)o,—NH,
\O/

- . H2P—O—CH2—HC|)\
OH

NH—(CHy),—NH—(CH,),—NH;
CHj

Slika 11. Sematski prikaz reakcije funkcionalizacije CP dietilentriaminom

Reakcija funkcionalizacije dietilentriaminom, izvodi se zato Sto su preliminarna
ispitivanja pokazala da nefunkcionalizovani kopolimer i nanokompozit znatno manje
sorbuju derivate fenola, od funkcionalizovanih kopolimera i nanokompozita, koji su u

ovom radu razmatrani. Reakcija funkcionalizacije se odigrava otvaranjem epoksidnog
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prstena u strukturi poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata). Ona predstavlja

reakciju nukleofilne adicije, gde atom azota napada najmanje zasti¢en atom epoksidne

grupe.

4.3.2. Elementarna analiza i odredivanje sadrZaja amino grupa funkcionalizovanih

uzoraka

Uradena je elementarna analiza funkcionalizovanih uzoraka i dobijeni rezultati su
uporedeni sa teorijski izracunatim vrednostima. Proracun za teorijski sastav CP-Ss-deta,
odreden je koriS¢enjem podatka da je 6,5 mas% bentonita ugradeno u nanokompozit.

Rezultati su prikazani u tabeli 6.

Tabela 6. Organski sadrZzaj u uzorcima CP-deta i CP-Sa-deta

EKSPERIMENTALNI PODACI TEORIISKI PODACI
UZORAK
% C % H % N % C % H % N
CP-deta 51,68 9,00 6,97 56,23 8,58 11,14
CP-Sx-deta 53,23 8,12 5,63 52,58 8,02 10,41

Odstupanja eksperimentalnih podataka od teorijski izraCunatih vrednosti ukazuju
na to da nisu sve epoksidne grupe proreagovale sa dietilentriaminom. Na ovo ukazuje
manyji sadrZaj azota u odnosu na teorijski izraCunate vrednosti.

Standardnom titracionom metodom utvrden je sadrzaj amino grupa
funkcionalizovanih kopolimera i nanokompozita. Dobijena vrednost za CP-deta bila je
3,2 mmol g_l, dok CP-S,-deta ima nesto nizi sadrzaj amino grupa, 2,7 mmol g_1 [34].

Vece odstupanje eksperimentalno dobijene vrednosti za sadrzaj azota kod CP-
Sa-deta u odnosu na CP-deta je u skladu sa dobijenom manjom vrednosc¢u za sadrzaj
amino grupa kod nanokompozita u odnosu na kopolimer. Sve to ukazuje na manju
dostupnost epoksi grupa u nanokompozitu, Sto otezava njihovu reakciju sa deta. Ovo se
moze objasniti Cinjenicom da je sistem optimizovan za sintezu kopolimera, a da
dodavanje bentonita u reakcioni sistem verovatno u odredenoj meri utice na formiranje

kopolimerne mreze, Sto moze biti jedan od razloga manje dostupnosti epoksidnih grupa.

54



4.3.3. Infracrvena spektroskopija

U cilju potvrde uspesne reakcije modifikacije sa deta, uporedivani su IC spektri

nefunkcionalizovanih i funkcionalizovanih kopolimera i kompozita (slika 12).
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Slika 12. IC spektri nefunkcionalizovanih i funkcionalizovanih uzoraka

Uocava se da se trake koje su karakteristicne za kopolimer, odnosno kompozit

ne menjaju kod funkcionalizovanih uzoraka, osim po intenzitetu. Sve karakteristi¢ne

trake kopolimera i kompozita su detaljno razmatrane u poglavlju 4.2.2. dok se u ovom

poglavlju diskutuju trake koje ukazuju na uspesnost amino-funkcionalizacije. Trake
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koje poti¢u od vibracija epoksidnog prstena, kod CP (907 cm™ i 844 cm™) i CP-S4 (910
cm” 848 cm™) ne nestaju potpuno kod funkcionalizovanih uzoraka, ali su mnogo
slabijeg intenziteta i pomerene ka nizim frekvencijama. Ovo ukazuje na to da nisu svi
epoksidni prstenovi proreagovali sa deta, verovatno zbog nedostupnosti pojedinih
epoksidnih grupa za reakciju funkcionalizacije, usled umrezenosti kopolimera, odnosno
kompozita. Takode se kod CP primecuje da dublet koji poti¢e od J (CH) epoksi prstena
na 1485 cm™ i 1452 cm™ prelazi u jednu Siroku traku na 1477 cm™ kod CP-deta. Kod
CP-deta se uocava nova traka na 1569 cm™ koja potice od 6 (NH) i traka na 3420 cm’!
koja poti¢e od v(NH,) [155].

Sto se tie traka koje su pripisane epoksidnom prstenu, ona na 910 cm™ se kod
CP-Su-deta pomera na 870 cm™ i slabi u intenzitetu, dok traka na 858 cm™ potpuno
nestaje. Traka na 1569 cm’ je mnogo slabijeg intenziteta nego kod CP-deta, Sto je u
skladu sa dobijenim rezultatom elementarne analize o manjem sadrzaju amino grupa.
Traka od 8 (NH) na 3436 cm™ kod CP-Su-deta preklapa se sa trakom na 3458 kod CP-
Sa koja potice od v (OH) vibracija [155].

4.3.4. Teksturalna svojstva ispitivanih uzoraka
4.3.4.1. Porozimetrija

Odredivanje zapremine pora i raspodele zapremina pora po precnicima pora Sy,
CP, CP-Sa, CP-deta i CP-Sa-deta izvedeno je Zivinom porozimetrijom u oblasti
precnika pora 7,5 nm < d < 15000 nm. Na slici 13 prikazane su integralne krive

raspodele zapremine pora po precnicima za ispitivane uzorke.
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Slika 13. Integralne krive raspodele zapremine pora po precnicima pora za uzorke:

a) Sa, CP 1 CP-S41b) CP-deta 1 CP-Su-deta

Na slici 13a uz integralne krive raspodele zapremine pora po precnicima za
nefunkcionalizovani kopolimer i kompozit, prikazana je i kriva za kiselo-modifikovani
bentonit. Izgled krive za S ukazuje na uniformnu raspodelu pora, bez prevojne tacke u
posmatranom intervalu pre¢nika. S druge strane integralne krive raspodele zapremine
pora po precnicima za nefunkcionalizovani i1 funkcionalizovani kopolimer 1 kompozit
imaju inverzni S oblik sa jasno definisanom prevojnom tackom. Kod
nefunkcionalizovanog kopolimera CP javlja se plato u oblasti mezopora (<50 nm) dok

kod CP-S, postoji konstantan porast u mezoporoznoj oblasti umesto platoa. Ovo
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ukazuje na prisustvo manjih mezopora i mikropora za ¢ije odredivanje se primenjuje
metoda niskotemperaturne fizisorpcije azota. Sto se ti¢e funkcionalizovanih uzoraka,
CP-deta i CP-Sa-deta, uocava se da njihove integralne krive raspodele takode ne ulaze u
plato u mezoporoznoj oblasti, Sto ukazuje na to da kod funkcionalizovanih uzoraka
takode postoje manje mezopore i mikropore [141].

Na osnovu rezultata dobijenih primenom ZzZivine porozimetrije izraunate su
vrednosti odredenih teksturalnih svojstava uzoraka: specificna povrSina, Sye, ukupna
zapremina pora po jedinici mase uzorka, Vp, poroznost, P i prec¢nik pora koji odgovara
polovini zapremine pora, dvyp. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 7 zajedno sa

vrednostima gustine uzoraka koja je odredena standardnom piknometarskom metodom.

Tabela 7. Parametri porozne strukture ispitivanih uzoraka [39,141]

Uzorak P, g cm” SHe, m’ g‘1 Vp, cm’ g'1 P, % dv, nm
Sa 2,31 29 0,53 55 700
CP 1,26 33 1,06 56 182
CP-Sa 1,30 56 0,71 60 68
CP-deta 1,27 55 0,91 56 107
CP-Sx-deta 1,28 90 1,09 64 62

Uocava se da CP-Sp ima znaCajno vecu specificnu povrSinu i neSto vecu
poroznost u odnosu na CP, dok je ukupna zapremina pora po jedinici mase nesto niZza za
nanokompozit. S druge strane, dvy,, je za nanokompozit manji nego za kopolimer, $to
ukazuje na prisustvo pora manjih pre¢nika kod nanokompozita, pored makropora
karakteristi¢nih za kopolimer. Iz tog razloga je uradena fizisorpcija azota kako bi se
odredile mezopore manje od 7,5 nm, kao i mikropore. Kod funkcionalizovanog
kopolimera CP-deta i nanokompozita CP-Sa-deta, se javlja sli¢no ponaSanje, s tim da je
i V, za CP-Sx-deta neSto vece nego kod CP-deta. Promene u vrednostima parametara
porozne strukture ukazuju na to da ugradivanje kiselo-modifikovanog bentonita u
kopolimernu matricu menja njena teksturalna svojstva, pre svega u smislu formiranja
mezopora [141].

Na histogramima (slika 14) je data raspodela zastupljenosti pora u odredenom

opsegu precnika pora za nefunkcionalizovane i funkcionalizovane uzorke. Na ovaj
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nacin je prikazana distribucija pora po preCnicima pora. Izabrana su Cetiri opsega
precnika pora za nefunkcionalizovane i funkcionalizovane uzorke: oblast mezopora
(7,5-50 nm) i tri makroporozne oblasti: 50-200 nm, 200—-1000 nm 1 makropore vece od
1000 nm.
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Slika 14. Histogrami raspodele pre¢nika pora u ispitivanim uzorcima:

a) nefunkcionalizovanim 1 b) funkcionalizovanim
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Iz histograma se moze uociti da sa uvodenjem kiselo-modifikovanog bentonita u
polimernu matricu dolazi do poveéanja udela pora manjeg pre¢nika. Kod
nanokompozita dolazi do povecanja zastupljenosti mezopora u odnosu na kopolimer
koji je dominantno makroporozan, pri ¢emu su makropore u oblasti 50-200 nm
najzastupljenije 1 kod funkcionalizovanih 1 kod nefunkcionalizovanih uzoraka.
Smanjenje precnika pora kod CP-S4 uzrok je poveéanja specifi¢ne povrSine u odnosu na

CP [135]. Isti trend se uocava i kod funkcionalizovanih uzoraka, kao $to je 1 ocekivano.

4.3.4.2.Niskotemperaturna fizisorpcija azota

Uradena je niskotemperaturna fizisorpcija azota na uzorcima S, CP, CP-S, CP-
deta 1 CP-Sa-deta da bi se utvrdilo prisustvo manjih mezopora (d < 7,5 nm) i mikropora.

Adsorpciono—desorpcione izoterme azota na -196 °C prikazane su na slici 15.
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Dobijena adsorpciono-desorpciona izoterma za S, odgovara tipu Il izotermi
prema IUPAC-ovoj klasifikaciji [156]. Ova izoterma ima reverzibilni deo pri niskim
relativnim pritiscima i histerezisnu petlju tipa Hs pri visokim relativnim pritiscima.
Izoterme tipa II su karakteristicne za mezoporozne materijale koji imaju cCestice ili
agregate Cestica ploCastog oblika, dok tip histerezisne petlje ukazuju na oblik pora i
kapilarnu kondenzaciju. Za ovaj uzorak mozemo rec¢i da poseduje pore tipa proreza [96,
157].

S druge strane, adsorpciono-desorpcione izoterme sintetisanih CP 1 CP-S, imaju
manje izrazenu histerezisnu petlju i kapilarnu kondenzaciju, usled slabe interakcije
sorbens—sorbat [96]. Prisustvo mikropora (d < 2 nm) i mezopora (2 nm< d < 50 nm) kod
CP 1 CP-S4 je znatno manje nego kod bentonita.

Sto se ti¢e funkcionalizovanih uzoraka CP-deta i CP-Sa-deta, adsorpciono—
desorpcione izoterme su veoma sli¢ne onim kod nefunkcionalizovanih uzoraka [141].

Na osnovu snimljenih adsorpciono—desorpcionih izotermi, koris¢enjem BET
jednacine (jednacina 3), izraCunate su vrednosti zapremine monosloja, Vy, i konstante
Cger, na osnovu kojih se izraCunava specificna povrSina u oblasti mezopora, Sger
(jednacina 4) [96]. Ukupna zapremina pora, Vj g izraCunava se po Gurvi¢ovoj metodi iz
adsorpcione izoterme pri relativnom pritisku, p/pp=0,98 kada su pore potpuno
popunjene [94]. Zapremina pora u oblasti mezopora Ve, izraCunata je po Baret,

Dzojner, Halenda metodi [97, 158]. Svi dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 8.

Tabela 8. Parametri izraCunati iz adsorpciono-desorpcionih izotermi

Ugorak Vin CgET SBET V0,08 Vinezo
m® g’ m’ g em® g cm’® g
Sa 50,34 135 220 0,22 0,143
Cp 5,90 42 26 0,06 0,069
CP-Sa 13,46 65 38 0,12 0,120
CP-deta 11,19 46 49 0,16 0,230
CP-Sa-deta 13,41 64 58 0,18 0,139
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Ovi rezultati su u skladu sa rezultatima dobijenim Zivinom porozimetrijom.
Moze se izvesti kona¢ni zakljucak da je mikroporoznost kod kopolimera i kompozita
zanemarljiva. Oni su dominantno makroporozni. Ugradnja kiselo-modifikovanog
bentonita u kopolimernu matricu dovodi do povecanja ukupne zapremine pora i
specificne povrSine kompozita u odnosu na kopolimer. Kod nanokompozita je pored
makroporoznosti izraZzena i mezoporoznost. S obzirom da nanokompoziti CP-S, i CP-
Sa-deta, kao novi materijali, zadrzavaju makroporoznost odgovaraju¢eg kopolimera, oni
se mogu primenjivati u svim oblastima u kojima se primenjuju makroporozni
kopolimeri, s tim $to im mezoporoznost omoguéava da eventualno njihova primena
bude prosirana i na oblast u kojoj se primenjuju mezoporozni materijali [141]. Kako su
u ovom radu razmatrani derivati fenola koji su mali molekuli, sa precnicima ispod 1 nm,
veli¢ina pora 1 u mezo 1 makro oblasti je dovoljno velika da nema nikakvih sternih

smetnji za ulazak molekula sorbata u pore sorbensa.

4.4. SORPCIONA ISPITIVANJA

Sorpcionim eksperimentima prethodili su preliminarni sorpcioni testovi sa
nefunkcionalizovanim CP i CP-Sp koji su pokazali da je sorpcija derivata fenola na
nefunkcionalizovanim uzorcima znatno manja nego na funkcionalnim uzorcima.

Sorpcioni eksperimenti na funkcionalizovanim materijalima su se sastojali iz
dva dela. Prvi deo je obuhvatio komparativhu analizu efikasnosti CP-Sx-deta kao
sorbensa za 4NP u odnosu na CP-deta, a u cilju determinisanja CP-S4-deta kao novog
materijala koji se moZe koristiti u sorpciji. U ovoj grupi eksperimenata je ispitan uticaj
pH, vremena sorpcije 1 pocetne koncentracije 4NP na efikasnost sorpcije i postavljeni su
izotermni 1 kineti¢ki modeli za sorpciju na CP-deta i CP-Ss-deta.

Drugi deo ovog rada obuhvatio je eksperimente u kojima je ispitivan CP-S-deta
kao sorbens. U ovom delu uradeni su dodatni eksperimenti sa 4NP, kako bi se utvrdili
optimalni parametri sorpcije za ovaj sorbens. Ti eksperimenti su obuhvatili ispitivanje
uticaja tipa meSanja, mase sorbensa i temperature na efikasnost sorpcije 4NP na CP-S,-
deta.

Takode je ispitan uticaj pH, vremena sorpcije i pocetne koncentracije, na

sorpciju razlicitih derivata fenola: 2NP 1 2CI4NP na CP-Sa-deta [159].
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4.4.1. Poredenje funkcionalizovanog kopolimera i funkcionalizovanog kompozita

kao sorbensa za sorpciju 4-nitrofenola

Prilikom snimanja spektara na UV-VIS-u, pokazalo se da intenzitet i poloZaj
pikova na spektrima zavise od pH vrednosti supernatanta 4NP neposredno pre snimanja.
U kiseloj sredini se javlja pik na 317 nm, u neutralnoj se pojavljuje novi pik na 400 nm,
dok u alkalnoj sredini, pik na 317 nm nestaje i ostaje samo pik na 400 nm. Pored ovih
pikova, uocava se i pik na 227 nm koji je prisutan u svim oblastima pH, tako da je on
odabran za pracenje efikasnosti sorpcije.

Karakteristi¢ni pik za 4NP na 227 nm ima promenljiv intenzitet u zavisnosti od
pH rastvora pre snimanja. Medutim, ako se nakon sorpcionog eksperimenta, doda
odgovarajuca koli¢ina koncentrovane kiseline ili baze, tako da se pH podesi da bude
ispod 3 (pri pH < 3, 4NP je u molekulskom obliku) ili preko 10 (pri pH > 10, 4NP se
nalazi u jonskom obliku), intenzitet pika na 227 nm se ne menja. Iz tog razloga je u
svim eksperimentima sa 4NP, nakon sorpcije, neposredno pre snimanja spektra na UV-
VIS-u, dodavana ista koli¢ina (0,06 cm®) 2M NaOH kako bi se obezbedilo da je pri
snimanju pH = 11 [34].

4.4.1.1. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja

Pojam tacke nultog naelektrisanja (point zero of charge, PZC) se koristi za
definisanje stanja povrSine dispergovane cvrste faze na medufazi ,,Cvrsto-elektrolit”
kada je broj pozitivnih i negativnih jona sorbovanih na povrSini isti, 1 ukupno
naelektrisanje povrsine jednako nuli. pHpzc je vaZna veliina za sorpciona merenja i
karakterizaciju povrSine [160]. Na grafiku (slika 16) je prikazana zavisnost pH
suspenzije CP-deta i CP-Ss-deta u 0,01M NaCl nakon 24 h muckanja (pHs) od pocetnog
pH suspenzije (pH;). Tacke nultog naelektrisanja uzoraka odreduje su kao pH vrednost

pri kojoj pHy ima konstantnu vrednost za razli¢ite vrednosti pH; [161].
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Slika 16. Zavisnost pH¢ od pH; za funkcionalizovani kopolimer i kompozit

Ugradnja kiselo-modifikovanog bentonita u kopolimernu matricu u maloj meri
menja kiselo-bazna svostva kopolimerne matrice §to se moze videti na slici 16. Dobijen
je plato u oblasti pH od 6 do 9 za CP-deta. Za CP-Sa-deta ovaj plato javlja se u intervalu
od 4 do 7. Tacka nultog naelektrisanja je bila 7,8 za oba uzorka [34].

4.4.1.2. Uticaj pH na sorpciju 4-nitrofenola na funkcionalizovanom kopolimeru i
funkcionalizovanom kompozitu

Za ispitivanje uticaja pH na sorpciju 4NP na CP-deta i CP-Sa-deta, radeni su
eksperimenti u opsegu pH od 2 do 10 na 25 °C, mgu = 25 mg, Cy = 2x10™* mol dm™.

Rezultati su prikazani na slici 17.
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Slika 17. Uticaj pH na sorpciju 4NP na CP-deta i CP-S-deta na 25 °C, mgomp = 25 mg,
Co =2x10™* mol dm™

Uocava se da sorpcija 4NP na CP-deta i CP-Ss-deta u velikoj meri zavisi od pH
vrednosti rastvora 4NP. Pod ispitivanim uslovima, procenat uklonjenog 4NP na CP-deta
raste od 6,6 % pri pH =2,4 do 41,2 % pri pH = 5,1 (pH = 5,1 je nepodeSeno pH rastvora
4NP). Sa daljim porastom pH, dolazi do pada efikasnosti uklanjanja 4NP, pri ¢emu je
pri pH = 10 efikasnost uklanjanja samo 9 %. Sli¢no ponaSanje opaZa se i kod CP-Sa-
deta, gde se najmanja efikasnost sorpcije 4NP opaZa pri najnizim 1 najviSim pH
vrednostima (4,3 % 1 4,8 % pri pH = 2,4 1 pH = 10,2 redom). Maksimalna efikasnost
sorpcije na CP-Sa-deta se ostvaruje pri pH = 4,2. Kako je efikasnost sorpcije pri
nepodesSenoj pH ista, odnosno bliska maksimalnoj efikasnosti sorpcije na CP-deta i CP-
Sa-deta redom, izabrano je da se za 4NP svi dalji sorpcioni testovi rade pri nepodeSenoj
pH. Izbor nepodesenog pH se moZze opravdati i ¢injenicom da bi u eksploatacionim
uslovima podeSavanje pH povecalo troSkove prec¢iS€avanja i izazvalo dodatne ekoloske
probleme [34]. Pored toga, sa dijagrama zavisnosti pHy od pH; se vidi da CP-deta ima
plato u intervalu pH od 6 do 9, a CP-Sa-deta, u intervalu od 4 do 7. Kako je nepodeSeno
pH rastvora 4NP za oba sorbensa u oblasti njihovih platoa zavisnosti pHf od pH;, to

dodatno opravdava nepodesavanje pH rastvora pre sorpcije.
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4.4.1.3. Uticaj vremena kontakta i pocetne koncentracije na sorpciju 4-nitrofenola

Ispitivan je uticaj vremena kontakta na koli¢inu sorbovanog 4NP na CP-deta
(slika 18a) i CP-Sa-deta (slika 18b), u opsegu pocetnih koncentracija (0,5 — 2)x10™ mol
dm™. Na slikama 18a i 18b je prikazana zavisnost koli¢ine sorbovane supstance, g (mol
g'l) od vremena kontakta 7 (min) [34].

Vremenski profili sorpcije 4NP imaju izgled glatkih, kontinualnih krivih, koje
polako ulaze u plato, Sto zna¢i da dolazi do zasi¢enja 1 uspostavljanja sorpcione
ravnoteze. Dva sorbensa uporedivana su na osnovu brzina sorpcije izrazenih kroz vreme
potrebno za dostizanje ravnoteznih uslova, kao i1 kroz poluvreme sorpcije (t12).
Poluvreme sorpcije predstavlja vreme potebno da se sorbuje polovina maksimalne
koli¢ine sorbovanog 4NP (gmax). Za sve ispitivane pocetne koncentracije 4NP, CP-S4-
deta se pokazao kao bolji sorbens. Za CP-Ss-deta ravnotezno stanje uspostavljeno je
nakon 30 minuta, a poluvremena sorpcije za sve pocetne koncentracije rastvora bila su

t12 = 8 min, dok se za CP-deta ravnoteza uspostavljala posle 60 minuta sa #;, = 10 min.
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Slika 18. Uticaj vremena kontakta na sorpciju 4NP na a) CP-deta i b) CP-Sx-deta
za razlicite poetne koncentracije: 1) 0,5x10™; 2) 1,0x10™; 3) 1,5x10™*14) 2,0x10™ mol dm™

Brzina uklanjanja 4NP je na pocetku velika za oba sorbensa, a zatim se sorpcija
postepeno usporava. Brza sorpcija, u pocetnoj fazi procesa, je posledica velikog broja
slobodnih aktivnih centara na pocetku sorpcije, usled cega, postoji veliki gradijent
koncentracije izmedu sorbata i sorbensa. Nakon pocetne faze, sorpcija se postepeno
usporava zbog smanjenog broja raspolozivih sorpcionih centara i ubrzo se dostize

ravnoteza [162]. Sposobnost sorpcije CP-deta i CP-Su-deta uslovljena je postojanjem
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razvijene porozne strukture i prisustvom funkcionalnih grupa. CP-Sa-deta ima
razvijeniju poroznu strukturu od CP-deta, ali je sadrzaj amino grupa nizi kod
funkcionalizovanog nanokompozita. S obzirom da je uticaj ova dva doprinosa suprotan
kod CP-Sa-deta, dobijeno je da je nanokompozit u manjoj meri uspeSaniji sorbens od
CP-deta od ocekivanog na osnovu teksturalnih svojstava [34].

Primeri sorpcije 4NP dati u literaturi, odnose se na drugacije eksperimentalne
uslove, tako da se ne mogu izvesti direktna poredenja osim u pogledu brzine sorpcije.
Medutim, nekoliko primera ¢e biti navedeno kako bi se stekao opsti utisak o efikasnosti
sorpcije na ispitivanom kopolimeru i nanokompozitu. Prou¢avana je sorpcija 4NP na 2-
dimetil-aminoetil-metakrilatu i njegovom kvaternizovanom analogu sa n-heksil grupom.
Adsorpcija je bila veoma brza i ravnoteza je dostignuta posle 8-12 min [163]. U slucaju
sorpcije 4NP na aktivnom uglju dobijenog od jute su pokazalo se da je sorpcija znatno
sporija, pri Cemu je ravnoteZza uspostavljena posle 4 sata [164]. U slucaju
nanokompozita CP-S-deta brzina sorpcije je velika i ravnoteza se dostize ve¢ nakon 30

minuta $to ovaj sorbens ¢ini prihvatljivim za sorpciju 4NP.

4.4.1.4. Modeli izotermi

RavnoteZzni podaci prikazani na slikama 18a i 18b su analizirani primenom
Langmirovog [131] i Frojndlihovog [134] adsorpcionog modela (jednacine 12 i 17)
kako bi se utvrdilo koji model najbolje opisuje dobijene rezultate. Grafici odgovarajuc¢ih
zavisnosti prikazani su na slikama 19 1 20. Na osnovu nagiba i odsecka dobijenih pravih
odredeni su karakteristi¢ni parametri za ispitane modele i njihove vrednosti su prikazane

u tabeli 9.
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Tabela 9. Konstante izra¢unate za Langmirov i Frojndlihov model adsorpcije

Langmirova izoterma Frojndlihova izoterma
Uzorak Gmaxx 107, Ki, 5 KF, )
1 3 1 R n 3 1 R
mol g dm” mmol dm’ mmol
CP-deta 4,93 0,887 0,999 1,42 0,777 0,997
CP-Sa-deta 5,81 0,584 0,991 1,22 1,200 0,960

Da bi se utvrdilo koji model bolje opisuje eksperimentalno dobijene rezultate,
uporedivani su koeficijenati determinacije (R”). Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli
9 moze se zakljuciti da su oba modela primenljiva na dobijene eksperimentalne podatke,

ali su za Langmirov model R” bliZi jedinici. Zbog toga se zakljutuje da je Langmirov
4.4.1.5. Kineticki modeli sorpcije

U originalnom radu Lagergrena (Lagergren) [165] iz 1898. jednacina pseudo-

prvog reda za te€no-¢vrsto adsorpcioni sistem je predstavljena u slede¢em obliku:

dgq,
dt

=k (q,—q,) (18)

gde je: k; — konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (min™)
Kada se jednacina (18) integrali za grani¢ne uslove =0 do =t i ¢=0 do g=q:

dobija se:

qe _ klt

_de __ M 19
q,—q, 2303 (19)

log

Reorganizovanjem jednacine (19) dobija se linearni oblik jednacine pseudo-

prvog reda koji se 1 naj€eSce koristi:
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k.t
lo —g)=logqg ——! 20
g(q, —q,)=logq, 2303 (20)

Ako se grafickim prikazivanjem zavisnosti log (g. — ¢g:) od # dobije prava linija to
potvrduje primenljivost kinetickog modela pseudo-prvog reda. Tada se iz nagiba prave
moze odrediti k;, a iz odseCka g., koje predstavlja izracunatu vrednost ravnoteznog

adsorpcionog kapaciteta (g.<*").

Jednacina za pseudo-drugi red je predstavljena u obliku:

dgq,
dt

=k, (q,—¢,)’ 2D

gde je k, — konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g mmol™ min™).

Za grani¢ne uslove t=0do =11 ¢q; = 0 do ¢; = g1, jednacina (21) dobija oblik:

L (22)

qe - qt qe

Jednacina (22) se moZe reorganizovati u linearni oblik:

ro Lt (23)

qt k 2 qez qe

Ako se za eksperimentalno dobijene podatke dobije pravolinijska zavisnost 7 / g

od ¢ to ukazuje da se sorpcija prati model pseudo-drugog reda.
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Rezultati dobijeni za sorpciju 4NP na CP-deta i CP-Su-deta, za sve pocetne
koncentracije 4NP, uvrs€eni su u jednaCine pseudo-prvog i pseudo-drugog reda,
(jednacine 20 i 23 redom) [165]. Na slici 21 prikazan je grafik zavisnosti log (g.-g:) od ¢

za pseudo-prvi red, dok je na slici 22. prikazana zavisnost ¢ g odtza pseudo-drugi red
reakcije [34].
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Slika 21. Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju 4NP na
a) CP-deta i b) CP-Sa-deta za pocetne koncentracije rastvora:
1) 0,5x10%; 2) 1,0x10™; 3) 1,5x10™ i 4) 2,0x10™* mol dm™
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Slika 22. Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju 4NP na
a) CP-deta i b) CP-S-deta za pocetne koncentracije rastvora:

1) 0,5%10*; 2) 1,0x10™%; 3) 1,5%10™*1 4) 2,0x10™* mol dm™

Na osnovu jednagine pseudo-prvog reda sa grafika su odredene vrednosti ¢ i
ki, a na osnovu jednadine pseudo-drugog reda parametri g i k,. Ovako dobijene

vrednosti za svaku pocetnu koncentraciju predstavljene su u tabeli 10.
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Tabela 10. Kineticki parametri za sorpciju 4NP na CP-deta i CP-S,-deta

CP-deta Pseudo-prvi red
Cox10° g %10 kix10° g% 10" R’
mol dm™ mol g min”! mol g
0,5 0,53 4,61 0,03 0,203
1,0 0,96 9,21 0,11 0,623
1,5 1,39 6,91 0,17 0,910
2,0 1,71 6,91 0,33 0,659
CP-Si-deta Pseudo-prvi red
Cox10* g %10 kix10° g% 10" R’
mol dm™ mol g’1 min” mol g'1
0,5 0,54 6,91 0,02 0,513
1,0 1,16 9,21 0,05 0,047
1,5 1,54 5,53 0,06 0,639
2,0 1,96 0,92 0,09 0,001
CP-deta Pseudo-drugi red
Cox10* g %10 ka. g% 10" R
mol dm™ mol g’1 g mmol™ min™ mol g'1
0,5 0,53 1,25 0,53 0,999
1,0 0,96 0,90 0,96 0,999
1,5 1,39 0,71 1,40 0,999
2,0 1,71 0,35 1,72 0,999
CP-S)-deta Pseudo-drugi red
Cox10" g P%10* ks, g% 10" R
mol dm™ mol g’1 g mmol™ min™ mol g'l
0,5 0,54 19,15 0,54 0,999
1,0 1,16 2,05 1,16 0,999
1,5 1,54 1,50 1,55 0,999
2,0 1,96 1,94 1,97 0,999




Odredene su vrednosti R* za sve koncentracije 4NP. Kineticki model koji se
uzima za opis sistema je onaj kod kojeg je R bliZe jedinici. Kako su za sorpciju 4NP na
oba sorbensa, pri svim koncentracijama, dobijene vrednosti R* > 0,999 pri primeni
jednacine pseudo-drugog reda, zakljucuje se da se sorpcija 4NP na CP-deta i CP-Sx-
deta moze opisati kineti¢kim modelom pseudo-drugog reda. Pored toga, vrednosti ¢
izraCunate primenom jednacCine za pseudo-drugi red su u dobroj saglasnosti sa
eksperimentalno dobijenim vrednostima, g.**. Dobijene vrednosti su bile vise za CP-
Sa-deta nego za CP-deta Sto je posebno izraZzeno kod vecih pocetnih koncentracija.

Za porozne materijale Cesto se koristi unutarcesticni difuzioni model. Ovaj
model nije mogao biti adekvatno primenjen u eksperimentima radenim u reaktoru sa
meSalicom, jer je pri ovom tipu meSanja reakcija bila veoma brza. Pri prvom
uzorkovanju (15 min), sorpcija dostize = 88 % maksimalne sorpcije pri ispitivanim
uslovima za CP-deta, odnosno = 96 % za CP-Sh-deta, tako da nema dovoljno
eksperimentalnih podataka da bi se ovaj model primenio.

U poglavlju 4.4.1 je pokazano da je CP-deta i CP-Sa-deta moguce koristiti kao
sorbense za 4NP. Sposobnost sorpcije ovih materijala dovodi se u vezu sa razvijenom
poroznom strukturom 1 prisustvom funkcionalnih grupa. CP-Sa-deta ima vecu
specificnu povrsinu, neSto vecu poroznost i ukupnu zapremina pora po jedinici mase u
odnosu na CP-deta. Kod CP-Sa-deta raspodela pre¢nika pora pomerena je ka manjim
vrednostima, tako da se kod ovog kompozita pored makropora javlja 1 znacajan udeo
mezopora (2-50 nm), dok je kopolimer dominantno makroporozan. Ovi podaci ukazuju
da se ocekuje daleko veca efikasnost sorpcije CP-Sa-deta u odnosu na CP-deta.
Medutim, pokazano je, da se za sorpciju 4NP i na CP-deta i na CP-Sx-deta moze
primeniti Langmirov izotermni model, koji ukazuje da je sorpcija dominantno
hemisorpcija, $to je najverovatnije omoguceno interakcijom deta sa 4NP. Zbog toga se
moze govoriti da postoje najmanje dva doprinosa sorpcionoj sposobnosti ispitivanih
materijala. Jedan poti¢e od razvijenosti porozne strukture, a drugi od zastupljenosti
amino grupa. Kako je elementarna analiza pokazala da je broj amino grupa u CP-Sa-
deta u odnosu na CP-deta manji, ovaj drugi faktor objasnjava ¢injenicu da je CP-S-deta
u manjoj meri uspeSaniji sorbens od CP-deta od ocekivanog na osnovu teksturalnih

svojstava.
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4.4.2. Ispitivanje sorpcionih svojstava funkcionalizovanog kompozita kao sorbensa

derivata fenola

4.4.2.1. Uticaj tipa meSanja na sorpciju 4-nitrofenola na funkcionalizovanom kompozitu

U cilju utvrdivanja uticaja tipa meSanja na efikasnost sorpcije 4NP na CP-Sa-
deta uradena su tri eksperimenta. U svim eksperimentima pocetna koncentracija
rastvora 4NP je bila 2x10™* mol dm'3, Msorb = 25 mg 1 temperatura je bila 25 °C.

Rezultati eksperimenta izvedenog u temperiranoj muckalici uporedeni su sa

rezultatima eksperimenata u temperiranom reaktoru, sa i bez meSanja (slika 23) [159].
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Slika 23. Uticaj tipa meSanja na efikasnost sorpcije 4NP na CP-Sa-deta

1) muckanje, 2) meSanje, 3) bez meSanja

Utvrdeno je da se sorpcija odigrava i bez meSanja, ali je znatno sporija i
ravnoteza se uspostavlja tek nakon 1440 min. Poredenjem sorpcije u sistemu sa
mesanjem 1 muckanjem uocava se da je sorpcija brza u sistemu sa meSanjem 1 ravnoteza
se uspostavlja nakon 30 min, dok se u sistemu sa muckanjem ravnoteza uspostavlja
posle 60 min. S druge strane, ravnotezna koli¢ina sorbovanog 4NP je gotovo ista za sve
rezime mesanja, pa je zbog mogucénosti da se radi viSe eksperimenata istovremeno

izabrano da se svi naredni eksperimenti rade u termostatiranoj muckalici. Adsorpcija u
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narednim eksperimentima trajala je 180 min, jer je potvrdeno da se za to vreme sigurno

uspostavljena ravnoteza sorpcije.

4.4.2.2. Uticaj mase sorbensa na sorpciju 4-nitrofenola na funkcionalizovanom

kompozitu

Da bi se utvrdio uticaj mase sorbensa na efikasnost sorpcije 4NP na CP-S,-deta,
masa sorbensa je varirana u opsegu od 5 do 65 mg. Eksperimenti su vodeni na 25 °C
tokom 180 min, pri poCetnoj koncentraciji rastvora 4NP 2x10™ mol dm™. Na slici 24
prikazana je zavisnost stepena sorpcije (procenat uklonjenog 4NP, %) i kapaciteta

sorpcije, ¢ (koli¢ina sorbovanog 4NP po gramu sorbensa, mol g"') od mase sorbensa,

Msorb (mg) [159] .
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Slika 24. Uticaj mase sorbensa na sorpciju 4NP na CP-Sx-deta

Kao $to se uocava na slici 24, procenat uklanjanja 4NP oStro raste u intervalu
mase sorbensa od 5 do 25 mg, a onda polako ulazi u plato. Plato se dostize pri oko 80 %
uklonjenog 4NP. Povecanje procenta uklanjanja 4NP sa porastom mase sorbensa moze
se pripisati vecoj specifi¢noj povrsini sorbensa koja je dostupna za sorpciju, kao 1 ve¢em
broju raspolozivih aktivnih centara [166]. S druge strane, koli¢ina sorbovanog 4NP po
jedinici mase sorbensa, raste sa smanjenjem mase sorbensa. Ovo je ocekivano, na

osnovu promena u gradijentu koncentracije. Za odredenu masu sorbensa postoji
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maksimalna koli¢ina sorbata koja pod definisanim uslovima sorpcije moze da se sorbuje
po jedinici mase tog sorbata [167].

Za dalji eksperimentalni rad odabrana je masa CP-Sa-deta od 25 mg. Ova masa
sa jedne strane nije dovoljno velika da bi se na njoj adsorbovala celokupna koli¢ina 4NP
iz rastvora koncentracije 2x10™ mol dm™, tako da se za adsorpcione eksperimente mogu
koristiti 1 rastvori manjih koncentracija, bez bojazni da ¢e 4NP biti u potpunosti
adsorbovan. Ova vrednost je izabrana i radi mogucnosti poredenja sa prethodnim

rezultatima.

4.4.2.3. Uticaj temperature na sorpciju 4-nitrofenola na funkcionalizovanom kompozitu

Uticaj temperature na sorpciju 4NP na CP-S,-deta je prouc¢avan na
temperaturama 25, 40, 50 i 60 °C. Po&etna koncentracija rastvora 4NP je bila 2x10™

mol dm™ a masa sorbensa 25 mg. Rezultati ispitivanja su prikazani na slici 25 [159].
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Slika 25. Uticaj temperature na sorpciju 4NP na CP-S,-deta
1)25°C;2)40°C; 3)50°Ci4) 60 °C
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Sa slike se moze uociti da efikasnost sorpcije opada sa porastom temperature.
Ova pojava ukazuje na Cinjenicu da je sorpcija 4NP na CP-Sa-deta egzoterman proces.
Ovaj efekat se moze se pripisati povecanju desorpcije 4NP sa povrSine CP-Sa-deta u
rastvor na povisenim temperaturama. [102].

Eksperimentalni podaci prikazani na slici 25 su uvrSéeni u kineticke modele:
pseudo-prvog reda (jednacina 20) [165], pseudo-drugog reda (jednacina 23) i
unutarcesticni difuzioni kineticki model (jednacina 24). Eksperimentalno dobijeni
podaci su analizirani primenom unutarcesti¢nog difuzionog kinetickog modela [168] u
cilju odredivanja kontroliSuc¢eg stupnja procesa sorpcije na brzinu tog procesa.

Unutarcesti¢ni difuzioni model pretpostavlja da je difuzija u filmu, ili difuzija u
granicnom sloju zanemarljiva 1 da je unutaresti¢na difuzija (difuzija u porama)
dominantni stupanj koji odreduje brzinu reakcije. Na brzinu sorpcije uticu: brzina
prenosa mase do Cestice sorbensa (spoljna difuzija), brzina difuzije unutar Cestica (pora)
sorbensa i brzina reakcije na povrsini i u unutrasnjosti sorbensa. Kako je brzina reakcije
na povrsini sorbensa obi¢no brzi stupanj, na ukupnu brzinu sorpcije uti¢e najsporiji

(Webber 1 Morris) su postavili izraz za brzinu unutarcesti¢ne difuzije [168]:

q,=Cqy+kyt o2 (24)

gde je:
kia — konstanta brzine unutarcesti¢ne difuzije (mmol g'1 min )
Ciq - odsecak proporcionalan debljini grani¢nog sloja.
Svi parametri odredeni primenom kinetickih modela pseudo-prvog i pseudo-
drugog reda kao i parametri odredeni pomo¢u modela unutarcesticne difuzije prikazani

su u tabeli 11.
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Tabela 11. Kineticki parametri dobijeni za sorpciju 4NP na CP-SA-deta na razli¢itim

temperaturama

Temperatura, °C 25 40 50 60

¢x10*, mol g 2,01 1,69 1,46 1,26

Pseudo-prvi red

¢ %10", mol g 3,24 2,54 1,69 1,30

kix10%, min™ 2,00 1,19 1,49 1,66

R 0,866 0,770 0,554 0,303
Pseudo-drugi red

¢ %10", mol g 2,10 1,72 1,47 1,26

ks, g mmol ' min™ 0,51 0,77 3,04 7,96

R’ 0,999 0,998 0,999 0,999

Unutaréesti¢na difuzija

kigx10%, mmol g min® 1,41 0,79 0,45 0,36

Cia,x10*, mol g 0,79 0,93 1,08 0,98

R’ 0,999 0,999 0,999 0,982

Analiziranjem rezultata prikazanih u tabeli 11 moze se uociti da su R* za model
pseudo-drugog reda znatno blizi jedinici nego za model pseudo-prvog reda.
Eksperimentalno odredene vrednosti ravnoteznog kapaciteta sorpcije (g.") su bliske
vrednostima kapaciteta sorpcije izracunatim koriS¢enjem kinetickog modela pseudo-

calc

drugog reda (g. " ). Na osnovu toga se moZze re¢i da sorpcija 4NP na CP-Su-deta prati
kinetiku pseudo-drugog reda pri svim ispitivanim temperaturama. Ovo je u skladu sa
istrazivanjima drugih autora vezanih za sorpciju 4NP u slicnim sistemima [123, 170,
171].

Sto se ti¢e unutaréestiGnog difuzionog modela, dobijene su vrednosti za R
>0,982 za sve ispitivane temperature $to ukazuje da je ovaj model delimi¢no primenljiv
na ispitivani sistem. Linearna zavisnost g, od 1 ne prolazi kroz koordinatni podetak iz
cega se moze zakljuciti da su 1 unutarcesti¢na difuzija i spoljni prenos mase kontroliSuci

stupnjevi za brzinu sorpcije [172, 173]. Pozitivne vrednosti odsecaka (Ciq) ukazuju na to

da grani¢ni sloj ima uticaja na brzinu adsorpcije. Vrednosti kjq opadaju sa porastom
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temperature, $to je u saglasnosti sa dobijenim eksperimentalnim rezultatima po kojima
brzina sorpcije opada sa porastom temperature.
Da bi se odredila energija aktivacije sorpcije 4NP na CP-Sx-deta koriS¢ena je

Arenijusova (Arrhenius) jednacina:

E
Ink,=InA——¢ 25
) RT (25)

gde je:
E, — energija aktivacije sorpcije (kJ mol™)
A - Arenijusov faktor
R - univerzalna gasna konstanta (R = 8.314 J K mol™)
T - termodinamicka temperatura (K)
k> - konstanta brzine sorpcije pseudo-drugog reda (g mmol' min') data u tabli 11.
Dobijena vrednost za E, pokazuje koji je tip sorpcije dominantan za dati sistem,
fizisorpcija (E, u opsegu 5 - 40 kJ mol™) ili hemisorpcija (E, u opsegu 40 - 800 kJ mol™)
[174]. Dobijena vrednost za E, = 54,8 kJ mol”, ukazuje na to da je hemisorpcija
dominantan proces.
Drugi izraz koji se koristi za opisivanje zavisnosti konstante brzine reakcije od

temperature je Ejringova (Eyring) jednacina koja potice iz teorije prelaznog stanja:

AS* AH*
+

2
R RT (20)

ln(%) = ln(%) +

Ejringova jednacina se koristi za odredivanje entropije aktivacije (AS*, J mol™) i
entalpije aktivacije (AH*, kJ mol™) [173, 175], gde je: kg — Bolcmanova (Boltzmann)
konstanta (kg = 1,38x10°%* J K'Y i & — Plankova (Planck) konstanta (h = 6,63x10>*J ).

Crtanjem zavisnosti In (ko/T) = f (1/T) dobija se prava linija iz ¢ijeg nagiba je
odredeno AH* = 52,2 kJ mol', a iz odetka AS* = -74,1 J mol ™.

Poredenje Arenijusove i Ejringove jednacine pokazuje da su E, i AH* analogne
veliCine, kao 1 In A i AS*. Male vrednosti E, i AH* se javljaju kod velikih brzina, a

velike vrednosti kod malih brzina. Dobijene vrednosti E, i AH* su relativno male pa se
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oc¢ekuje da je brzina sorpcije velika, Sto je u skladu sa eksperimentalno dobijenim

rezultatima.

4.4.2.4. Ispitivanje sorpcije 2-nitrofenola i 2-hlor 4-nitrofenola na funkcionalizovanom

kompozitu

U cilju procene sintetisanog nanokompozita CP-Sa-deta kao sorbensa za
razli¢ite derivate fenola, osim eksperimenata sa 4NP, uradeni su eksperimenti sa 2-
nitrofenolom (2NP) 1 2-hlor 4-nitrofenolom (2CI4NP). Svi eksperimenti su izvedeni u
temperiranoj muckalici na 25 °C, mgypn= 25 mg.

Uticaj pocetne pH na sorpciju 2NP i 2CI4NP na CP-S-deta odreden je u opsegu
pH od 2 do 11 i dobijeni rezultati su predstavljeni na slici 26, zajedno sa pH tacke

nultog naelektrisanja za CP-Sa-deta [159].

90 12
i QCIANP

1-e—2nP N

Procenat uklonjenog derivata fenola, %

Slika 26. Uticaj pH na sorpciju 2NP i 2C14NP na CP-Sx-deta i pHs= f (pH;) dijagram

Uoceno je da sorpcija oba derivata fenola veoma zavisi od pocetne pH vrednosti
rastvora. Kapacitet sorpcije je bio mali u jako kiseloj i jako alkalnoj sredini. Maksimum
sorpcije od 35,3 % postignut je pri pH = 7,2 za 2NP, odnosno 79,7 % pri pH = 3,9 za
2CI4NP. Efikasnost sorpcije pri nepodeSenim pH (pH = 5,8 za 2NP i pH = 4,8 za

2CI4NP) je bila bliska maksimalnim vrednostima. Dalji eksperimenti su vodeni na
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nepodesenoj pH, zato Sto bi podesavanje pH povecalo troskove precis¢avanja i bilo bi
ekoloski neopravdano.

Efekat vremena kontakta na koli¢inu sorbovanog 2NP i 2CI4NP na CP-Sx-deta
je proucavan u opsegu koncentracija (0,5 - 2) x10™ mol dm™ (Slika 27a i 27b). Zbog
veoma efikasnog uklanjanja 2CI4NP na CP-Sa-deta, eksperimenti su za ovaj derivat

fenola vodeni i pri visoj pogetnoj koncetraciji od 3x10™* mol dm™. [159]
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Slika 27. Uticaj vremena trajanja sorpcije na sorpciju
a) 2NP i b) 2CI4NP na CP-Sa-deta, pri pocetnim koncentracijama:
1) 0,5x10%, 2) 1,0x10™, 3) 1,5x10™, 4) 2,0x10™ i 5) 3,0x10™* mol dm™
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Brzina sorpcije oba derivata je bila velika na pocetku, nakon ¢ega se ulazi u
ravnotezni plato. Pocetna, brza faza, je posledica velikog broja slobodnih centara na
povrSini koji su prisutni u inicijalnom stadijumu. Usled toga, postoji povecéani
koncentracioni gradijent izmedu sorbata u rastvoru i sorbata na povrsini sorbensa [176,
177].

Preostale slobodne centre na povrsini je kasnije teSko zauzeti zbog odbojnih sila
koje deluju izmedu molekula derivata fenola koji su ve¢ sorbovani i ovih molekula u
rastvoru [178].

Za oba derivata fenola ravnoteza se dostize nakon 60 minuta, a poluvreme
sorpcije je u opsegu od 8 do 14 minuta za 2NP, odnosno od 13 do 24 minuta za 2CI4NP,
za sve pocetne koncentracije.

Da bi se ispitala kinetika sorpcije 2NP 1 2CI14NP na CP-S,-deta primenjeni su
kineticki modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda (slika 28 i 29). Dobijeni rezultati

su prikazani u tabeli 12.
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Slika 28. Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju na:
a) 2NP i b) 2CI4NP za pocetne koncentracije rastvora:
1) 0,5x10™;2) 1,0x10%; 3) 1,5x10™ 1 4) 2,0x10™ i 5) 3,0x10™* mol dm™
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Slika 29. Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju na:

a) 2NP 1 b) 2CI4NP za pocetne koncentracije rastvora:

1) 0,5%10™; 2) 1,0x10™*; 3) 1,5x10™* i 4) 2,0x10™* 1 5) 3,0x10™* mol dm™

Tabela 12. Kineticki podaci za sorpciju 2NP i 2CI4NP na CP-S,-deta

2NP Pseudo-prvi red Pseudo-drugi red
Cox10%, ¢ Px10%, ki, g %107, R’ ks, g %107, R’
moldm™  mol g-1 min” mol g g mmol™ min™ mol g”!
0,5 0,50 1,28 1,23 0,560 4,67 0,50 0,999
1,0 1,13 2,47 2,23 0,921 1,37 1,17 0,999
1,5 1,26 4,20 3,17 0,946 0,82 1,34 0,997
2,0 1,61 1,02 2,95 0,931 0,54 1,64 0,995
2CI4NP Pseudo-prvi red Pseudo-drugi red
Cox10%,  ¢Px10%, | kix10%, ¢ x10" R’ kyx10, ¢ x10" R’
moldm™  mol g’ min” mol g g mmol™ min™ mol g
0,5 0,98 2,93 2,66 0,946 8,55 1,05 0,997
1,0 1,95 2,39 3,88 0,932 3,03 2,12 0,997
1,5 2,88 3,15 5,10 0,954 3,24 3,05 0,999
2,0 3,76 1,66 5,41 0,798 0,79 4,33 0,990
3,0 5,51 2,02 5,77 0,856 1,02 6,01 0,997
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R? za kinetiku pseudo-prvog reda, su mali za oba derivata, odnosno ne dobija se
linearna zavisnost, §to pokazuje da ovaj model nije primenljiv za ispitivani sorpcioni
sitem. S druge strane, dobijena je linearna korelacija za kineticki model pseudo-drugog
reda sa R* > 0,990 i sa ¢."*° koji se dobro slaze sa g.=".

Sto se ti¢e unutardestiénog difuzionog modela, on se kod sorpcije 2NP na CP-
Sa-deta ne moze adekvatno primeniti jer pri sorpciji ovog derivata fenola vrlo brzo
dolazi do dostizanja maksimalnog kapaciteta sorpcije, pa nema dovoljno podataka za
primenu ovog modela. S druge strane, kapacitet sorpcije CP-Sa-deta prema 2CI4NP je
znatno veéi 1 za sorpciju ovog derivata postoji mogucnost primene unutaréesticnog

difuzionog modela. Dobijeni podaci su prikazani u tabeli 13.

Tabela 13. Podaci za unutarcesti¢ni difuzioni model primenjen na sorpciju 2CI4NP na

CP-S-deta
Unutaréesti¢na difuzija
Cox10*, mol dm™ 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0
kigx10°, mmol g min™"” 0,089 1,70 3,64 4,52 6,29
Ciax10*, mol g 0,234 0,410 0,087 0,305 0,292
R 0,974 0,934 0,760 0,957 0,929

Iz tabele 13 se uoCava da se unutarCestiCni difusioni model delimi¢no moze
primeniti za sorpciju 2CI4NP na CP-S-deta. Medutim, linearna zavisnost ¢, od 1 °~ ne
prolazi kroz koordinatni pocetak iz ¢ega se zakljucuje da su i unutarcesti¢na difuzija i
spoljni prenos mase stupnjevi koji odreduju brzinu sorpcije. Pozitivne vrednosti

odsecaka (Ciq) ukazuju na to da grani¢ni sloj ima uticaja na brzinu sorpcije.
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4.4.2.5. Poredenje sorpcije sva tri derivata fenola na funkcionalizovanom kompozitu

Kako bi se uporedila efikasnost CP-Sa-deta kao sorbensa za razliCite derivate
fenola (4NP, 2NP i 2CI4NP) analizirani su rezultati eksperimenata, radeni pod istim
eksperimentalnim uslovima (Cy = 2x10™ mol dm™, nepodeseno pH, 180 min, 25 °C)

(slika 30) [159].
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Slika 30. Poredenje uticaja vremena sorpcije na sorpciju 4NP, 2NP i 2C14NP na
CP-S-deta

Sa slike 30 se uocava da afinitet CP-Sa-deta prema derivatima fenola raste na
slede¢i nacin: 2NP<4NP<2CI4NP. Uoceni afinitet sorbensa prema razmatranim
derivatima fenola moze se pripisati hemijskoj strukturi ovih jedinjenja i mogucnosti
formiranja vodoni¢nih veza derivata fenola sa sorbensom. Kod 2NP su prisutne
intramolekulske vodoni¢ne veze, zbog ¢ega on ima manju rastvorljivost u vodi nego
4NP (prema specifikaciji proizvodada, rastvorljivost 4NP u vodi 16 g dm™ na 25 °C,
rastvorljivost 2NP u vodi 2 g dm™ na 25 °C). Usled intramolekulskih vodoniénih veza i
sternih smetnji, 2NP ima smanjenu sposobnost gradenja vodoni¢nih veza sa amino
grupama u funkcionalizovanom kompozitu CP-Sx-deta. 2NP i 4NP imaju hidrofobni
karakter. Kapacitet sorpcije razli¢itih derivata fenola je generalno povezan sa njihovom
rastvorljivo$éu u vodi [118] i sa hidrofobnim karakterom njihovih supstituenata. Sto je

rastvorak hidrofobniji lakSe ¢e se sorbovati iz rastvora. Prema tome, moglo bi se
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oc¢ekivati da se 2NP, koji je manje rastvoran u vodi nego 4NP, efikasnije sorbuje na CP-
Sa-deta, ali zbog intramolekulskih vodoni¢nih veza i sternih smetnji to nije slucaj.

2CI4NP je najmanje rastvoran u vodi od poredenih derivata fenola (prema
specifikaciji proizvodaca 2CI4NP je slabo rastvoran u vodi). Atom hlora pokazuje
negativni induktivni efekat u orto polozaju, tj. povlaci elektrone i stabilizuje negativno
naelektrisanje. S druge strane, on takode ima slab pozitivan rezonancioni efekat. U
ovom slucaju, negativni induktivni efekat atoma hlora nadmasuje pozitivan
rezonancioni efekat. Pored toga NO, grupa ima negativan induktivni 1 negativan
rezonancioni efekat.

pKa vrednosti za 2NP, 4NP i 2CI4NP su 7,16; 7,23 1 5,42, redom [99]. 1z toga
sledi da je 2CI4NP jaca kiselina nego 2NP 1 4NP. pKa dietilentriamina je 10,45 [179].
Usled ¢injenice da je dietilentriamin u CP-Sa-deta u protonovanom obliku, moZze se reci
da je povrSina sorbensa pozitivno naelektrisana [180]. Na taj nacin dolazi do formiranja
vodoni¢nih veza izmedu protonovanog dietilentriamina i negativno lokalizovanog
naelektrisanja u 2CI4NP 1 4NP.

Bojd (Boyd) [181] je proucavao sorpciju nedisosovanog fenola i njegovih
derivata na uzorku zemljiSta pri pH = 5,7 u cilju procene efekta funkcionalnih grupa u
molekulu fenola. UocCen je porast sorpcije sa smanjenjem rastvorljivosti u vodi derivata
fenola sa slede¢im funkcionalnim grupama: —CH3z, —OCHj3, —-NO,, ili —Cl. Pored toga,
sorpcija supstituisanih fenola, uz izuzetak 2NP, bila je generalno veca od ocekivane za
hidrofobnu sorpciju, verovatno zbog formiranja vodoni¢nih veza. Sli¢no se objasnjenje
moZe primeniti 1 na eksperimentalne podatke dobijene u ovom radu.

Rezultati sorpcionih eksperimenata, dobijeni pri izotermnim uslovima, za sva tri
derivata, analizirani su primenom Langmirovog i Frojndlihovog adsorpcionog modela

(slike 311 32).
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Slika 32. Frojndlihova izoterma za adsorpciju 4NP, 2NP i 2CI4NP na CP-Sa-deta
U tabeli 14. prikazani su parametri dobijeni za Langmirov i Frojndlihov model

adsorpcije za sorpciju 2NP i 2CI4NP na CP-S,-deta, kao i parametri koji su dobijeni za
4NP, a koji su prethodno dati u tabeli 9.
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Tabela 14. Konstante izracunate za Langmirov i Frojndlihov model adsorpcije za

sorpciju derivata fenola na CP-S,-deta

Langmirova izoterma Frojndlihova izoterma
Sorbat X107, K, Kk,
qmol g’ dm’ mmol™ K " dm’ mmol™ K
4ANP 5,81 0,584 0,991 1,224 1,200 0,960
2NP 342 0,141 0,995 1,393 0,741 0,989
2CI4NP 7,04 132,7 0,991 1,853 4,347 0,979

Uocava se da je za sva tri derivata fenola dobijeno bolje slaganje sa
Langmirovim modelom uz koeficijente determinacije R* > 0,990. Dobijene vrednosti
@max Za CP-Sa-deta u odnosu na derivate fenola rasle su slede¢im redosledom: gmaxnp)
< Gmax(@NP) < gmax2clanp) [34, 159].

Medu fenolima 1 derivatima fenola najvise je proucavana sorpcija fenola [100,
101] 1 4NP [105, 121, 182-184]. Sorpcija 2NP je znatno manje proucavana [172, 185],
dok, na osnovu pregleda dosadaSnje literature, sorpcija 2CI4NP nije proucavana.
Literaturni podaci za gmaxanp) krecu se od 22,6 x10™* mol g{1 na 25 °C za vlakna
aktivnog uglja [105], do 3,31 x10™ mol g”' na komercijalnoj smoli Amberlit XAD-4

- CP-Sa-deta se moze smatrati

[184]. Sa vredno3éu gmaxuney =5,81 x10™* mol g
prihvatljivim sorbensom za 4NP. Mnogo izraZeniji sorpcioni afinitet CP-Sa-deta prema

2CI4NP ¢ini ga obecavaju¢im sorbensom za otpadne vode razli¢itih derivata fenola.
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je da se amino-funkcionalizovani makroporozni
nanokompozit poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata) i kiselo-
modifikovanog bentonita, u laboratorijskim uslovima ispita kao sorbens odredenih
derivata fenola.

Makroporozni nanokompozit sintetisan je suspenzionom kopolimerizacijom
preko slobodnih radikala u prisustvu inertne komponente. Sinteza je radena po recepturi
koja je optimizovana za sintezu  kopolimera  poli(glicidilmetakrilat-ko-
etilenglikoldimetakrilata) i na koju se istrazivanja u ovoj disertaciji nadovezuju. U
preliminarnim  istrazivanjima je pokazano da se pri sintezi kompozita
poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata) sa sirovim bentonitom dobija
materijal lo$ijih teksturalnih svojstava u odnosu na Cist kopolimer, dok se sa kiselo
modifikovanim bentonitom dobija kompozit sa poboljSanim teksturalnim svojstvima.

Ugradivanjem kiselo-modifikovanog bentonita u kopolimer dobijaju se pravilne
sferne cestice kompozita. Kod kompozita sa kiselo-modifikovanim bentonitom je
dodatno favorizovana zastupljenost frakcije Cestica precnika 0,15-0,30 mm, koje su se
pokazale kao najpogodnije za primenu u sorpcionim procesima kod
poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata).

Dobijeni makroporozni nanokompozit je funkcionalizovan reakcijom otvaranja
prstenova boc¢nih epoksi grupa pomocu dietilentriamina (deta), u cilju ostvarivanja
selektivnosti 1 veceg sorpcionog afiniteta prema derivatima fenola. Amino-
funkcionalizovani nanokompozit do sada nije ispitivan kao sorbens i on je u ovom radu
ispitan kao sorbens za derivate fenola.

Nefunkcionalizovani kompozit i kopolimer su karakterisani elementarnom
analizom, infracrvenom (IC) spektroskopijom, skenirajuéom elektronskom
mikroskopijom (SEM), transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM) 1 odredena
su im teksturalna svojstva.

Jedan od nacina potvrde da je kiselo-modifikovani bentonit ugraden u
kopolimernu matricu je IC analiza. Prisustvo novih traka u IC spektru kompozita u
odnosu na spektar kopolimera, moze se pripisati prisustvu bentonita. Potvrda da je u

pitanju nanokompozit, a ne mikrokompozit dobijena je na osnovu TEM analize.
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Dobijeni nanokompozit se najbolje moze opisati kao disperzija interkalisanih i
razlistanih agregata u polimernoj matrici.

Efikasnost funkcionalizacije ispitivana je IC spektroskopijom, elementarnom
analizom i odredivanjem sadrzaja amino grupa. Svim metodama je potvrdeno da
epoksidni prsten reaguje sa deta i da dolazi do ugradnje amino grupa. Sadrzaj amino
grupa je nesto nizi kod funkcionalizovanog nanokompozita (2,7 mmol g), nego kod
funkcionalizovanog kopolimera (3,2 mmol g'l), Sto moze biti posledica manje
dostupnosti epoksidnih grupa kod nefunkcionalizovanog nanokompozita u odnosu na
kopolimer.

SEM analizom potvrdena je porozna struktura kopolimera i nanokompozita, a
detaljna analiza teksturanih svojstva sprovedena je dvema komplementarnim metodama
— metodom Zivine porozimetrije i metodom niskotemperaturne fizisorpcije azota.

Nanokompozit ima znacajno vecu specifi¢nu povrsinu i nesto vecu poroznost u
odnosu na kopolimer. S druge strane, najzastupljeniji precnik pora kod nanokompozita
je manji nego kod kopolimera, Sto ukazuje na prisustvo pora manjih pre¢nika kod
nanokompozita. Promene u vrednostima parametara porozne strukture ukazuju na to da
ugradivanje kiselo-modifikovanog bentonita u kopolimernu matricu menja njena
teksturalna svojstva, pre svega u smislu formiranja mezopora.

Sorpciona ispitivanja su se sastojala iz dva dela. Prvi deo je obuhvatio poredenje
funkcionalizovanog nanokompozita (CP-Sa-deta) sa funkcionalizovanim kopolimerom
(CP-deta), pri sorpciji 4-nitrofenola (4NP) iz vode. CP-deta 1 CP-Sa-deta su se pokazali
kao dobri sorbensi za 4NP. Uticaj pH rastvora na efikasnost sorpcije 4NP na CP-deta i
CP-Sa-deta je veoma izrazen 1 maksimalna efikasnost sorpcije se ostvaruje pri
nepodeSenom pH za CP-deta, odnosno pri pH = 4,2 za CP-Ss-deta. Sorpcija 4NP na oba
sorbensa prati kinetiku pseudo-drugog reda. Sorpcija je brza kod nanokompozita.
Langmirov model dobro opisuje sorpciju 4NP na oba sorbensa. Dobijena vrednost za
maksimalnu koli¢inu sorbovanog 4NP je za 18 % veca kod CP-S4-deta u odnosu na CP-
deta.

Sposobnost sorpcije ispitivanih materijala dovodi se u vezu sa razvijenom
poroznom strukturom i prisustvom funkcionalnih grupa. CP-Sa-deta ima razvijeniju
poroznu strukturu od CP-deta, ali je sadrzaj amino grupa nizi kod funkcionalizovanog

nanokompozita. Zbog toga se moze pretpostaviti da postoje najmanje dva doprinosa
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sorpcionoj sposobnosti ispitivanih materijala. Jedan poti¢e od razvijenosti porozne
strukture(fizisorpcija), a drugi od zastupljenosti amino grupa (hemisorpcija). S obzirom
da uticaj ova dva doprinosa suprotan kod CP-S,-deta, dobijeno je da je nanokompozit u
manjoj meri uspesniji sorbens od CP-deta od ocekivanog na osnovu teksturalnih
svojstava.

Drugi deo sorpcionih ispitivanja odnosi se na uticaj sorpcionih uslova kao i vrste
derivata fenola na efikasnost CP-Sa-deta kao sorbensa. Proucavanjem uticaja tipa
mesSanja na sorpciju 4NP na CP-Sa-deta utvrdeno je da se sorpcija odigrava i bez
mesanja, ali je veoma spora. Sto se ti¢e uticaja temperature, uo¢eno je da efikasnost
sorpcije opada sa porastom temperature, odnosno da je reakcija egzotermna pri ¢emu
dominira hemisorpcija.

Za sve ispitane derivate fenola: 4-nitrofenol (4NP), 2-nitrofenol, (2NP) i 2-hlor
4-nitrofenol, (2CI4NP) je dobijeno da je sorpcija na CP-Sa-deta brza i da prati kinetiku
pseudo-drugog reda. Dobijeni eksperimentalni podaci su u boljoj saglasnosti sa
Langmirovim izotermnim modelom nego sa Frojndlihovim.

Afinitet CP-Sj-deta prema derivatima fenola raste na slede¢i nacin:
2NP<4NP<2CI4NP. Uoceni afinitet sorbensa prema razmatranim derivatima fenola
moze se pripisati hemijskoj strukturi ovih jedinjenja 1 moguénosti formiranja
vodoni¢nih veza derivata fenola sa sorbensom.

Rezultati laboratorijskih istrazivanja u okviru ove disertacije ukazuju na
moguénost  koriS¢enja  sintetisanog  amino-funkcionalizovanog  polimernog
nanokompozita na bazi poli(glicidilmetakrilat-ko-etilenglikoldimetakrilata) i kiselo-
modifikovanog bentonita, kao sorbensa za uklanjanje derivata fenola iz vode. Poseban
doprinos ovih ispitivanja odnosi se na 2CI4NP, ¢ija sorpcija nije ispitivana od strane

drugih autora.
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Mpunor 1.

UsjaBa o0 ayTopcTBY

MoTtnucaHun-a Cana MapuHosuh

©poj nHaekca

UsjaBrbyjem
[a je goKTopcka AucepTaumja nog Hacnosom

JJprMeHa HOBUX NOSIMMEPHUX HAHOKOMMNO3UTHUX MaTepujana ca rmuHoMm y
npevnwhaesaky BoAa Koje caapke aepusaTe deHona”

e pe3ynTaT CONCTBEHOr NCTpaXMBadkor paga,

e [l1a MpeAsioXKeHa aucepTtaumja y LENWMHM HU y AenoBrma Huje Buna npeanoxeHa
3a pgobujarbe GUNO Koje AvNnome npema CTYAUCKAM nporpaMuma Apyrux
BMCOKOLLKOICKMX YCTaHOBA,

e [1a Cy pe3ynrtaTt KOPEKTHO HaBeaeHN "

e [a HWcaM KpLumo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTUO WHTENEKTyarHy CBOjUHY
ApYyrux nuua.

MoTnuc AOKTOpaHOa

Y Beorpapy, _Z2C.¢C {1 TD 44 Ve
qae  (UatitowC




Mpunor 2.

W3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LUTaAMMaHe U eNIeKTPOHCKe
Bep3unje AOKTOPCKOr paga

Nme n npesmme aytopa Cawa MapuHosuh

bpoj nHaekca

Cryawnjckn nporpam [JOKTOP TEXHWUYKMX HayKa

Hacnos pana ,JIpumMmeHa HoOBUX NOJIMMEPHUX HAHOKOMMO3UTHUX MaTepujana ca rmuHoMm
y npeunwhasawy Boga Koje cagpxe gepueate deHona”

MenTop MNpod. gp Aywan AHToHoBUMN

| )
MoTnucanw/a (fczcg/p @ (@%WCM 'L,O

WsjaBrbyjeM [a je wTamnaHa Bep3vja Mor [OKTOPCKOr paja WCTOBETHA ENeKTPOHCKO)
BEpanju Kojy cam npepao/na 3a objaBrbuMBake Ha rnoprtany [ururanHor
peno3uTtopujyma YHuBep3uteta y beorpaay.

[osBorbaBam Aa ce objaBe Moju NMUYHW NoAaun Be3aHu 3a Aobujarbe akafemckor
3Bara [10KTopa Hayka, Kao LUTO Cy MMe W Npe3umMe, roanHa u Mecto pohera u aatym
oabpaHe paaa.

OBM nNWYHM nogaun Mory ce 06jaBuT Ha MPEXHUM CTpaHuuama aurutande
6mbnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM kaTarnory vy nybnvkauujama YHusepsuteta y beorpagy.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, _ 20 _04. 201Y%,
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Mpwunor 3.

U3jaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHusepautetcky bubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y [OurutanHu
peno3nTopujym YHuBepauteTa y beorpagy yHece MoOjy OOKTOpCKy AucepTauunjy nog
HaCcrnoBoOM:

[TpymeHa HOBUX NONNMEPHUX HAHOKOMMNO3UTHUX MaTepujana ca rmMmHoMm y
npevnwhasaky BoAa Koje cagpke gepvsarte oeHona’

Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

[ucepTaumjy ca ceum npunosuma npefao/na cam y enekTpoHCcKoM opmaTty norogHom
3a TpajHO apxuBupame.

Mojy pgokTtopcky gucepTtauujy noxparweHy y [urutanHu penosnutopujym YHuBepsuteTa
y beorpagny mory aa kKopucTe CBM KOju NOLUTYjy oapeade cagpkaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4duo/na.

1. AyTopcCTBO

2. AyTOpPCTBO - HEKOMEpPLnjanHo

3. AyTOpCTBO — HEKOMEpLUWjanHo — 6e3 npepaae

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHo — AennuTn nog UCTUM yCrioBuma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AenuTu nog UcTum ycriosuma

(Monumo fa 3aoKpyXuTe camo jeAHy Of LWeCT MNOHYReHWX nuueHuW, Kpatak onuc
NULEHUM AaT je Ha nonefuHu nucra).

MoTtnuc gokropaHaga

Y Beorpagy, _ 20.04. LT .

/"
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1. AyTtopctBo - [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, AUCTPUOYLMjy M jaBHO caonwiTaBame
Aena, n npepage, ako ce Hasefe MMe ayTopa Ha HayuH odpefeH oA cTpaHe ayTopa
UnNn gaBaoua nuueHue, Yak n y komepuujande cepxe. OBo je HajcnoboaHuja o cBux
NULEHUMN.

2. AytopcTBO — HekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUOYLIMj)y 1 jaBHO
caonwTasawe Aerna, v npepage, ako ce HaBege Mme aytopa Ha HauvH oapefeH o
CcTpaHe aytopa vnu gasaoua nuueHue. Oa nuvueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

@ AyTOpCTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBawe€,
anctpubyumnjy M jaBHO caonwiTaBakwe pgena, 6e3 npomeHa, npeobrnvkoBara Wnn
ynoTpebe gena y CBOM [erny, ako Ce HaBede ume ayTtopa Ha HadvH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOSbaBa KoMepuumjanHy
ynoTpeby Aena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuvueHue, OBOM JMLEHLOM Ce orpaHvyaBa
Hajsehn o6um npaBa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMepuwujanHo — genuTtu nog uctum ycrosuma. [o3BosrbaBaTe
yMHOXaBake, AucTpmbyumjy 1 jaBHO caonwitaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBeae
nme aytopa Ha HayuMH oapeheH oA cTpaHe ayTopa unu gasaoua NuueHLe U ako ce
npepaga guctpubympa nog MCTOM WM CnNuMYHOM nuueHuom. OBa nuvueHua He
[03BOrbaBa komepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [o3BorbaBate yMHOXaBake, OUCTPUBYLMjy U jaBHO
caonwrTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnmkoBawa nnu ynotpebe gena y cBom ageny,
aKo ce HaBege MMe ayTopa Ha HauvH ogpefheH of CTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa kKoMepuumjanHdy ynotpedy aena.

6. AyTopcTBO - Oenutn nog uCTUM ycroBuMa. [Jo3BorbaBate yMHOXaBahse,
AncTpnbyumjy 1 jaBHO caoniwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBeje ume aytopa Ha
HauuH oapefheH o4 cTpaHe ayTopa WM JaBaoua JIMUeHUe M ako ce npepaja
anctpnbympa nog WMCTOM WM CAUMYHOM  nvueHuoM. OBa nuvueHua [o03BOrbaBa
KomepuujanHy ynotpeby fgena v npepaga. CnvyHa je copTBepCKMM nuueHuama,
OIHOCHO INnLeHuamMa oTBOPEeHOr Koaa.
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