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Naslov  doktorske
disertacije:

Nove forme adsorpcionih materijala na bazi modifikovanih
ugljenicnih nanocevi za uklanjanje jona arsena, olova i
kadmijuma iz vode

Rezime:

Cilj ove doktorske disertacije se odnosio na sintezu novih
nanostrukturnih materijala na bazi modifikacije ugljeni¢nih
nanocevi, optimalnih adsorpcionih svojstava primenljivinh u
realnim sistemima.

U prvom delu ispitivanja sintetizovana su dva adsorbenta
nanosenjem nano depozita a-FeOOH i hibridnog a-FeOOH/a-
MnO2 na funkcionalizovane MWCNT pomoc¢u ,,Sest grana”
(eng. six arm) 6-amino-polietilenglikola (PEG/MWCNT).
Dobijeni su Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbenti koji su
upotrebljeni za uklanjanje As(V) iz vodenih rastvora. Ispitivan
je uticaj pH vrednosti rastvora, vremena kontakta, pocetnih
koncentracija arsena i temperature u Sarznom sistemu. Kinetiku
procesa adsorpcije najbolje opisuje model pseudo drugog reda i
Weber-Morisov model koji predvida da je unutar-Cesticna
difuzija korak koji kontroliSe ukupnu brzinu procesa.
Kompetitivna kineticka studija u prisustvu kompetitivnih jona
pokazala je mali uticaj na kapacitet i kinetiku uklanjanja arsena.
Termodinamicki parametri su pokazali da je adsorpcija spontan
i endoterman proces. Maksimalni adsorpcioni kapaciteti
ispitivanih adsorbenata, odredeni prema modelu Langmuirove
adsorpcione izoterme su 49,39 mg/g za Fe/PEG/MWCNT i
59,78 mg/g za Fe-Mn/PEG/MWCNT. Dvostepeni proces
uklanjanja u Sarznoj studiji je uspeSno izvrSen upotrebom
PEG/MWCNT za uklanjanje katjona Pb?* i Cd** u prvom
stepenu i Fe- ili Fe-Mn/PEG/MWCNT za uklanjanje As(V) u
drugom stepenu.

U drugom delu rada izvrSena je modifikacija MWCNT sa
poliamidoamino dendrimernim strukturama u viSestepenom




procesu i dobijeni su Al- i A2/MWCNT adsorbenti koji su
kori$éeni za uklanjanje katjona Pb?* i Cd?". Al- i A2/MWCNT
adsorbenti su dalje tretirani nanoSenjem nano depozita -
FeOOH i tako su dobijeni Al/ i A2/MWCNT-a-FeO(OH)
adsorbenti koji su kori§¢eni za uklanjanje As(V). Ispitivan je
uticaj pH vrednosti rastvora, vremena kontakta, pocetnih
koncentracija 1 temperature u Sarznom sistemu. Modelovanjem
adsorpcionih podataka pomocu Langmuir-ove adsorpcione
izoterme dobijeni su slede¢i adsorpcioni kapaciteti: 18,8 mg/g
za As(V), 60,1 i 44,2 mg/g za Pb?" i Cd** na A2/MWCNT,
respektivno. Medutim, ostvareni su kapaciteti od 27,55 i 29,75
ma/g pri uklanjanju As(V) na A1/ i A2IMWCNT-a-FeO(OH).
Termodinamicki parametri su pokazali da je adsorpcija spontan
i endoterman proces. Rezultati studije uticaja kompetitivnih
jona: bikarbonata, sulfata, fosfata, silikata, hromata, fluorida i
prirodnih organskih materija, na primer huminske Kkiseline,
pokazali su visok efekat fosfata na smanjenje efikasnosti
adsorpcije arsena. Kinetiku procesa adsorpcije najbolje opisuje
model pseudo drugog reda i Weber-Morisov model Kkoji
predvida da je unutar-Cesticna difuzija korak koji kontroliSe
ukupnu brzinu procesa. Takode, iz kinetickih podataka je
dobijena i aktivaciona energija: 8,85 kJ/mol za Cd?*, 9,25 kJ/mol
za Pb?" i 7,98 kd/mol za As(V).

Kako bi se minimizovao negativni uticaj samih istraZivanja na
zivotnu sredinu primenjene su razli¢ite metode optimizacije koje
omogucavaju postizanje najboljih rezultata sa minimalnim
brojem eksperimenata, kao i optimalna tumacenja dobijenih
rezultata.

Klju¢ne reci:

arsen, olovo, kadmijum, viSeslojne ugljeni¢éne nanocevi,
adsorpcija, nanokompoziti
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Title:

New forms of adsorbent materials based on modified carbon
nanotubes for arsenic, lead and cadmium ions removal from
water

Abstract:

The goal of this doctoral thesis was related to the synthesis and
modification of new nanostructured materials based on carbon
nanotubes, the optimum adsorption properties applicable to real
systems.

In the first part, a novel adsorbents, 6-arm amino polyethylene
glycol  functionalized  multiwall ~ carbon  nanotubes
(PEG/MWCNT) loaded with a-FeOOH (Fe/PEG/MWCNT),
and  hybrid  a-FeOOH/a-MnO2  nano-deposit  (Fe-
Mn/PEG/MWCNT) were used for As (V) removal. In a batch
test, the influence of pH, contact time, initial ion concentration
and temperature on adsorption efficiency was studied. Time-
dependent adsorption was best described by pseudo-second-
order kinetic model and Weber—Morris model which predicted
intra-particle diffusion as a rate-controlling step of overall
process. Competitive kinetic study in the presence of interfering
ions shows low detrimental effect on both capacity and kinetic
of As(V) removal. Thermodynamic parameters showed that the
adsorption was spontaneous and endothermic processes. High
adsorption capacities: 49,39 and 59,78 mg/g were obtained for
Fe/- and Fe-Mn/PEG/MWCNT, respectively, and multi-cycle
reusability indicated high applicability of obtained material.
Two step removal processes, in a batch study, was successfully
performed by using PEG/MWCNT for cations removal in the
first step, and Fe or Fe—-Mn/PEG/MWCNT for As(V) removal in
the second.

In the second part, the multistage synthesis of the multi-wall
carbon nanotubes (MWCNT) modified with polyamidoamine
dendrimers, A1/ and A2/MWCNT, capable for cation removal




was presented in this work. Furthermore, a novel adsorbents
based on these precursor materials and modified with goethite
nano-deposit, a-FeOOH, produced Al/ and A2/MWCNT-a-
FeO(OH) adsorbents used for As(V) removal. In a batch test, the
influence of pH, contact time, initial ion concentration and
temperature on adsorption efficiency were studied. Adsorption
data modeling, by using Langmuir isotherm, revealed good
adsorption capacities of 18,8 mg/g for As(V), 60,1 and 44,2
mg/g for Pb?* and Cd?* on A2/MWCNT, respectively.
Moreover, 27,55 and 29,75 mg/g of As(V) removal on Al/ and
A2/MWCNT-a-FeO(OH)  were obtained, respectively.
Thermodynamic parameters showed that the adsorption were
spontaneous and endothermic processes. Results of the study of
influences of competitive ions: bicarbonate, sulfate, phosphate,
silicate, chromate, fluoride and natural organic matter (NOM),
i.e. Humic acid (HA), showed highest effect of phosphate on
decrease of arsenate adsorption. Time-dependent adsorption was
best described by pseudo-second-order Kkinetic model and
Weber-Morris model which predicted intra-particle diffusion as
a rate-controlling step. Also, activation energy (Ea): 8,85 kJ/mol
for Cd?*, 9,25 kd/mol for Pb?* and 7,98 kJ/mol for As(V), were
obtained from kinetic data.

In order to minimize the negative impact of the environmental
research itself, various optimization methods have been applied
which enable the achievement of the best results with a
minimum number of experiments, as well as optimal
interpretation of the results obtained.

Key words:

arsenic, lead, cadmium, multiwall carbon nanotubes,
adsorption
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1 UVvOD

Ubrzani razvoj cCoveCanstva 1 neprestani rast svetske populacije sve vise
ugrozavaju zivotnu sredinu® i dovode do pogorsanja kvaliteta Zivotne sredine?. Razvoj
industrije i tehnologije direktno uzrokuju zagadivanje Zivotne sredine® i konstantno
povecavaju optereéenje zivotne sredine®. Socijalne promene takode dovode do poveéanja
opterecenja zivotne sredine zbog sve veceg grupisanja stanovniStva u gradovima.
Socijalne promene deluju i indirektno tako Sto visi standard zahteva povecanu potroSnju
svih resursa. Naravno, sve je uslovljeno i povecanom potro$njom energije. Kombinacija
navedenih faktora, ne samo da dovodi do ozbiljne degradacije Zivotne sredine®, veé

predstavlja 1 veliki izazov odrZivom razvoju druStva.

Odrzivi razvoj podrazumeva ravnomeran razvoj, racionalno raspolaganje svim
raspolozivim prirodnim vrednostima® pri zadovoljavanju potreba drustva, $to znaci
ravnotezu izmedu potrosnje resursa i sposobnosti njihovog obnavljanja. Kada se kaze
,0drzivi razvoj” prvo se pomisli na ekologiju 1 zastitu Zivotne sredine, ali, odrzivi razvoj
je mnogo $iri pojam. To je nova strategija 1 filozofija sveukupnog drustvenog razvoja ¢iji
je osnovni cilj da obezbedi dugoro¢ni opstanak CoveCanstva na planeti Zemlji, Sto
podrazumeva i ocuvanje prirodnog okruzenja. Zbog toga odrzivi razvoj ukljucuje i
ekonomski razvoj, tehnoloski razvoj 1 socijalni razvoj, a u novije vreme, i kulturni razvoj.
Najstarija i najées¢e navodena definicija odrzivog razvoja je ona koju je dala Brutland

komisija 1987. godine u svom izvestaju ,,NasSa zajednicka buduénost”: ,, Odrzivi razvoj je

1 Zivotna sredina jeste skup prirodnih i stvorenih vrednosti &iji kompleksni medusobni odnosi ¢ine
okruZenje, odnosno prostor i uslove za Zivot. (Zakon o zastiti Zivotne sredine, Sluzbeni glasnik RS
14/2016)

2 kvalitet Zivotne sredine jeste stanje Zivotne sredine koje se iskazuje fizickim, hemijskim, bioloskim,
estetskim i drugim indikatorima. (Zakon o zastiti Zivotne sredine, Sluzbeni glasnik RS 14/2016)

3 zagadivanje Zivotne sredine jeste unosenje zagadujuéih materija ili energije u Zivotnu sredinu, izazvano
ljudskom delatnoscu ili prirodnim procesima koje ima ili moze imati Stetne posledice na kvalitet Zivotne
sredine i zdravlje ljudi. (Zakon o zastiti Zivotne sredine, Sluzbeni glasnik RS 14/2016)

4 opterecenje zivotne sredine jeste pojedinacni ili zbirni uticaj aktivnosti na Zivotnu sredinu koje se moze
izraziti kao ukupno (viSe srodnih komponenti), zajednicko (vise raznorodnih komponenti), dozvoljeno (u
okviru graniénih vrednosti) i prekomerno (preko dozvoljenih grani¢nih vrednosti) opterecenje. (Zakon o
zastiti zivotne sredine, Sluzbeni glasnik RS 14/2016)

% degradacija zivotne sredine jeste proces naruSavanja kvaliteta Zivotne sredine koji nastaje prirodnom ili
ljudskom aktivnos$¢u ili je posledica nepreduzimanja mera radi otklanjanja uzroka narusavanja kvaliteta
ili Stete po zivotnu sredinu, prirodne ili radom stvorene vrednosti

6 prirodne vrednosti jesu prirodna bogatstva koja &ine: vazduh, voda, zemljiste, Sume, geoloski resursi,

.....
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razvoj koji zadovoljava potrebe sadasnjice, ne dovodeci u pitanje sposobnost buducih
generacija da zadovolje vlastite potrebe ”. U novije vreme u literaturi se sve vise navodi
jedna sveobuhvatnija definicija: ,, Odrzivi razvoj predstavija integralni ekonomski,
tehnoloski, socijalni i kulturni razvoj, uskladen sa potrebama zastite i unapredenja
Zivotne sredine, koji omogucava sadasnjim i buducéim generacijama zadovoljavanje

njihovih potreba i poboljsanje kvaliteta Zivota™.

Jedna od najvaznijih ali i najugroZenijih prirodnih vrednosti je svakako voda’. U
toku svog kruznog ciklusa u prirodi voda je izloZena razli¢itim uticajima. TeSko da se
moze zamisliti aktivnost u kojoj se voda ne koristi u nekom obliku. Mnogobrojni
zagadivaci® ispustaju razli¢ite zagadujuée materije® zbog ega dolazi do poveéanja nivoa
zagadujucih materija® u vodi. Bez obzira na veliku zastupljenost u prirodi, vode nema
dovoljno za osnovne ljudske potrebe Sto predstavlja svojevrstan paradoks. Samo 2,5% od
ukupne koli¢ine vode na planeti je slatka voda. Svet je ve¢ dugo suocen sa nedostatkom
vode za pice a procena je da Ce taj problem u buduénosti biti sve veci, posebno imajuci u
vidu klimatske promene, koje se evidentno dogadaju. Jedna od prvih i najveéih posledica
klimatskih promena bice nestaSice vode. Zbog svega toga bitka za vodu ¢e biti presudna
za opstanak CoveCanstva. Sacuvati Cistu vodu i1 smanjiti zagadivanje u procesu njene

eksploatacije bice glavni globalni problemi u 21. veku.

Veliku opasnost za vode predstavljaju teski metali koji spadaju u najopasnije
zagadujuce materije. TeSki metali su posebno opasni jer su toksi¢ni pri niskim
koncentracijama, nisu biorazgradivi i imaju sposobnost da se akumuliraju u Zivim
organizmima. Tako dospevaju i u lanac ishrane. Prirodni su sastojci Zemljine kore ali se
zbog velike mobilnosti nalaze i u prirodnim vodama, atmosferi i bioloskim sistemima.
Neki od njih (Fe, Zn, Cu) imaju znac¢ajnu ulogu u metabolizmu ali samo u odredenim-
niskim koncentracijama, dok su drugi (As®*/As®*, Pb?*, Cd?*, Ni?*, Hg?") izrazito toksi¢ni

¢ak 1 u tragovima. Teski metali dospevaju u prirodne vode na dva nacina: prirodnim

" vode jesu sve tekuce i stajace vode na povrsini zemlje i sve podzemne vode. (Zakon o vodama, Sluzbeni
glasnik RS 101/2016)

8 zagadivag jeste pravno ili fizicko lice koje svojom aktivno$¢u ili neaktivno$éu zagaduje Zivotnu sredinu.
(Zakon o zastiti Zivotne sredine, Sluzbeni glasnik RS 14/2016)

% zagadujuée materije jesu materije &ije ispustanje u Zivotnu sredinu uti¢e ili moZe uticati na njen prirodni
sastav, osobine i integritet. (Zakon o zastiti Zivotne sredine, Sluzbeni glasnik RS 14/2016)

10 nivo zagadujuce materije jeste koncentracija zagadujuée materije u Zivotnoj sredini, kojom se izrazava

kvalitet Zivotne sredine u odredenom vremenu i prostoru. (Zakon o zastiti Zivotne sredine, Sluzbeni
glasnik RS 14/2016)
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putem, (rastvaranjem stena, erozijom) i kao rezultat antropogenih uticaja (hemijska

industrija, rudarstvo, poljoprivreda...).

Uklanjanje teSkih metala iz vode predstavlja veliki izazov za istrazivace koji ve¢
dugo rade na pronalazenju S$to boljih i efikasnijih tehnika precis¢avanja voda.
Nanomaterijali dozivljavaju ogromnu ekspanziju prakti¢ne primene u mnogim oblastima,
pa i u tehnologiji pre¢iS¢avanja voda. Posebno velika o¢ekivanja su u precis¢avanju voda

zagadenih teskim metalima zbog svojih jedinstvenih fizickih i hemijskih osobina.

Predmet ove disertacije je ispitivanje novih formi ugljeni¢nih nanomaterijala za
uklanjanje arsena, olova i kadmijuma iz vodenih rastvora. Planiranju eksperimenata je
posvecena posebna paznja tako $to su koris¢ene razli¢ite metode optimizacije i predikcije
rezultata eksperimenata. Na taj nacin se izbegava izvodenje suvi$nih eksperimenata i

direktno doprinosi smanjenju negativnih uticaja samih istraZivanja na Zivotnu sredinu.
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2 TEORIJSKI DEO

2.1 Poreklo, oblici i uticaj arsena, olova i kadmijuma na kvalitet vode za
pice

Veliku pretnju za vode predstavljaju teski metali koji spadaju u najopasnije
zagadujuée materije. Termin ,,heavy metals” oznacava metale i metaloide relativno
visoke gustine (pet ili viSe puta vece od gustine vode) i koji imaju atomsku masu izmedu
63,51 200,6 [1, 2]. U teske metale spadaju: As**/As>*, Pb?*, Cd?*, Ni?*, Hg?*, Cr¥*/Cr®*,
Cu?*, Zn?* i dr. Teski metali su posebno opasni jer su toksi¢ni pri niskim koncentracijama,
nisu biorazgradivi, imaju sposobnost da se akumuliraju u zivim organizmima i tako
dospevaju u lanac ishrane. Agencija za bolesti i toksi¢ne supstance SAD (Agency for
Toxic Substances and Disease Registry - U.S. Department of Health and Human Services)
na svake dve godine utvrduje listu opasnih supstanci. Na toj listi teSki metali zauzimaju
visoke pozicije: arsen i olovo se nalaze na prvom i drugom mestu, a kadmijum na sedmom
[3]. Na osnovu epidemioloskih i eksperimentalnih studija koje su pokazale povezanost
izloZenosti teSkim metalima sa pojavom kancera kod ljudi i zZivotinja, Agencija za zastitu
zivotne sredine SAD (United States Environmental Protection Agency — US EPA) i
Medunarodna agencija za istrazivanje raka (International Agency for Research on Cancer
- IARC) klasifikovale su ove metale kao ,,poznate” ili ,,verovatne” kancerogene materije
(Tabela 1) [4, 5].

Tabela 1. Klasifikacija agenasa prema IARC-u

Grupa Opis Broj
agenasa

1 Kancerogeni za ¢oveka 119

2A Verovatno kancerogeni za ¢oveka 81

2B Moguci kancerogeni za Coveka 292

3 Nisu klasifikovani kao kancerogeni za ¢oveka 505

4 Verovatno nisu kancerogeni za coveka 1

Svetska zdravstvena organizacija (World Health Organization — WHO) dala je
preporuke za maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK) svakog od teskih metala u
WHO i ukljucila ih u svoje zakonodavstvo (Tabela 2) preko Pravilnika o higijenskoj
ispravnosti vode za picée (,,Sluzbeni list SRJ”, br. 42/98 i 44/99).
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Teski metali su prirodni sastojci

Tabela 2. Maksimalno dozvoljene Zemljine kore ali se zbog velike
koncetracije (MDK) As, PbiCduvodiza | mopilnosti nalaze i u prirodnim vodama,
pice
atmosferi i bioloskim sistemima. TeSki
Metal MDK, png/dm3 . . .
Es metali dospevaju u prirodne vode na dva
Arsen 10
Olovo 10 nacina: prirodnim putem, (rastvaranjem
Kadmijum 3 stena, erozijom) i kao rezultat
antropogenih uticaja (industrija,

rudarstvo, poljoprivreda, sagorevanje fosilnih goriva, opasan otpad, atmosferska
depozicija i drugo). U vodi mogu biti u rastvorenom, suspendovanom ili koloidnom
obliku [2]. Takode, u vodi mogu graditi tesko rastvorljive, hidrokside, sulfide, karbonate
[6] koji se taloze na dnu reka i jezera, gde dolazi do njihove akumulacije. U odredenim-
niskim koncentracijama neki od njih (Fe, Zn, Cu, Co, Mn) imaju zna¢ajnu ulogu u
metabolizmu, na primer, kao katalizatori enzimskih reakcija, dok su drugi (As, Pb, Cd,
Ni, Hg) izrazito toksi¢ni ¢ak i u tragovima i oni su najveéa opasnost, kako za povrsinske,

tako i za podzemne vode.

TeSki metali predstavljaju veliku opasnost kada dospeju u bioloSke sisteme
(putem vode, hrane, vazduha ili preko koze) predstavljaju veoma veliku opasnost. Zbog
svojih osobina da lako stupaju u interakcije sa biomolekulima, kao $to su proteini i
nukleinske Kkiseline, izazivaju niz negativnih efekata: oStecenja enzima, celijske
membrane, genetickog materijala, stimuliSu nastajanje slobodnih radikala itd. Na primer,
zahvaljujucu reakcijama u kojima ucestvuju karboksilne (-COOH), amino (-NHz) i
sulfhidrilne (-SH) grupe proteina, dolazi do stvaranja kompleksa jona metala sa
proteinima tako da oni gube svoju funkciju [2]. Zbog visokog stepena toksi¢nosti i
kancerogenosti od svih teskih metala kao najopasniji i najznacajniji za javno zdravlje

svrstano je sledecih pet metala: arsen, olovo, kadmijum, ziva i hrom [4].
2.1.1 Arsen

Arsen je element pete grupe periodnog sistema elemenata (PSE) koji ima atomski
broj 33, molekulsku masu 74,9216 g/mol i elektronsku konfiguraciju poslednje ljuske
4s24p®. Moze imati slede¢a oksidaciona stanja: +5 (arsenat), +3 (arsenit), O (arsenik) i —3

(arsin). lako je metaloid, svrstava se u grupu toksi¢nih ,,teskih metala”.
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Sadrzaj arsena u magmatskim i sedimentnim stenama je 0,5-2,5 ppm, prose¢no
2,0 ppm, dok neki morski sedimenti mogu sadrzati i do 3000 ppm. Jedan je od glavnih
konstituenata preko 200 razli¢itih minerala i u prirodi je uglavnom vezan za sulfidne
minerale od kojih je najzastupljeniji arsenopirit [7]. Bez obzira na relativno malu
zastupljenost u prirodi arsen se, zbog velike mobilnosti nalazi u svim medijima Zivotne
sredine pa i u bioloskim sistemima. Arsen moze dospeti u povrsinske i podzemne vode
prirodnim i antropogenim putem i to najceS¢e spiranjem sa stena, bioloSkom i
vulkanskom aktivno$¢u, primenom pesticida koji sadrze arsen, depozicijom iz atmosfere,

kao posledica rudarske aktivnosti, ispuStanja otpadnih voda iz industrije i dr.

Koncentracija arsena u nezagadenoj svezoj vodi se krece u opsegu 1-10 ppb [7,
8], dok se u oblastima bogatim sulfidnim rudama krece u opsegu 100-5000 ppb [7].
Koncentracija arsena u morskoj vodi pokazuje vrlo male varijacije i krece se oko 1,5 ppb

[9]. U re¢nim vodama i jezerima su jo$ manje i kre¢u se od 0,1-1,7 ppb [10].

Prirodno kontaminiranoj vodi arsenom izlozeno je vise od 70 zemalja Sirom sveta
(Slika 1). Pojava arsena u prirodnim vodama je poznata svega 100 godina. Najraniji
izvestaji koji govore o arsenu kao otrovu koji dovodi do raka koZe poticu iz Poljske iz
1898 godine, a prvi slucaj endemske bolesti izazivane arsenom iz vode za pice je
zabelezen 1920 godine u Argentini. lako su ove pojeve uticale na desetine hiljada ljudi,
za ovaj slucaj se malo znalo do kraja dvadesetog veka. U narednom periodu pa sve do
danasnjih dana doslo je do pojave viSe slucajeva trovanja arsenom preko vode za pice:
Kanada (1935), Japan (1950), Tajvan (1960), Cile (1960), Indija (1975), Kina (1980),
Zapadni Bengal u Indiji (1983), Cile i Argentina (1996-98), Vijetnam (2001), Banglades
(2004) [11].
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Slika 1. Zemlje u kojima su registrovane povecane koncentracije arsena u podzemnim ili
povrsinskim vodama [12]

Zapadni Bengal u Indiji 1 Banglades§ spadaju medu najugroZenije oblasti izloZene
hroni¢énom trovanju arsenom prirodnog porekla preko pijace vode (Tabela 3). U
Zapadnom Bengalu je oko 5 miliona ljudi izlozeno koncentracijama arsena u vodi za pice
iznad 50 pg/dm?, a 300.000 ljudi u ovom podrugju pati od melanoma, keratoza i kancera

kao posledica trovanja arsenom [13].

Hroni¢na izloZenost koncentracijama arsena iznad 50 pg/dm® u vodi za pice
dovodi do ozbiljnih zdravstvenih problema: kozne, kardiovaskularne, hematoloske i
respiratorne probleme, hiperpigmentacija i keratoza, slabost, anemija, peckanje oc€iju,
oticanje nogu, fibroza jetre, hroni¢ne plu¢ne bolesti, gangrenozni prsti, neuropatija i rak
koze [14].
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Tabela 3. Koncentracija arsena u podzemnim vodama i populacija izlozena riziku [13]

Koncentracija arsena, Populacija izloZena

Drzava ng/dm? Izvor riziku
Argentina 100-2.000 Prirodni 2.000.000
Australija 1-300.000 Prirodni i antropogeni Nepoznato
Banglade§ 1-4.700 Prirodni 50.000.000
Cile 900-1.040 Prirodni 437.000
Preko 2.000.000 ljudi
. . . izloZeno viskim
Kina 220-2.000 Prirodni koncentracijama i 20.000
pati od bolesti
Madarska 60-4.000 Prirodni 220.000
Indija, Zapadni . . Preko 5.000.000_izloien0
Bengal 10-3.900 Prirodni As>50 ug/fﬂm3 i _
300.000 pati od bolesti
Meksiko 10-4.100 Prirodni 400.000
Preko 550.000 izloZeno
L As > 50 pg/dm? i
Nepal 4-2.620 Prirodni 3.190.000 izlozeno As >
10 pg/dm?®
Peru 500 Prirodni 250.000
Rumunija 10-176 Prirodni 36.000
Tajvan 10-1.820 Prirodni 140.000
Tajland 1-5.000 Rudarske aktivnosti 15.000
SAD 10-48.000 Prirodni, geotermalni i\ nato
rudarske aktivnosti
Vijetnam 1-3.050 Prirodni >1.000.000

Procenjeno je da viSe od 50 miliona ljudi piju vodu koja sadrzi viSe od 50 ppb
arsena (Slika 2 a)) i vise od 140 miliona ljudi sa vise od 10 ppb (Slika 2 b))! Ovo su
minimalne procene jer neke oblasti uopste nisu bile ukljucene i neki podaci nedostaju.
Dve tre¢ine ljudi koji piju vodu koja sadrzi vise od 50 ppb arsena zivi u Bangladesu 1
Indiji. U ovim zemljama je i veoma visok broj ljudi koji pate od arsenioza (arsenicosis —
bolesti koje su povezane sa arsenom) zato $to su podzemne vode bogate arsenom glavni
izvor snabdevanja pitkom vodom. Na treem mestu je Kina koja je pod ozbiljnim
uticajem i po pitanju izlozenosti i po pitanju bolesti. Interesantan je primer SAD, koje su
na ¢etvrtom mestu, sa velikim brojem stanovnika koji su izloZeni, ali, uprkos tome, broj
arsenioza nije veliki. Razloge treba traZiti u ¢injenici da je u SAD, kao visoko razvijenoj
zemlji, mali unos bunarske vode po glavi stanovnika i u velikom stepenu precis¢avanja

voda [11].
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a) >50 ppb As

IZLOZENA POPULACLJA
(MILIONI)

B >50
Bl 1.0-5.0
0.1-1.0
[ <0.1

l:] nema podataka

b) >10 ppb As

Slika 2. Globalna distribucija stanovnistva pod uticajem kontaminacije arsenom:
a) > 50 ppb As, b) > 10 ppb As

U Evropi takode postoje podrucja sa relativno velikom koncentracijom arsena u
podzemnim vodama koje se koriste za vodosnabdevanje. Najugrozenije su: Turska
(10.700 ppb), Ceska (1.690 ppb), Italija u vulkanskim oblastima (1.558 ppb), Finska
(1040 ppb), Madarska (800 ppb), Spanija (615 ppb), Hrvatska (610 ppb), Svajcarska (370
ppb), Rumunija (200 ppb), Srbija (150 ppb) [13]. Srbija ima povecane koncentracije

arsena u podzemnim vodama prirodnog porekla u ve¢em delu svoje severne pokrajine
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Vojvodine. U tim podru¢jima ve¢ dugo postoji problem snabdevanja stanovnistva
ispravnom vodom za pice. Istrazivanje koje je sprovedeno na 577 uzoraka vode iz javnog
vodovoda iz deset opsStina u Vojvodini pokazalo je da je u skoro 63% svih uzoraka
premasena dozvoljena koncentracija arsena. Na primer, u Zrenjaninu je 93,9% uzoraka
sa nedozvoljenom koncentracijom arsena a maksimalna izmerena vrednost je 200 ppb. U
nekim manjim mestima maksimalne vrednosti su dostizale ¢ak 350 ppb, a u Temerinu je
izmerno rekordnih 420 ppb [15]. To je bio razlog da se u Zrenjaninu sprovede istrazivanje
u cilju utvrdivanja mogucih odnosa izmedu prisustva arsena u vodi i pojave bolesti.
Utvrdeno je da gradani Zrenjanina imaju ve¢i rizik od nastanka akutnog koronarnog
sindroma u odnosu na populaciju koja konzumira vodu sa sadrzajem arsena u okviru
dozvoljenih granica [16]. U drugom istrazivanju je ispitivana veza izmedu prisustva
arsena u vodi za pice i pojave dijabetesa tipa 2 u srednjem Banatu. Broj obolelih od
dijabetisa tipa 2 srednjeg Banata je uporedivan Sa Sest regiona u centralnoj Srbiji gde nije
zabeleZeno prisustvo arsena u vodi za pi¢e. Rezultati pokazuju da je stanovnistvo iz
srednjeg Banata pod ve¢im rizikom za nastanak dijabetesa tipa 2 U odnosu na stanovni$tvo
iz centralne Srbije koje nije izloZeno arsenu iz vode za pice [17].

Toksi¢nost arsena najviSe zavisi od njegovog hemijskog oblika. IstraZivanja su

..........

od neorganskog As (V) oblika. Povezivanjem sa sulfhidrilnom (-SH) grupom proteina
As(IIT) moze da inhibira preko 200 enzima, a As(V) mozZe da zameni fosfate koji
ucestvuju u mnogim biohemijskim procesima [4]. Drugi autori navode da je As(l11) 60
organskih [18]. Neorganska jedinjena arsena su klasifikovana u Grupu 1 prema IARC
(Tabela 8), sto znaci da su kancerogena za Coveka [5, 19]. Organski oblici arsena su vise
prisutni u povrsinskim nego u podzemnim vodama. Javljaju se kao posledica delovanja
mikroorganizama, kao i usled primene organo arsenovih pesticida [10]. U tabeli (Tabela

4) dat je prikaz najces¢ih oblika arsena u prirodi.
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Tabela 4. Najcesci oblici arsena u prirodi

Naziv Skraécenica Hemijska formula
Arsenitna kiselina As(111) H3AsO3
Arsenatna kiselina As(V) H3ASO4
Oksitioarsenatna kiselina H3AsOsS
Monometilarsenatna kiselina MMA(V) CH3AsO(OH),
Monometilarsenitna kiselina MMA(1I) CH3As(OH),[CH3AsQO],
Dimetilarsenatna kiselina DMA(V) (CHs3)2,AsO(0OH)
Dimetilarsenitna kiselina DMA(III) (CHa3)2AsOHI[((CHz3)2As)20]
Trimetilarsin TMA (CHas)sAs
Trimetilarsin-oksid TMAO (CHa3)3AsO
Tetrametilarsonijum jon MesAs* (CHg3)4AS*
Arsenoholin AsC (CHa3)sAs*CH,CH,OH
Arsenobetain AsB (CH3)3As*CH,COO"

Jedinjenja arsena prema toksic¢nosti mogu se poredati u slede¢i niz: arsin >
neorganski As(I11) > organski As(l11) > neorganski As(V) > organski As(V) > arsonijum

jedinjenja > elementarni arsen.
2.1.1.1 Specijacije neorganskog arsena u vodi

Specijacije (speciation) su konkretni hemijski oblici u kojima element postoji u
vodi. Koristi se i termin vrsta (species) koji se odnosi se na stvarni oblik u kojem je
molekul ili jon prisutan u rastvoru. Na primer, neki element moze biti prisutan kao
jednostavan hidratisani jon, kao molekul, kao kompleks sa drugim jonima ili molekulima,
I tako dalje. Molekulski oblik (arsenic species) u kojem se arsen nalazi u vodi odreduje,
ne samo njegovu toksicnost, ve¢ i mobilnost i nacin uklanjanja iz vode. Redukovana
forma arsenit - As(l11) i oksidovana forma arsenat - As(V) su glavni i najznacajniji oblici

u kojima se arsen pojavljuje u vodi.

As(V) oblik je dominantan u oksidovanim vodama u kojima se, zavisno od pH,
nalazi u jednom od sledeéih oblika: H3As0,, H,AsOy , HAsO?™ i AsO}~. Odgovarajuée

reakcije 1 konstante ravnoteZe su date u sledecoj tabeli:

Stranica 11 od 181



Dragoslav Budimirovic¢ doktorska disertacija

Tabela 5. Reakcije i konstante ravnoteze za As(V)

Reakcija Konstanta ravnoteze, K pK = —logK, [20, 21]

S S S + = ,

H,AsOF & HAsOZ + H* K, = A4S0 1 X [H'] 6,94
S S = )
2o & * 2 [H,As0; ]

[As0F7] x [H']

HASO4__ (—_) ASO43_ + H+ K3 = [HASOZ—]
4

11,50

Logaritmovanjem izraza za konstantu ravnoteze K i uvodenjem izraza pH =

—log[H*] i pK = —log[K] dobijaju se sledece jednadine:

X
pH — pK; =log— )
Xo
X
pH — pK, = log== )
X1
X
pH — pKs = log—> ®)
X
X0+X1+X2+X3=1 (4)

gde su Xo, X1, X2 i X3 udeli H3AsO4, H;AsO4, HAsO;™ i AsO;~ respektivno.
Resavanjem sistema jednacina primenom programa MAPLE dobija se zavisnost udela
jonskih vrsta od pH:

1
Xo = T 10pH-pK: 5 102PH-PKi—PK; 1 103PH-PKi—PKs—PK;

®)

1+ 10PH-PK
X\ = T opA-pKr 3 10ZPA—PKi-PKa 51030 -PKi—PK,—PK

(6)

102PH-PK1—PK;

O

X2 = T {opA—vK: 1 102PH-PKi—pKs 1 103PH-PKs—PKo PG

103PH—-pK1—pK2—pK3

®)

X3 = T 1opA—pK: 1 102PH-PKi—pKs 1 103PH-PK1—PKo PG
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Dobijene jednacine su predstavljene graficki (Slika 3). Arsenatna kiselina u
nedisosovanom obliku postoji samo u jako kiselim sredinama, pri pH < 2, dok su jonski
oblici H,As0y i HAsOZ~ dominantni u opsegu pH 6-9, tipi¢an za prirodne vode, a AsO}~
jon se pojavljuje tek u jako baznoj sredini (Tabela 6).

Tabela 6. Distribucija jonskih oblika arsena As(I11) i As(V u zavisnosti od pH [14]

Redukcioni uslovi Oksidacioni uslovi
pH As(111) pH As(V)
0-9 H3A803 0-2 H3ASO4
10-12 H,AsO3z 3-6 H,AsO4
13 HAsOz* 7-11 HAsO,>
14 AsOs* 12-14 AsO*

Udeo

T 2HA0) TIH, AS0; [T As0) 150 H, 450,

Slika 3. Distribucija jonskih vrsta As(V) u zavisnosti od pH vrednosti
Analogno, As(l11) oblik je dominantan u redukcionoj sredini i, zavisno od pH,
pojavljuje se u jednom od slede¢ih oblika: H,AsO3, HAsO?™ i AsO3~. Odgovarajuée

reakcije 1 konstante ravnoteze su date u sledecoj tabeli:
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Tabela 7. Reakcije i konstante ravnoteze za As(III)

Reakcija Konstanta ravnoteze pK = —log K, [20, 21]

[H,AsO3] X [H*]

H3AsO; S H,AsO; + HY K, = 9,22
HAs0% ] x [H*
H,AsO; S HAsO?~ + H* K, = [ | _[ ] 12,10
[H,As05]
AsO3" ] x [Ht
HAsO%2™ 5 As03~ + H* K = 4505 x [H7] 13,40

[HAsOZ]

Posto je oblik jednacina za konstante ravnoteze isti kao kod As(V), za graficko
predstavljanje se mogu upotrebiti potpuno iste jednacine (5)-(8) zavisnosti udela jonskih
vrsta od pH, sa odgovaraju¢im vrednostima konstanti pK (Slika 4). Velika razlika u
odnosu na As(V) oblik je $to je u rastvoru dominantna nenaelektrisana arsenitna kiselina
H3As03 za vrednosti pH < 9,2 (Tabela 6). Ova ¢injenica je klju¢na za uklanjanje arsena
iz vode. Negativno naelektrisani joni se lako adsorbuju na povrSini metalnih oksida pri
¢emu stepen adsorpcije jako zavisi od pH. To je objasnjenje zasto se As(Ill) teze uklanja
adsorpcijom i zasto je potrebno prethodno izvrsiti oksidaciju u As(V) [22]. Dalje se moze
videti da je u opsegu 10-12 dominantan jon H,AsO3, oko 13 dominira HAsO5~ a jon

AsO3~ se pojavljuje tek pri jako visokim pH vrednostima.
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S As0, [ H, A0 | JTHAs0; i H A0,

Slika 4. Distribucija jonskih vrsta As(I11) u zavisnosti od pH vrednosti

Imaju¢i u vidu da u povrSinskim vodama vladaju oksidacioni uslovi zbog
prisustva kiseonika, a u podzemnim uglavnom redukcioni, moze se rec¢i da se As(V) esce
moze naéi u povrsinskim vodama, a As(IIl) u podzemnim. Ipak, ovo nije pravilo jer se

ponekad u istom izvoru podzemnih voda mogu naci oba oblika.
2.1.2 Olovo i kadmijum

Olovo je element cetvrte grupe PSE koji ima atomski broj 82, molekulsku masu
207,2 g/mol i elektronsku konfiguraciju poslednje ljuske 6s?6p?. Moze imati +1V, +II
oksidaciona stanja. To je meki metal, srebrnasto-bele boje. Slabo provodi struju ali dobro
apsorbuje rendgenske zrake pa se koristi u zastiti od radijacije. Gradi veliki broj sulfidnih
minerala (oko 80), od kojih je najznacdajniji galenit—PbS. Danas se najvise koristi za
proizvodnju baterija i akumulatora, municije, pigmenata, boja, legura, oblaganje kablova,
zaStitu od korozije, izradu limova, kanalizacionih i vodovodnih cevi itd. Ranije je

kori$c¢eno kao aditiv benzinima.

Kadmijum se element Il1b grupe PSE, atomski broj 48, molekulska masa 112,4
g/mol, elektronska konfiguracija poslednje ljuske 4d'° 5s?, oksidacioni broj +2. Mek je i

srebrnasto-bele boje. Hemijski je slican cinku i u prirodi se javlja u rudama cinka, bakra
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i olova. Kadmijum se koristi kao antikorozivna prevlaka u elektroindustriji, u Ni-Cd
baterijama, televizorima, proizvodnji pigmenata, boja, legura, kao necistoca javlja se u
fosfatnim dubrivima itd. Karakteristicno za kadmijum je da u telo ¢oveka ulazi i preko

duvanskog dima.

Velika upotreba olova i kadmijuma u industriji uslovila je prisustvo ovih metala
u svim medijima Zivotne sredine. Zbog toga se koristi termin multimedijalni polutant!?.
Posto su prisutni u vazduhu, vodi i zemljistu lako ulaze u lanac ishrane i bioloske sisteme.
Kada dospeju u telo ¢oveka vezuju Se za eritrocite i tako raznose po celom organizmu.
Najvise se akumuliraju u kostima, jetri, bubrezima i nervnom tkivu, a izluéuju se
uglavnom urinom. Izuzetno $tetno deluju na mozak i nervni sistem (neuropatija, mentalne
retardacije, psinoze). Neki simptomi akutnog i hroni¢nog trovanja olovom i kadmijumom
su: gubitak apetita, mu¢nina, nedostatak koncentracije, nesanica, zamor, halucinacije,
vrtoglavica, glavobolja, nizi koeficijent inteligencije, mentalna retardacija, psihoze,
paraliza, anoreksija itd. Olovo je prema IARC svrstano u Grupu 2B — moguci kancerogen
za Coveka, dok je kadmijum svrstan u Grupu 1, Sto znaci da je kancerogen za Coveka
(Tabela 8) [5, 23, 24].

Tabela 8. Klasifikacija arsena, olova i kadmijuma prema IARC-u

Grupa prema

Metal Opis

IARC-u P
Arsen i neorganska .
e 1 kancerogen za ¢oveka
jedinjenja arsena
Olovo 2B moguc¢i kancerogen za coveka
Kadmijum i jedinjenja y

1 kancerogen za ¢oveka

kadmijuma

Mehanizam toksi¢nog delovanja je slican kao i kod drugih teSkih metala i ogleda
se u interakciji sa proteinima i enzimima preko sufhidrilne grupe, kao i kompeticiji sa
esencijalnim metalima (kalcijumom, cinkom, gvoZdem...) ¢ime se ometaju biohemijski

procesi i naruSava normalan metabolizam [4].

11 zagadujuéa materija
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2.1.2.1 Specijacije neorganskog olova u vodi

Olovo se u vodenim rastvorima, zavisno od pH, nalazi u obliku slobodnog Pb?*
jona, Pb(OH), ili niza hidrokso-kompleksa. Odgovarajuce reakcije i konstante ravnoteze

su date u sledecoj tabeli:

Tabela 9. Reakcije i konstante ravnoteze za Pb(II)

Reakcija Konstanta ravnoteze, K pK = —logK, [20]

_ [Pb(OH)*] x [H]

Pb** + H,0 5 Ph(OH)* + H* K, = TPhP] 7,71
[Pb(OH),] x [H*]

Pb%** 4+ 2H,0 S Pb(OH), + 2H* K, = [Pb22+] 17,12
Pb(OH)3] x [H*

Pb?* + 3H,0 S Ph(OH)3 + 3H* K, = [Pb(OH);] x [H7] 28,06

[Pb?+]

Logaritmovanjem izraza za konstantu ravnoteze K i1 uvodenjem izraza pH =

—log[H*] i pK = —log[K] dobijaju se sledece jednadine:

X
pH — pK; = log—* ©)
XO
X
pH — pK, = log== (10)
XO
X
pH — pK3 = log=> (11)
XO
X0+X1+X2+X3=1 (12)

gde su Xo, X1, X2 i X3 udeli Pb%*, Pb(OH)*, Ph(OH), i Ph(OH)3 respektivno.
ReSavanjem sistema jednacina primenom programa MAPLE dobija se zavisnost udela

jonskih vrsta od pH:

1
Xo = T ¥ {opH-pK: 3 102PH-PKs 3 103PH-PK (13)
10PH-PK1
X = = - - (14)
1 4+ 10PH-PK1 4 1(2pH-DPK2 4.1 (3PH-DK3
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102PH-DPK;
Xy = - - — (15)
1+ 10PH=PK1 4 102PH-PK2 41 (03PH-PK3
103pH—pK3
X3 = - - — (16)
1+ 10PH-PK1 4 102PH-PK2 41 (3PH-PK3

Dobijene jednacine su predstavljene graficki (Slika 5).

0.9 7
0.8

0.7

Udeo

0.3

0.2

0.1

Slika 5. Distribucija jonskih vrsta Pb?* u zavisnosti od pH vrednosti

Pri pH < 6 dominantan je slobodan jon Pb2*. U baznoj sredini u opsegu pH
vrednosti  7-10 dominiraju razli¢iti hidrokso-kompleksi (Pb,(0OH)3*, Pb;(0OH)3%,
Pb,(OH);*, Pb(0OH)*) od kojih se izdvaja Pb(OH)* koji dostize maksimum na pH=8,5.
Pri pH > 10 najvaznija vrsta je Pb(OH), koji dominira u rasponu 10-11 a posle toga
apsolutnu dominaciju preuzima jon Pb(OH)3.

2.1.2.2 Specijacije neorganskog kadmijuma u vodi

Za graficko predstavljanje zavisnosti udela jonskih vrsta od pH (Slika 6) mogu se
upotrebiti jednacine (13)-(16) kao kod olova, sa odgovaraju¢im vrednostima konstanti pK
[20]:

pK, = 10,08, pK, = 20,35 i pK5 = 33,30
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Slika 6. Distribucija jonskih vrsta Cd?* u zavisnosti od pH vrednosti

Pri pH < 8 dominantan je slobodan jon Cd?*, pri pH = 8 zapo¢inje hidroliza pa je
pored Cd?* zastupljen i Cd(0H)* sve do pH=10, kada Cd(OH)* dostize maksimum sa
udelom od skoro 40%, a Cd?* i Cd(OH), u tom trenutku imaju isti udeo od po 30%.
Cd(OH),dostize maksimum na pH=11,62 sa udelom, od 91,51%. Posle toga, dominantna

vrsta je Cd(OH)3.

2.2 Pregled postoje¢ih metoda za uklanjanje arsena, olova i kadmijuma iz
vode za pice

Zagadivanje zivotne sredine prouzrokuje sve vece Stetne posledice na kvalitet
zivotne sredine i zdravlje ljudi. Pored toga, visoki standardi kvaliteta postavljaju pred
naucnike 1 inZenjere tezak zadatak pronalazenja optimalnih tehnologija za uklanjanje
teskih metala iz vode. WHO je jo§ 1993. godine smanjila preporucenu vrednost arsena u
vodi za pice sa 50 ppb na 10 ppb. Preporuka je prihvaéena od strane velikog broja zemalja
medu kojima su skoro sve evropske zemlje i SAD, ¢ak i Kina od 2006. godine [25]. Ima
izuzetaka kao na primer Francuska (15 ppb), Australija (7 ppb), Meksiko i Vijetnam (50

ppb) [24].
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Postoje mnogobrojne tehnike uklanjanja arsena iz vode ali ni jedna ne moze da
resi sve probleme koji se pojavljuju u praksi jer svaka od njih ima svoje prednosti i
nedostatke. Koja ¢e se metoda koristiti zavisi od niza faktora: pocetne koncentracije i
pojavnog oblika metala, sastava vode - prisustva koegzistiraju¢ih jona i njihovog uticaja
na uklanjanje arsena, lokalnih standarda za arsen u vodi za pice, potrebnog kapaciteta
postrojenja, investicionih troskova, operativnih troskova postrojenja, uticaja na Zivotnu
sredinu itd [26]. Izbor metode za uklanjanje arsena posebno zavisi od specijacije arsena
u vodi. Recimo, arsen moze, pored jonskih oblika, biti prisutan u koloidnoj formi gradeci
veoma slozene i zaSti¢ene koloidne micele, relativno male pokretljivosti. Upravo u tim

koloidnim micelama su najzastupljenije najtoksi¢nije jonske forme arsena.

Generalno, strategija uklanjanja arsena iz vode svodi se na:

— transformaciju rastvorenog arsena u ¢esti¢ni (adsorpcija, koagulacija,
precipitacija/koprecipitacija, bioloSki procesi) 1 njegovo uklanjanje nekom
separacionom tehnikom te¢no-Cvrsto (sedimentacija, filtracija, membranska
filtracija)

— jonsku izmenu

— procese u kojima se koristi visoki pritisak kao §to je membranska filtracija

Tradicionalne metode pored arsena uklanjaju i ostale zagadujuce materije iz vode
ali, pored poznatih nedostataka, u novije vreme ispoljavaju jos jedan nedostataka. To je
¢injenica da se sve teze uklapaju u savremene standarde zastite Zivotne sredine. Zbog toga
se intenzivno radi na razvoju novih efikasnijih metoda koje ¢e biti prihvatljive, ne samo
sa stanoviSta zaStite Zivotne sredine, ve¢ i sa ekonomske tacke glediSta. Poseban izazov
predstavlja razvoj efikasnih metoda za uklanjanje arsena kada je prisutan u niskim
koncentracijama. Neke od tehnika koje se koriste za uklanjanje arsena i teSkih metala

prikazane su tabeli (Tabela 10):
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Tabela 10. Uporedni pregled najvaznijih tehnologija za uklanjanje arsena i teskih metala

Tehnologija Prednosti Nedostaci

Ne mogu zadovoljiti sve strozije
ekoloske regulative, ne primenljive
kod otpadnih voda koje kao
necistoce sadrze helatne agense,
neefikasne su kod niskih
koncentracija metala

Uklanjanje velike koli¢ine nastalog

Relativno jednostavna, niska cena,
Hemijsko taloZenje pored arsena i teSkih metala uklanjaju
se 1 ostale necistoce iz vode

Koagulaciia i Omogucavaju uklanjanje koloida i mulja poskupljuje tretman i
flokglaci'; drugih suspendovanih Cestica, ima predstavlja ekoloski problem, ne
J veliku primenu, dobro poznata mozZe se samostalno primeniti za

uklanjanje teskih metala

Relativno dobro poznata i

komercijalno dostupna, potrebna
Jonska izmena zamena nakon Cetiri do pet

regeneracija, dobro definisani srednji

Potreban predtretman za uklanjanje
suspendovanih Cestica, visoki
troskovi za zamenu smole, izdvaja

o . se mulj

kapaciteti, pH vrednost ne utice;
Membransko Omogucavaju istovremeno uklanjanje
razdvajanje: suspendovanih Cestica, organskih Veoma visoka kapitalna ulaganja i
mikrofiltracija, jedinjenja i neorganskih cena pokretanja, velika koli¢ina
ultrafiltracija, kontaminanata, dobro definisana i vode za odbacivanje, nezahvalan
nanofiltracija i visoka efikasnost uklanjanja, ne rad i odrzavanje
reverzna osmoza nastaje toksicni otpad

2.2.1 Procesi precipitacije

Hemijsko talozenje se veoma cCesto koristi jer je efikasan, jeftin i jednostavan
proces. Sastoji se u dodavanju agensa za talozenje koji reaguje sa metalom pri cemu
nastaje nerastvorni talog koji se relativno lako moze odvojiti. U dosadasnjim
istrazivanjima za uklanjanje teSkih metala iz vode najceS¢e su koriSéeni:
Ca(OH),, FeCls, Fe,(SO4)3, Na,S, NaHS i Na,CO; [6, 24-26]. Arsen, olovo i kadmijum
se mogu efikasno ukloniti talozenjem u obliku hidroksida, arsen i olovo u obliku sulfida,

a olovo i kadmijum u obliku karbonata [6].

Omeksavanje krecom (lime softening) je fizicko-hemijski proces koji se obi¢no
koristi za uklanjanje kalcijuma i magnezijuma pri omekSavanju vode. Dodavanjem kreca
(Ca(OH)2) dolazi do talozenja CaCOs i Mg(OH): ali i arsena, koprecipitacijom. As(V) se
uklanja uglavnom koprecipitacijom sa Mg(OH)2 (90%), dok na koprecipitaciju sa CaCOs

otpada samo 10%. Uklanjanje arsena na ovaj nacin jako zavisi od pH vrednosti i prisustva

Stranica 21 od 181



Dragoslav Budimirovic¢ doktorska disertacija

nekog oksidacionog sredstva (npr. hlora) za oksidaciju As(l11) u As(V). Tokom procesa
potrebno je odrzavati pH iznad 10,5, a na kraju se pH mora vratiti na neutralnu vrednost.
Ovim postupkom tesko se moze smanjiti koncentracija arsena ispod 10 ppb [24]. Pored
toga, postupak se preporucuje samo za velike sisteme kada je potrebno ukloniti jone
kalcijuma i magnezijuma. Mozda najvec¢i problem predstavlja nastajanje velikih koli¢ina
mulja koji se mora odloziti u skladu sa propisima o zastiti Zivotne sredine. Pre odlaganja,
mulj je potrebno tretirati radi zgusnjavanja i odvodnjavanja, Sto zahteva dodatna ulaganja.
Samo odlaganje je znaCajan troSak posebno zbog toga Sto se radi o opasnom otpadu.
Generalno, sa stanoviSta zaStite Zivotne sredine ovakvi postupci, gde nastaju velike
koli¢ine opasnog otpada, se smatraju neprihvatljivim i zastarelim. Talozenjem olova

krec¢om pri pH = 11,5 postizu se koncentracije od 19-20 ppb [6].

Precipitacija gvozdem je fizicko-hemijski proces koji se koristi za uklanjanje
metala i drugih neorganskih materija na primer fosfata. Najvec¢e prednosti precipitacije
gvozdem su njena jednostavnost, prilagodljivost i niska cena. U ovom procesu, metalna
komponenta, kao §to je so gvozda (gvozde hlorid ili sulfat) se dodaje u netretiranu vodu.
Arsen sa gvozdem gradi precipitat (metalni oksihidroksid u formi mulja) koji pada na dno
posude za razdvajanje. Najbolje uklanjanje arsena se postize na pH vrednostima manjim
od 8,5 sa ili bez hlora. U praksi se dosta vise koristi gvozde hlorid nego sulfat ali je Jones
proucavao uklanjanje As(V) pomocu rastvora sulfata. Na ovaj nacin je uklonio 99%
arsena 1 dosao do zakljucka da je ovakav tretman dosta efikasniji u kombinaciji sa kreCom
i magnezijum-hidroksidom [25]. Prema drugim autorima uklanjanje arsena

koprecipitacijom u obliku gvozde-hidroksida dobijaju se koncentracije u efluentu ispod
5 ppb [6].

TaloZenje u obliku sulfida ima prednosti u odnosu na taloZzenje u obliku
hidroksida: sulfidi su daleko manje rastvorni, nisu amfoterni, moze se postic¢i visok stepen
udaljavanja u Sirokom opsegu pH i nastali mulj ima bolje osobine u pogledu daljeg
tretmana. Kao talozni agens se koriste rastvorni sulfidi (Naz2S ili NaHS) ili slabo rastvorni
sulfidi (FeS). Proces se odvija u kiseloj sredini (pH < 3) pri ¢emu nastaje H2S koji sa
jonima metala u rastvoru gradi sulfid. Velika mana ovog procesa je nastajanje isparenja
vodonik-sulfida i tendencija sulfida da formiraju koloide §to stvara probleme u daljem

tretmanu [26]. Koncentracija arsena u efluentu od 50 ppb se dobija precipitacijom arsena
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kao sulfida dodatkom NazS ili NaHS pri pH = 6-7. TaloZzenjem olova kao sulfida pomoc¢u
Naz2S pri pH = 7,5-8,5 postizu se koncentracije od 10 ppb [6].

Neki teski metali, kao na primer kadmijum i olovo, mogu se istaloziti u obliku
karbonata, pri ¢emu se kao talozno sredstvo koristi Na2COs. Prednost talozenja karbonata
je u tome Sto se proces izvodi na nizim pH (7,5-9), pa nije potrebna naknadna
neutralizacija vode [24]. Talozenjem olova u obliku karbonata pri pH = 9-9,5 postizu se

koncentracije u eflulentu 10-30 ppb [6].

Kadmijum formira nerastvorne i1 veoma stabilne hidrokside. TaloZenjem
kadmijuma u obliku hidroksida i sulfida pri pH = 8,5-10 uz filtraciju ¢e dati izlazne
koncentracije 2-30 ppb, dok se koprecipitacijom sa gvozde-hidroksidom pri pH = 6,5
dobijaju koncentracije kadmijuma u efluentu od 8 ppb. Talozenje kadmijuma ometa
prisustvo jona koji mogu graditi komplekse kao na primer cijanidi. U tom slucaju

potrebno je izvrsiti predtretman otpadne vode kako bi se uklonili kompleksirajuéi agensi

[6].
2.2.2 Koagulacija i flokulacija

Procesi koagulacije 1 flokulacije ¢ine nezaobilaznu fazu u vecini postrojenja za
preradu vode zato §to omogucavaju uklanjanje koloida i drugih suspendovanih cestica iz
vode. Gravitaciono talozenje Se ne moze primeniti na koloidne rastvore jer su koloidne
cestice dispergovane, i kao takve, stabilne, tako da se ne mogu jednostavno istaloziti.
Stabilnost koloidnih Cestica u vodenoj sredini je u najvec¢oj meri rezultat postojanja
povrsinskog naelektrisanja, pa je u cilju destabilizacije Cestica potrebno to naelektrisanje
neutralisati. Faza destabilizacije koloidnih cestica, kojom se omoguéava njihova
aglomeracija i talozenje predstavlja fazu koagulacije, a faza transporta destabilizovanih
Cestica, kojom se ubrzava proces aglomeracije, naziva se faza flokulacije. Procesi
koagulacije 1 flokulacije nisu dovoljni za potpuno uklanjanje teskih metala, ve¢ moraju
biti praceni drugim procesima kao $to su sedimentacija i filtracija. Pored toga, nastajanje
velike koli¢ine otpadnog mulja i visoka cena procesa ograni¢avaju njihovu primenu. Ipak,

ova tehnika je jedna od naj¢esce primenjivanih metoda za uklanjanje arsena.

Za vreme procesa koagulacije rastvoreni arsen se transformisSe u Cesticni arsen

putem precipitacije, koprecipitacije i adsorpcije. Precipitacija se odnosi na formiranje
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nerastvornih jedinjenja Fe(AsQOa) i/ili Al(AsOs). Koprecipitacija se definise kao ugradnja
rastvorenih vrsta arsena u rastucu fazu hidroksida inkluzijom i adsorpcijom. Adsorpcija
se odnosi na elektrostaticke interakcije i formiranje povrSinskih kompleksa izmedu
rastvorenog arsena i ¢vrstog oksihidroksida. Sva tri procesa doprinose udaljavanju
polutanta, a u slu¢aju arsena direkta precipitacija ima minornu ulogu. Faktori koji uti¢u
na proces koagulacije su: doza koagulanta, pH, mutnoc¢a, prisustvo prirodnih organskih
materije, prisustvo anjona i katjona, zeta potencijal i temperatura. Takode, prethodno je
potrebno oksidovati As(lll) u As(V). Kao koagulanti se koriste soli gvozda(Ill) ili
aluminijuma(lll) - sulfati i hloridi. Kada je u pitanju arsen, bolji rezultati se postizu
pomocu gvozde(Ill)-sulfata pri pH vrednostima 5-8, zato Sto gvozde—hidroksid ima veci
afinitet prema As(V) vrstama, kao i vecu stabilnost u datom opsegu pH. Na ovaj na¢in

moze se udaljiti 88-99% arsena [24].

Istrazivanjem flokulacije pomoc¢u huminskih kiselina, utvrdeno je da se dodatkom
katjonskog polielektrolita polidialildimetilamonijum-hlorida, dodatno poboljsava

uklanjanje jona Pb?* [26].
2.2.3 Jonska izmena

Jonska izmena je fizicko-hemijski proces u kome dolazi do razmene jona izmedu
teCne i Cvrste faze. Sinteticke jonoizmenjivacke smole se dosta upotrebljavaju za
uklanjanje mnogih jona iz vode. Uklanjanje arsena se postiZe kontinualnim propustanjem
vode kroz jednu ili viSe kolona sa jonoizmenjivackom smolom. As(V) se razmenjuje sa
hloridnim ili hidroksidnim jonima pri pH 6,5-9. Efikasnost uklanjanja je veoma visoka
jer je koncentracija arsena u efluentu 1 ppb [24]. Pored veoma dobrih osobina kao $to su
visoka selektivnost i mala zavisnost od pH, ozbiljni nedostaci su Cinjenica da se
jonoizmenjivacke smole vremenom troSe pa se moraju se zameniti i nastajanje mulja koji

se mora odloziti u skladu sa sve stroZijim propisima.
2.2.4 Membranska filtracija

Membranska filtracija je separacioni proces baziran na upotrebi sintetickih
membrana i primeni pritiska kao pogonske sile. Membrana sadrzi ogroman broj pora koje

deluju kao selektivne barijere. Najvaznija karakteristika membrane je propustljivost koja
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zavisi od veli¢ine pora. U zavisnosti od primenjenog pritiska i veli¢ine pora membranske
tehnologije se dele na:

— Mikrofiltracija (MF): veli¢ina pora kod ovih membrana je 100 nm, filtracijom
kroz njih uklanjaju se suspendovane Cestice i bakterije pri radnom pritisku od
1-4 bara.

— Ultrafiltracija (UF): veli¢ina pora kod ovih membrana je 0,3-100 nm,
filtracijom kroz njih uklanjaju se koloidi, virusi i proteini pri radnom pritisku
od 1-7 bara.

— Nanofiltracija (NF): veli¢ina pora kod ovih membrana je 1-3 nm, filtracijom
kroz njih uklanjaju se joni veceg naclektrisanja i organske materije pri
radnom pritisku od 5-15 bara.

— Reverzna osmoza (RO): veli¢ina pora kod ovih membrana je 0,5 nm,
filtracijom kroz njih uklanjaju se sve rastvorene materije pri radnom pritisku
od 7-70 bara.

Mikrofiltracijom se mogu ukloniti samo Cesti¢ne forme arsena buduci da su pore
suvise velike za uklanjanje koloidnog i rastvorenog arsena. Efikasnost procesa se moze
bitno povecati ako se pre MF primeni koagulacija/flokulacija sa ciljem povecanja veli¢ine
Cestica. Kombinovani proces koagulacija/MF moze redukovati koncentraciju arsena na
ispod 2 ppb ako se u prvom stepenu kao koagulant koristi FeCls a u slede¢em stepenu MF

membrana sa nominalnom veli¢inom pora od 200 nm. [27].

Ultrafiltracija, sli¢no kao i MF ne moze samostalno da ukloni koloidni i rastvoreni
arsen. Efikasnost procesa se moze povecati upotrebom negativno naelektrisanih UF

membrana, koloidno-unapredena UF (CEUF) i elektro-ultrafiltracijom (EUF).

Nanofiltracija i reverzna osmoza se smatraju pogodnim metodama za regulisanje
koncentracija arsena u pijacoj vodi. Rezultati su pokazali da se 99% arsenata i arsenita

moze efikasno ukloniti pomenutim procesima [25].

U uporednom istrazivanju uklanjanja Cd?* jona iz sintetitke otpadne vode
primenom NF i/ili RO uklonjeno je 99% Cd?* primenom RO, dok je primenom NF
uklonjeno 97% Cd?* [28].

Brojne su prednosti membranske filtracije: kontinualan nacin rada, male

dimenzije postrojenja, visoka automatizacija rada - zahtevaju malo radne snage, niska
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potro$nja energije, nisu potrebne dodatne hemikalije, lako se menja kapacitet (modularni
sistem), lako se integriSe sa drugim procesima, obezbeduje dobar kvalitet efluenta,

pogodan sa stanovista zastite zivotne sredine jer ne nastaje opasan otpad [27].

Membrane se ne koriste ukoliko postoji potreba za uklanjanjem samo arsena, bez
prisustva sulfata, nitrata, karbonata jer postoje brojni nedostaci upotrebe: ovakve vrste
sistema su dosta skuplje od svih ostalih, regeneracija (CiS¢enje) moze predstavljati
problem, gubitak vode koji je povezan sa koncentracijom toka moze dovesti do

zacepljenja membrane i opadanja fluksa [25].

2.3 Adsorpcija

Adsorpcija je jedna od najvaznijih metoda tretmana vode koja se koristi za
uklanjanje razli¢itih zagadujuéih materija. Selektivna adsorpcija uz koris¢enje bioloskih
materijala, oksida minerala, aktivnog uglja, ili polimernih smola, dovela je do ekspanzije

broja istrazivanja u kojima su primenjeni ovi materijali.

Adsorpcija je proces u kome se supstanca (adsorbat) nagomilava na povrSini
¢vrste supstance (adsorbent). Adsorbat moze biti u gasovitoj ili te¢noj fazi. Tecna faza
moze biti Cista supstanca ili rastvor. Adsorpcija Cistih tecnosti na grani¢noj povrsSini sa
¢vrstom fazom je autoadsorpcija. Kada se adsorpcija odvija u rastvorima, najbitniju ulogu
imaju rastvorene komponente. Adsorpcija iz rastvora se deli, prema prirodi adsorbata na

adsorpciju neutralnih molekula (neelekrolita) i adsorpciju jona (elektrolita).

Adsorpcija se odvija na povrsini adsorbenta tj. na granici faza adsorbenta i tecne
ili gasovite faze u kojoj se nalazi adsorbat. Do adsorpcije dolazi zahvaljujuci uzajamnom
privlacenju adsorbenta i Cestica adsorbata na granici dodira faza. Pogonska sila za
adsorpciju je razlika koncentracija adsorbata u rastvoru (ili parcijalnog pritiska u gasu) i
u grani¢nom sloju. Brzina adsorpcije proporcionalna je slobodnoj povrsini adsorbenta.
Zbog toga dobar adsorbent mora da ima razvijenu povrsinu, $to se postize ili sitnjenjem
ili povecanjem njegove poroznosti. Na taj nacin, povecava se kapacitet adsorbenta
(kapacitet se definiSe kao mera adsorpcije adsorbata po jedinici mase adsorbenta). Brzina
adsorpcije je najveca na samom pocetku jer je 1 slobodna povrSina najveca na pocetku.

Vezivanjem sve veceg broja Cestica adsorbata smanjuje se slobodna povrSina a time i
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brzina adsorpcije. Nakon odredenog vremena uspostavlja se dinamicka ravnoteza izmedu

adsorpcije i desorpcije.

U zavisnosti od vrste veza koje se uspostavljaju izmedu adsorbata i adsorbenta
razlikuju se: fizicka adsorpcija (fizisorpcija), hemijska adsorpcija (hemisorpcija) i
elektrostati¢ka (jonska razmena) adsorpcija [2]. Ostra granica izmedu ovih procesa se ne
moze povuéi. Vrsta uspostavljene veze zavisi od prirode adsobenta i adsorbata,
reaktivnosti povrSine i temperature, tako da se zakljucak o tipu adsorpcije moze doneti
tek na osnovu kompleksne analize. Na primer adsorpcija Oz na aktivnom uglju na niskim
temperaturama (ispod -100 °C) je fizisorpcija, dok je na sobnoj i viSim temperaturama
hemisorpcija. Jedna od veoma bitnih razlika izmedu fizisorpcije i hemisorpcije je u
vrednosti energiji aktivacije. Fizisorpcija ne zahteva energiju aktivacije tako da je brzina
adsorpcije velika ¢ak i na niskim temperaturama. U drugu ruku, za hemisorpciju je
potrebna odredena energija aktivacije tako da je brzina adsorpcije niza i zavisi od
temperature. Medutim, kada je povrSina adsorbenta jako reaktivna, Sto je slucaj kod
ultracistih ugljeni¢nih materijala, brzina hemisorpcije moze biti jako velika ¢ak i na
niskim temperaturama. S druge strane, fizisorpcija na mikroporoznom adsorbentu moze
biti mnogo usporena i ¢ak zahtevati aktivacinu energiju kao posledica spore difuzije

adsorbata u finim porama adsorbenta [29].

Kod fizicke adsorpcije sile izmedu ¢vrstog adsorbenta i Cestica adsorbata su sli¢ne
Van der Valsovim silama, kao $to su Londonove ili dipol-dipol sile, $to omogucava
viSeslojnu adsorpciju, dok kod hemijske adsorpcije dolazi do formiranja hemijskih veza
(najcesce kovalentnih) tako da se adsorpcija odigrava samo do formiranja monosloja
adsorbata mada je u nekim sistemima moguée da se na monosloju hemisorbovanog
adsorbata formira i sloj fizicki adsorbovanog adsorbata. Zbog ja¢ine formiranih hemijskih
veza, hemisorpcija je najceSce ireverzibilan proces, naro¢ito pri niskim temperaturama, a
da bi doslo do desorpcije, potrebno je dovesti dovoljno energije za raskidanje hemijskih

veza (zagrevanjem ili na drugi nacin) i primena visokog vakuuma.

Energija koja se oslobodi pri adsorpciji biva apsorbovana kroz vibracije reSetke
adsorbenta i rasuta kao toplota koju prihvataju estice adsorbata. Zahvaljujuci toj energiji,
Cestice adsorbata se krecu po povrsini adsorbenta, postepeno gube energiju da bi se na

kraju adsorbovale. Entalpija fizicke adsorpcije je istog reda veli¢ine kao i entalpija
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kondenzacije i krece se izmedu 2 i 21 kd/mol a tipi¢no iznosi oko 10 kJ/mol [30, 31]. U
literaturi se navode i druge vrednosti kao na primer 10-20 kJ/mol [29] ili manje od 20
kJ/mol [32]. Posto oslobodena energija nije dovoljna da dovede do kidanja hemijskih
veza, fiziCki adsorbovan molekul zadrZzava svoj identitet mada moze biti deformisan kao
rezultat vezivanja za aktivna mesta na povrsini adsorbenta Fizicka adsorpcija je najéesce
reverzibilan proces, Sto znaci da se pri smanjenju koncentracije ili pritiska adsorbat
desorbuje sa povrSine. Promena entalpija hemisorpcije, zato Sto ukljucuje formiranje
hemijskih veza, je mnogo vecéa nego kod fizisorpcije i krece se izmedu 80 i 200 kJ/mol
[30, 31]. U literaturi se navode i druge vrednosti kao na primer 40-400 kJ/mol [29] ili 80-
450 kJ/mol [32].

Elektrostati¢ka adsorpcija je proces u kojem dolazi do elektrostatickog privlacenja
izmedu naclektrisanih mesta na povrSini adsorbenta i jona adsorbata. Intenzitet
privlaenja zavisi od polarnosti, kako adsorbata, tako i adsobenta. U odsustvu drugih
specificnih sorpcionih efekata, naelektrisanje jona je determiniSuci faktor: joni veceg
naelektrisanja bice brze adsorbovani. Za jone jednakog naelektrisanja veli¢ina molekula
dolazi do izrazaja: manji joni su favorizovani jer mogu da pridu bliZze adsorpcionom mestu
na povrsini adsorbenta [2]. U literaturi se moze nac¢i vrednost promene entalpije za
elektrostaticku adsorpciju 20-80 kJ/mol uz napomenu da se ona cCesto klasifikuje kao

fizicka adsorpcija [32].

Najvazniji parametar za izbor adsorbenta je adsorpciona izoterma. Adsorpciona
izoterma predstavlja funkcionalnu zavisnost izmedu koli¢ine adsorbovane supstance na
adsorbentu i njenog pritiska u gasnoj fazi koja je u kontaktu sa adsorbentom. Ako se radi
0 adsorpciji iz rastvora, onda se izoterma predstavlja kao zavisnost koli¢ine adsorbovane
supstance na adsorbentu i njene koncentracije u rastvoru koji je u kontaktu sa
adsorbentom. Neophodno je odrediti adsorpcione izoterme za odredeni adsorbent u
odredenom opsegu pritisaka, koncentracija, temperatura i pH. Ovi podaci su neophodni
za: odredivanje kapaciteta adsorbenta, mehanizma procesa, povrSinskih svojstava,
regeneraciju adsorbenta i efikasno projektovanje adsorpcionog sistema. Konvencionalni

¢vrsti adsorbenti su metali, oksidi metala, aktivni ugalj, silikagel i drugi.
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2.3.1 Modeli za definisanje ravnoteZnog stanja procesa adsorpcije

Postoji vise modela ili adsorpcionih izotermi koji definisu ravnotezu adsorpcije.
Najcesce se koriste: Langmir-ov (eng. Langmuir), Frojndlih-ov (Freundlich), Redlich-
Peterson-ov (eng. Redlich-Peterson), Sips-ov (eng. Sips), Jovanovi¢-ev i BET model.
Nijedan model u potpunosti ne zadovoljava sve uslove (uvek se govori o pribliznom

modelu).

Izoterma koja se moze primeniti na adsorpciju iz gasovite faze, a u nekim
slu¢ajevima i na adsorpciju iz rastvora jeste Langmuir-ova adsorpciona izoterma. Ona
je zasnovana na jednostavnom modelu adsorpcije koji obuhvata sledece pretpostavke: na
povrsini adsorbenta se nalazi odreden broj aktivnih mesta koja su identi¢na i od kojih
svako moze da veze po jednu Cesticu adsorbata tako da se adsorpcija zavrSava
formiranjem monosloja adsorbata (aktivna mesta su ,ravnopravna“ — energetski
homogena, ne postoji konkurentnost izmedu aktivnih mesta pri pakovanju cestica na
povrsinu); mogucénost vezivanja adsorbata za aktivno mesto na adsorbentu ne zavisi od
stepena pokrivenosti, odnosno ne postoje ni privlacne ni odbojne sile izmedu Cestica
adsorbata; brzina adsorpcije je jednaka brzini desorpcije, §to znaéi da je uspostavljena

dinamicka ravnoteza na povrsini adsorbenta.

Ograni¢enja Langmuir-ove adsorpcione izoterme su ta da se ona moze
primenjivati kada su adsorbovane Cestice dovoljno daleko jedna od druge, tako da se
njihove medusobne interakcije mogu zanemariti dok u slu¢aju kada su interakcije izmedu
adsorbovanih Cestica znatne, Langmuir-ova adsorpciona izoterma vaZzi samo pri malim
stepenima pokrivenosti. Langmuir-ove adsorpciona izoterma prikazana je sledeCom

jednacinom:

b C . C 1 C
— dmax Ce ili Le _ + e

1+b Ce de b qmax Amax

e (17)

gde je C, ravnotezna koncentracija adosrbata u rastvoru (mg/dm? ili mol/dmq); g,
je koli¢ina adsorbovanog adosrbata po jedinici mase materijala (mg/g ili mol/g); gmax |
b su Langmirove konstante koje se odnose na adsorpcioni kapacitet i adsorpcionu
energiju, respektivno. g4, maksimalni sorpcioni kapacitet, je koli¢ina sorbata na celoj
povriini monosloja (mol/g), a b (dm*mg ili dm3/mol) je konstanta koja se odnosi na

toplotu sorpcije.
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Freundlich-ova izoterma opisuje hemisorpciju. Ona Cesto bolje opisuje od
Langmuir-ove izoterme eksperimentalnu krivu u oblasti srednjih pritisaka, ali ne vazi za
visoke pritiske. Dobijena je empirijskim putem i najéesée se primenjuje U heterogenim
sistemima na adsorpciju komponenata iz rastvora. Opisuje ne-idealnu i reverzibilnu
adsorpciju i nije ograni¢ena na formiranje monosloja kao Langmuir-ova izoterma. Ovaj
empirijski model se moze primeniti na viSeslojnu adsorpciju sa neuniformnom
raspodelom adsorpcione toplote i afiniteta heterogene povrSine. Opisana je sledeCom

jednacinom:
1i/n .. 1
qe = ks C, ili logge =logks + - log C, (18)

gde su kr i n konstante, k;[mg L"g~" mol™" ili mol'™"L"g~'] pokazuje
kapacitet sorpcije kada je ravnotezna koncentracija adsorbata jednaka 1, a n pokazuje
stepen zavisnosti sorpcije od ravnotezne koncentracije ili stepen odstupanja od linearne
adsorpcije. Vrednost n zavisi od temperature i predstavlja meru adsorpcionog intenziteta

ili povrSinske heterogenosti, dok je koeficijent kf povezan sa energijom veze i direktno
. . . . . ve oo 1
je proporcionalan adsorpcionom kapacitetu. Kada se eksponent u jednacini izoterme, -
nalazi izmedu 0 1 1, to zna¢i da je adsorpcija favorizovan proces:

(0<:—1<1=>dobra adsorpcija), a ako je ve¢i od 1 radi se o kooperativnoj adsorpciji

(i>1 =kooperativna adsorpcija) [33, 34]. Kada vrednost % tezi nuli radi se o heterogenoj
adsorpciji, a kada  tezi  jedinici imamo homogenu adsorpciju:
Il—l—>0 =heterogena adsorpcija, i—>1 =>homogena adsorpcija. U slu€aju homogene
adsorpcije adsorpcioni centri su energetski homogeni kao u Langmuir-ovom modelu i
nema interakcije izmedu adsorbovanih vrsta. Sto je manja vrednost i jace su interakcije

adsorbent-adsorbat. U literaturi se takode moze naci: (2<n<l0=dobra adsorpcija),
(1<n<2=umerena adsorpcija) i (n<l=slaba adsorpcija). Neki autori navode samo opseg
1-10 za dobru adsorpciju (1<n<l10=dobra adsorpcija) [35]. Pored toga vrednost » moze
ukazati i na to da li se radi o hemisorpciji ili fizisorpciji: (n<I=hemisorpcija),

(n>1=fizisorpcija) i (n=1=linearna adsorpcija) [36].

Adsorbovana koli¢ina g, se preratunava pomocu jednacine:
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Co—C,)V
quM (19)
m

gde je m masa adsorbenta (g) a V zapremine rastvora (dm®), a C, pocetna

koncentracija adsorbata. Jednacina (18) onda ima slede¢i oblik:
Co—Co)V
log l%l = log ks + n logC, (20)

Redlich-Peterson izoterma spada u grupu tro-parametarskih izotermi a u sustini
je hibridni model Langmuir-ove i Freundlich-ove izoterme. Redlich-Peterson model
(Tabela 11) ima linearnu zavisnost od koncentracije u brojiocu i eksponencijalnu
funkciju u imeniocu, opisuje adsorpcionu ravnotezu u Sirokom opsegu koncentracije, 1
zbog svoje svestranosti moze biti primenjen u homogenim i heterogenim sistemima.
Mehanizam adsorbcije je hibridni i ne prati pretpostavku monosloje adosrpcije.
Eksponent g generalno uzima vrednosti izmedu 0 i 1. Kada eksponent g tezi 0, ova
izoterma se priblizava Freundlich-ovom modelu, a kada g tezi 1, Langmuir-ovom model
[35].

Sipsova izoterma (Tabela 11) je takode kombinacija Langmuir-ovog i
Freundlich-ovog modela koji je razvijen za heterogene adsorpcione sisteme i ne poseduje
ograni¢enja rasta koncentracije adsorbata povezana sa Freundlich-ovim adsorpcionim
modelom. Sli¢no kao i kod Redlich-Peterson-ove izoterme, kada parametar u eksponentu
Bs tezi 0, ova izoterma se priblizava Freundlich-ovom modelu, a kada g, tezi 1, Langmir-

ovom model [35].

Jovanoviéeva izoterma (Tabela 11) je slicna Langmuir-ovoj i predstavljala
drugu aproksimaciju za monoslojnu adsorpciju bez boc¢nih interakcija. Uzima u obzir

vibracije pri povrSinskom vezivanju adsorbujucih vrsta [35].

Najcéesce upotrebljavana izoterma koja opisuje viseslojnu adsorpciju jeste BET
izoterma koju su izveli Brunauer, Emmett i Teller. Model BET adsorpcione izoterme
predstavlja proSirenje Langmuir-ovog modela na viseslojnu adsorpciju. Langmuir-ova
adsorpciona izoterma ne uzima u obzir moguénost da monosloj adsorbata igra ulogu
substrata za dalju adsorpciju. U tom slucaju adsorpcija umesto da postigne zasicenje pri
nekoj kolic¢ini adorbovanog gasa, nastavlja da raste. Pretpostavke BET izoterme su: na

povrsini ¢vrstog adsorbenta nalazi se odredeni broj aktivnih mesta koja su energetski
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homogena, adsorpcija na jednom aktivnom mestu ne uti¢e na adsorpciju na susednim
mestima, konstante brzine adsorpcije i desorpcije za drugi, tre¢i i sve naredne slojeve su
jednake, a razlicite od konstanti za prvi sloj, u svim slojevima je uspostavljena dinamicka
ravnoteza izmedu adsorpcije 1 desorpcije. Jednac¢ina BET izoterme:

QBC,

“ T cofire-n (%) e

Njen linearizovan oblik je:

e _1,6-DC

9. (C,—C.) QB QB (, (22)

gde su Q@ - broj molova adsorbata, adsorbovana koli¢ina po jedinici mase
adsorbata, kada je obrazovan potpuni monomolekulski sloj na adsorpcionoj povrsini; B -
konstanata zavisna od entalpije adsorpcije; C, - koncentracija adsorbata u rastvoru pri

ravnoteZi; C, - koncentracija adsorbata u zasi¢enom rastvoru.

Jednacine izotermi u nelinearnom i lineranom obliku su date u tabeli (Tabela 11):
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Tabela 11. Jednacine adsorpcionih izotermi koris¢ene za fitovanje eksperimentalnih podatak

Izoterma Nelinearni oblik Linearni oblik Grafik
Langmuir 1 C 1 C C
—= +— —=C
q KGm anm
Langmuir 2 1 1 1 1 11
GmKLC q qm KuqmC q C
q =
Langmuir 3 1+K.C B 14 bsd
q - Qm KL C C
Langmuir 4 q q
EZKLqm_KLq 71
Freundlich _ 1/n 1 N
q=KrC logq = log Ky + zlogC logq +logC
Redlich- KRC KRC KRC
Peterson q= 1+ a.co 4 CY log (T - 1) =logar+ glogC log (T - 1)
+logC
Sips K a; CPs q
g=—""_ 1n< )=lnas+ﬁslnC ln( >+logC
1+ a,Chs Ks—q Ks—q
Jovanovié —K: _ _
q=qn(1-e79°) 1n(q q’"):ch ln<q qm)+c
am am

2.3.2 Kinetika adsorpcije

Za razliku od termodinamike, koja pruza informacije o ravnoteZnom stanju,
kinetika se bavi hemijskim promenama tokom vremena, posebno brzinom tih promena
na putu ka ravnoteznom stanju. Adsorpcija je vremenski zavisan proces. Predvidanje
brzine kojom se odvija uklanjanje zagadujuc¢ih materija iz rastvora u procesu adsorpcije
jedan je od krucijalnih faktora za delotvorno projektovanje adsorpcionog sistema. Na
primeru adsorpcije jona metala, kineticka studija daje podatke o brzini transfera jona
metala iz mase te¢nosti do povrSine adsorbenta gde se akumuliraju. Desorpcija takode
zavisi od vremena. Brzina desorpcije je vazna za projektovanje regeneracije adsorbenta.
Kineticka analiza moZe da posluzi za razumevanje mehanizma adsorpcije. Kineticki

podaci su neophodni za projektovanje celog adsorpcionog sistema [37].

Da bi se doslo do zakona brzine potrebno je detaljno poznavanje svih interakcija

adsorbat-adsorbent ukljucujuci energetske zahteve i stehiometrijska razmatranja, kao i
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elementarne stepene koji dovode do adsorpcije i njihove mehanizme. Proces postaje
mnogo komplikovaniji kada ucestvuju porozne Cestice jer difuzija u porama igra veoma

vaznu ulogu [38].

Postoji veliki broj kinetickih adsorpcionih modela koji se koriste za modelovanje
kinetickih podataka. Predlozeni matematicki modeli za opisivanje kinetike adsorpcije
mogu se klasifikovati na reakcione i difuzione modele. Sustinska razlika izmedu dva
modela je u tome $to reakcioni modeli proces adsorpcije tretiraju kao celinu, dok difuzioni
modeli proces posmatraju kao niz nekoliko uzastopna koraka/stepena. Adsorpcija
adsorbata na ¢vrstoj povrsini adsorbenta, prema difuzionom modelu, ukljucuje Cetiri
uzastopna stepena [39]: (1) transport adsorbata/polutanta u masi rastvora, (2) difuzija kroz
tecni film koji okruzuje povrsinu Cestica (spoljasnja difuzija ili film difuzija), (3) difuzija
u te¢nosti pora i/ili duz zidova pora unutar Cestica (unutraSnja ili unutar-cestic¢na difuzija)
i (4) povrsinska reakcija (adsorpcija/desorpcija) adsorbata sa aktivnim mestima na
povrsini adsorbenta. Ukupna brzina adsorpcije je kontrolisana nekim od ovih koraka
(najsporijim), a moguc¢ je i kombinovan uticaj vise koraka, $to je relativno Cesta situacija

u praksi.

Prvi stepen moze biti limitirajué¢i U Sistemima sa slabim mesanjem, niskim
koncentracijama adsorbata, kada je mala veliina cCestica adsorbenta i sli¢no.
Eksperimenti adsorpcije se izvode uz intenzivno mesanje u cilju brzog zavrsetka prvog
stepena, kako on ne bi uticao na ukupnu brzinu procesa. Zbog toga ovaj stepen neki autori

i ne navode pri opisivanju difuzionog modela [40].

U sluc¢aju poroznih materijala, $to je slucaj sa adsorpcionim materijalima, nakon
prolaska kroz tec¢ni film, Cestice adsorbata dospevaju u pore adsorbenta. Difuzija u
porama je korak koji kontroliSe brzinu procesa kada je adsorbat prisutan u visokim
koncentracijama (obi¢no na pocetku procesa adsorpcije), kada su Cestica adsorbenta
relativno velike i kada je obezbedeno dobro mesanje [38]. Takode, povrSinska reakcija se
uglavnom odvija brzo u odnosu na druge korake, tako da ukupnu brzinu procesa
kontrolisu drugi i/ili tre¢i korak. Dakle, film difuzija i unutar-Cesticna difuzija su
najsporiji koraci koji kontroliSu ukupnu brzinu procesa adsorpcije. Pored toga, uo€eno je

da je film difuzija limitiraju¢a na pocetku procesa adsorpcije pri inicijalnoj sorpciji
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adsorbata na spoljasnjim povrSinama adsorbenta, a onda unutar-¢esti¢na difuzija postaje

najsporiji korak [41].
2.3.2.1 Reakcioni modeli adsorpcije

Kineticka studija se izvodi pomocu serija eksperimenata adsorpcije na konstantnoj
temperaturi pri ¢emu se prati zavisnost kapaciteta adsorpcije od vremena. Cilj je da se
dobije funkcionalna zavisnost g = f(t), gde je q — kapacitet adsorpcije (mg/g), a t —

vreme (min).
2.3.2.1.1 Jednacina pseudo-prvog reda

Lagergrin (Lagergreen) je jos 1898. godine postavio jednacinu pseudo prvog reda

koja se Cesto koristi za opisivanje adsorpcije zagadujuéih materija u otpadnim vodama.

da_ ki(qe — @) (23)
dt

Vidi se da je promena kapaciteta adsorpcije sa vremenom, % proporcionalna
prvom stepenu pokretacke sile adsorpcije (g, — q). Posle integracije sa grani¢nim
uslovima t =0 = q=0it=t = q = q, dobija se jednacina:

In(ge —q) =Inqe — kit (24)

ili u eksplicitnom obliku:

q=q.(1—e b (25)

gde su g — kapacitet adsorpcije u vremenu t (mg/g), q. — ravnotezni kapacitet
adsorpcije (mg/g), k, - konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (g/mg min) it —

vreme (min).
2.3.2.1.2 Jednacina pseudo-drugog reda

Analogno, modelu pseudo-prvog reda, koristeci iste oznake, model pseudo-

drugog reda se izrazava sledeCom jednacinom:

dq
= = ka(@e = @)? =
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Razlika je u tome S§to je sada promena kapaciteta adsorpcije sa vremenom

proporcionalna drugom stepenu pokretacke sile adsorpcije.

Posle integracije primenjujuci iste grani¢ne uslove kao kod modela pseudo-prvog

reda, dobija se jednacina:

1 1 + k,t (27)
@—-9 q °
odnosno:
B t
=7 t (28)
k.qZ " qe

k, - konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g/mg min).
Linearni oblik jednacine (28) je:

t_ 1 +1t (29)
q kyq: q.

Model pseudo-drugog reda narocito dobro opisuje hemisorpciju metalnih jona,

boja, herbicida, ulja i organskih supstanci iz vodenih rastvora na ¢vrstim materijalima.

2.3.2.1.3 Elovich-ev model

Elovi¢-ov model se primenjuje za odredivanje kinetike procesa hemisorpcije
gasova na ¢vrstom adsorbentu, a od nedavno i za opisivanje adsorpcije polutanata iz

vodenih rastvora. Predstavlja se jednac¢inom:

d
d_ctl = ae P4 (30)

gde je a — inicijalna brzina adsorpcije (mg/g min), f — koeficijent desorpcije
(mg/g), koji izrazava opseg pokrivenosti povrsine i aktivacionu energiju hemisorpcije

[38]. Posle integracije dobija se linearni oblik jednacine:

1 1
q= Eln(aﬁ) + Eln t (31)

iz koje se mogu odrediti koeficijenti a i 3.
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2.3.2.2 Difuzioni modeli adsorpcije

Kada u procesu adsorpcije uéestvuju porozne cCestice, §to je najcesci slucaj,
difuzija u porama igra veoma vaznu ulogu. Difuzioni modeli razmatraju situacije kada
ukupnu brzinu procesa kontrolisu film difuzija ili unutar-cesti¢na difuzija. U skladu s tim,
difuzioni modeli se mogu podeliti na: difuzione modele te¢nog filma i unutar-cesti¢ne

difuzione modele.

2.3.2.2.1 Difuzioni modeli te¢nog filma
2.3.2.2.1.1 Zakon linearne pokretacke sile

Prema ovom modelu transfer rastvorene supstance kroz te¢ni film je
proporcionalan razlici koncentracija rastvorene supstance u masi rastvora daleko od
povrsine (C) i koncentracije na povrsini Cestice na dodiru faza (C;) kao i povrsini Cestice
(Ay). Razlika koncentracija (C — C;) predstavlja pokretacku silu. Prema tome, u skladu sa
zakonom bilansa mase se moZze napisati:

v (%) = kpAs(C - C)) (32)

gde je g srednja koncentracija rastvora, V zapremina Cestice, ky predstavlja

koeficijent prenosa mase u filmu, C koncentracija rastvorene supstance u masi rastvora
daleko od povrsine C; koncentracije na povrSini Cestice na dodiru faza i A; povrSina

destice.

. e v . . e . v . . A .
Ako je povrsina Cestice po jedinici zapremine Cestice jednaka S, = 75 , 1 ako se

taj izraz zameni u prethodnu jednacinu, dobija se jednacina zakona linearne pokretacke

sile koja se primenjuje za opisivanje prenosa mase kroz te¢ni film:
dq
2.3.2.2.1.2 Boyd-ov model

Boyd-ov model spada u grupu modela sa jednim otporom (single-resistance
model) koji pretpostavlja da je glavni otpor difuziji u grani¢cnom sloju koji okruzuje

Cesticu adsorbenta. Predstavlja se jednacinom [41]:
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q 6 1 —D; t m? n? 6 1 5
—e= — 3 ) 2D 2 = 1_F FBXP[—TI B t] (34)
n=1 n=1
T[ZDi
B=—: (35)
e

gde su q — kapacitet adsorpcije u vremenu t (mg/g), q, — ravnotezni kapacitet, n
— ceo broj, 1,— poluprecnik Cestice (cm), D; — efektivni koeficijent difuzije (cm?/s) i B -

vremenska konstanta (1/min).

Ukoliko je graficka zavisnost Bt -+t pravolinijska i prava prolazi kroz
koordinatni poc¢etak, onda je unutar-Cesti¢na difuzija stepen koji odreduje ukupnu brzinu
procesa. Ako je grafik nelinearna ili linearan ali ne prolazi kroz koordinatni pocetak, onda

film difuzija kontroliSe brzinu procesa.

2.3.2.2.2 Unutar-¢esti¢ni difuzioni modeli
2.3.2.2.2.1 Difuzioni model na homogenoj ¢vrstoj podlozi (HSDM)

Primenom HSDM modela moZe se opisati transfer mase na amorfnoj i homogenoj

sferi [40]:

9q _ &i(rza_q> (36)

at  r2or or
gde je: g — kapacitet adsorpcije u vremenu t, D, — koeficijent unutar-cesti¢ne

difuzije i r — radijalna pozicija.

Egzaktno reSenje jednaCine za sluCaj sfere koja je slobodna u rastvoru i
koncentracije rastvorene supstance koja ostaje ista na povrSini, uz zanemarivanje
otpornosti spoljasnjeg filma, dao je Krank (Crank) 1956. godine:

q 1+ ZRi(—l)n . nnr —D, t w2 n? .
qs mrig n ST eAp R? 37)
n=

gde je R —ukupno precnik Cestice. Aproksimacijom dobijene jednacine za kratko

1 za dugo vreme moze se izracunati koeficijent unutar-cesti¢ne difuzije D;.
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2.3.2.2.2.2 Dimvald-Vagnerov (Dumwald-Wagner) model

Dimvald-Vagnerov model se koristi da se proveri da li je unutar ¢esti¢na difuzija

jedini model koji kontroliSe brzinu procesa. Predstavlja se jednac¢inom [42]:

q 6 1
o) g exp[— n’K t] (38)
e

n=1

gde je K — konstanta brzine adsorpcije (1/min).

Nakon pojednostavljenja dobija se:

l 1 (q>2 = K t 39
°9 a.) |~ 2303 (39)

Koeficijent K se moze odrediti iz linearne zavisnosti

2
Prava linija na grafiku log (1 — (ql) ) + t koja prolazi kroz koordinatni pocetak

pokazuje da je unutar ¢esti¢na difuzija jedini model koji kontroli$e brzinu procesa. Veoma

je vazno da se iz iste linearne zavisnosti moze odrediti koeficijent K.

2.3.2.2.2.3 Dupli eksponencijalni model (DEM)

Model duple eksponencijalne funkcije predlozili su Vilezak (Wilezak) i Kinat
(Keinath) 1993. godine kada su opisivali adsorpciju olova i bakra na aktivnom uglju. Proces
je podeljenu dva dela: prva faza je brza i ukljucuje spoljasnju i unutrasnju difuziju, a druga je

spora koju kontroliSe unutar-cesti¢na difuzija:
Dy )
4= g — —exp(=Kit) — = exp(—K,t) (40)

gde su: D; (mmol/dm®), K, (1/min) adsorpcioni parmetar i difuzioni paramaetaar

brzog stepena respektivno, a D, i K, se odnose na sporiji stepen.

Ako je K; > K, to znaci da se brz proces moze zanemariti u celokupnoj kinetici pa
se jednacina moze pojednostaviti 1 linearizovati §to omogucava izraCunavanje parametara D,
i K,. Ovaj model je pogodan za modelovanje adsorpcije teskih metala, npr. adsorpcije bakra

i olova iz vodenog rastvora na aktivnom uglju
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2.3.2.2.2.4 Weber-Morris-ov model unutar-¢esti¢ne difuzije

Za porozne adsorbente difuzija molekula ili jona adsorbata u porama predstavlja
najvazniji korak koji obi¢no kontrolise brzinu procesa. Weber-Morris-ov model je
zasnovan na drugom Fikovom zakonu i pretpostavlja da je koeficijent difuzije kroz sfernu
Cesticu u svim tackama Cestice konstantan, kao i da je smer difuzije radijalan i da se
koncentracija ne menja se uglom. Model zanemaruje uticaj brzine eksternog transporta
mase iz vodenog rastvora, jer se adsorpcija obi¢no odigrava U sistemima sa intenzivnim
mesSanjem. Model takode pretpostavlja da otpor u te¢nom filmu nije znaajan, sem
eventualno, u veoma kratkom periodu na pocetku procesa [41]. Predstavlja se

jednacinom:
q=kVt+C (41)

gde je q kapacitet adsorpcije u vremenu t (mg/g), k konstanta brzine unutar-
gesti¢ne difuzije (g/mg min'?), C konstanta koja je direktno proporcionalna debljini
grani¢nog sloja: veca vrednost konstante znaci 1 vecu debljinu grani¢nog sloja $to povlaci

vedi uticaj film difuzije na brzinu procesa [42].

Kada zavisnost (q — +/t) daje pravu liniju koja prolazi kroz koordinatni pocetak
to znaCi da unutar-Cesticna difuzija kontroliSe brzinu procesa. Ukoliko to nije slucaj,
unutar-cesti¢na difuzija nije jedini stepen koji kontrolise brzinu procesa, ve¢ je to obi¢no

i film difuzija [42].
Uprkos ociglednoj jednostavnosti Weber-Morris-ovog izraza, u primeni se javlja

dosta problema. Cesto se dobija izlomljena linija, multi-linearna zavisnost (q — \/5 Sto
je indikacija da viSe mehanizama kontroliSe proces adsorpcije. Od velike vaznosti je
pravilno odredivanje broja linearnih segmenata i tacaka koje pripadaju svakom segmentu.
Vizuelno odredivanje broja segmenata i pocetka i kraja svakog segmenta (prelomnih
tacaka) neminovno dovodi do greSaka u izraCunavanju i pogreSne interpretacije
eksperimentalnih rezultata. Koris¢enjem statistickih metoda izbegava se subjektivno
odluc¢ivanje 1 povecava ta¢nost dobijenih rezultata. Segmentirana linearna regresiona
analiza je metoda koja veoma uspe$no resava sve navedene probleme opisana je u

poglavlju 2.6.2.
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2.4 Pregled materijala za adsorpciju
2.4.1 Aktivni ugalj

Ljudi su koristili razli¢ite oblike uglja od najstarijih vremena tako da je tacan
pocetak nemoguce utvrditi. Ugalj je koriscen za filtriranje pijace vode od strane drevnih
Indusa u Indiji, a drveni ugalj je koriS¢en kao adsorbent u medicinske svrhe i kao
filtracioni materijal u Egiptu 1500 godina pre nove ere. Industrijska proizvodnja
modernog aktivnog uglja otpocela je oko 1900. godine za upotrebu u rafinaciji Secera.
Ovaj aktivni ugalj je pripreman karbonizacijom smeSe materijala biljnog porekla u
prisustvu metalnih hlorida i aktiviranjem ugljenisanog materijala ugljen-dioksidom ili
parom. U Prvom svetskom ratu je koriS¢en u gas maskama za zastitu od opasnih gasova

I para [29].

Aktivni ugalj je jedinstveni adsorbent koji ima ogromnu primenu za uklanjanje
nezeljenih mirisa, ukusa, boja, organskih i neorganskih necisto¢a prilikom prec¢iS¢avanja
komunalnih i industrijskih otpadnih voda, preciS¢avanju vazduha, hemijskoj industriji,
medicini i drugo. Ugljenik ¢ini 85-95% aktivnog uglja a ostalo su vodnik, kiseonik, azot
i sumpor. Poseduje veliku adsorpcionu mo¢ zahvaljuju¢i amorfnoj, visoko poroznoj
strukturi sa Sirokim spektrom poroznih oblika, od vidljivih pora i Supljina, do pora na
molekularnom nivou. Ova visoko porozna struktura doprinosi velikoj specificnoj povrsini
aktivnog uglja. Specifi¢na povrSina je najvaznije svojstvo aktivnog uglja. Moze se
odrediti eksperimentalno i kreée se u opsegu 500-1.500 m?/g, a u izuzetnim slu¢ajevima
i do 4.000 m?/g [43]. Aktivni ugalj se dobija pirolizom razligitih materijala bogatih
ugljenikom, od ljuski kokosovog oraha, drvenog uglja, lignita, naftnog koksa,
ugljenisanih kostiju, treseta, Secera, itd. 1 aktivacijom dobijenog uglja. U proizvodnji se
najvise koristi drvo (130.000 t/godini), ugalj (100.000 t/godini), lignit (50.000 t/godini),
ljuske kokosovog oraha (35.000 t/godini), treset (35.000 t/godini) [44]. Karbonizacija se
odvija na temperaturi ispod 800 °C u inertnoj atmosferi, a aktivacija dobijenog
karbnizovanog proizvoda na temperaturi 950-1000 °C. Za vreme karbonizacije veéina
nekarbonskih elemenata bivaju eliminisani kao isparljivi gasoviti proizvodi, a atomi
ugljenika grade aromati¢ne listove, slicno grafitu, koji se grupisu i umrezavaju na slu¢ajan
nacin. Tako nastaju meduprostori koji su uglavnom ispunjeni razli¢itim proizvodima

raspadanja tokom karbonizacije. To je razlog zbog ¢ega dobijeni ugalj nema dobra
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adsorpciona svojstva pa se zaostale materije uklanjaju u procesu aktivacije. Nakon
procesa aktivacije dobija se materijal koji ima ogroman broj pora razli¢itih oblika i
veli¢ina, zahvaljujué¢i ¢emu ima veliku specifi¢nu povrSinu, §to mu omogucava dobra

adsorpciona svojstva [29].

Aktivni ugalj se moZe upotrebiti za uklanjanje katjona metala iz vodenih rastvora.
Da bi se to postiglo nije dovoljna samo dobro razvijena porozna struktura veé je
neophodna i odgovarajuc¢a hemijska struktura. Naime, ugljeni¢na struktura aktivnog uglja
ima hidrofobni karakter i kao takva je pogodna za uklanjanje neutralnih ili nepolarnih
molekula, dok za polarne i jonske vrste pokazuje malo afiniteta. Zato je potrebno uvesti
polarne grupe koje ¢e mo¢i da stupe u interakciju sa katjonima metala. To se postize
oksidacijom ugljeni¢ne povrSine azotnom kiselinom, vodonik-peroksidom, ozonom ili
kiseonikom. Od svih funkcionalnih grupa koje se na ovaj na¢in uvode najveci zna¢aj ima
karboksilna grupa. Oksidovani aktivni ugljevi se koriste za uklanjanje teSkih metala u

tragovima iz otpadnih voda, u pripremi vode za pice, reciklazi zlata i srebra itd.

Najvazniji parametri koji presudno uticu i odreduju adsorpciju metala iz vodenih
rastvora su prisustvo karboksilnih grupa na povrSini aktivnog uglja 1 pH rastvora. Ova
dva parametra odreduju prirodu i koncentraciju naelektrisanja na povrsini aktivnog uglja
I vrstu i koli¢inu jonskih vrsta u rastvoru. Granica dve faze se ponasa kao elektri¢ni dvojni
sloj, pa se moze govoriti 0 izoelektri¢noj tac¢ki (pHzpc). PovrSina aktivnog uglja Ce biti
pozitivno naelektrisana za pH < pHzec, a negativno naelektrisana za pH > pHzec. Pri
niskoj pH vrednosti, u uslovima povecane protonacije, stepen jonizacije karboksilnih
grupa je veoma nizak, pa je povrsina aktivnog uglja naelektrisana pozitivno. Obrnuto, pri
relativno visokim vrednostima pH, stepen jonizacije karboksilnih grupa je veoma visok,
pa je povrSina aktivnog uglja naelektrisana negativno. Ocigledno je da ¢e do adsorpcije
pozitivno naelektrisanih jona metala do¢i u uslovima kada je povrSina aktivnog uglja
naelektrisana negativno. Generalno, zahvaljujuci elektrostatickom privlacenju, na
povrsini aktivnog uglja ¢e se adsorbovati suprotno naelektrisani joni. Istrazivanja Su
potvrdila linearnu zavisnost izmedu koli¢ine adsorbovanih jona metala i kiselosti

povrsine aktivnog uglja [29].

Adsorpcija arsena na aktivnom uglju je bila predmet mnogih istrazivanja.

Zajednicki zakljucak je da adsorpcija zavisi od pH. Adsorpcija As(V) je bila maksimalna
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na pH 3-6 a adsorpcioni kapacitet je mnogo veci za As(V) nego za As(IIT). Opazeno je da
impregnacija aktivnog uglja bakrom poboljSava adsorpciju As(II) verovatno zbog
hemisorpcije i precipitacije CUHASOs, ali pri visokim vrednostima pH = 12, jer je tada
As(I11) prisutan u anjonskom obliku (Slika 4). Slaba adsorpcija pri niskim pH je
objasnjena tako $to je As(III) prisutan u obliku neutralnog molekula H3AsO3 koji se ne
moze adsorbovati na pozitivno naelektrisanoj povrsini. Sli¢no poveéanje adsorpcije je
opazeno za adsorpciju As(V) na impregniranom aktivnom uglju sa Fe?*. Pretpostavlja se

da dolazi do formiranja fero-arsenat povrsinskih kompleksa [29].

Studije adsorpcije Pb(II) jona na aktivnom uglju na razli¢itim pH pokazuju da je
adsorpcija uslovljena hidrolizom i precipitacijom metala, zavisno od pH rastvora.
Adsorbcija je bolja na visSim pH vrednostima i ukljucuje formiranje kompleksa i
precipitaciju olovo jona kao Pb(OH)2. U drugom istrazivanju je potvrdena zavisnost
adsorpcije od pH kao i od prirode C-O povrSinskih grupa. PovrSinske grupe pokazuju
razliciti stepen protonacije na razli¢itim pH vrednostima rastvora. IstraZivanja adsorpcije
kadmijuma na aktivnom uglju takode pokazuju zavisnost od pH. Koli¢ina adsorbovanog
Cd(II) je vrlo mala pri pH manjim od 3, pa se znacajno povecava i dostize konstantu
vrednost za pH preko 8. Distribucija jonskih vrsta igra presudnu ulogu i kod kadmijuma
(Slika 6). Kadmijum je prisutan u rastvoru kao jon Cd?" za pH ispod 8. Istrazivanja
potvrduju da se dobra adsorpcija pojavljuje na adsorbentima koji u tom opsegu pH imaju
negativno naelektrisanu povrSinu. Pri visokim pH do adsorpcija delimi¢no dolazi zbog

precipitacije Cd(OH)2 [29].
2.4.2 Adsorbenti niske cene koStanja

Ekonomski faktori presudno odreduju upotrebu adsorbenata. Zbog toga je sve vise
istrazivanja usmereno ka pronalazenju jeftinih materijala koji se mogu upotrebiti kao
adsorbenti. Takode, bez ispunjavanja sve vecih zahteva zastite Zivotne sredine nema
uspesne primene nijednog adsorbenta. Zato se kao dobro reSenje namecu otpadni

materijali iz poljoprivrede i industrije.
2.4.2.1 Poljoprivredni proizvodi i njihovi nusproizvodi

Poljoprivredni nusproizvodi su otpadi, koji nastaju obradom poljoprivrednih

proizvoda namenjenih za dalju industrijsku preradu, ljudsku ili sto¢nu ishranu. U razvoju
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novih materijala za uklanjanje arsena iz vode poljoprivredni nusproizvodi su intenzivno
istrazivani. Amin sa saradnicima [45], istrazivao je moguénosti kori§¢enja pirin¢anih
ljuski za uklanjanje arsena iz vode. Najvazniji rezultat je kompletno uklanjanje As(I11) i
As(V) kontinualnom adsorpcijom u koloni pod slede¢im uslovima: po¢etna koncentracija
As - 100 pg/dm?3; koli¢ina adsorbenta (pirinéanih ljuski) - 6g; prose¢na veli¢inom &estica
adsorbenta je 780 i 510 pm; brzina protoka 6,7 i 1,7 ml/min; i pH 6,5 1 6,0. Desorpcija je
postignuta u rasponu od 71-96% sa 1M rastvorom KOH.

2.4.2.2 Industrijski nusproizvodi/otpadi

Koris¢enje ¢umura, uglja, lignita, tresetnog uglja [46], koStanog uglja [47], za
tretiranje otpadnih voda kontaminiranih arsenom privukao je naro€itu paznju jer mogu
biti dobra zamena za aktivni ugalj. Njih ima u velikim koli¢inama, jeftini su 1 lokalno
dostupni. Uklanjanje As(V) iz te¢nih rastvora je vrSeno u opsegu koncentracija od 4-100
mg/dmd. Kostani ugalj se pokazao kao veoma efikasan adsorbent za As(V). Pored toga,
U uporednim eksperimentima kontinualne adsorpcije u koloni, kostani ugalj se pokazao

kao bolji i od aktivnog uglja [47].

Biougalj je nusproizvod koji nastaje u procesu brze pirolize drveta ili kore drveta.
Koriséen je kao adsorbent za uklanjanje jona As(l1), Cd?*, Pb%*, iz vode. Razne vrste
uglja dobijenih od hrastove kore, borove kore, hrastovog drveta i borovog drveta, brzom
pirolizom na temperaturi 400-450 °C koris¢eni su za istrazivanja sorpcija. One su
izvodene na razliCitim temperaturama, pH vrednostima, odnosima (masenim i
zapreminskim) u grupnom modelu. Maksimalni adsorpcioni kapacitet se dostize ve¢ pri
pH 3 -4 zaarsen, i 4 - 5 za olovo i kadmijum. Kapaciteti uklanjanja As(III) bili su slede¢i:
ugalj od borove kore (12,15 pg/g), ugalj od hrastove kore (7,7 ug/g), ugalj od hrastovine
(5,85 pg/g), ugalj od borovine (1,20 pg/g). Ova proucavanja su dokazala da ugalj od

nusproizvoda iz proizvodnje biljnih ulja moze biti korisé¢en kao jeftin adsorbent [48].

Crveni mulj je otpadni materijal koji se dobija tokom proizvodnje glinice (Al203),
kada se ruda boksita izlaze kausti¢noj digestiji. Crveni mulj je istrazivan kao alternativni
adsorbent za arsen. Alkalni te¢ni materijal (pH 9,5) od crvenog mulja poboljsavao je
uklanjanje As(I11), dok je kiseli u opsegu pH (1,1-3,2) bio efikasan za uklanjanje As(V).
Maksimalna adsorpcija je bila 48% za As(I11) i 26% za As(V) [49]. Zagrevanje i tretiranje

kiselinom povecavaju adsorpcioni kapacitet crvenog mulja koji takode zavisi od pH.
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Optimalni opseg pH je od 5,8-7,5 za As(l1l) i 1,8-3,5 za As(V). Maksimalno uklanjanje
je postignuto za As(V) od 96,52% a za As(l11) 87,54% [50]. U oba slu¢aja podaci slede
Kinetiku prvog reda i uklapaju se u Langmuir-ovu izotermu. Langmuir-ova izoterma je
koriS¢ena i za dobijanje termodinamickih parametara: Adsorpcija As(I11) je egzoterman

proces, dok je adsorpcija As(V) endotermna.

Crveni mulj neutralisan morskom vodom (Bauxol) moze da se koristi za
uklanjanje arsena iz vode. Ispitivanja su vrSena sa netretiranim Bauxol-om, Bauxol-om
koji je tretiran kiselinom, zagrevanjem i kombinacijom tretmana Kkiselinom i
zagrevanjem. Adsorpcija se povecava sa opadanjem pH, sa povec¢anjem doze adsorbenta
1 snizenjem inicijalne koncentracije arsena. Najbolji rezultati se postizu kombinovanim
tretmanom kiselinom i zagrevanjem. Posle tretmana Bauxol-om arsen nije prisutan u
rastvoru - uklanjanje je potpuno. Sa aspekta zastite zivotne sredine je od izuzetne vaznosti
da adsorpbent nije toksi¢an §to je potvrdeno testom izluzivanja (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure - TCLP) [51-53].

Modifikovani kalcinisani boksit je odli¢an adsorbent za uklanjanje As(V).
Procenat uklanjanja je 99-100%. Proces je stabilan u Sirokom opsegu pH (2-8) a
optimalna vrednost je oko 7. Promena temperature nije imala uticaja na adsorpciju. U
toku studije nije primedéen efekat uticaja jona izuzev SO4%". Langmuir-ova izoterma dobro

opisuje proces, a kinetika procesa odgovara modelu pseudo drugog reda. [54]

Zgura iz visokih pec¢i: U celicanama tokom procesa proizvodnje nastaje velika
koli¢ine zgure iz visokih pe¢i kao nusprodukt. Ona se koristi kao punilac, ili u proizvodnji
cementa od zgure. U poslednje vreme koristi se kao efikasan i ekonomican adsorbent koji
se koristi za uklanjanje arsena iz rastvora. Zhan i ltoh [55] sintetizovali su adsorbent za
uklanjanje arsena unose¢i na istopljenu, spepeljenu, C¢vrstu otpadnu zguru
gvozde(IIT)oksid. Jednovremeno generisanje hidratisanog fero-oksida i silicijuma, in situ,
dovodi na kraju do formiranja Fe-Si povrSinskog kompleksa koji ¢vrsto vezuje gvozde
oksid za zguru. Ovaj adsorbent efikasno uklanja arsenit i arsenat, sa kapacitetom
uklanjanja za As(V) i As(Ill) 2,5 i 3 puta ve¢im od amorfnih hidratisanih fero-oksida.
Procenat uklanjanja se kre¢e 75-100% i jako zavisi od pH i doze adsorbenta. Mnogo bolji
rezultati se postizu za As(V), s koro do potpunog uklanjanja. Mehanizam uklanjanja

arsena se tumaci: adsorpcionim afinitetom, reakcijom sa oksidima gvozda i reakcijom sa

Stranica 45 od 181



Dragoslav Budimirovic¢ doktorska disertacija

kalcijumom i ostalim metaliénim elementima koji se od pocetka nalaze u zguri.
Adsorpcioni afinitet zavisi od povrsinske zone adsorbenta, dok hemijska reakcija zavisi
od postojecih vrsta arseni¢nih formi. Dominantna arseni¢na vrsta u te¢nom rastvoru u
direktnoj je vezi sa pH vredno§cu rastvora (Slika 3 i Slika 4). U rasponu pH od 2-7 As(V)

moze biti uklonjen kroz sledecu reakciju posto dominira H,AsO, jon:
FeOOH + 3H,AsO; + 3H* S Fe(H,As0,)5 + 3H,0 (42)

Sa druge strane, za kalcijum i ostale metalicne elemente takode se pretpostavlja

da su efikasni za uklanjanje As(V) i As(IIl) pod uslovima slede¢ih reakcija:

2H,As03 + Ca** + nH,0 S Ca(H,As03), x nH,0, pH=9-11 (43)

2H,As0; + Ca** + nH,0 S Ca(H,As0,), X nH,0,  pH =2 (44)

S obzirom na raspodelu jonskih vrsta, As(V) se lakse uklanja na ovaj na¢in nego
As(I11) jer je As(lll) dostupan kao neutralni molekul u Sirokom opsegu pH (0-9).
Uklanjanje As(l11) na pH vrednosti 10-11 moze biti objasnjeno ¢injenicom da pod tim
uslovima u rastvoru dominira jon H,AsO3, dok, na pH manjim od 9, neutralni H,AsO5

ne moze reagovati sa Ca®*.

Zhang i Itoh [56] su istrazivali fotokataliticku oksidaciju arsenita i istovremenu
adsorpciju generisanog arsenata na adsorbentu zgura—gvozde-oksid—TiO2. Oksidacija
arsenita je brza, ali adsorpcija generisanog arsenata je spora. Koncentracija od 100
mg/dm? arsenita je oksidovana u arsenat tokom 3h pod dejstvom UV-zraéenje, ali je za
adsorpciju je trebalo 10 h. Optimalna pH vrednost za oksidaciju i adsorpciju bila je oko
3. Autori zakljucuju da je ispitivani adsorbent efikasan, jeftin i ekloski prihvatljiv za

precis¢avanje otpadnih voda kontaminiranih arsenom.

Lete¢i pepeo: Sagorevanje uglja proizvodi ogromne koli¢ine nusproizvoda u
obliku letec¢eg pepela, Cije zbrinjavanje predstavlja veliki ekoloski problem. Odlaganje
leteCeg pepela je jedan od najveéih problema u upravljanju otpadom. Trenutno, njegova
primena je limitirana na upotrebu u civilnom inzenjeringu gde se koristi u proizvodnju
gradevinske galanterije kao i u izgradnji puteva. Imajuéi u vidu da se u leteCem pepelu

nalaze znacajne koli¢ine alumino-silikata, koji je ve¢ poznat kao adsorbent za uklanjanje
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arsena, ucinjeni su napori da se ovaj materijal koristi kao adsorbent. Lete¢i pepeo je
ispitivan za uklanjanje As(V) iz vode i za smanjenje migracije As(V) u ¢évrsti otpad ili
zemljiste [57]. lzmedu ostalog, ispitivana je zavisnost kapaciteta adsorpcije od pH
vrednosti. Uklanjanje na pH 4 je bilo znatno vece nego na pH 7 ili 10. U Sarznom sistemu,
uklonjeno je do 80% arsena, dok je u kontinualnom sistemu koncentracija smanjena od

500 na manje od 5 ppb.

2.5 Nanomaterijali u procesu adsorpcije

Nanomaterijali mogu biti definisani kao materijali koji imaju bar jednu eksternu
dimenziju u opsegu 1-100 nm. Po tom osnovu nanomaterijali se mogu podeliti na (1)
nuladimenzionalne (poput nanocestica), koji imaju sve dimenzije u nano opsegu 1-100
nm, (2) jednodimenzionalne (poput nanocevi), gde samo jedna dimenzija nije u nano
opsegu (3) dvodimenzionalne (kao $to su nanofilmovi, nanopremazi), u kojima dve vazne
dimenzije nisu u nano opsegu i (4) trodimenzionalne, poznate kao rasuti nanomaterijali,
koji nisu ograni¢eni na nano-razmeru u bilo kojoj dimenziji [58]. Postoje autori koji
predlazu druge kriterijume za definisanje nanomaterijala. Na primer, Kreyling sa
saradnicima predlaze da se nanomaterijalima mogu smatrati materijali koji imaju
zapreminsku specifi¢nu povr§inu veéu od 60 m?/cm? [59]. S druge strane, prema sastavu
nanomaterijali se mogu podeliti na: metalne, metalne mesovite okside, magnetne,
ugljeni¢ne, nanovlakna i nanozice, silikonske i polimerne nanomaterijale. Svi oni imaju
Siroku primenu, izmedu ostalog i kao nanoadsorbenti. Nanomaterijali poseduju niz
specificnih osobina u odnosu na konvencionalne materijale. Velika specificna povrSina
je klju¢na osobina za njihovu primenu u tretmanu otpadnih voda i pripremi vode za pice.
Zbog velike specificne povrSine, nanomaterijali imaju veci broj aktivnih mesta za

interakciju sa razli¢itim hemijskim vrstama $to ih svrstava medu najefikasnije adsorbente.
2.5.1 Metalne nanocestice

Uklanjanje arsena pomocu nanocCestica gvozde-oksida [60], titanijum-dioksida
[61], nulavalentnog gvozda [62], modifikovanog nulavalentnog gvozda [63], magnetnih
nanocestica oksida gvozda [64] i drugih [65] je dalo ohrabrujuce rezultate. Nedavno je
otkriveno u SAD da se uklanjanje arsena moze veoma uspe$no izvesti pomocu

nanocestica magnetita (FesOa4) i da je kapacitet adsorpcije za As(111) i As(V) mnogo veci
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u odnosu na nanocestice malih dimenzija od 10 nm. Druga vrsta magnetnih nanocestica,
maghemit (y-Fe203) pokazala se vrlo uspesnom za uklanjanje Cr(VI). Glavne prednosti
upotrebe magnetnih nanocestica kao adsorbenata su:

— Visok adsorpcioni kapacitet zbog velike specificne povrsine

— jednostavno i brzo odvajanje magnetnog adsorbenta sa adsorbovanim

metalom iz tretirane vode pomocu spoljnog magnetnog polja
— nema sekundarnih zagadujucih materija
— smanjena upotreba hemikalija

— lako su dostupni u velikim koli¢inama

U jednoj od mnogobrojnih studija adsorpcije As(V) na tri vrste maghemita

dobijeni su adsorpcioni kapaciteti od 16,7-50,0 mg/g na pH = 3 [64].

Nanocestice nulavalentnog gvozda (NZVI1) imaju velike prednosti u odnosu na
vec¢inu drugih metoda uklanjanja arsena: niska cena, mogucénost istovremenog uklanjanja
As(111) i As(V) bez pre-oksidacije, jednostavno rukovanje i drugo. Mehanizam uklanjanja
arsena pomocu NZVI jos nije potpuno razjasnjen ali se pretpostavlja da dolazi do
adsorpcije As(V) na okside i hidrokside gvozda nastalih pri koroziji NZVI. Rastvoreni
kiseonik u vodi oksiduje NZVI najpre u Fe(ll) pa u Fe(l11). Pri tome dolazi do formiranja

oksidacionih intermedijera koji mogu da oksiduju As(l11) [66].

Tretman vodenih rastvora koji sadrze arsen bio je studiran upotrebom TiO2, NZVI
i kombinovanim sistemom (TiO2 + NZVI) pod UV zracenjem. Najbolji rezultati su
postignuti kombinovanim sistemom. Istovremenom fotokatalitickom oksidacijom i
adsorpcijom pomoc¢u TiO2 i NZVI postignute su koncentracije arsena od 3 ppb, $to je
ispod preporuc¢ene vrednosti WHO od 10 ppb [67]. Kanel sa saradnicima [62, 65] je
pomoc¢u NZVI postigao potpuno uklanjanje As(V) sa dozom adsorbenta 0,1 g/dm?.

2.5.2 Grafeni

Grafeni su vrsta ugljeni¢nih materijala koja se sastoji iz jednog ili vise slojeva
ugljenikovih atoma, koji poseduju posebnu dvodimenzionalnu strukturu u obliku
pcelinjeg saca i dobre mehanicke i termicke karakteristike. Atomi ugljenika su povezani
jakim kovalentnim vezama tako da grade Sestougaone prstenove koji se medusobno

povezuju i ispunjavaju celu ravan (Slika 7). Rastojanje izmedu dva atoma ugljenika je
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oko 0,14 nm a rastojanje izmedu slojeva, koji su slabo medusobno vezani Van der

Valsovim interakcijama, je 0,34 nm.

Wang i saradnici sintetisali su viSeslojne nanolistove grafen-oksida i koristili ih
kao adsorbent za uklanjanje Cd?* iz vodenog rastvora. Rezultati pokazuju da
adsorbovanje Cd?*na nanolistovima dosta zavisi od pH a slabo zavisi od jonske ja¢ine
rastvora i da vaznu ulogu igraju funkcionalne grupe sa kiseonikom na njihovoj povrsini
[68]. Maksimalni kapacitet adsorpcije je bio 106,3 mg/g na pH = 6. Druga studija je
pokazala da funkcionalizovani grafen dobro uklanja jone Cd?* i Pb?* iz vode.

Odgovarajuc¢i adsorpcioni kapaciteti su 73,42 1 403,6 mg/g [69].

Slika 7. Grafen — jedan sloj

2.5.3 Ugljeni¢ne nanocevi

Ugljenice nanocevi (CNT) su makromolekuli cilindri¢énog oblika sa radijusom od
svega nekoliko nanometara i duzinom i do 20 cm [69]. Specifi¢na struktura, jedinstvene
fizicke i hemijske osobine ugljeni¢nih nanocevi omogucavaju im veliku primenu u
razli¢itim oblastima. Jedna od najperspektivnijih je svakako u tretmanu voda kao
adsorpcioni materijal zbog velike specificne povrsine i porozne strukture pune Supljina.

Uprkos tome, sirove CNT imaju veoma mali adsorpcioni kapacitet prema jonima metala
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zbog svog hidrofobnog karaktera. Zato se vrsi hemijska funkcionalizacija CNT, tj.
uvodenje razli¢itih funkcionalnih, grupa kao na primer karboksilne grupe, ¢ime nanocevi
dobijaju hidrofilni karakter. Na ovaj nacin se drasti¢éno povecavaju mogucnosti primene.
Od otkrica 1991. godine, CNT ne prestaju da zaokupljaju paznju naucnika. Tako su
ostvareni veliki pomaci u sintezi, pre¢is¢avanju i karakterizaciji nanocevi pa je fokus
pomeren na funkcionalizaciju i primenu. Medutim, primena CNTs u velikoj meri je
onemogucena njihovom slabom disperzijom u rastvara¢ima i polimerima, usled jakih Van
der Valsovih interakcija koje dovode do formiranja agregata nanocevi. Hemijska
funkcionalizacija dovodi i do poboljsanje disperzije nanocevi tako $to omogucava

uspostavljanje hemijskih veza izmedu nanocevi i okolnog materijala.

CNT su konstantno predmet istrazivanja mnogih nauc¢nika i inZenjera upravo zbog
svoje jedinstvene strukture i osobina kao Sto su: tvrdoéa, fleksibilnost, mala gustina,
velika jacina (oko 100 puta su jace od Celika iako imaju Sest puta manju gustinu), termicka
stabilnost, hemijska inertnost, mogu biti i provodnici i poluprovodnici (u zavisnosti od
hiralnosti), idealni provodnici toplote, poseduju unutrasnju superprovodljivost, mogu se

ponasati i kao emiteri elektrona i drugo.

Slika 8. Jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi — SWCNT

Jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi (single walled carbon nanotubes - SWCNT) u
sustini predstavljaju umotan list grafena (Slika 7) u cilindar pre¢nika 1-2 nm i duzine od

¢ak nekoliko mikrometara. Zbog velikog odnosa duzine i pre¢nika SWCNT deluju
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prakti¢no kao jednodimenzionalne. Nacin umotavanja presudno odreduje skoro sve

osobine nanocevi tako da, u zavisnosti od toga, mogu biti provodnici ili poluprovodnici.

Za definisanje nacina umotavanja lista grafena koristi se hiralni vektor (,,chiral”)
koji povezuje dva kristalografski identi¢na mesta na dvodimenzionoj grafenskoj ravni.
Hiralni vektor je definisan uredenim parom celih brojeva (n, m) koji odreduju broj
jedini¢nih vektora duz dva pravca reSetke kristala grafena. Ako je m = 0 takva struktura
nanocevi se naziva ,,zig-zag”, ako je n = m ,,armchair” i kada je n # m ,,chiral”. Moze
se re¢i da vrednosti n i m odreduju hiralnost $to znaci da li ¢e nanocev biti umotana
,uvrnuto” (struktura ,,zig-zag”) ili ne (struktura ,,armchair”). To je veoma vazno jer utice
na strukturu resetke, toplotnu i elektricnu provodljivost, gustinu i druge osobine. Zbog
svojih dobrih elektronskih svojstava o¢ekuje se njihova velika primena za proizvodnju
uredaja u elektronici sve manjih i manjih dimenzija. Ipak, proizvodnja je i dalje relativno
skupa, tako da je od klju¢nog znacaja za Siru komercijalnu upotrebu nanocevi razvoj

jeftinih tehnika sinteze.

Slika 9. Viseslojne ugljeni¢ne nanocevi - MWCNT

Viseslojne nanocevi (multi walled carbon nanotubes, MWCNT) se sastoje od vise
uvijenih slojeva grafita oko iste ose. Postoje dva modela koja se koriste za opisivanje

njihove strukture. U modelu ,,Russian Doll” slojevi grafita su poredani u koncentri¢ne
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cilindre. Drugi model je ,,Parchment” gde je jednoslojna nanocev uvijena sama oko sebe
—kao tepih. Medusobna udaljenost slojeva u viSeslojnim nanotubama je bliska udaljenosti
slojeva grafena u grafitu. Kod MWCNT odnos duzine i Sirine je obi¢no oko 100:1 i
precnik im je nekoliko desetina nanometara. Struktura MWNT nije toliko dobro shvac¢ena
zbog njene kompleksnosti i to je ujedno glavni razlog zbog kojeg se ne proizvode u
znacajnijim koli¢inama iako je njihova proizvodnja jednostavnija u odnosu na SWCNT.
U njihovoj strukturi se mogu naéi nesavrSenosti (defektna mesta) Sto dovodi do

degradiranja svojstava materijala, kao sto su ¢vrstoca i elektronska svojstva.

Pored raznovrsnih primena CNT u mnogobrojnim oblastima koje se svakim
danom otkrivaju, velika ocekivanja su u tretmanu voda, posebno kao adsorpcioni
materijal za adsorpciju teskih metala. Mehanizam vezivanja katjona metala na CNT je
veoma kompleksan, ali sva istrazivanja ukazuju da dolazi do interakcije izmedu jona
metala i povrSinskih funkcionalnih grupa CNTs. Rao sa saradnicima je izvestio da
adsorpcija jona metala na CNT oksidovanim pomo¢u HNOs NaOCIl i KMnO4 grubo prati
redosled: Pb?* > Ni?*> Zn?*> Cu®* > Cd?* i da je adsorpcioni kapacitet veéi u odnosu na
sirove-netretirane CNT [69]. Modifikacija CNTs sa 8-hidroksihinolinom znacajno je

poboljsala proces uklanjanja Pb?* i Cd?* iz vode [68].

Hemijske veze izmedu atoma ugljenika u trodimenzionalnoj strukturi CNT nisu
potpuno iste kao kod grafena u ravni. Cilindricni molekuli CNT su dominantno
sastavljeno od sp? hibridizovanih ugljenikovih atoma. Delimi¢no su prisutni i sp®
hibridizovani ugljenikovi atomi na defektnim mestima kao posledica sinteze nanocevi.
Poznato je da sp? hibridizovani atomi ugljenika grade tri sigma (c) veze u ravni koje grade
mrezu $estougaonih prstenova. Cetvrta, m-veza koja nije u ravni, odgovorna je za slabe
Van der Valsove interakcije izmedu slojevau MWCNT ili izmedu nanocevi u agregatima.
Zakrivljenost utiCe na pojavu napona u prstenastim 7m-Sistemima S$to vodi pojavi
elektronskih deformacija. Zato dolazi do rehibridizacije m-orbitale iz sp? oblika u oblik
koji se nalaz i izmedu sp? i sp°. Bez obzira §to zbog zakrivljenja sigma veze dolazi do
radijalne polarizacije, zahvaljujuéi simetriji nanocevi unutar nje ne postoji polarizacija.
Razlog je to $to je lokalni dipol neutralisan dipolom suprotnog smera, tako da je ukupni
dipolni moment nula. Deformacija sp? veze je obrnuto proporcionalna preé¢niku CNT.

Zato su nanocevi sa manjim pre¢nikom reaktivnije [70].
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2.5.3.1 Funkcionalizacija CNT

Nanocevi poseduju jedinstvene fizicke i hemijske osobine, ali je ipak njihova
primena u sirovom obliku veoma ograni¢ena. Zbog toga je potrebno izvrsiti odredene
modifikacije kako bi se povecale moguénosti primene CNT. To se postize razli¢itim
metodama funkcionalizacije ugljeni¢nih nanocevi koje mogu biti:

— egzohedralne - funkcionalizacija povr$ina i krajeva nanocevi i
— endohedralne (funkcionalizacija unutar nanocevi) — punjenje nanocevi

razli¢itim nanocesticama;

Egzohedralna funkcionalizacija predstavlja uvodenje polarnih funkcionalnih
grupa na povrsinu 1 krajeve nanocevi u cilju povecanja polarnosti Sto obezbeduje bolju
integraciju nanocevi U neorganskim, organskim i bioloskim sistemima. Posledica

funkcionalizacije je promena niza osobina nanocevi kao §to je naelektrisanje povrsine.

Postoji vise nacina egzohedralne funkcionalizacije od kojih su najzastupljenije
fizicko-hemijske metode u koje spadaju nekovalentna i kovalentna funkcionalizacija. Do
nekovalentne funkcionalizacije dolazi =zahvaljuju¢i slabim interakcijama poput
vodoni¢nih veza, Van der Valsovih, n-n 1 hidrofobnim interakcijama. Kod nekovalentne
funkcionalizacije ne dolazi do prekida hemijskih veza i formiranja novih veza, ¢ime se
menja struktura CNT, pa su tako konjugovana struktura i elektronske osobine potpuno

ocuvane. Jedan od nacina postizanja nekovalentne funkcionalizacije je fizisorpcija.

Kovalentna funkcionalizacija se zasniva na kovalentnom vezivanju funkcionalnih
grupa za povrsinu CNT i moze se vrsiti na krajevima ili na bo¢nim stranama nanocevi.
Formiranjem novih kovalentnih veza na bo¢nim stranama nanocevi dolazi do narusavanja
sp? hibridizovanog sistema, odnosno do promene njegovih elektronskih osobina. Nastaju
sp® hibridizovani atom ugljenika $to ometa kretanje n-elektrona duz ose cevi, a to moze
uticati na smanjenju provodljivosti 1 pogorSanje mehani¢kih osobina nanocevi.
Kovalentna funkcionalizacija se moze vrsiti u viSe koraka. To znaéi da funkcionalne
grupe koje su uvedene u prvom koraku, mogu predstavljati reakcione centre za drugi
korak funkcionalizacije itd. Ovo je veoma znacajno jer omogucava sintezu hibridnih

materijala, na primer projektovanje razli¢itih specifi¢nih adsorbenata.

Tretiranjem CNT jakim oksidacionim sredstvima kao $to su koncentrovana
HNOs, smesa H2SO4 i HNOs, H202 ili KMnOs Siroko se koristi za uvodenje kiselih
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funkcionalnih grupa (-COOH, -OH i C=0) na otvoreni kraj ili na bo¢ni zid CNT. Na slici

(Slika 10) prikazane su karboksilne grupe vezane na bo¢nim stranama i na otvorenom

kraju nanocevi. C-atom na bo¢noj strani za koji je vezana karboksilna grupa je sp®

hibridizovan, dok je C-atom na otvorenom kraju za koji je vezana karboksilna grupa ostao

sp? hibridizovan [71].
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Slika 10. Oksidovane SWCNT (SWCNT-COOH) (za crtanje 3D strukture i minimizaciju

energije kori$¢en program NanoEngineer-1

Kada se jednom uvede karboksilna grupa onda se otvaraju velike moguénosti za

dalju funkcionalizaciju u slede¢im koracima. Na primer, preko reakcije sa SOCl2 mogu

se dalje vezati amini (Slika 11 i Slika 12):
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Slika 11. SWCNT- COCI Slika 12. SWCNT- CO-NH;

2.6 Predikcija adsorpcije
2.6.1 Regresiona analiza

Regresiona analiza ili regresija podrazumeva skup statistickih procedura za
ispitivanje oblika zavisnosti izmedu zavisno promenljive (y) i nezavisno promenljive (x)
sa ciljem utvrdivanja analitickog izraza, odnosno modela koji sluzi za analiticke i
prediktivne svrhe. Pod pojmom korelaciona analiza podrazumeva se skup statistickih
procedura za ispitivanje stepena (jaCine) zavisnosti izmedu zavisno i nezavisno
promenljive. Opsti problem nalazenja funkcije koja dobro aproksimira posmatrani skup

podataka, Cesto se naziva “fitovanje” krive ili odredivanje regresione linije."

Veza izmedu dve promenljive moze biti funkcionalna (deterministi¢ka), koja se
izuc¢ava u okviru matematicke analize, 1 statisticka (stohasticka), koja predstavlja vezu
izmedu dve slucajne promenljive. Kod funkcionalne veze postoji egzaktna veza tj. za
svaku vrednost nezavisno promenljive jednozna¢no je odredena vrednost zavisne

promenljive:

y=fx) (45)
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Kada je u pitanju stohasticka veza, vrednost zavisne promenljive nije jednozna¢no
odredena za zadatu vrednost nezavisne promenljive, ve¢ se moze samo odrediti interval
u kome ¢e se ta vrednost nalaziti i to sa odredenom verovatnocom. To se moze predstaviti

jednacinom:
y=f(x)+e (46)

Prvi ¢lan jednacine, f(x) je deterministicka komponenta a drugi, e predstavlja
stohasticki €lan - slu¢ajnu gresku/poremecaj. Naime, na zavisno promenljivu ne deluje
samo nezavisno promenljiva, ve¢ 1 veliki broj drugih faktora, promenljivih ili slu€ajnih
uticaja, koji u ovom modelu nisu uzeti u obzir. Moze se re¢i da je stohastic¢ki ¢lan e mera

fluktuacije zavisno promenljive neobja$njene ovim regresionim modelom.

U zavisnosti od oblika funkcije f (x) u jednacini (45) i (46) razlikuje se nelinearna

i linearna regresija. Za linearnu funkciju jedna¢ina modela se moZe napisati:
y=ax+b+e (47)

gde su a i b parametri modela. Zadatak linearne regresione analiza je da odredi

koeficijente a i b.

Za pravilno sprovodenje linearne regresione analize potrebno je da budu ispunjeni

odredeni uslovi i to da:

stohasticki ¢lan ima Normalnu (Gausovu) raspodelu

je stohasticki ¢lan u proseku u populaciji jednak nuli,

svi stohasti¢ki ¢lanovi imaju istu varijansu; ova osobina se joS naziva i

homoskedasti¢nost

izmedu bilo koja dva stohasti¢ka ¢lana ne postoji nikakva funkcionalna veza

Odstupanje od navedenih uslova ispituje se rezidualnom analizom. Ukoliko uslovi
nisu ispunjeni, mora se sprovesti nelinearna regresiona analiza. Rezidual predstavlja
razliku izmedu eksperimentalne vrednosti i vrednosti izracunatih pomo¢u modela:

= (yexp - ycalc)i (48)

Odstupanje eksperimentalne vrednosti (y,,,) od prosetne vrednosti (y) moze se

ras¢laniti na protumaceno odstupanje (odstupanje odgovarajuce izracunate vrednosti od
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proseka) i neprotumaceno ili rezidualno odstupanje, razlika eksperimentalne i izraCunate

vrednosti:
(Yexp - 3_’)1 = (YCalc - 3_’)1 + (Yexp - YCalc)i (49)

Zbog toga Sto je suma odstupanja pojedinacnih-eksperimentalnih vrednosti od
proseka uvek jednaka nuli:

Z(Yexp - 37)1 =0 (50)
i=1

uzima se suma kvadrata odstupanja:

n

n n
N\ 2 _ 2
Z(yexp - y)i = E(ycalc - y)iz + Z(yexp - ycalc)i (51)
i=1 i=1

=1
ili
(52)
ST = SP + SR
i dobija se jednacina analize varijanse Koja se sastoji iz slede¢ih komponenata:

1. Ukupna odstupanja ili ukupna suma kvadrata ST (The total sum of squares,

corrected sum of squares):

ST = Z(yexp - 37)1-2 (53)
i=1

2. Odstupanja protumacena modelom ili protumacena suma kvadrata SP (the sum
of regression due to the linear regression, model, explained sum of squares) je suma

kvadrata odstupanja izracunatih vrednosti od proseka:
n
SP = Z(ycalc _y)iz (54)
i=1

3. Neprotumacena odstupanja ili suma kvadrata neprotumacenih ili rezidualnih

odstupanja SR (residual, unexplained sum of squares, sum of squared errors)

n
2
SR = Z(yexp - ycalc)i (55)
i=1

Stranica 57 od 181



Dragoslav Budimirovic¢ doktorska disertacija

Nakon sprovedenog postupka regresije dobija se jednac¢ina modela pomocu koje
mozemo da procenimo vrednost zavisno promenljive. Postavlja se pitanje sa kolikom
tatnoS¢u mozemo proceniti vrednost zavisnO promenljive za odredenu vrednost
nezavisno promenljive? Procena reprezentativnosti modela se radi pomocu jednacine

analize varijanse (51).

Analiza varijanse - ANOVA (Analysis of variance) je statisticka metoda kojom se
ispituje efekat jedne ili viSe nezavisnih promenljivih (faktora) na jednu zavisnu
promenljivu. Moze biti jednofaktorska ili visefaktorska u zavisnosti od toga da li ispituje

uticaja jednog ili viSe faktora. Svaki faktor moze sadrzati vise nivoa, grupa ili parametara.

Koeficijent determinacije, (R-Square - R?) je relativna mera reprezentativnosti
regresionog modela i predstavlja odnos protumacene sume kvadrata (SP) i ukupne sume
kvadrata (ST):

SP

R? = —
ST

(56)

Moze imati vrednost izmedu 0 i 1. Reprezentativnost modela je bolja kada je
koeficijent determinacije (R?) blizi jedinici.

Tabela 12. ANOVA tablica

. Sredina F, Fo,0s
lzvor Stepeni Suma .
I sume izratunata  teoretska  p-vrednost
varijacije slobode kvadrata
kvadrata vrednost vrednost
Faktor A _SP_
aKtor SP (k — 1)
(izmedu grupa, (k=1 SP k= 1) R
protumacena) m
Greska SR
(unutar grglpa, (n—k) SR m
neprotumacena)
Ukupno n-1) ST

Broj stepeni slobode je broj nezavisnih veli¢ina ili podataka u proracunu. Kod
jednostavne linearne regresione analize, jednac¢ina (47), n je jednako broju parova (x, y),
a k je jednako broju parametara modela u regresionoj jednacini. U ovom slucaju, k = 2

zato Sto ima dva parametra, a i b.
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Ako su varijansa izmedu grupa (SP) i varijansa unutar grupa (SR) priblizno
jednake, nulta hipoteza'? se prihvata i zaklju¢ak je da nema efekta ispitivanog faktora
uticaja, tj. da nezavisno promenljiva ne uti¢e na zavisno promenljivu. AKO je varijansa
izmedu grupa znacajno veca od slu€ajne varijanse nulta hipoteza se ne prihvata, ve¢ se
prihvata neka od alternativnih hipoteza i zaklju¢ak je da ispitivani faktor uticaja ima
efekta. Jednostavnije re¢eno, odstupanja protumacena modelom treba da budu veca od
neprotumacenih odstupanja ili varijansa greSke (varijansa unutar grupa ili slucajna
varijansa) mora biti §to manja. To je i logi¢no jer, prema formuli (55) varijansa greske je
mera odstupanja empirijskih vrednosti zavisne promenljive od odgovarajucih izracunatih

vrednosti. Sto su ta odstupanja manja, reprezentativnost regresionog modela je bolja.

Izracunata vrednost F se uporeduje sa vrednosScu iz tablice za odabrani nivo
znacajnosti 1 broj stepena slobode. Kada je izraCunata vrednost F veca od tabli¢ne,
zakljucak je da se nulta hipoteza ne prihvata, Sto znaci da nezavisno promenljiva utice na
zavisno promenljivu. Nivo znacajnosti se definiSe pomocu tkzv. p - vrednosti. Cilj je
da se utvrdi da li je promena vrednosti zavisne promenljive uzrokovana uticajem
nezavisne promenljive ili je do toga doslo pod uticajem drugih nekontrolisanih, slu¢ajnih
okolnosti? U tu svrhu se definiSe p - vrednost koja oznacava verovatnoéu da je do
promene vrednosti zavisno promenljive doslo slucajno, pod uticajem nekih drugih
okolnosti. Vrednost broja p se kre¢e od 0 do 1 i odreduje gornju granicu do koje se smatra
da je do promene vrednosti zavisno promenljive doslo slucajno. Najcesce se koriste dva
Kriterijuma:

— blazi kriterij: smatra Se da je do promene vrednosti zavisne promenljive doslo
slucajno ako i samo ako je p = 0,05 i tada se kaze da je procena izvrSena na

nivou pouzdanosti od 95%;

— strozi kriterij: smatra se da je do promene vrednosti zavisne promenljive doslo
slu¢ajno ako 1 samo ako je p = 0,01 1 tada se kaZe da je procena izvrSena na

nivou pouzdanosti od 99%;

Dakle, primenom blazeg kriterijuma moze se re¢i da je veza posmatranih
promenljivih statisticki znacajna ako 1 samo ako je p < 0,05, a primenom strozeg

kriterijuma ako i samo ako je p < 0,01.

12 nezavisno promenljiva (faktor uticaja) nema efekta na zavisno promenljivu

Stranica 59 od 181



Dragoslav Budimirovic¢ doktorska disertacija

2.6.2 Segmentirana linearna regresiona analiza

Postoje situacije kada prosta linearna regresija ne moze obezbediti adekvatan opis
podataka. Tada se pribegava modelu segmentirane regresije. Segmentirana regresija je
model regresije koji omogucava da za razli¢ite vrednosti imamo vise linearnih modela.
Tacke prekida ili prelomne tacke (breakpoint) su vrednosti u kojima se menja nagib
linearne funkcije. Vrednost tacke promene su obi¢no nepoznata pre analize pa je potrebno

da se procene.

Segmentirana linearna regresiona analiza je metod koji se veoma ¢esto Koristi u
naucnim istrazivanjima za analizu eksperimentalnih rezultata kao na primer u medicini.
Jedan odlic¢an primer upotrebe je primena pri odredivanje pKa vrednosti volumetrijskom
titracijom [72]. Od velike vaznosti je pravilno odredivanje broja linearnih segmenata i
tacaka koje pripadaju svakom segmentu. Vizuelno odredivanje broja segmenata i poCetka
1 kraja svakog segmenta (prelomnih ta¢aka) neminovno dovodi do greSaka u

izraCunavanju i pogresne interpretacije eksperimentalnih rezultata.

Ova metoda se veoma uspe$no moze primeniti kod Weber-Morris-ov model
unutar-Cesti¢ne difuzije. Uprkos o€iglednoj jednostavnosti Weber-Morris-ovog izraza, u

primeni se javlja dosta problema kada treba odrediti linearne segmente multi-linearne
zavisnosti (q — /t).

Kada je ocigledno da se izdvajaju dva linearna segmenta, $to je najcesca situacija
u praksi, najlakse je koristiti besplatan softver SegReg [73, 74]. Kao rezultat se dobijaju
svi statisticki parametri, jednacine linearnih segmenata, koordinate prelomne tacke i
grafik. Zahteva najmanje 10 tacaka i seriju podataka moZe da podeli samo u dva

segmenta.

Malash i El-Khaiary [41] su razvili metod koji omogucava da se pomocu Excel-a
uradi segmentirana linearna regresiona analiza. PriloZena je i Excel radna sveska sa
ubaCenim formulama. Potrebno je ubaciti eksperimentalne podatke i postupiti po
uputstvu. Maksimalna broj eksperimentalnih podataka je 40. Serija podataka se moze
podeliti u 2, 3 ili 4 segmenta. Nedostatak metode je $to je najpre potrebno, kako bi se
smanjio broj iteracija, vizuelno proceniti gde se prelomne tac¢ke verovatno nalaze. Znaci

da nije potpuno eliminisan subjektivni faktor. Postupak se dalje svodi na uzastopno
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pokretanje Excel-ovog dodatka Solver sa razli¢itim inicijalnim parametrima. Dobijeni
rezultati se porede pomocu funkcije greSke zbir kvadrata greSaka (Sum squares errors,
SSE) i tako odreduju optimalni parametri, tj. koordinate tacke prekida. Ceo postupak se
mora ponoviti za dva, tri i Cetiri linearna segmenta da bi se utvrdilo koji model je
optimalan. Treba napomenuti da Excel regresionu analizu radi klasicnom metodom
najmanjih kvadrata jer nema ugraden ODR algoritam, $to se moZe smatrati jo§ jednim

nedostatkom predlozene metode.

Komercijalni softver OriginPro ima ugradene dve funkcije za segmentiranu
linearnu regresionu analizu: PWL2 i PWL3 koje seriju podataka mogu da podele u dva,
odnosno tri linearna segmenta, respektivno. Funkcije su vrlo jednostavne za koris¢enje,
nije potrebno nikakvo predznanje, nema ograni¢enja u broju podataka, dobijaju se svi
statisticki parametri i moze se cak odabrati i ODR algoritam koji je potpuno
implementiran u OriginPro od verzije 9.1. Ukoliko je potrebno raditi sa Cetiri ili viSe

linearnih segmenata, mora se napisati sopstvena funkcija.
2.6.3 Levenberg-Marquardt i Ortogonalna regresiona razdaljina - algoritam

Izracunavanje parametara adsorpcionih izotermi, kinetickih i termodinamickih
parametara je vrSeno pomocu softvera OrignPro. Koris¢ena su dva algoritma Levenberg-
Marquardt (LM) i Ortogonalna regresiona razdaljina (Orthogonal Distance Regression -
ODR) algoritam.

LM algoritam je u sustini klasiéna metoda najmanjih kvadrata jer minimizuje
sumu kvadrata reziduala koji predstavljaju razliku izmedu eksperimentalne vrednosti
zavisno promenljive i vrednosti zavisno promenljive predvidene modelom. Graficki
posmatrano, rezidual je vertikalno rastojanje od eksperimentalne tacke do fitovane krive
(Slika 13) rastojanje AC. To prakti¢no znaci da greske nezavisno promenljive ili ne
postoje ili su zanemarljive. U slucaju adsorpcionih izotermi to, naravno, nije slucaj jer je
nezavisno promenljiva (x-osa) koncentracija (Cr) koja se odreduje eksperimentalno pri
¢emu sigurno nastaje neka greska. Adsorpcioni kapacitet (q) se odreduje pomocu
jednacine (74). Moze se videti da greska pri merenju koncentracije utice na adsorpcioni

kapacitet tako S$to negativna greSka koncentracije prouzrokuje pozitivnu gresku
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adsorpcionog kapaciteta i obrnuto. Zbog ovog nedostatka je u ovakvim sluc¢ajevima

statisti¢ki mnogo opravdanija primena ODR algoritma.

A(C

eksp? qeksp)

B(C

kalk? qkalk)

C

Slika 13. ODR i LM metoda

ODR metoda, za razliku od LM metode, pored reziduala zavisno promenljive,
uzima u obzir i reziduale nezavisno promenljive. To se postize minimizovanjem reziduala
koji predstavlja normalno rastojanje izmedu eksperimentalne tacke i fitovane krive (Slika
13 rastojanje AB). Zato se u izrazima za funkcije greski mora nalaziti i drugi ¢lan koji se
odnosi upravo na reziduale nezavisno promenljive. Na primer, funkcije greske zbir
kvadrata gresaka (sum squares errors, SSE), i srednja apsolutna relativna greska (mean

of absolute relative error, MARE), se mogu predstaviti izrazima:

n
SSEopr = Z [(qeksp — qkalk)zl- + (Cr ersp — Cf,kalk)zi] (57)
i=1

n
1
MAREODR = _Z[
ni=1

gde je n broj eksperimentalnih podataka, Geksp, Graik: Creksp | Crraik

Qeksp — kalk

+ ‘Cf,eksp - Cf,kalk

Geksp Cf,eksp

l (58)

eksperimentalna i procenjena vrednost adsorpcionog kapaciteta i ravnotezne

koncentracije adsorbata.
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Moze se koristiti i suma kvadrata relativne greske prema izrazu [75]:

C —C g
z Qeksp Qkalk> +< f,eksp f,kalk) (59)
Qeksp i Cf,eksp i

Zajednicko za sve izraze je postojanje drugog ¢lana koji uzima u obzir greske pri

odredivanju ravnotezne koncentracije.
2.6.3.1 Ab initio izvodenje ODR

Posto je LM algoritam u sustini klasi¢na metoda najmanjih kvadrata koja je u
literaturi veoma dobro obradena, bi¢e dato samo izvodenje za linearnu regresiju pomocu

ODR algoritma. Sli¢no razmatranje se moze primeniti i za nelinearnu regresiju.

Trazena teoretska linija za slucaj linearne regresije je prava predstavljena

slede¢om jednacinom:
y=mx+b (60)
Cilj je odrediti parametre m i b.

Posto je suStina ODR metode minimizacija normalnog rastojanja od
eksperimentalne tacke do teoretske krive (Slika 13 rastojanje AB), potrebno je pronaci

jednacinu te normale. Opsta jednacina normala na teoretsku pravu je:

S +b 61
y=— Th (61)

Normala iz eksperimentalne tacke (x;, y;) na teoretsku pravu je:

Xi
yi=To + b, (62)
Eliminisanjem parametra b, dobija se:

=Tyt 63
y=- YT (63)

Resavanjem sistema jednacina (60) i (63) dobijaju se koordinate tacke preseka

teoretske prave i normale iz eksperimentalne tacke:

bm—-my; —x;
= _ 64
P m2+1 e
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m?y; —mx; +b

(65)
m2+1

q=

Sada treba po formuli za rastojanje izmedu dve tacke napisati izraz za rastojanje
od eksperimentalne tacke do tacke preseka. Zatim, sabrati sva ta rastojanja i prona¢i m i
b za koje ta suma ima minimum. Primenom jednaline za rastojanje izmedu

eksperimentalnih tacaka (x;, y;) i tataka preseka sa koordinatama p i g, dobija se:

_ (mx;+b—y)?

D} (66)
' m2+ 1
Zbir kvadrata normalnih rastojanja je:
. ,  nb*Y,(m*x} + 2bmx; — 2mx;y; — 2by; + y})
- m-+1

Da bi se pronasao minimum dobijene sume potrebno je pronaci izvode pom i b i
izjednaditi ih sa nulom. Zatim resiti sistem od dve dobijene jednac¢ine da bi se dobile
vrednosti parametara m i b koji predstavljaju nagib i odsecak teoretske prave. Nakon

sprovedenog postupka dobijaju se jednadine:

n
Z(b m2x; — m?x;y; — 2bmy; — mx? + my? — b x; + x;y;) + b?mn =0  (68)
i=1

n
nb+ Z(mxi —v;)=0 (69)
i=1

Primena jednacina (68) (69) svodi se na izracunavanje suma koje figurisu u njima
za konkretan skup eksperimentalnih podataka, i reSavanje sistema od dve jednacine. Na
ovaj nacin se vrlo jednostavno moze uraditi linearno fitovanje pomo¢u ODR algoritma

bez primene skupih i komplikovanih softverskih paketa.

Da bi se pokazala razlika izmedu klasi¢éne metode najmanjih kvadrata i ODR
algoritma bic¢e prikazan jedan jednostavan konkretan primer. Obe metode ¢e biti

primenjene na slede¢i skup vrednosti (x;,y;):
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X 1 3 6 9,8 9
y 2 4 4 8 9,5

Najpre se moraju izracunati sledeCe sume: Y1 x;, Y y;, S x?, Y y® i

™ x y; . Dobija se sistem:
—28.8b — 32.79m + 201.9 — 201.9m? + 55.0mb + 28.2bm? —5b*m =0  (70)
5b+288m—275=0 (72)

Resavanjem sistema dobijaju se nagib i odsecak prave (m = 0,8129ib =

0,8178). Rezultat primene dve metode je prikazan na slici (Slika 14):

10
o
& o
6
-
n
4 - °
2 @
0
0 2 4 6 & 10
xi
|— ODR Medota najmanjih kvadrata ¢ Experimentalne Lackcl

Slika 14. Uporedni prikaz ODR i LM metode

Ocigledno je da postoji razlika izmedu dva modela koja se najbolje ogleda u
vrednosti koeficijenta determinacije (R?) koji iznosi 0,8489 i 0,9622 za LM i ODR
metodu, respektivno. To znac¢i da ODR algoritam bolje opisuje ispitivani skup podataka.
Razlike su jo§ vece kada su podaci vise rasuti, a kada su podaci dobro grupisani oko

fitovane prave, razlike skoro da i ne postoje.

Fitovanjem istog skupa podataka u programu OriginPro primenom oba algoritma
dobijene su potpuno iste vrednosti za nagib i odsecak, §to predstavlja najbolju potvrdu

predloZenog modela.
2.6.3.2 Funkcije greske

Postoje mnogobrojne funkcije greske koje se koriste za procenu kvaliteta fitovanih

eksperimentalnih podataka: koeficijenta determinacije (R?), srednja apsolutna relativna
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greSka (mean of absolute relative error, MARE), srednja kvadratna relativna greska (root
mean squared relative error, RMRSE), Marguardt-ova procentna standardna devijacija
(Marquardt’s percent standard deviation, MPSD), funkcija hibridne frakcione greske
(hybrid fractional error function, HYBRID), prose¢na relativna greska (average relative
error, ARE), prose¢na relativna standardna greSka (average relative standard error,
ARS), zbir kvadrata gresaka (sum squares errors, ERRSQ/SSE), standardna devijacija
relativnih gresaka (standard deviation of relative errors, SRE), Spirman-ov koeficijent
korelacije (Spearman’s correlation coefficient, 1s), nelinearni hi-kvadrat test (nonlinear
chi-square test, %) [33]. Matematicki izrazi navedenih funkcija su prikazani u slede¢oj
tabeli (Tabela 13):

Tabela 13. Lista funkcija greske i odgovarajuce jednacine

Funkcija greske Jednacina
RZ Rz Zl 1(dcalc— qST)l ili Rz =1- Zzn=1(qexp—%alc)i2
Yie 1(Qexp CIsr) Z?=1(Qexp—QSr)i2
MARE lzn: e ~ cale
n = Qexp i
RMSRE li (qexP qCCllC) ’
n = Gexp i
n 2
MPSD 1 Z (qexp CIcalc>
n—p = exp i
n
HYBRID 100 Z lqexp - CIcalcl
n—p = Gexp i
n
ARE 100 z Qexp — Ycalc
n = exp i
ARS

(qexp - qcalc) z
exp

n
Z n—1
=1

i
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ERRSQ/SSE n
Z(Qexp—qcalc)iz
i=1
SRE 5
i [(Qexp - QCalc)i - ARE]i
n—1
rs 1— 62?:1(qexp - qcalc)i2
n(n — 1)?
2 2
X (CIcalc - CIexp)i

n
=1 qexpl-

2.6.4 Metoda odzivnih povrsina

Metoda odzivnih povrSina (Response Surface Methodology - RSM) je
upotrebljena za optimizaciju sinteze adsorbenata [76, 77]. Ovu metodu je moguce koristiti
za optimizaciju broja eksperimenata i predikciju eksperimentalnih rezultata. Primenom
ove metode se znacajno smanjuje broj eksperimenata Sto je veoma vazno, ne samo iz
prakti¢nih razloga, ve¢ i sa stanovista zastite Zivotne sredine zato §to se Stede resursi i
smanjuje koli¢ina generisanog otpada. Kao rezultat primene metode RSM dobija se veza
(odziv) izmedu ulaznih nezavisno promenljivih (parametri ili faktori) i izlazne zavisno
promenljive (jedne ili viSe). Tacan matematicki model ili egzaktna teoretska odzivna

povrsina mogla bi se predstaviti sledecom jednacinom:

Y = (X1, X0 e e e e e X)) (72)
gde sU xq, X5, ... e .. ... . X parametri (faktori).
Primenom metode RSM dobija se aproksimativna kriva koja sadrzi neizbeznu
gresku, g&;:
Vi = 8(X15) Xy een wve vee e Xpei) + & (73)

gdejei=1,2,.....N,aN prestavlja broj podataka unutar nekog parametarskog
eksperimenta. Dakle, kao krajnji rezultat statisticke obrade podataka dobija se jednacina

koja predstavlja empirijski model procesa i koja se moze upotrebiti za predvidanje odziva
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procesa za bilo koju kombinaciju ulaznih parametara u ispitivanom podruc¢ju. Takode se
moze upotrebiti za optimizaciju odziva, tj. pronalazenje maksimalnih ili minimalnih
vrednosti odziva ukoliko postoje. Da bi se primenila metoda RSM najpre je potrebno
definisati parametre koji najvise uti€u na proces. Za svaki parametar se definiSe opseg
promene (minimalna i maksimalna vrednost) i broj nova promene u okviru definisanog
opsega (obi¢no 3 ili 5 nivoa). Zatim se pravi plan eksperimenata i potom izvode
eksperimenti po definisanom planu. Cilj planiranja eksperimenata je da se sa $to manje
eksperimenata dobije Sto bolji model proces. Tek sada se moze pristupiti primeni metode

pomocu nekog od softvera.
2.6.5 Modelovanje procesa adsorpcije

Programski paket Visual MINTEQ je besplatan softver koji opisuje procese
povrsinskog kompleksiranja, omogucavajuci matematicko izraCunavanje
termodinamickih parametara. Koristi se i kao uporedna metoda za eksperimentalno
dobijene rezultate adsorpcije. Ovaj program kombinuje najbolje algoritme iz dva
softvera: matematicku strukturu iz MINEQ, i termodinami¢ku bazu podataka iz
WATEQ3 programa [78]. Za modelovanje procesa adsorpcije mogu se koristiti slede¢i
modeli koji su inkorporirani u programski paket Visual MINTEQ: model difuznog sloja
(Diffuse-Layer Model - DLM), troslojni model (Triple-Layer Model - TLM), model
konstantne kapacitivnosti (Constant Capacitance Model - CCM), osnovni Sternov model
(Basic Stern Model - BSM), tropovrSinski model (Three Plane Model - TPM) i
neelektrostaticki model (Non-Electrostatic Model - NEM).

Medu navedenim modelima postoje odredene sli¢nosti i razlike. Razlikuju se u
prikazu uticaja elektrostati¢kog privlac¢enja na adsorpciju, dok s druge strane, svaki model
posmatra adsorpciju kao reakciju povrSinskog kompleksiranja i racuna elektrostaticki

potencijal na naelektrisanoj povrsini.

Kao najpogodniji model za modelovanje adsorpcije odabran je 2-pK DLM model
jer su 2-pK modeli zasnovani na reaktivnoj povrsinskoj funkcionalnoj grupi koja moze
biti protonovana ili disosovana, a DLM modelom su opisane reakcije koje se odigravaju
tokom procesa adsorpcije u difuznom sloju za hidratisani gvozde(l11)-oksid (hydrous
ferric oxide - HFO).
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2.7 Metode karakterizacije

Da bi se odredila kvalitativna i kvantitativna svojstva kao i potencijalna primena
ispitivanih  materijala neophodna je primena mnogobrojnih tehnika karakterizacije
pomocu kojih se ispituju razli¢ite osobine kao na primer: morfoloske i strukturne
karakteristika materijala, specifi¢na povrsina, zapremina pora, raspodela veli¢ine Cestica

i druge.
2.7.1 Infracrvena spektrometrija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Infracrveni deo (IC) spektra se nalazi izmedu vidljivog dela i mikrotalasnog dela
elektromagnetnog spektra i zahvata opseg od 0,8-1000 um. Najcesce se koristi oblast od

2,5—15 um i naziva se oblast otiska prsta (finger print).

Infracrvenom spektroskopijom se mogu dobiti informacije o hemijskim vezama
ili molekulskoj strukturi materijala. Omogucava i pracenje promena Vibracionih
energetskih nivoa. Tehnika se zasniva na cinjenici da molekul koji je izloZen
infracrvenom zracenju apsorbuje zracenje na frekvenciji karakteristicnoj za svaki
molekul, koja se zove rezonantna frekvencija. Rezonantna frekvencija predstavlja
frekvenciju pri kojoj dolazi do vibracije veze ili grupe veza. Koristi se za identifikaciju
svih organskih i vec¢inu neorganskih jedinjenja. Ovom metodom odreduje se sastav
jedinjenja u smeSama, molekulski sastav na povrSini materijala, funkcionalne grupe u
organskim jedinjenjima i u nepoznatim supstancama, molekulska konformacija,
strukturni izomeri, stereohemija, orijentacija molekula u polimernim filmovima, kao i
kinetika reakcije. Jedna od osnovnih prednosti ove metode je $to se uzorak ne unistava.
Standardna primena IR-a je da se identifikuju jedinjenja, uporedujuéi spektar nepoznate
supstance sa referentnim spektrom (finger print metoda), koji su snimani pod istim
uslovima. Drugi nacin primene je primena IC spektroskopije u kombinaciji sa drugim
instrumentalnim metodama, pri ¢emu se IC koristi samo za identifikaciju funkcionalnih
grupa. Metoda je veoma osetljiva, i moguce je detektovati necistoce pri koncentracijama

i do 0,01%.

Infracrveni spektar se dobija kada se promena intenziteta propustenog IC svetla
predstavi u zavisnosti od frekvencije i/ili talasne duZzine a meri se pomocu IC

spektrofotometra. Na frekvencijama na kojima dolazi do apsorpcije IC zracenja se

Stranica 69 od 181



Dragoslav Budimirovic¢ doktorska disertacija

javljaju apsorpcioni maksimumi (apsorpcione trake). Najintenzivniji maksimumi poti¢u
od apsorpcije polarnih veza (C=0, C-O, N=0). Hemijske veze kod kojih ne postoji
promena dipolnog momenta (C=C, C=C) daju veoma slabe trake ili ih uopste ne daju.
Vibracije prilikom kojih ne dolazi do promene dipolnog momenta su neaktivne, medutim,
one apsorbuju u Ramanovom spektru pa se mogu analizirati ramanskom
spektroskopijom. lzgled IC spektra je karakteristiCan za svako jedinjenje, pa Se za njega

koristi i naziv ,,otisak prsta molekula”.

U novije vreme se uglavnom koriste spektrofotometri sa Furijeovom (Fourier)
transformacijom (FTIR) koji u principu daje iste informacije o sistemu koji se ispituje,
kao i klasi¢ni disperzioni instrumenti, ali pokazuje znacajne prednosti: bolja moc

razlaganja, veca osetljivost, brze snimanje spektra i mnoge druge.

2.7.2 Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Jedna od najéesce koris¢enih metoda koja se zasniva na rendgenskim zracima je
difrakcija rendgenskih zraka na prahu (X-ray diffraction — XRD). Saznanje da se kristali
ponasaju kao trodimenzionalna reSetka doprinelo je razvoju kristalografije, koja se

zasniva na difrakciji x- zraka na kristalnoj resetki

Posto su rastojanja izmedu kristalnih ravni u resetki i talasne duzine x-zraka istog
reda veli¢ine, dolazi do difrakcije x-zraka. Prilikom prolaska rendgenskog zraka kroz
uzorak dolazi do njegovog sudara sa atomima ili jonima koji postaju izvor novog
rendgenskog zracenja. Novo rendgensko zracenje koje poti¢e od pobudenih atoma ili jona
rasprostire se od strukturnih jedinki radijalno u svim pravcima. Obzirom da mnos$tvo
strukturnih jedinki postaje izvor rendgenskog zracenja, dolazi do interferencije pojedinih
talasa, pri cemu se neki talasi ponistavaju dok se neki pojacavaju u zavisnosti od

medusobnog poloZaja samih izvora zracenja [79].

Ukoliko je poznata talasna duZina rentgenskog zraCenja moZe se odrediti
rastojanje izmedu ravni u kojima leze strukturne jedinke kristalne. Po Bregovom zakonu,
X zraci odredene talasne duzine A bice upotrebljivo reflektovani sa paralelnih ravni
kristala kada na ravni padnu pod odredenim uglom 0. Pri datoj talasnoj duzini X zraka
do¢i ¢e do pojave maksimalne refleksije samo pri odredenim uglovima sjaja upadnih

zraka. Merenjem intenziteta difraktovanog zracenja, odredenim korakom i ekspozicijom
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u razli¢itom opsegu ugla 26 dobijaju se razlicite vrednosti refleksije zrac¢enja sa kristalne
reSetke usled stohasticke orijentacije kristala u spraSenom uzorku. Svako kristalno
jedinjenje ima karakteristi¢ne polozaje refleksija na osnovu kojih moze da se identifikuje

iz podataka dobijenih merenjem i uporedivanjem sa bazom podataka [79].

Karakteristike ove metode su: pouzdana i brza identifikacija materijala,
jednostavna priprema uzorka, dostupnost uredaja i relativno neposredna interpretacija

podataka.
2.7.3 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Za razliku od optickog, elektronski mikroskop koristi elektronske zrake i ima
elektromagnetska sociva. Izvor elektrona je spirala od volframa, a zahvaljujuéi naponu
anode koji je za 40-100 kV veéi od napona volframove spirale, elektroni bivaju ubrzani
prema anodi jakom silom. Deo elektrona prolazi velikom brzinom kroz otvor na anodi i
nastavlja put ka objektu snimanja i elektromagnetskim socivima gde se fokusira po
potrebi. Objekat snimanja se postavlja u fokusnu ravan objektiva a njegova slika se dalje
uvelicava u joS nekoliko stupnjeva. Da se kretanje elektrona ne bi ogranicilo, u koloni
mikroskopa je neophodno obezbediti visok vakuum. Zizna daljina elektromagnetskog
soCiva je promenljiva i smanjuje se povecanjem napona magnetnog polja. Objekat koji se

snima mora biti potpuno suv a Zivi objekti se ne mogu snimati [80].

Kod skenirajuceg elektronskog mikroskopa slika objekta se dobija registrovanjem
elektrona koji se rasipaju od uzorka i na taj na¢in daju informacije o materijalu. Rasuti
elektroni se prema nac¢inu emisije mogu podeliti na sekundarne (SE) i povratno rasute
elektrone (BE). Primarni elektroni prodiru u uzorak i podlezu elasticnom i neelasticnom
rasipanju. Sekundarni elektroni se uglavnom emituju od strane tankog povrSinskog sloja
debljine 1-10 nm dok povratno rasuti elektroni poticu pre svega od refleksije u dubljim
slojevima uzorka. Sekundarni elektroni, koji su malih energija (0-30 eV), se koriste za
prikazivanje morfologije i topografije uzorka. Rasejani elektroni daju kontrast izmedu
faza u viSefaznim uzorcima, a ukoliko uredaj ima odgovaraju¢i detektor, moze se dobiti

i njihova difrakciona slika [80].

SEM metoda pruza znacajne prednosti u odnosu na konvencionalne tehnike i

karakteriSe se relativno lakom pripremom uzorka i moguéno$éu neposrednog

Stranica 71 od 181



Dragoslav Budimirovic¢ doktorska disertacija

posmatranja strukture uzorka u tri dimenzije. Savremeni elektronski mikroskopi dostizu
uvecanje od oko 300 000 puta. Fokusirani elektronski snop usmeren visokim naponom
(50 do 300 kV) od mernog uzorka ka filmu biva ubrzan i kao zracenje odredene talasne
duzine sa povrsine ¢vrstog uzorka generiSe razlicite signale. Signali pruzaju informacije
o morfologiji, teksturi uzorka, identitetu prisutnih faza, njihovoj orijentaciji, homogenosti
1 defektima strukture materijala, poroznosti, adheziji, veli¢ini, obliku i raspodeli

dispergovane faze u viSekomponentnim sistemima i veli¢ini i raspodeli ¢estica [80].

Priprema uzorka za SEM nije zahtevna obzirom da se ovom metodom
prevashodno dobijaju informacije o strukturi povrSine. Tako, ukoliko materijal ima
dovoljno veliku elektricnu provodljivost da sprec¢i naelektrisavanje prouzrokovano
bombardovanjem elektrona, uzorci debljine do nekoliko milimetara se mogu direktno
ispitivati. Ukoliko ovo nije slucaj, uzorak se prevlaci tankim slojem elektroprovodnog
materijala tako Sto se u visokovakuumskoj komori vertikalno ili pod uglom od 60°
naparava ugljenikom ili metalima zlata, srebra, platine i dr. Spricanje se sve vise koristi
kao metoda metalizacije jer se smatra relativno jeftinom, brzom i efikasnom. SEM analiza
je nedestruktivna metoda jer prilikom emitovanja rendgenskog zracenja ne dolazi do

gubljenja mase uzorka, tako da je moguce ponoviti analizu istog materijala vise puta [80].
2.7.4 Odredivanje specifiéne povrSine metodom adsorpcije gasa (BET)

Kao standardna i pouzdana metoda za prakticno odredivanje teksturalnih
svojstava praSkastih materijala prihvacena je jednacina koju su izveli Brunauer, Emet i
Teler (Brunauer, Emett i Teller), i koja se prema inicijalima njihovih imena i naziva BET
jednacinom (21). Metoda omogucava odredivanje specificne povrSine, zapremine i
precnika pora praskastih materijala. Veoma vazno je to $to odredena specificna povrsina
ukljucuje 1 povrSinu pora unutar materijala. Princip rada uredaja kojim se odreduje
specificna povrSina, odnosno adsorpciono-desorpciona izoterma, zasniva se na
utvrdivanju koli¢ine gasa koji se kondenzuje na povrsini uzorka kod ravnoteznog pritiska
pare pri ¢emu se primenjuju odgovarajuce teorije za opisivanje podataka adsorpcije,
odnosno desorpcije. BET metodom se odreduje adsorpciono-desorpciona izoterma azota
na ispitivanom materijalu. Adsorpciono—desorpciona izoterma predstavlja graficki prikaz
promene koli¢ine adsorbovane komponente po jedinici mase adsorbenta u funkciji

relativnog pritiska, pri ¢emu relativni pritisak predstavlja odnos ravnoteznog pritisak
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adsorbovane komponente gasa prema naponu pare ¢iste komponente na datoj temperaturi.
Postoji Sest tipova adsorpciono—desorpcionih izotermi koji zavise od veliina pora i

priroda povrsine poroznog ¢vrstog materijala.
2.7.5 Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrija je dinamic¢ka metoda neprekidnog odredivanja promene mase
Ispitivanog uzorka u zavisnosti od temperature pri konstantnoj brzini zagrevanja ili u
zavisnosti od vremena pri konstantnoj temperaturi [80]. TGA analizom prati se promena
mase uzorka pri zagrevanju/hladenju, do koje dolazi kao posledica fizi¢ko-hemijskih
promena u uzorku: isparavanja, sublimacije, dehidratacije, sagorevanja, reakcije sa
gasovima iz atmosfere u kojima se stvaraju neisparljivi produkti i drugo. Rezultati
termogravimetrijske analize su odgovaraju¢i dijagrami koji prikazuju: temperaturu

pocetka i zavrSetka reakcije i promenu mase uzorka.
2.7.6 Indukovano kuplovana plazma sa masenom spektrometrijom (ICP-MS)

Indukovano spregnuta plazma u kombinaciji sa masenom spektrometrijom (ICP—
MS) predstavlja tehniku koja je nasla svoju primenu u razli¢itim oblastima — i pri nau¢nim
istrazivanjima 1 u rutinskim analizama. Prednosti ove tehnike su u brzoj
multielementarnoj analizi sa mnogo nizim nivoima detekcije u odnosu na ve¢ poznate
tradicionalne tehnike, kao S§to su atomska emisiona spektrometrija (AES) ili atomska
adsorpciona spektrometrija (AAS). Pomocu ICP-MS instrumenta moguce je merenje
preko 90 elemenata periodnog sistema, kako metala, tako i nemetala, odredivanje
njihovih izotopa kao i izotopskih odnosa pojedinih elemenata. Granica detekcije ovog
uredaja je reda veli¢ine ppt — part per trillon. Ova tehnika zasniva se na zajedni¢kom
delovanju indukovano spregnute plazme (za jonizaciju) i masenog detektora (za

razdvajanje i detekciju).
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3 EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 Uklanjanje arsena pomoé¢u Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT

3.1.1 Materijali

Za potrebe realizacije istrazivanja koriS¢en je veliki broj hemikalija visoke €istoce

(p.a) posto je Cisto¢a hemikalija jedan od faktora koji utiCu na ponovljivost rezultata

eksperimenata. U toku istrazivanja koriS¢ene su sledece supstance:

Od materijala upotrebljavane su sledece supstance:

sirovi - MWCNT (¢istoc¢e > 95%) dobijen je od Sigma-Aldrich-a (spoljasnjeg
pre¢nika u opsegu 20-30 nm i unutraS$njeg prec¢nika 5-10 nm, a duzina 5-200
pm);

polietilen-glikol-6-amino, ,,Sest grana” (PEG-NH2, Mr=15000 g/mol) dobijen
je od Sunbio, Juzna Koreja;

bezvodni dimetilformamid (DMF) (Sigma Aldrich, p.a.);

tetrahidrofuran (THF)

tionil-hlorid - SOCI: (Fluka, p.a.),

koncentrovana azotna kiselina — HNOs (Fluka, ultra ¢ista),

koncentrovana sumporna kiselina — H2SO4 (Sigma Aldrich, p.a.),
dejonizovana voda (DW), 18 MQ otpornost

standardni rastvori As(V), As(l1), olova i kadmijuma (Sigma Aldrich),
koncentracije 1000 mg/dm? koji su dalje razblazivani dejonizovanom vodom
do potrebnih koncentracija. Koncentracije vrsta arsena su date kao
koncentracije elementarnog arsena.

kuplujuéi agens u toku funkcionalizacije o-MWCNT, N-HATU (Sigma
Aldrich, p.a.)

gvozde(II)-sulfat — FeSOs, (Ajax Finechem, p.a.),

kalijum permanganat (KMnOa), natrijum-hidroksid — NaOH (Sigma Aldrich,

p.a.).
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3.1.2 Metode pripreme adsorbenata

Goetit/PEG 6 - amino/MWCNT i Fe-Mn/PEG 6- amino/MWCNT pripremljeni su

u skladu sa slede¢im metodama:
3.1.2.1 Sinteza PEG/MWCNT (PEG-NH2/MWCNT)

Sirovi materijal je modifikovan oksidacijom pa funkcionalizacijom sa SOClz i, na
kraju, aminacijom pomoc¢u PEG-6-amino (Slika 15).
ey : o VST g IO,
H—cl—n—(ﬂ'zﬁﬂzol...mzﬂmﬂa
HINHRU'IZC;,(OH,(}!;C)—G—(IZ—H
u{lan—(cu,cu,ol,;m,amu,
I

WY 4 HC—0—{CH,CH O} CHHAN,
N e 8
[ ) 1
CI-MWCNT: o0
s PEG-MWCNTs (CH,CH,0], JCH,CHNH,

Slika 15. Reakciona sema dobijanja PEG/MWCNTS (a), i struktura agensa za modifikaciju
PEG-6-amino ,,Sest grana” (b) [81]

Oksidacija MWCNT je izvrSena na slede¢i nac¢in: 100 mg MWCNT je prvo
tretiran smeSom koncentrovane H2SOs4 i HNO3 (120 ml, v/v 3:1) 3 sata na 40 °C u
ultrazvuénom kupatilu, da bi se uvele karboksilne grupe na povrSinu MWCNT.
Oksidacija smeSom koncentrovane H2SO4 i HNO3 daje bolje rezultate nego oksidacija
pomoc¢u KMnOz ili H202. Nakon hladenja do sobne temperature, oksidovane MWCNT
(0-MWCNT) su lagano dodate u 300 ml hladne dejonizovane vode (DW), a zatim
filtrirane pomo¢u vakuuma kroz politetrafluoretilen (PTFE) filter membrane veli¢ine
pora 0,05 um. Filtrant je ispiran DW vodom do neutralnog pH. Uzorak je osusen u

vakuum susnici na 80 °C, tokom 8 h. [82]

Oksidovane nanocevi (0-MWCNT), 90 mg su dispergovane u 1 ml anhidrovani
DMF u aparaturi koja je zastiCena od vlage. Tionil hlorid, SOCl2 (20 ml) je dodat u
disperziju koja se tretira 15 minuta u ultrazvu¢nom kupatilu, a zatim je preneta u uljano
kupatilo sa magnetnom mesalicom i zagrevana 3 h na 50 °C. Na kraju, disperzija je
zagrevana 24 h na 70 °C. Dobijeni proizvod je filtriran pomoc¢u vakuuma kroz
Poli(tetrafluoroetilen) (PTFE) filter membrane veli¢ine pora 0,05 um u viSku
anhidrovanog tetrahidrofurana (THF). Dobijene MWCNT-COCI su suSene u vakum
susnici 3 h na 60 °C. [81]
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PEG-NH: (1,2 g) je dispergovan u anhidrovanom DMF (40 ml) u atmosferi azota
i zasti¢enoj od vlage. U reakcionu smesu je dodat MWCNT-COCI i (50 mg) zagrejan na
35 °C uz mesanje na magnetnoj mesalici 72 h. Dobijeni proizvod je filtriran pomocu
vakuuma, dispergovan u 5% NaHCO3 pomocu ultrazvu¢nog kupatila i dobijena disperzija
dva puta centrifugirana. Nakon uklanjanja rastvaraca, talog je dispergovan u DW vodi
pomocu ultazvuénog kupatila, filtriran kroz PTFE filter membrane veli¢ine pora 0,05 um.
Nakon obimnog pranja u DW vodi i metanolu i susenja u vakuum susnici na 60 °C, tokom
3 h, dobijen je PEG/MWCNT. Osuseni PEG/MWCNT je pokazao znacajan stepen

umreZavanja. [81]

3.1.2.2 Sinteza Goetit/PEG-6-amino/MWCNT i Fe-Mn/PEG-6-amino/MWCNT
adsorbenata

Sistem voda/ksilen primenjen je za Kkontrolisano taloZenje goetita na
PEG/MWCNT. PEG/MWCNT (2 g) je natopljen ksilenom (ne-rastvarac¢) koji je sluzio
kao kontinualni medijum za izvodenje reakcije. MeSanje je postignuto pomo¢u mehurova
azot/vazduh u suprotno-strujnom toku u perforiranoj koloni sa ventilima za ulaz/izlaz
gasa i izlaznom ventilu za rastvara¢ (Slika 16). Nakon dostizanja kontinualnog toka azota
kroz dvofazni sistem (ksilen 40 ml/ PEG/MWCNT) dodavano je 13 ml rastvora
FeSOs-7H20 razli¢itog molariteta (0,1, 0,2, 0,3, 0,4 i 0,5 mol/dm?) tokom 15 min iz levka
na vrhu kolone. Distribucija rastvora FeSO4-7H20 postignuta je pomocu frite od stakla
montirane na donjem delu levka. Pogonska sila za adsorpciju rastvora gvozda potice usled
dva efekta: hidrofilna povrsina adsorbenta i hidrofobnog medijuma ksilena, a mehurovi
azota pomazu formiranje uniformnog filma na povr§ini PEG/MWCNT. Modifikovana
povrSina MWCNT hidrofilnim amino grupama pomaze kvaSenje povrSine i interakciju
jona gvozda i povrSinskih amino grupa, Sto obezbeduje inicijalni nukleacioni centar za
talozenje getita. Talozenje gvozde oksida u obliku goetita izvrSeno je pomocéu
kontinualnog toka mehuri¢a azota i ukapavanjem 6 ml (0,25, 0,5, 0,75, 1,0 i 1,25
mol/dm?) rastvora natrijum bikarbonata bez prisustva kiseonika u toku 30 min. Reakcioni
sistem je zatim podvrgnut protoku vazduha u trajanju od 48 h. Dobijeni adsorbent Fe/
PEG/MWCNT je izolovan ispiranjem velikom koli¢inom dejonizovane vode, da bi se
dobio filtrat u kome nisu prisutni sulfati, i susen tehnikom hladenje/susenje na niskoj

temperaturi (freeze/drying) opisanom u ranijim radovima [83, 84].
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Sistem voda/ksilen primenjen je na kontrolisano talozenje Fe-Mn hibrida na
PEG/MWCNT. Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbent je pripremljen analogno pripremi
Fe/PEG/MWCNT adsorbenta. Oksidacija gvozde(II) u gvozde(I1I) (fero-feri) je izvedena
koris¢enjem odgovarajuceg odnosa gvozde(Il) sulfata i KMnOas. Fe/Mn binarni sistem je
dobijen reakcijom 12 ml (0,2, 0,25, 0,3, 0,35, 0,4 i 0,45 mol/dm?®) FeSO4-7H20 i 7 ml
(0,2, 0,25, 0,3, 0,35, 0,4 i 0,45 mol/dm®) KMnOa. Posle mesSanja u trajanju 12 h i
zagrevanja na 50 °C u trajanju 2 h, dobijena disperzija je filtrirana i podvrgnuta proceduri

hladenje/susenje prema metodi opisanoj u ranijim radovima [83, 84].
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Slika 16. Sematski sinteze adsorbenta u sistemu voda/ksilen primenjen za kontrolisano
talozenje goetita na PEG/MWCNT

3.1.3 Eksperimenti adsorpcije

Eksperimenti adsorpcije izvodeni su u Sarznom sistemu kori$¢enjem ultrazvu¢nog
kupatila i magnetne mesalice. Po¢etne koncentracije As (V) jona su varirane u opsegu od

0,1 do 10,0 mg/dm® i to: 0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0, 5,0 i 10,0 mg/dm?®. Koncentracija
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ispitivanog adsorpcionog materijala — adsorbenta (Fe-PEG/MWCNT i Fe-
Mn/PEG/MWCNT) je 100 mg/dm?. Stakleni sud od 10 ml ispunjen je sa 5 ml standardnog
rastvora As(V) kome je dodato 0,5 mg adsorbenta i tako pripremljena suspenzija tretirana
je na ultrazvuénom kupatilu na definisanoj temperaturi odredeni vremenski period.
Eksperimenti su izvodeni na 25, 35 i 45 °C. Ispitivanje kinetike adsorpcije je vrSeno u
opsegu 5-360 minuta pri C; = 0,1 mg/dm?3. Pokazalo se da je optimalno vreme izvodenja
eksperimenata adsorpcije 120 minuta. Podesavanje inicijalne vrednosti pHi je vrSena
pomoc¢u 0,5 mol/dm® HNOs ili 0,5 mol/dm® NaOH rastvora na 25+1 °C. Za obradu

eksperimentalnih podatak je uzeta srednja vrednost od tri odredivanja.

Procenat adsorbovanog arsena izracunat je po formuli:

C;—C
g=———Tv (74)
m

gde je q adsorpcioni kapacitet umg g2, C; i Cr su pocetna i krajnja koncentracije

u mg/dm?3, respektivno, V je zapremina rastvora u dmq, i m masa adsorbenta u g.

Za regeneraciju upotrebljenih adsorbenata koris¢ena su tri rastvora: NaOH (0,2 i
0,5 mol/dm3), smese NaOH/NaCl (1/1) (0,2/0,2 i 0,5/0,5 mol/dm?®), i smese HCI/NaCl
(0,5/0,5 mol/dm?®). Eksperimenti desorpcije su vrieni $arzno u trajanju od 60 minuta.
Optimalno vreme desorpcije je odredeno serijom eksperimenata do konstantne

koncentracije arsena u eluentu.

Procedura ispitivanja toksi¢nih karakteristika adsorbenta nakon izluzivanja
(Toxicity Characteristic Leaching Procedure - TCLP) se koristi za odredivanje
mobilnosti arsena iz upotrebljenog adsorbenta. To je izuzetno vazno za pravilno
odlaganje otpada, u ovom slu¢aju upotrebljenog adsorbenta. Postupak se sastoji u
tretmanu adsorbenta standardnim fluidom za ekstrakciju u trajanju od 18 h uz mesanje
magnetnom meSalicom. Koncentracije ekstrahovanih metala As, Fe, i Mn je odredena

ICP-MS tehnikom.

3.1.4 Metode karakterizacije

Dobijeni adsorbenti (Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT) okarakterisani
su primenom razli¢itih tehnika i metoda: infracrvena spektrometrija sa Furijeovom

transformacijom (FTIR), rendgenska difrakciona analiza (XRD), skeniraju¢a elektronska
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mikroskopija (SEM), odredivanje specifiéne povrSine metodom adsorpcije gasa
(Brunauer-Emmett-Teller - BET), termogravimetrijska analiza (TGA), analiza Zeta
potencijala, indukovano kuplovanom plazmom sa masenom spektrometrijom (ICP-MS)

i druge.

FTIR spektri snimljeni su u prenosnom modu pomo¢u Bomem (Hartmann &
Braun) spektrometra pre i posle adsorpcije arsena iz rastvora arsena razlicitih
koncentracija. Sva FTIR snimanja su izvedena na sobnoj temperaturi. Difraktogram X-
zraka (XRD) dobijen je koris¢enjem Bruker D8 ADVANCE sa Vario 1 fokusiraju¢im
primarnim monohromatorom (Cuka1 zradenja, A = 1,54059 A). Skenirajuéa elektronska
mikroskopija emisijom elektrona/primenom polja (FEG-SEM) snimljena su na SUPRA
35 VP elektronski mikroskopu (Carl Zeiss, Nemacka). Specifi¢na povrsina, zapremina
pora, raspodela veli¢ine pora mereni su odredivanjem azot adsorpcione - desorpcione
izoterme koriS¢enjem BET modela na Micromeritics ASAP 2020 analizatoru povrsine.
Termogravimetrijska analiza (TGA) je izvrSena pomoc¢u TA Instruments SDT K 600 od
20 do 800 °C, pri brzini zagrevanja od 20 °C/min i protoku vazduha od 200 ml/min. Zeta
potencijal analizator (Zetasizer 2000, Malvern, Velika Britanija) je koriS¢en za analizu
Zeta potencijal adsorbenata. Koncentracija amino grupa na povrsini modifikovanih
MWCNT odredena je pomoc¢u Kaiser test (mmol/g) DAkaiser. Koncentracija arsena u
rastvoru posle izvodenja adsorpcionih i kinetickih eksperimenata odredena je primenom
indukovano kuplovane plazme spregnute sa masenom spektrometrijom (ICP-MS)
koris¢enjem Agilent 7500ce ICP-MS sistema (Waldbronn, Germany). Granica detekcije
arsena je 0,03 pg/dm?® a relativna standardna devijacija (RSD) svih istrazivanih vrsta
arsena je bila 1,3-5,1%. Sadrzaj metala u pripremljenim kompozitnim adsorbentima je
takode odreden pomoéu ICP-MS tehnike. Labratorijski pH metar, Mettler Toledo
FE20/FG2 (Switzerland), sa ta¢nos¢u od +£0,01 pH jedinica je koris¢en za pH merenja.
Vrednost pH tacke nultog naelektrisanja (pHpzc) uzoraka je odredena ,,drift“ metodom

pre i posle As(V) adsorpcije.
3.1.5 Optimizacija pripreme adsorbenata

Metoda odzivnih povrSina RSM koriS¢ena je za ispitivanje efekata varijabli
sinteze adsorbenta koji ¢e dati najvecu koli¢inu adsorbovanog polutanta. Interakcije

izmedu varijabli sinteze adsorbenta i odgovora (kapaciteta adsorbenta) odredene su
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analizom varijansi (ANOVA testom). Za eksperimentalni plan koris¢en je centralni
kompozitni dizajn (rotatabilni), tri parametra sa softverski odredenim vrednostima u
zadatom intervalu vrednosti parametara (Tabela 14). Svaki eksperiment je ponavljan dva
puta plus Sest ponavljanja u centralnoj tacki [85]. Izlazna promenljiva (odgovor) je
kapacitet adsorpcije. Podaci su fitovani polinomom drugog reda, a koeficijenti odzivne
funkcije 1 njihov statisticki znacaj su procenjeni metodom najmanjih kvadrata upotrebom
softvera Design-Expert, Software Version 9 (Stat-Ease, Inc. 2021 E. Hennepin Ave. Suite
480 Minneapolis, USA). Eksperimentalni plan je prikazan u Tabela 14:

Tabela 14. Eksperimentalni plan za RSM i eksperimentalni rezultati za adsorbente
Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT (Ci[As(V)] = 0,1 mg/dm® , m/V = 100 mg/dm?, T =

25 °C).
Fe/PEG/MWCNT Fe-Mn/PEG/MWCNT

No. C[FeS04] C[NaHCO3] Kapacitet =~ C[FeSO4] C[KMnOy4] Kapacitet

(mol/dm?d) (mol/dm?®) As(V) (mol/dm?3) (mol/dm?d) As(V)
1. 0.50 1.00 0.88 0.45 0.32 0.63
2. 0.30 0.75 0.94 0.35 0.22 0.62
3. 0.30 0.75 0.94 0.35 0.22 0.62
4, 0.15 0.50 0.48 0.31 0.36 0.96
5. 0.50 0.25 0.73 0.20 0.20 0.39
6. 0.17 1.25 0.68 0.22 0.50 0.42
7. 0.17 1.25 0.68 0.22 0.50 0.42
8. 0.32 0.50 0.89 0.40 0.40 0.88
9. 0.35 0.75 0.96 0.35 0.45 0.92
10. 0.10 1.00 0.54 0.20 0.32 0.50
11. 0.50 0.25 0.62 0.45 0.20 0.40
12. 0.34 0.50 0.99 0.31 0.30 0.94
13. 0.50 1.25 0.83 0.20 0.50 0.47
14. 0.10 1.00 0.59 0.45 0.35 0.72
15. 0.25 0.25 0.70 0.31 0.20 0.68
16. 0.10 0.25 0.44 0.20 0.20 0.39

3.1.6 Modelovanje procesa adsorpcije

Softverski paket MINTEQ je koris¢en za modelovanje procesa adsorpcije.

KoriS¢ene konstante formiranja povrSinskih kompleksa iz baze podataka programa

MINTEQ date su u tabeli (Tabela 15):
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Tabela 15. Konstante formiranja povrsinskih kompleksa adsorpcije As(V) na goetitu i

parametri upotrebljeni u 2-pK DLM modelu

Povrsinske reakcije log K
=FeOH + H* =FeOH,* 7.29
=FeOH =FeO + H* -8.93
=FeOH + AsO,* + 3H* = FeH,AsO4+ H,0 30.98
=FeOH + AsO* + 2H* =—— = FeHAsO4 + H,0 25.84
=FeOH + AsO,* + H* = FeAsO,* + H,0 19.50
=FeOH + AsO,* =FeOHAsO* 11.92
=FeOH + Ca(OH), =FeOHCa?*" + 20H" 4.97
=FeOH + Ca(OH); =FeOCa" + H,O + OH" -5.85
=FeOH + Mg(OH), =FeOMg* + H,0 + OH- -4.6
=FeOH + 3H*+ PO,* =FeH,PO4 + H.0 32.08
=FeOH +2H* + POs* =FeHPO, + H,0 26.39
=FeOH +H* + PO,* =FePO,* + H,0 20.73
=FeOH +2H* + SO,* =FeSO4 + H,O + H* 7.78
=FeOH + SO* =FeOHSO,* 0.79
=FeOH + SiO* + 2H* =Fe0Si0,0H% + H,0 -11.69
=FeOH + SiO* + 3H* =FeOSiO(OH), + H,0 -3.22
=FeOH + SiO* + 4H* =FeOSi(OH); + H,O 4.28
Parametri modela

Gustina povrsinski aktivnih mesta 1.7 site nm?
Specifi¢na povr§ina goetita na Fe/PEG/MWCNT 155 m?/g
Gotit koncentracija 0.010 g/dm?
As(V) koncentracija 100 pg/dm3
pH opseg 3-10
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3.2 Uklanjanje arsena, olova i kadmijuma pomocu adsorbenata na bazi
poliamidoamino dendrimera modifikovanih MWCNT

3.2.1 Materijali

Sve upotrebljene hemikalije su analiticke Cistoce i koriS¢ene su onako kako su
primljene. Slede¢e hemikalije su nabavljene od Sigma-Aldrich:

— sirove MWCNT ¢istoc¢e > 95% (n-MWCNT),

— tetrahidrofuran (THF),

— etilendiamin (EDA),

— etil akrilat (EA),

— N,N-dimetil formamid (DMF),

— gvozde(Il)-sulfat heptahidrat — FeSO4 7H20,

— dejonizovana voda (DW),18 MQ otpornost

Osnovni rastvori As(V), Cd?* i Pb? pripremljeni su sa DW upotrebom
NazHAsO4-7H20 (Sigma-Aldrich), cadmium nitrat (J.T. Baker, reagent grade) i olovo
nitrate (J.T. Baker, reagent grade), respektivno, i razblazeni su pre upotrebe. Podesavanje
pH postignuto je sa 0,1 M NaOH i ,.1 M HNOs (Sigma Aldrich). Koncentracije vrsta
arsena date su kao elementarni arsen. Kuplujuéi agens N,N'-diizopropiletilamin (DIEA) i
HNOs3 ultra Cisti nabavljeni su od Fluka, natrijum hidroksid (NaOH), metanol za UV-
spektroskopiju, >99,8%, (Sigma Aldrich) upotrebljeni kako su dobijeni.

3.2.2 Priprema adsorbenata

Oksidacija i amino funkcionalizacija viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi izvrSena je
etilendiaminom prema ranije opisanoj proceduri [82]. Dobijene e-MWCNT su dalje
funkcionalizovane kontrolisanim sukcesivnim uvodenjem etil akrilata (EA) i

etilendiamina (EDA) u visestepenom postupku (Slika 17).
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Slika 17. Sematski prikaz modifikacije MWCNT: oksidacija, o-MWCNT (a), funkcionalizacija
0-MWCNT sa EDA (e-MWCNT) (b), nukleofilna adicija e-MWCNT na EA (A1/MWCNT) (c)
i sinteza druge generacije adsorbenta A2/MWCNT (e)

3.2.2.1 Sinteza amino-modifikovanih MWCNT

Etil akrilat (50 ml) i N,N'-diizopropiletilamin (50 ml) su dodati u suspenziju e-
MWCNT (1 g) u suvom metanolu (100 ml), i dobijena smeSa je meSana pomocu
magnetne mesalice 3 dana na 80 °C. Smesa je zatim filtrirana na PTFE sa porama 0,22
um, a dobijena ¢vrsta supstanca na filteru je ispirana sa CH2Clz i dietil etrom. Dobijene
modifikvane nanocevi su dalje tretirane sa EDA (100 ml) u metanolu (100 ml) 4 h na 40
°C. Tako je dobijena prva generacija MWCNT sa razgranatim strukturama koje sadrze
amino terminalne grupe, oznaenih sa AI/MWCNT. Analognim postupkom
sintetizovana je druga generacija, A2/MWCNT materijal, koji je koris¢en u
komparativnoj studiji sa AL/MWCNT.
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3.2.2.2 Sinteza Al/ i A2/MWCNT-a-FeO(OH)

Al/ 1 A2IMWCNT (1 g) su podvrgnuti dejstvu ultrazvuénih talasa u DW (50 ml)
sa istovremenim uvodenjem N2 u tajanju od 30 minuta. Reakcija je nastavljena primenom
magnetnog mesanja u inertnoj atmosferi, uz ukapavanje 13 ml rastvora FeSO4 7H20: 0,18
mol/dm? tokom 15 minuta. Oksidacija gvozde(Il) u gvozde(1ll), feri-fero oksidacija,
izvr$ena je neutralizacijom reakcione smese sa 6 ml 0,25 mol/dm? rastvora NaHCO3 kako
bi se izvrsilo talozenje gvozde-oksihidroksida u formi getita, a-FeO(OH), a zatim
oksidacijom pomocu struje kiseonika tokom 48 h. Uspesnost transformacije u getit se
mogla pratiti promenom boje iz zeleno-plave u oker [83, 86]. Dobijeni proizvod je
filtriran, opran sa DW i podvrgnut proceduri hladenje/suSenje na slede¢i nacin: hladenje
na -30°C u trajanju 24 h, zatim hladenje/susenje na -50 °C pri 0,05 mbar u trajanju 24 h,
i postupak je zavrSen hladenjem na -70 °C pri 0,01 mbar u trajanju 1 h. Dobijeni
adsorbenti su nazvani Al/ i A2IMWCNT-a-FeO(OH).

3.2.3 Eksperimenti adsorpcije

Rastvori Cd?*, Pb?* i As(V) jona sa inicijalnim koncentracijama Ci= 0,1; 0,2; 0,5;
1; 2; 5 10 mg/dm?® u eksperimentima adsorpcije u $arznom sistemu. Da bi istrazili uticaj
pH vrednosti na adsorpciju Cd?*, Pb?* i As(V) jona inicijalna vrednost pH rastvora je
varirana izmedu 3,0 i 10,0. Termodinamicki i kineti¢ki eksperimenti su izvrSeni na 298,
308 i 318 K. Uticaj vremena na adsorpciju olova, kadmijuma i arsena je posmatran u
intervalu 5 do 90 minuta. Koli¢ina adsorbovanih jona je izracunata iz razlike inicijalne i

ravnotezne koncentracije.

Rezultati su analizirani upotrebom normalizovane standardne devijacije Aq (%),

prema sledecoj jednacini:

n (qexp - QCalc) z

q .
2q(%) = | )~ x 100 (79)

i=1

gde je dexp i Qealc €ksperimentalne i izradunate koli¢ine Cd®*, Pb?" i As(V) jona
adsorbovanih na Al/ i A2/IMWCNT, i As(V) jona adsorbovanog na Al/ i A2/IMWCNT-

a-FeO(OH), i N je broj podataka u analizi. Eksperimenti adsorpcije su vrseni po tri puta
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a za obradu je uzeta srednja vrednost. Koncentracije Cd?*, Pb?* i As(V) jona merene su

upotrebom Agilent Technologies 7500ce ICP-MS sistema (Agilent Technologies, Inc.).
3.2.4 Metode karakterizacije

Dobijeni adsorbenti okarakterisani su primenom razli¢itih tehnika i metoda

opisanim u sekciji 3.1.4.

Sadrzaj amino grupa na modifikovanim MWCNT odreden je pomoc¢u indirektne
volumetrijske titracije na slede¢i nacin: 10 mg modifikovanih MWCNT se disperguje u
20 ml rastvora 1,0 mmol HCI i mesa 30 minuta. MWCNT se odvoje centrifugiranjem na
15.000 rpm u trajanju od 10 minuta. 10 ml sakupljenog supernatanta se titriSe sa
standardnim rastvorom 1,0 mml/dm?® NaOH u prisustvu fenolftaleina kao indikatora. Iz
razlike koncentracija HCI posle tretiranja sa modifikovanim MWCNT moze se izracunati

molarna koncentracija aminskih mesta na modifikovanim MWCNT (10 mg).
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4 REZULTATI | DISKUSIJA

4.1 Uklanjanje arsena pomoé¢u Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT
4.1.1 Optimizacija pripreme adsorbenata

Optimizacija je vrSena da bi se dobili adsorbenti visokih performansi, fizicki i
hemijski stabilni i koji imaju dobru sposobnost uklanjanja As(V). Ciljevi optimizacije su
definisani u odnosu na kapacitet adsorpcije, ponovnu upotrebu adsorbenta i kinetiku
adsorpcije. Optimizacija je izvrSena prema eksperimentalnom planu (Tabela 14) a

rezultati su prikazani na slici (Slika 18):
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Slika 18. Dijagram koji predstavlja odnos kapaciteta (ge) prema Ciresou | CinaHcos) Za
Fe/PEG/MWCNT (a); ge prema Ciresos | Cixmnos za Fe-Mn/PEG/MWCNT (b); i ge za oba
adsorbenta prema procentu nanetog gvozda (C) (Cigasvy=0,1 mg/dm?, m/V=100 mg/dm?,

T=25 °C).
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Utvrdeno je da se maksimalni kapacitet adsorpcije dobija pri 12% i 10% nanetog
gvozda za Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbente, respektivno (Slika 18
c). Visi procenti doprinose smanjenju mehanicke stabilnosti, primetna je erozija nanetog

materijala.

Adsorbenti na bazi PEG/MWCNT dobijeni su modifikacijom hidrofobnih
MWCNT najpre oksidacijom pa onda amidacijom sa ciljem uvodenja razgranate strukture
»Sest grana” 6-amino-polietilen-glikola. Znacaj amino grupa za kompleksiranje katjona
nedavno je nedvosmisleno dokazano [87]. Veci broj amino grupa doprinosi ravnomernom
nanoSenju Fe oksida i hibridnog Fe-Mn oksida. Teorijski, prema stehiometrijskim
prora¢unima odnos karboksilnih i PEG-6 arm funkcionalnih grupa ocekivalo bi se 4,35
mmol/g amino grupa. Eksperimentalna vrednost od 3,25 mmol/g (Tabela 16) ukazuje da
je uveden znacajan broj amino nukleofilnih mesta u PEG/MWCNT kao i da je stepen
amidacije nesto nizi, zbog sternih smetnji voluminozne strukture ,,Sest grana” 6-amino-
polietilen-glikola. Optimalni eksperimentalni uslovi za nanoSenje Fe/ i Fe/Mn binarnih
oksida su dobijeni upotrebom 2 g PEG/MWCNT i/ili:

— 13 ml (0,34 mol/dm®) FeSO4-7H20 rastvora i 6 ml (0,50 mol/dm®) NaHCO3
rastvora upotrebljenog za Fe/PEG/MWCNT sinteze, ili

— 12 ml (0,31 mol/dm®) FeSO4-7H20 rastvora i 7 ml (0,36 mol/dm®) KMnOa
rastvora upotrebljenog za Fe/Mn/PEG/MWCNT sinteze.

Tabela 16. Elementarna analiza i DAkaiser Za S-, €-, d-, t- i PEG-MWCNT

Uzorak C (%) H (%) N (%) S (%) DAKaiser Ref.
(mmol/g)
n-MWCNT 97.46 0.32 0 0 - [31]
0-MWCNT 82.13 1.18 0.49 0.64 [31]
e-MWCNT 80.08 1.76 4.08 0.58 0.65 [31, 86]
PEG/MWCNT 78.22 1.98 5.64 0.12 3.25 [81]

Obe primenjene metodologije obezbeduju nadin za kontrolisanu precipitaciju
hidratisanog gvozde(Ill)-oksida (HFO) u obliku getita i Fe/Mn binarnog oksida nano
dimenzija sa poboljsanim teksturalnim osobinama, $to doprinosi velikom broju dostupnih
adsorpcionih mesta na povrsini Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT za uklanjanje As(V).
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4.1.2 Karakterizacija adsorbenata
4.1.2.1 Teksturalna svojstva, pHpzc i zeta potencijal

Teksturalni parametri (Specifi¢na povrsina, zapremina i pre¢nik pora) odredeni su
BET metodom, vrednost pH tacke nultog naelektrisanja (pHrzc) ,,drift” metodom i zeta
potencijal pomocu analizatora Zeta potencijala. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli
(Tabela 17):

Tabela 17. Specifi¢na povrsina, zapremina i preénik pora, pHpzc i zeta potencijal s-, o-, e-,
PEG/MWCNT, Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbenata.

Adsorbent Specifi¢na Zapremina  Preénik pora  pHpzc? Zeta Ref.

povrsina pora (nm) potencijal
(m?/g) (cm®/g) (mV)

n-MWCNT 187.6 0.755 16.09 4.9 -13.7 [31]
(pH 5.30)

0-MWCNT 78.5 0.328 16.72 2.43 -50.0 [31]
(pH 3.98)

e-MWCNT 101.2 0.538 21.25 5.91 -26.9 [31]
(pH 6.60)

d-MWCNT 109.1 0.587 23.1 5.64 [86]

t-MWCNT 114.2 0.593 23.6 - [86]

PEG/MWCNT 22.5 0.226 17.40 5.6 —28.4 [81]
(pH 6.50)

Fe/PEG/MWCNT 155.6 0.236 17.70 7.9 51 [88]
(7.3%) (pH 6.0)

Fe- 143.2 0.437 18.45 7.2 4.6 [88]
Mn/PEG/MWCNT (6.5%) (pH 6.0)

a — tatka nultog naelektrisanja: ! pre i 2 posle eksperimenata adsorpcije

Specifi¢na povrsina, zapremina i prosecni pre¢nik pora neznatno se povecavaju sa
povecanjem broja amino grupa na povrSini MWCNT u poredenju sa oksidovanim o-
MWCNT. To nije slucaj kada je u pitanju PEG/MWCNT. Ovaj rezultat se objasnjava
odbijanjem izmedu nanocestica i stvaranjem manjih globula ili stvaranjem agregata
amino-funkcionalizovanog MWCNT. Visi stepen kohezivne meducesti¢ne interakcije,
stvaranjem vodoni¢nih i u manjoj meri kovalentnih veza, doprinosi vecoj agregaciji
PEG/MWCNT. Poboljsani teksturalni parametri Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT znace i
veéu dostupnost povrSinski aktivnih mesta, §to doprinosi povecanju sposobnosti
adsorbenta za uklanjanje zagadujuc¢ih materija. Bolje teksturalne osobine dokazuju da se

nanoSenjem Fe/ i Fe/Mn binarnih oksida na PEG/MWCNT stvara visoko porozni
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nanodimenzioni film koji pokriva i povrSinu unutra$njih pora. Generalno, kapacitet

adsorpcije se povecava sa povecanjem specificne povrsine i zapremine pora [83, 84].

Broj i struktura amino-funkcionalizovanih organskih ostataka modifikovanih
MWCNT uticu na promenu izoelektriéne tacke i Zeta potencijala (Tabela 17). Visoka
pHepzc vrednost za oba adsorbenta ukazuje da pozitivno naelektrisana povrsina (pri pH <
pHpzc) ima znacajnu ulogu u mehanizmu adsorpcije As(V), tj. da dolazi do elektrostaticke
interakcije izmedu adsorbenta i adsorbata, imajuci u vidu da se As(V) u rastvoru nalazi u
obliku anjona za vrednosti pH > 2 (Slika 3). Specifi¢na adsorpcija anjona smanjuje
pozitivno naelektrisanje povrSine adsorbenta — Cini je negativnijom, Sto dovodi do
smanjenja pHezc [89, 90]. Posto je posle adsorpcije doslo do smanjenja pHezc vrednosti
(sa7,9na7,3isa7,2na6,5) moze se zakljuciti da je specifi¢na adsorpcija mehanizam sa
najve¢im doprinosom procesu adsorpcije, pre nego mehanizam adsorpcije usled
elektrostati¢kih interakcija [83, 84, 91, 92]. Do adsorpcije dolazi po mehanizmu ,,razmene

liganda” (ligand exchange), tako $to anjoni arsena zamenjuju povrSinske OH grupe [89].
4.1.2.2 XRD analiza

Strukturna analiza nano depozita na PEG/MWCNT izvrSena difrakcijom X zraka
(XRD). Na slici (Slika 19) prikazani su dobijeni spektri PEG/MWCNT, Fe/- i Fe-
Mn/PEG/MWCNT adsorbenata.
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Slika 19. XRD spektri PEG/MWCNT, Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbenata

Posle modifikacije PEG/MWCNT getitom u XRD spektru Fe/PEG/MWCNT
pojavljuju se novi pikovi specifi¢ni za getit na slede¢im 26 vrednostima: 17,8°, 21,2°,
26,3°, 33,2°, 35,5°, 36,1°, 51,5° i 59,0° (ICDD PDF2 No. 81-0463). Kod hibridnog
sorbenta Fe-Mn/PEG/MWCNT potvrdeno je prisustvo oba metala u obliku a-FeOOH i
a-MnQOz2. Karakteristi¢an obrazac za a-MnO2 definisan je pikovima 17,2°, 27,3°, 39,1° i
58,0° (ICDD PDF2 No. 53-0633). Pored toga, uo¢avaju se i pikovi na 23,9°, 33,7° i 49,9°
koji poti¢u od malih koli¢ina neproreagovanog FeSOs(H20)7 inkorporiranog u masi
Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT kompozita. Semi-kvantitativna XRD analiza
pokazala je da ima 12,8% Fe u Fe/PEG/MWCNT i 9,6% u Fe-Mn/PEG/MWCNT.

4.1.2.3 MorfoloSka karakterizacija

Skenirajuca elektronska mikroskopija emisijom elektrona/primenom polja (FEG-
SEM) je upotrebljena za snimanje morfolosku analizu dobijenih adsorbenata. Dobijeni

snimci su prikazani na slici (Slika 20):
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Slika 20. FEG-SEM slike Fe/PEG/MWCNT (a) i Fe-Mn/PEG/MWCNT (b) adsorbenata

Uocava se slicna morfologija oba nanokompozitna adosrbenta Fe/- i Fe-
Mn/PEG/MWCNT. Poredenjem sa PEG/MWCNT koji je ispitivan u ranijim sudijama
[81] primecuje se da je gruba povrSina poroznog PEG/MWCNT promenjena zbog
modifikacije/precipitacije nanodimenzionog depozita a-FeOOH i a-FeOOH/a-MnO:2 koji

je ugraden na povrsinu PEG-6-arm funkcionalizovanog MWCNT.
4.1.2.4 FTIR analiza pre i posle adsorpcije

FTIR spektri snimljeni pre i posle adsorpcije As(V) su predstavljeni na slici (Slika
21). Ovi spektri su koriS¢eni za analizu funkcionalnih grupa, procenu razlike u intenzitetu
i pomeranju pozicije pikova, kao i pojavi i nestanku odredenih pikova. Analiza spektra
PEG/MWCNT pokazuje prisustvo slabe trake na <1640 cm™' koja poti¢e od vibracija
istezanja amidne karbonilne grupe (C=0) koje se preklapaju sa vibracijama istezanja OH
grupe. Pored toga trake na =~1480 i 1150 cm ™' odgovaraju N-H vibracijama istezanja u
ravni i C-N vibracijama istezanja, respektivno. Siroke trake u rasponu 33003600 cm !
pripisuju se asimetri¢nim i simetriénim vibracijama istezanja amino grupa (NH2) i

preklapanja sa vibracijama istezanja OH grupe, dok traka na =800 cm™ odgovara NH:

Stranica 92 od 181



Dragoslav Budimirovic¢

doktorska disertacija

vibracijama savijanja van ravni. Najintenzivniji pik na =1100 cm™ odgovara C-O-C

vibracijama istezanja PEG molekula. [81]

PEG/MWCNT
Fe/PEG/MWCNT
£
— | Fe/PEGMWCNT/As
E S 1
S
£ Fe-Mn/PEGYMWCNT
= Fe-Mn/PEG/MWCNT/A
T ™
3429/' A \ SEEE
2889 h739
M ] 1 [l P |
4000 3500 3000 2500 1000 500

Talasni broj (cm™)

Slika 21. FTIR spektri PEG/MWCNT, Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT pre i Fe/- i Fe-

Mn/PEG/MWCNT/As posle As(V) adsorpcije

Na FTIR spektrima Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT primetne su razlike pre i nakon

adsorpcije arsena. Siroka traka na ~3429 cm' pripisuje se OH i NH2 vibracijama

istezanja, asimetri¢nim i simetri¢nim, i ne menja se znac¢ajno nakon adsorpcije arsena.

Postepeno slabljenje Fe-OH traka (pikovi na 1126, 1043 i 964 cm™) rezultira potpunim
nestajanjem u spektrima Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT/As pri koncentracijama As(V) > 2

ppm. Istovremeno se pojavljuju nove trake na 828 i 866 cm~ koje odgovaraju vibracijama

istezanja As-O veze. Njihova pojava ukazuje na sloZzeni mehanizam vezivanja As(V) koji

predstavlja kombinaciju gradenja povrsinskih kompleksa i talozenja jedinjenja arsena na

povrsini adsorbenta. Duzina veze As-O-Fe se smanjuje u odnosu na nekompleksirane As-

O veze. Krace veze sSu jace i zato daju vise frekvencije u spektru tako da je frekvencija

vibracija istezanja na kompleksiranim As-O-Fe vezama pomerena ka nizim vrednostima
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i nalazi se na 828 cm™, dok je frekvencija nekompleksiranih/neprotonovanih As-O-Fe
uodena na 866 cm™ [93]. Veéa pokrivenost povrsine favorizuje nastajanje bidentatnih
binuklearnih kompleksa [94, 95], gde su dve od ¢etiri As-O veze na atomu gvozda, a preostale

dve su prisutne kao neprotonovane i/ili protonovane, u zavisnosti od pH vrednosti sredine.

Poredenjem FTIR spektara Fe-Mn/PEG/MWCNT pre 1 posle adsorpcije uocava
se slabljenje trake na 523 cm™! 5to je indikacija u¢eséa Mn-O trake u kompleksaciji. Ovaj
rezultat ukazuje na to da su obe komponente nanohibridne strukture uklju¢ene u

povezivanje/kompleksaciju As(V) [83, 84].
4125 TGA analiza

Termicka stabilnost kompozitnih materijala PEG/MWCNT, Fe/- i Fe-
Mn/PEG/MWCNT ispitivana je TGA analizom u atmosferi azota, a dobijeni rezultati
prikazani su na slici (Slika 22):
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Slika 22. TGA (a) i DTG (b) krive PEG/IMWCNT, Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbenata

Termic¢ka degradacija organskih funkcionalnih grupa i neorganskih depozita
odvija se pre pocetka degradacije MWCNT. Nemodifikovane MWCNT su stabilne do
800 °C sa gubitkom mase oko 3,4%. Termicka degradacija modifikovanih MWCNT je
viSestepeni proces zbog razlicite stabilnosti funkcionalnih grupa i depozita na povrsini
nanocevi. UoCava se da je najstabilniji materijal Fe-Mn/PEG/MWCNT sa ukupnim
gubitkom mase od 12%, sledi Fe/PEG/MWCNT sa ukupnim gubitkom mase od 16% i
PEG/MWCNT sa gubitkom od 24%. Kod svih uzoraka dolazi do gubitka mase na
temperaturama ispod 250 °C zbog desorpcije malih molekula i vode. Glavni procesi
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razgradnje se odvijaju u opsegu 300-510 °C kada dolazi do cepanja/termicke razgradnje
PEG strukture prisutne u PEG/MWCNT. Pri vi§im temperaturama, kod Fe/- i Fe-
Mn/PEG/MWCNT dolazi do razgradnje u dva stepena i to u temperaturnim opsezima
250-400 °C i 425-610 °C, kod Fe/PEG/MWCNT, i 300-510 °C i 540-640 °C za Fe-
Mn/PEG/MWCNT. Strukturne promene do kojih dolazi mogu se pripisati
razlaganju/preuredenju PEG povrsinskih bo¢nih grupama i dehidrataciji/sinterovanju

amorfnog neorganskog materijala.
4.1.3 Uticaj pH na efikasnost adsorpcije

pH utice na stanje ravnoteZe jonskih vrsta 1 protonaciju/deprotonaciju
funkcionalnih grupa adsorbenta. Prisustvo vodoni¢nih i hidroksilnih jona moze da
modifikuje redoks potencijal kako adsorbenta tako i adsorbata, i izazvati rastvaranje
adsorbenta. Adsorpcione studije uklanjanja arsena u konkurentnim uslovima nude
realnija predvidanja performansi i mogucih primena novih adsorbenata u odnosu na
studije u nekonkurentnim uslovima. Ovaj cilj je postignu proSirenjem prethodnog
istrazivanja [81] poredenjem adosrpcionih performansi PEG-MWCNT, Fe/- i
Fe/Mn/PEG-MWCNT u multikomponentnom sistemu koji se sastoji od neorganskog As,
Pb?* i Cd®* jona. Stepen uklanjanja zagadujuéih materija na ispitivanim adsorbentima
prema inicijalnoj vrednosti pH (pHi) je prikazan na slici (Slika 23). Adsorpcione
performanse su ispitivane primenom ultrazvu¢nog tretmana i magnetnog mesanja da bi
procenili doprinos difuzije ukupnoj efikasnosti adsorpcije [83, 84, 93, 96-98]. Dobijeni
su sli¢ni rezultati ali je, zbog nize fizicke stabilnosti adsorbenata dobijenih pri primeni
ultrazvucénog tretmana, kao pozeljniji metod odabrano je meSanje pomo¢u magnetne

mesalice.
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Slika 23. Uticaj pH na As(V) uklanjanje pomo¢u PEG/MWCNT, Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT
(Citasovyy = 100 pg/dm?®, m/V = 100 mg/dm?®, T = 25 °C), i Cd®* i Pb?* jona pomoéu
PEG/MWCNT (Cigpb**] = Cijea®7= 100 pg/dm?®, m/V = 100 mg/dm?, T = 25 °C)

Kao $to se moze videti procenat As(V) adsorpcije na Fe/- i Fe/Mn/PEG/MWCNT
je skoro nezavisan od pH u opsegu 3-5 sa preko 95% uklanjanja. Zatim se opaza
postepeno smanjenje za pH > 7. Za razumevanje ovih pojava neophodno je uzeti u obzir
vrednosti pHezc (Tabela 17) i distribuciju jonskih vrsta As(V) u zavisnosti od pH
vrednosti (Slika 3). Reakcije disocijacije troprotonske arsenatne kiseline i odgovarajuce
konstante ravnoteze su prikazane u tabeli (Tabela 5). Arsenatna Kkiselina u
nedisosovanom obliku postoji samo u jako kiselim sredinama, pri pH < 2, dok su jonskKi
oblici H2AsO4 i HAsO4? dominantni u opsegu pH 6-9, tipi¢an za prirodne vode, a AsO4*
jon se pojavljuje tek u jako baznoj sredini. VVrednosti pHpzc iznose 7,9 i 7,2 za Fe/- i
Fe/Mn/PEG/MWCNT adsorbente, respektivno. Pozitivno naelektrisana povrSina Fe/- i
Fe/Mn/PEG/MWCNT pri pH < pHezc, privla¢i negativno naelektrisane jone i tako
prouzrokuje njihov veci fluks ka povrsini adsorbenta. Suprotno vazi za pH > pHezc,

elektrostati¢ka odbijanja izmedu negativno naelektrisanih jona H2AsOs i HAsO4% i
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povrsine adsorbenta doprinosi smanjenju efikasnosti adsorpcije. Zato je pH = 6 odabrana
kao optimalna vrednost imajuci u vidu kapacitet adsorpcije, stabilnost depozita i pH

prirodnih voda.

Da bi eliminisali potencijalne efekte precipitacije kvantitativno odredivanje taloga
je izvrSeno bez dodavanja adsorbenta [31, 86]. Rezultati su predstavljeni na slici (Slika
23) pokazuju da dolazi do talozenja Pb(OH)z pri pH > 8 i Cd(OH)2 pri pH > 9 u znacajnoj
meri. Prema tome, za pH < 8 pouzdano je da talozenje Cd?* i Pb?* u obliku hidroksida ne
utiCu na proces adsorpcije. U prethodnim istrazivanjima kao optimalna vrednost pH za
uklanjanje Cd?* i Pb?* pomoéu PEG/MWCNT su odabrane 6 i 8, respektivno, dok je za
As(V) odabrano pH = 4 [81]. Vrednosti pH van opsega 5-7 mogu imati negativan uticaj
na funkcionalnost PEG/MWCNT i eroziju nano depozita, pa je zato izbor pH = 6, kao
optimalne vrednosti, adekvatan za postizanje visokog kapaciteta uklanjanja zagadujucih

materija.
4.1.4 Adsorpcione izoterme

Stanje ravnoteZze izmedu rastvora 1 adsorbenta moZe biti opisano razliitim
adsorpcionim izotermama [32, 33, 99, 100]. U cilju definisanja modela koji najbolje
opisuje adsorpcionu ravnotezu, dobijeni eksperimentalni rezultati su fitovani prema
slede¢im teoretskim modelima izotermi: Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Sips i
Jovanovic. Svi proracuni su uradeni u programu OriginPro nelinearnim fitovanjem
pomoc¢u Orthogonal Distance Regression algoritma (ODR) i Levenberg-Marquardt (LM)
algoritma. Odgovarajuce jednacine izotermi u nelinearnom i lineranom obliku su date u
tabeli (Tabela 11).

Kvalitet fitovanja eksperimentalnih podataka se moze izvrsiti pomocu
mnogobrojnih statisti¢kih kriterijuma (Tabela 13). Rezultati dobijeni pomo¢u ODR
algoritma prikazani su tabeli (Tabela 18) i LM algoritma u tabeli (Tabela 19). Dobro
slaganje eksperimentalnih podataka je postignuto primenom Langmuir (17) i Freundlich
(18) modela.
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Tabela 18. Parametri adsorpcionih izotermi dobijenih ODR metodom

Izoterma/parametar Fe/PEG/MWCNT Fe-Mn/PEG/MWCNT
25°C 35°C 45 °C 25°C 35°C 45°C
Langmuir ge (Mg/qg) 49.39 50.32 50.96 59.78 59.54 59.93

+2.32 +2.14 +2.04 +2.40 +2.33 +2.69

b (dm¥mg) 0.370 0.367 0.394 0.637 0.656 0.674
+0.015 +0.017  +0.018  +0.021 +0.026  +0.029

b (dm¥mol) 27,7241 27,499.3 29,522.4 47,730.4 49,1545 50,502.8
+1124 +1273 +1348 +1573 +1948 +2172

R? 0.992 0.998 0.994 0.991 0.996 0.997
MARE 0.464 0.475 0.476 0.482 0.483 0.490
RMSRE 0.616 0.632 0.628 0.596 0.596 0.601

14.852 15.027 15.949 24.536 24.847 25.318

Freundlich Ke(mg /9)
(dm3/mg)*m +0.686  +0.608  +£0.727 0986  +1.086  *1.106
n 2.181 2.166 2.227 2.653 2.693 2.715
+0.101  £0.105  +£0.109  +0.114  +0.121  £0.129
R? 0.994 0.997 0.995 0.996 0.993 0.995
MARE 0.165 0.172 0.146 0.416 0.452 0.460
RMSRE 0.224 0.236 0.208 0.527 0.575 0.585
Redlich- ar(mg™?) 2.153 3.292 1.770 3.5" 3.5" 3.5"
Peterson (£0.101) (£0.155) (£0.073)
g 0.669 0.627 0.704 0.710 0.716 0.720
(£0.023)  (£0.020) (£0.029) (£0.031) (+0.028) (+0.033)
Kr (dm?/qg) 45908  63.761  43.100 108.04  109.36 111.54
(£2.204)  (£2.904) (£2.124) (£5.247) (£5.264) (+£5.412)
R? 0.996 0.998 0.992 0.994 0.993 0.997
MARE 0.393 0.388 0.424 0.316 0.309 0.309
RMSRE 0.534 0.527 0.562 0.480 0.473 0.477
Sips as (dm3/mg) 0.100™  0.100™  0.100™ 0.210 0.170 0.249
+0.008  +0.004  +0.010
Bs 0.435 0.428 0.424 0.667 0.623 0.696
(20.017) (£0.015) (£0.019) (£0.025) (£0.027) (+0.028)
Ks (dm?9) 268.85  272.33  277.58 82.60 100.67 76.94
(£10.12)  (£11.18) (£12.57) (¥3.24) (¥4.20) (£3.05)
R? 0.995 0.992 0.993 0.997 0.991 0.992
MARE 0.271 0.305 0.312 0.332 0.322 0.366
RMSRE 0.363 0.402 0.406 0.455 0.436 0.489
Jovanovié¢ gm (Mg/qg) 37.566 38.187 38.998 47.905 47.915 48.344

(£1.087) (£1.547) (£1.684) (£2.167) (£2.237) (£2.335)
K, (dm39) 0407 0407 0428 0631 0644  0.658
(£0.012) (£0.010) (20.017) (£0.021) (£0.024) (£0.027)

R? 0.994 0.996 0.998 0.993 0.992 0.991
MARE 0.482 0.498 0.488 0.528 0.530 0.536
RMSRE 0.635 0.649 0.645 0.633 0.634 0.640

* parametar ag je ograni¢en na maksimalnu vrednost 3.5
** parametar as je ograni¢en na minimalnu vrednost 0.1
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Tabela 19. Parametri adsorpcionih izotermi dobijenih LM metodom

Izoterma/parametar Fe/PEG/MWCNT Fe-Mn/PEG/MWCNT
20 °C 30 °C 40 °C 20 °C 30 °C 40 °C
Langmuir ge (Mg/g) 45.825 46.250 48.045  47.194  46.875  47.055
b (dm®mg) 0.452 0.462 0.461 1.731 1.857 1.969
R? 0.9664 0.9627 0.9655  0.9559  0.9542  0.9541
MARE 0.467 0.480 0.480 0.366 0.367 0.368
RMSRE 0.603 0.618 0.619 0.497 0.487 0.487
Freundlich Kr (ma/g) 14.472 14922 15435 23406  23.666 24.154
( de/mg)lln
n 2.119 2.159 2.144 2.437 2.463 2.486
R? 0.9928 0.9933 099191 09736 09718 0.9722
MARE 0.177 0.177 0.186 0.262 0.286 0.294
RMSRE 0.253 0.241 0.250 0.340 0.369 0.375
Redlich- ar(mg?) 68.017 65.943  63.707 7.344 7.711 8.051
Peterson g 0.534 0.543 0.540 0.699 0.704 0.707
Kr (dm?/g) 1000** 1000 1000 211.043 223.394 237.099
R? 0.9922 0.9925 0.9911 09769 0.9758  0.9763
MARE 0.219 0.229 0.239 0.365 0.356 0.357
RMSRE 0.327 0.327 0.337 0.457 0.447 0.447
Sips as ((dm?*mg) 0.015 0.015 0.016 0.256 0.276 0.282
Bs” 0.482 0.473 0.476 0.517 0.518 0.513
Ks ((dm?®9) 1000** 1000 1000 120.970 115.786 116.317
R? 0.9927 09931 0.9917 09754 09739 0.9743
MARE 0.183 0.186 0.196 0.222 0.237 0.231
RMSRE 0.265 0.254 0.263 0.291 0.302 0.298
Jovanovié gm (MQ/Q) 36.156 36.634 37799 39564 39.473  39.763
K; (dm?®9) 0.45667 0.46063 0.46994 1926  2.09953 2.24673
R? 0.9595 09552 0.9594 0.9229 0.9216  0.9218
MARE 0.479 0.489 0.489 0.384 0.389 0.392
RMSRE 0.627 0.641 0.640 0.507 0.498 0.498

" Bsjeizmedu 0i 1
™K je ograni¢eno na 1000

Fitovanje eksperimentalnih podataka sa Freundlich adsorpcionom izotermom

dobijeno pomoc¢u ODR metode prikazano je na slici (Slika 24):
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Slika 24. Fitovanje ODR metodom sa Freundlich adsorpcionom izotermom za uklanjanje As(V)
pomoéu Fe/PEG/MWCNT a) i Fe-Mn/PEG/MWCNT b) (Cigasevy = 0,10 - 10,0 mg/dm?, m/V =
100 mg/dm?, pH = 6,0).
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Langmuir-ov model predvida relativno visoke kapacitete adsorpcije: 49,39 mg/g
za Fe-Mn/PEG/MWCNT i 59,78 mg/g za Fe/PEG-MWCNT na 25 °C (Tabela 18). Veca
vrednost za Fe-Mn/PEG/MWCNT se pripisuje povoljnim teksturalnim osobinama ovog
materijala (Tabela 17). Parametar n u Freundlich-ovoj izotermi predstavlja meru
adsorpcionog intenziteta ili povrSinske heterogenosti. Dobijene visoke vrednosti
pokazuju da se radi o intenzivnoj kooperativnoj adsorpciji tj. o0 kombinovanoj fizisorpciji
I hemisorpciji.

Bezdimenzioni separacioni faktor ili parametar ravnoteze Kp je vazna
karakteristika Langmuir-ove izoterme koji ukazuje na oblik izoterme, da li je proces
adsorpcije favorizovan. Izracunava se pomocu formule:

1

Kp=——
R~ 1+bc,

(76)

gde je C, inicijalna koncentracija (mg/dm?®) i b Langmuir-ova konstanta (dm3/mg).

Kada je K > 1 adsorpcija nije favorizovan proces — slaba adsorpcija, K = 1
izoterma je linearna, Kz < 1 adsorpcija je favorizovan proces — jaka adsorpcijai za K =
0 adsorpcija je nepovratna. Dobijene vrednosti za K, 0,52 i 0,44 pokazuju da je
adsorpcija As(V) na Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT povoljan proces.

Uporedna istrazivanja sa As(Ill) pokazala su neSto niZe kapacitete adsorpcije:
42,23 i 54,68 mg/g za Fe- i Fe/PEG-MWCNT, respektivno. Dobijeni rezultati

opravdavaju upotrebu oba adsorbenta za uklanjanje neorganski vrsta arsena.

Nedavno objavljeni rezultati za uklanjanje Cd?*, Pb?* i As(V) na PEG/MWCNT
[81] dati u tabeli (Tabela 20) pokazuju opravdanost upotrebe ovog adsorbenta za

uklanjanje katjona.
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Tabela 20. Eksperimentalni rezultati za Cd**, Pb*" i As(V) uklanjanje na PEG-MWCNT na 25

°C [81]
Ci (mg/dmd) Cd?*, pH 8 Pb%, pH 6 As(V), pH 4
Qe % Qe % e %
(mg/g) removal (mg/g) removal (mg/g) removal
0.1 0.991 99.1 0.840 84.0 0.979 97.9
0.2 1.96 98.0 1.66 83.1 1.87 93.6
0.5 4.72 94.4 3.78 75.7 3.71 74.3
1 9.08 90.8 7.20 72.0 4.61 46.1
17.1 85.6 14.08 70.4 4.94 24.7
5 39.0 78.0 33.9 67.8 7.56 15.1
10 77.6 77.6 47.5 47.5 13.0 13.0

Rezultati predstavljeni u ovom i prethodnom istrazivanju [81] pokazuju da
PEG/MWCNT i Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT dobijeni u dva uzastopna stepena sinteze,
poseduju znacajan kapacitet/afinitet za uklanjanje katjona i anjona, respektivno. Takve
osobine su iskoris¢ene za projektovanje dvostepenog sistema: u prvom stepenu uklanjanje
katjona Cd?* i Pb?* pomoéu PEG/MWCNT, a u drugom stepenu uklanjanje anjona arsena
pomocu Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT.

4.1.5 Evaluacija sistema PEG/MWCNT i Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT
adsorbenata za uklanjanje neorganskog As, Cd?* i Pb?* u dvostepenom
procesu

Adsorpcioni materijali ne mogu pojedinac¢no da ispune ¢itav niz zahteva u pogledu
uklanjanja zagaduju¢ih materija iz viSekomponentnih sistema. ViSestepeni procesi
omogucavaju alternativnu upotrebu adsorbenata razli¢itih svojstava. Efikasno uklanjanje
zagadujuéih materija u visSekomponentnom sistemu koji sadrzi neorganski As, Cd?* i Pb?*
jone ostvaren je primenom procesa u dva koraka: PEG/MWCNT se koristi u prvom
koraku za uklanjanje katjona Cd?* i Pb?* [81], i Fe/ i Fe-Mn/PEG/MWCNT u drugom
koraku prvenstveno za uklanjanje neorganskih vrsta arsena. Sematski prikaz

projektovanog sistema dat je na slici (Slika 25).
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Slika 25. Sematski prikaz dijagrama toka dvostepenog adsorpcionog sistema

Najvec¢i izazov kod ovakvih procesa predstavlja podesavanje i kontrola pH posto
je to parametar koji presudno utice na efikasnost uklanjanja zagadujuc¢ih materija. U
konkretnom slucaju potrebno je vrSiti merenje u dve tacke: na ulazu u sistem i na ulazu u
drugi reaktor, $to povecava investicione i operativne troSkove. Prednost predloZzene
tehnologije je Sto nije potrebno podesavanje i kontrola pH jer je pH vecine prirodnih voda
5,5-7,0, tako da se ulazni protok vode moze direktno koristiti bez podesavanja, ili uz
minimalne korekcije na optimalnu vrednost od 6,4-6,6. Utvrdeno je da posle prvog
stepena dolazi do malog pada pH, za oko 0,4 jedinice. To znaci da ¢e pH na ulazu u drugi
reaktor biti oko 6, Sto predstavlja optimalnu vrednost za uklanjanje arsena pomocu Fe/ i
Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbenata. Na ovaj nacin se postize visoka efikasnost uklanjanja
neorganskog As, Cd?* i Pb?* jona (Tabela 21 i Tabela 22).
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Tabela 21. Odredivanje neorganskog As, Cd®* i Pb** koncentracija u modelu i realnom uzorku
vode

Model voda
As(HI)  As(V)  As(ll)  As(V) Pb% Pb% Cd# Cd?
Model vode (ng/dm?) 500 500 1000 1000 1000 2000 1000 2000

mereno 490 504 978 982 997 1992 989 1989
+523 +6.88  49.22 +8.56 +9.23 +17.86 +10.06 +18.88
Izmereno/Model 98 100.8 97.8 98.2 99.7 99.6 98.9 99.5
voda, %
Voda iz sistema za navodnjavanje (IWS) (ug/dm?)
IWS, C; 1140 3200 1140 32.00 450 450 66 66
+1.05 +2.95 +1.05 £295 £15.62 =£15.62 +4.52 +4.52
dodato 500 500 1000 1000 550 1550 1000 2000
mereno 509 531 1012 1041 1022 2018 1008 2036

+6.17  +9.16 +£14.65 <1933 +17.42 +34.44 +£2212 +4564
Procenat uklanjanja, % 99.5 99.8 100.2 1008 1009 1008  94.6 98.5

Tabela 22. Odredivanje kapaciteta PEG/MWCNT, qs, i Fe/PEG/MWCNT, g2, upotrebom
modela i realnog uzorka vode u odnosu na neorganski As, Cd** i Pb**

Model voda
As(111) As(V) As(111) As(V) Pb2* Pb2* Cd?* Cd?*
M
e digesr:a . 490 504 978 982 997 1992 989 1989
e +5.23 +6.88 +£9.22 +8.56  +9.23 +17.86 +10.06 +18.88
(ng/dm®)
01, Mg/g 1.24 1.96 2.23 2.65 5.45 11.42 9.25 18.69
02, mg/g 4.23 4.41 8.86 9.54 0.96 1.54 1.66 2.26
Voda iz sistema za navodnjavanje (IWS)"
M 1008 2036
erena 509 531 1012 1041 1022 2018
vrednost, C; +22.12 +45.64
+6.17 +9.16 +14.65 +£19.33  £17.42 +34.44
(ng/dm?)
01, mg/g 1.11 1.68 2.02 2.25 4.96 9.92 8.06 15.44
02, mg/g 3.86 3.92 7.71 7.96 0.87 1.33 1.36 1.98

U eksperimentima adsorpcije koris¢eni su uzorci modela vode i realnog uzorka
vode za navodnjavanje (IWS) (Tabela 31) sa standardnim dodatkom neorganskog As od
500 i 1000 ppb i Cd?* i Pb?* od 1000 i 2000 ppb (Tabela 21). Oba efluenta su nakon
filtracije i podesavanja pH tretirani na ICP-MS radi odredivanja koncentracije. Kapaciteti
adsorpcije su izraCunati prema jednacini (19) upotrebom izmerenih vrednosti
koncentracija C, i C, za svaku vrstu, i dobijeni rezultati su predstavljeni u tabeli (Tabela
22). Sistem je projektovan tako da vrednost izlazne koncentracije svake vrste, C, bude

ispod maksimalno dozvoljene koncentracije.
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Analogna istrazivanja su uradena 1 u sistemu PEG/MWCNT 1 Fe-
Mn/PEG/MWCNT, a rezultati su predstavljeni u Tabela 23. Poredenjem sa rezultatima u
tabelama (Tabela 21 i Tabela 22) vodi se da su dobijeni nesto visi kapaciteti za sistem
PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT, §to ukazuje na upotrebljivost oba sintetizovana
adsorbenta. U prvom stepenu se pored uklanjanja katjona, istovremeno uklanja i
neorganski As u manjoj meri. Obrnuto, u drugom stepenu se pored uklanjanja
neorganskog As, u izvesnoj meri dolazi i do uklanjanja katjona. Primetan je i uticaj
ometajucih jona prisutnih u realnom uzorku vode, $to rezultira smanjenjem efikasnosti

uklanjanja neorganskog As, Cd?* i Pb?* na sintetizovanim adsorbentima.

Tabela 23. Odredivanje kapaciteta PEG/MWCNT, q1, i Fe-Mn/PEG/MWCNT, gz, upotrebom
modela vode u odnosu na neorganski As, Cd** i Pb*

Model voda
As(l11) As(V) As(111) As(V) Pb? Pb% Cd? Cad?
Merena 490 504 978 982 997 1992 989 1989
vrednost, Ci +5.23 +6.88 +9.22 +8.56 +923  +17.86 +10.06 +18.88
(ng/dmd)
g1, mg/g 1.32 2.05 2.34 2.88 5.77 11.98 9.88 19.76
g2, mg/g 4.56 5.08 9.56 10.23 1.22 1.92 1.88 2.89

4.1.6 Termodinamika adsorpcionog procesa

Uticaj temperature na adsorpciju je istrazen u temperaturnom opsegu 298-318 K.
Gibsova slobodna energija, entalpija i entropija za As(V) adsorpciju su izra¢unate na

0snovu jednacina:
AG® =—RT Inb (77)

gde je AG° promena slobodne Gibsove energije (kJ/mol), T apsolutna temperatura
(K), R je univerzalna gasna konstanta (8,314 J mol/K) i b je bezdimenziona konstanta
dobijena iz Langmuir-ove jednacine. Promena entalpije AH® i promena entropije AS° su

izraCunate iz jednacine:

AS° AH°
Inb = " RT (78)

Dobijeni termodinamicki parametri su predstavljeni u tabeli (Tabela 24):
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Tabela 24. Tzra¢unate Gibsova slobodna energija, entalpija i entropija za As(V) adsorpciju

Adsorbent AG® (kJ/mol) AH° AS°®
(kJ/mol) (J/mol K)
298 K 308 K 318 K
Fe/PEG/MWCNT —37.98 —39.45 —40.76 2.841 139.3
+1.15 +1.45 +1.62 +0.114 + 4.542
Fe- —39.05 —40.45 —41.90 2.735 142.5
Mn/PEG/MWCNT +1.25 +1.65 +1.75 +0.102 +4.984

Negativna vrednost Gibsove slobodne energije ukazuje na izvodljivost i
spontanost As(V) adsorpcije u prisustvu oba adsorbenta, Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT.
Mala vrednost AH® ukazuje na neznatan endoterman karakter As(V) adsorpcije na Fe/- i
Fe-Mn/PEG/MWCNT koji ukazuje na mali uticaj poveéanja temperature na promenu ¢,
(Tabela 18). Doprinos promeni termodinamickih parametara usled doprinosa
pojedina¢nih procesa moze biti nizak ili znacajan, egzotermni ili endotermni, ali zbirni
efekata je mala pozitivna vrednost entalpije. Kod adsorpcije Cd?*, Pb?* i As(V) na PEG-
MWCNT dobijene su vise vrednosti entalpije (Tabela 25) $to znaci da je adsorpcija vise
favorizovana sa povecanjem temperature. Pozitivne vrednosti entropije AS® (Tabela 24
I Tabela 25) pokazuju da se neuredenost na granici adsorbent-rastvor povecava usled
razli¢itih medumolekulskih interakcija i strukturne sloZzenosti vezanih vrsta $to doprinosi
spontanosti procesa. Vise vrednosti entropije za adsorpciju na PEG/MWCNT mogle bi
se objasniti viSim stepenom slobode PEG-6-arm strukture za razliku od Fe/- i Fe-
Mn/PEG/MWCNT, gde je ta struktura pokrivena nanetim Fe oksidom i Fe-Mn binarnim

oksidom, respektivno.

Tabela 25. Izradunate Gibsova slobodna energija, entalpija i entropija za Cd®*, Pb* i As(V)
adsorpciju na PEG-MWCNT na 298, 308 i 318 K [81]

AG°
298 K 308 K 318 K

Cd>*  -3952  -4166 -4371 21.98 209.8
Pb2?* 4211 4424  -4615  17.04 2019
As(V)  -45.02  -47.62  -49.83 2550 240.8

AH° AS°

4.1.7 Kineticka studija

Na osnovu ispitivanja vremenske zavisnosti adsorpcije je utvrdeno da je 120

minuta pouzdano vreme za opis ispitivanog sistema. U cilju ispitivanja brzine adsorpcije
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As(V), eksperimentalni podaci su fitovani pomocu jednacina razlic¢itih kinetickih modela:
pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda (PSO) i pseudo-n-tog reda. Stepen koji kontrolise
brzinu procesa adsorpcije procenjuje se pomocu razlicitih difuzionih modela: jednac¢ina
linearne pokretacke sile za tecni film, jednacina difuzionog prenosa mase za te¢ni film,
difuzioni model na homogenoj ¢vrstoj podlozi, paraboli¢ni ili Veber-Morisov (Weber-
Morris) model, Dimvald-Vagnerov (Dumwald-Wagner) model i dupli eksponencijalni
model [84].

Kineticki parametri adsorpcije primenom modela pseudo-prvog reda, PSO i

pseudo-n-tog reda dati su u tabeli (Tabela 26) i na slici (Slika 26):

Tabela 26. Kineticki parametri dobije i pomoc¢u Levenberg—Marquardt (LM) algoritma

Adsorbent/kineticki model Pseudo-prvi  Pseudo-drugi  Pseudo-n-ti
Fe/PEG/MWCNT Qe 0.999+0.008 1.11+0.032 0.996 + 0.041
k (k, ko, ks)  0.115+0.001 0.146+0.003 0.111 + 0.004
n - - 0.927 £ 0.024
R? 0.995 0.951 0.996
MARE 0.016 0.050 0.015
RMSRE 0.019 0.058 0.022
Fe-Mn/PEG/MWCNT Qe 1.00 +0.012 1.18+0.028 1.03+0.038
K (Ki, ko, kn) 0.0593+0.001 0.059+0.001 0.063+0.001
n - - 1.211+0.042
R? 0.969 0.964 0.971
MARE 0.067 0.069 0.063
RMSRE 0.111 0.082 0.099

Stranica 107 od 181



Dragoslav Budimirovic¢ doktorska disertacija

11

1.0 4

0.9 4
0.8 -
0.7 4

0.6 -

g,(mgg")

0.5 -

0.4 4

0.3 - * Fa-Mn/PEG/MWCNT

0.2 v T Y T v J Y T T
0 26 50 75 100 125

t {min)

Slika 26. Grafik za pseudo-n-ti red adsorpcije As(V) pomocu Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT
adsorbenata na 25 °C (Ci[(As(V)] = 0,1 mg/dm?, m/V = 100 mg/dm?, pH = 6,0).

Konstante brzine dobijene fitovanjem kineti¢kih podataka na 25, 35 i 45 °C
upotrebom PSO jednacine prikazane su u tabeli (Tabela 27). Aktivaciona energija je

izraCunata upotrebom Arenijusove jednacine:
K =k [_E“] (79)
= ko exp |

gde je k' (g/mg min) konstanta brzine adsorpcije pseudo drugog reda, k, (g/mmol
min) faktor proporcionalnosti nezavisan od temperature, E, (kJ/mol) energija aktivacije,
R je univerzalna gasna konstanta (8,314 J mol/K) i T absolutna temperatura adsorpcije
(K). Grafik Ink' — % daje pravu liniju sa nagibom _T'f"“ odakle se izraCunava energija
aktivacije [101]. Dobijena vrednost aktivacione energije je 12,49 kJ/mol za
Fe/PEG/MWCNT i 9,02 kJ/mol za Fe-Mn/PEG/MWCNT. S obzirom da se dobijene

vrednosti aktivacione energije nalaze u opsegu 8-22 kJ/mol znaci da je unutar-Cesti¢na

difuzija stepen koji kontrolise brzinu procesa [102, 103].
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Tabela 27. Konstante brzine za As(V) adsorpciju na Fe/PEG/MWCNT i Fe-Mn/PEG/MWCNT
dobijene na 25, 35 i 45 °C pomoc¢u PSO jednacine

Fe/PEG/MWCNT Fe-Mn/PEG/MWCNT
T (K) UT (LK) k In k K In k
298 0.00335 0.146 -1.924 0.059 -2.837
308 0.00325 0.168 -1.783 0.066 -2.716
318 0.00314 0.201 -1.607 0.074 -2.608

Kompleksna priroda ukupnog procesa adsorpcije As(V) moze se razmatrati kao
jedan stepen, kao $to je slucaj kod PSO jednadine, ili kao uzastopni/kompetitivni stepeni
koji se mogu dobro opisati difuzionim kinetickim modelima. Jedan od naj$ire prihva¢enih
modela je unutar-Cesti¢ni difuzioni model ili W-M model koji ukljucuje 4 uzastopna
stepena: transport polutanta u masi rastvora, difuzija kroz te¢ni film koji okruzuje
povrsinu Cestica (spoljasnja difuzija ili film difuzija), difuzija kroz pore unutar Cestica
(unutar-Cesticna difuzija) i hemijska reakcija (adsorpcija/desorpcija) adsorbata sa
aktivnim mestima na povrsini adsorbenta. Razmena liganda/kompleksacija je
finalni/klju¢ni korak na povrSini adsorbenta koji se pojavljuje kroz formiranje
monodentatnih kompleksa, i slede¢em, sporom koraku, koji predstavlja drugu razmenu
liganda $to rezultuje formiranjem unutrasnje-sfernih bidentatnih binuklearnih kompleksa
([95]). Generalno, stvaranje kompleksa je brz korak u odnosu na difuzioni transport. Zato
je W-M model primenjen na analizu fenomena prenosa mase ukupnog procesa, a rezultati
su dati u tabeli (Tabela 28) i na slici (Slika 27).

Tabela 28. Rezultati fitovanja W-M modela za Fe- i Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbente

Stepen Konstante Fe/PEG/MWCNT Fe-Mn/PEG/MWCNT
Stepen 1 kp1 (mg/g min®%) 0.232+0.010 0.142 +0.003
(Unutar- C (mg/g) —0.0699 + 0.001 0.0150 + 0.001
Cesti¢na R? 0.999 0.977
difuzija)

Stepen 2 kg2 (mg/gmin®%)  0.00107 + 0.000014 0.00831 + 0.00021
(Ravnoteza) C (mg/q) 0.983 +0.024 0.909 + 0.035
R? 0.640 0.914
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Slika 27. Model unutar-¢esti¢ne difuzije za adsorpciju As(V) na Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT
(Ci[As(V)] = 0,1 mg/dm?®, m/V = 100 mg/dm?®, T = 298 K, pH = 6,0).

Model unutar-Cesti¢ne difuzije ukazuje da postoji dvostepena linearna zavisnost
q. od t'/2, §to znadi da se proces adsorpcije moze opisati sa dva uzastopna linearna
koraka: prvi karakteriSe brza Kinetika, za kojim sledi vrlo spor drugi korak postepenog

dostizanja ravnoteze.

Prvi linearni deo opisuje spoljasnji transport mase iz rastvora do najdostupnijih
adsorpcionih mesta na spoljasnjoj povrSini. Brzina ovog koraka u velikoj meri zavisi od
specifi¢ne povrSine adsorpcionog materijala. Na osnovu veceg nagiba ili vece konstante
brzine vidi se da je brzina prvog koraka veca kod Fe/PEG/MWCNT. Ovo je u skladu sa
vrednostima specifiéne povr$ine dva materijala datih u tabeli (Tabela 17), 155,6 m?/g za
Fe/PEG/MWCNT i 143,6 m?/g za Fe-Mn/ PEG/MWCNT.

Veéi odse¢ak (manji nagib ili manja konstanta brzine) drugog lineranog dela za
Fe/PEG/MWCNT ukazuje da se drugi korak odvija sporije, da postoji veca otpornost, na
primer sporiji transport jona zbog unutar-Cesti¢ne difuzije. Brzina ovog koraka mnogo
zavisi od poroznosti adsorbenta, geometrije pora i gustine mreze. Ovaj rezultat je u skladu
sa teksturalnim osobinama dva materijala datim u tabeli (Tabela 17) jer Fe-Mn/

PEG/MWCNT ima ve¢i pre¢nik i zapreminu pora.
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Zbog koncentracionog gradijenta joni difunduju kroz rastvor u razgranati sistem
pora koji se prostire u unutrasnjost adsorbenta. Tako se priblizavaju svim aktivnim
dostupnim adsorpcionim mestima [95, 104]. Unutar-Cesti¢na i film difuzija usporavaju
transport adsorbata. U zavrS$noj fazi adsorpcija se odvija malom brzinom sve dok se ne

zasite sva dostupna adsorpciona mesta na povrsini.
4.1.8 Efekat kompetitvnih jona

Adsorpciona studija u ne-konkurentnim uslovima ima ograni¢enu vrednost za
razmatranje afiniteta/selektivnosti adsorbenta u odnosu na druge prisutne polutante. Zato
su radena ispitivanja efikasnosti uklanjanja neorganskog As pomoc¢u Fe/ i Fe-
Mn/PEG/MWCNT adsorbenata u prisustvu jona Koji su uobicajeno prisutni u prirodnim
vodama. Anjoni: hloridi, sulfati, fluoridi, nitrati, hromati i fosfati. Katjoni: bakar, nikl,
cink, kadmijum, olovo 1 silicijum. U kompetitivnoj sudiji koris¢en je model vode koji
sadrzi kompetitivne jone pronadene u prirodnim vodama, kao §to je navedeno u tabeli
(Tabela 31), u koji je dodato 100 pg/dm? As(V) ili As(111). Dobijeni rezultati su prikazani
u tabelama (Tabela 29 i Tabela 30):

Tabela 29. Efikasnost uklanjanja neorganskog As pomocu Fe/- i Fe—-Mn/PEG/MWCNT u
prisustvu ometajuéih anjona

Neorganski
Adsorbent pHi :]Sa % Sadrzaj ometajuéih anjona (mg/dmq)®

Cr,0# ClIF SO F NOs POs#
Model vode® 5.6 0.3 76 185 012 29 15.0
As(V) 94 0.1 75 178 012 27 13.8
As(llN) 93 BDL® 74 174 012 26 13.6
As(V) 95 BDL 74 169 011 25 13.1

As(111) 91 BDL 73 167 0.11 25 12.9
a — procenat uklanjanja neorganskog As (srednja vrednost od tri odredivanja)
b — sadrzaj anjona u vodi u koju je dodato 100 pg/dm? As(V) ili As(I11)
¢ — ispod granice detekcije (BDL - below detection limit.)

Fe/PEG/IMWCNT

6.0

Fe-Mn/PEG/MWCNT
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Tabela 30. Efikasnost uklanjanja neorganskog As pomoc¢u Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT u
prisustvu ometajucih katjona

Adsorbent pHi  Neorganski % Sadrzaj ometajuéih katjona (ug/dm?®)°
As?

Cu Ni Zn Cd Pb Si
Model vode 5.5 54 24 656 33 521 2260
As(V) 97 38 12 509 12 17.3 2214
As(l1I) 96 32 10 478 11 12.7 2127
As(V) 95 30 10 532 9 14.1 2146

As(Il) 95 27 8 514 7 9.8 2121
a — procenat uklanjanja neorganskog As (srednja vrednost od tri odredivanja)
b — sadrzaj katjona u vodi u koju je dodato 100 ug/dm?® As(V) ili As(lI1)

Fe/PEG/IMWCNT

5.9

Fe-Mn/PEG/MWCNT

Preliminarna procena potencijala oba adsorbenta za uklanjanje arsena iz realnih
uzoraka vode, vrSena je pomocu uzoraka kontaminiranih prirodnih voda iz oblasti grada
Zrenjanina (Vojvodina, Srbija). Ukupna koncentracija arsena od 43,4 pg/dm?® odredena je
pomocu ICP-MS. Ova vrednost ukljucuje neorganske As(II) i As(V), i eventualno
prisutne organske vrste arsena. Zato je potrebno izvrSiti odredivanje prisutnih vrsta
arsena. U ranijim istrazivanjima [105] razvijen je jednostavan i efikasna metod za
separaciju i odredivanje neorganskog i organskog u prirodnim vodama. Utvrdeno je da
organski arsen nije prisutan u ispitivanom uzorku, a da koncentracija As(l11) iznosi 11,4
ug/dm? i koncentracija As(V) 32,0 pg/dm®. Druge jonske vrste od interesa, anjoni i

katjoni, u uzorku vode su prikazane u tabeli (Tabela 31):

Tabela 31. Sadrzaj jona u realnom uzorku vode, uzorak vode za navodnjavanje (IWS)

Jon* Koncentracija u realnom uzorku, mg/dm?
PO 3.4
SO4> 34.1
Ca? 25.2
Mg?* 6.1
Si044' 4.4
Cl 0.9
HCOs™ 773

* Zn, Mn, K i Fe su ispod 1 m/dm3; pH je bio i podesen je na pH =6

Efekat ometajucih jona pokazuje nizak uticaj na smanjenje efikasnosti adsorpcije
As(V) i As(l11). Rezultati teoretskog modelovanja uklanjanja As(V) upotrebom DLM
2pK modela inkorporiranog u softver MINTEQ, predstavljeni su na slikama (Slika 28 -

Slika 33). Parametri modela i odgovarajuce protonacione/deprotonacione konstante (log
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K) upotrebljene za modelovanje su date u tabeli (Tabela 15). U istrazivanjima je ispitan
uticaj slede¢ih jona: fosfata (Slika 28), sulfata (Slika 29), jonska jacina (Slika 30),
silicijum (Slika 31), kalcijum (Slika 32) i magnezijum (Slika 33).

~
o
) —

PR

As(V) uklanjanje (%)
8 ) § 18 3

T

10 ~

pH

Slika 28. Efekat fosfata na uklanjanje As(V) pomoc¢u Fe/PEG/MWCNT u odnosu na pH
(Ci[As(V)] = 0,1 mg/dm?®, m/V = 100 mg/dm?, T = 25 °C)

100 -O- 0w
. : ~&-0.1 mg dm” 80,7
90 B ~O—0.5mg dm” 0,7
80-: ~{ 1 mg dm” SO,”
] ~#r—5 mg dm” $O,"
S 70 =
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§ 50 - \, \ -
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Slika 29. Efekat sulfata na uklanjanje As(V) pomoc¢u Fe/PEG/MWCNT u odnosu na pH
(Ci[As(V)] = 0,1 mg/dm?, m/V = 100 mg/dm?, T = 25 °C)
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Slika 30. Uticaj jonske jacine na uklanjanje As(V) pomoc¢u Fe/PEG/MWCNT u odnosu na pH
(Ci[As(V)] = 0,1 mg/dm?, m/V = 100 mg/dm?, T = 25 °C)

100 4 —-DIw
4 ~O—1mgdm” Si*
90 - - ~{O—5mg dm” Si**
4 —>— 10 mg dm™ Si*"
80 4 —fr— 20 mg dm” Si*"
T 704
Y |
T 60 -
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10 4
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2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Slika 31. Efekat silicijuma na uklanjanje As(V) pomoc¢u Fe/PEG/MWCNT u odnosu na pH
(Ci[As(V)] = 0,1 mg/dm?®, m/V = 100 mg/dm?, T = 25 °C)
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Slika 32. Efekat Ca’" na uklanjanje As(V) pomoé¢u Fe/PEG/MWCNT u odnosu na pH
(Ci[As(V)] = 0,1 mg/dm?, m/V = 100 mg/dm?®, T = 25 °C)
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Slika 33. Efekat Mg®* na uklanjanje As(V) pomo¢u Fe/PEG/MWCNT u odnosu na pH
(Ci[As(V)] = 0,1 mg/dm?®, m/V = 100 mg/dm?, T = 25 °C)

Rezultati pokazuju nizak uticaj prisutnih jona pri pH < 6. Fosfati pokazuju ve¢i a
sulfati nizi negativan uticaj na smanjene efikasnosti adsorpcije arsena, $to je u slaganju

sa prethodnim studijama [81, 83, 84, 93]. Kalcijum i magnezijum pobolj$avaju uklanjanje
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pri pH > 6 zbog koprecipitacije arsena u obliku teSko rastvornih soli. Adsorpcija As(V)
se povecava sa povecanjem jonske jac¢ine i pHpzc opada posle adsorpcije (Tabela 17). To

pokazuje da se pri adsorpciji formiraju kompleksi u unutrasnjoj sferi [81, 83, 84, 93].

Osim upotrebe modela vode u preliminarnom istrazivanju uklanjanja arsena
kori¢en je i realan uzorak vode (Tabela 31), u koji je dodato 10 mg/dm? As(V). Doslo
je do odgovarajueg smanjenja kapaciteta adsorpcije As(V) na 41,3 mg/g za
Fe/PEG/MWCNT i na 47,2 mg/g za Fe-Mn/PEG/MWCNT, u odnosu na vrednosti

dobijene sa modelom vode (Tabela 18). Nedavno su publikovani sli¢ni rezultati [106].
4.1.9 Kompetitivna Kineti¢ka studija

Kompetitivna kineticka studija je uradena da bismo procenili selektivnost
sintetizovanih adsorbenata. Dobijeni kineti¢ki parametri (Tabela 32) su korisni za
razmatranje i razumevanje uticaja ometajucih jona na kinetiku selektivne adsorpcije. Ovi
rezultati su vredne smernice za projektovanje adsorbenata za selektivno uklanjanje
polutanata iz prirodnih i zagadenih voda. Rezultati kompetitivne adsorpcije As(V) u
prisustvu jednog ometajuéeg jona: Si04*, CrO4% i PO4%, i u prisustvu sva ova tri jona,

dobijeni fitovanjem pomocu jednacine pseudo-n-tog reda, dati su u tabeli (Tabela 32):

Tabela 32. Rezultati pseudo n-tog fitovanja za uklanjanje arsena u prisustvu ometajucih jona

Ne-
Adsorbent  Parametar kompetitivni Kompetitivni uslovi
uslovi
Si044_g CFO42_§ p043—g Si044_/ CI’O42_
/PO4379
Fe/PEG/- ge (Ma/g) 0.996 0.855 0.838 0.810 0.680
MWCNT +0.041 +0.040 +0.050 +0.072 +0.044
kn 0.111 0.095 + 0.088 0.082 0.071
(L/((mol/dm? +0.004 0.026 +0.048 +0.037 +0.036
)" 1's))
R? 0.996 0.990 0.989 0.982 0.979
Fe-Mn/- ge (mg/qg) 1.03 0.768 0.722 0.685 0.606
PEG/- +0.038 +0.038 +0.022 +0.033 +0.033
MWCNT
Kn 0.063 0.059 0.055 0.050 0.042
(1/((mol/dm? +0.001 +£0.040  +£0.035 +0.027 +0.033
)" s))
R? 0.971 0.975 0.978 0.970 0.981
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Rezultati kompetitivne adsorpcije As(V) u prisustvu jednog ometajuceg jona
pokazuju visok uticaj fosfata (26% nize kn), zatim hromata (21%) i silicijuma (14%) za
Fe/PEG/MWCNT. Sli¢an trend od 21%, 13% i 6% snizenja kn, respektivno je dobijen za
Fe-Mn/PEG/MWCNT. NajviSe sniZzenje konstante brzine je utvrdeno u kada su prisutni
svi ometajuéi anjoni: 36% za Fe/- i 33% za Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbent.

4.1.10 Adsorpcija/desorpcija

Glavni ciljevi projektovanja adosrbenata visokih performansi za prakti¢nu
primenu fokusirani su na minimizaciju cene materijala, postizanje visokog adsorpcionog
kapaciteta i upotrebu adsorbenta tokom dugog perioda eksploatacije. Dugoro¢na upotreba
zahteva efikasnu regeneraciju, maksimizaciju broja ciklusa ponovne upotrebe adsorbenta.
To ima ogroman uticaj na tehno-ekonomski aspekt celog procesa. Pored toga, razvoj
efikasnih tehnologija desorpcije je vazan zbog smanjenja koli¢ina generisanog otpada,

posebno zbog toga Sto potroseni adsorbenti uglavnom imaju karakter opasnog otpada.

Mnogobrojne studije su se bavile ugljeni¢nim nanocevima i problemima njihovog
uticaja na zivotnu sredinu [82, 107-110]. U ovom trenutku nanomaterijali nisu
Klasifikovani kao opasan otpad, ali mogucnost da negativno uti¢u na ¢oveka i zivotnu
sredinu konstanto je prisutan. Zato je potrebno razviti efikasne tehnologije regeneracije
koriS¢enih adsorbenata. Najvazniji procesni parametri prilikom ispitivanja ponovne
upotrebe iskoris¢enih adsorbenata su koncentracija i tip regeneratora. Izbor efikasnog
sredstva za regeneraciju zavisi od tipa veze kojom je arsen vezan za adsorbent, prirode
adsorbenta 1 propisa koji reguliSu kvalitet efluenta. Detalji mehanizma

adsorpcije/desorpcije su dati na slici (Slika 34):

< ADSORPTION pHrzc=7.9 DESORPTION >

monodentate mononuclear
complex

(I"u:( )—(CHyCH;0),—CH,CH,NH,

H=—C=—0=—(CH,CH,0),~CH,CH,NH, i .

N | bidentate binuclear

-ENHCH,C— (OH,CH,C)=0—C—H

| complex
C

Slika 34. Mehanizam adsorpcije/desorpcije As(V) na Fe/PEG/MWCNT
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Tehnikom proSirene rendgenske apsorpcione spektroskopije finih struktura
(Extended X-ray absorption fine structure spectroscopy - EXAFS) zaklju¢eno je da dolazi
do formiranja unutra$nje-sfernih povrSinskih kompleksa: monodentatnih, bidentatnih
mononuklearnih i bidentatnih binuklearnih kompleksa, pri ¢emu nastaje As-O-Fe veza na
povrsini goetita [91, 94, 95, 111]. Bidentatni binuklearni kompleksi As(V) nastali
gradenjem struktura formiranih izmedu AsO4% tetraedarskih struktura i FeOs
oktaedarskih na povrsini getita su dominantni oblici vezivanja (eng. 2C — corner-sharing)
(Slika 34). Rezultati izraCunavanja relativne energije i geometrije povrsinskih kompleksa
dobijeni primenom teorije funkcionalne gustine (Density Functional Theory - DFT),
predvidaju vecéu stabilnost 2C kompleksa za 55 kJ/mol u odnosu na 2E (eng. edge sharing)
bidentatne komplekse sa zajedni¢kom ivicom, kao i vecu nestabilnost monodentatnih
kompleksa (*V) [112]. U skladu sa ovim pokazano je da se uklanjanje povrinski vezanog
arsena efikasno obavlja koriS¢enjem jakog konkurentskog anjona, na primer OH-,

sposobnog da prekine As-O-Fe vezu [91, 95].

Efikasnost desorpcije izrazava se kao procenat koli¢ine desorbovanog arsena
prema koli¢ini adsorbovanoh arsena po jedinici mase adsorbenta. Rezultati desorpcione
studije dobijeni za najefikasniji sistem NaOH/NaCl (0,5/0,5 mol/dm?) prikazani su u
tabeli (Tabela 33):

Tabela 33. Rezultati adsorpciono/desorpcionih ciklusa za Fe/i Fe-Mn/PEG/MWCNT

Adsorbent/ciklus 1 2 3 4 5
Fe/PEG/MWCNT Adsorpcija (%) 91.5 91.2 88.8 86.5 85.4
Desorpcija (%) 91.2 89.3 87.4 85.6 84.9
Fe-Mn/PEG/MWCNT Adsorpcija (%) 94.3 925 91.6 89.2 88.4
Desorpcija (%) 92.3 89.8 87.7 86.5 85.3

Desorpcioni rastvor: 2% NaOH i 2%NaCl.

Desorpcija je bolja na visim pH vrednostima zbog baznosti/nukleofilnosti
mediuma i deprotonacije vezanog As(V). Mala koli¢ina As(V) je bila ireverzibilno
povezana na Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT. Naime, u prvom ciklusu je postignuta
efikasnost As(V) desorpcije od 91,2% i 92,3% za Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT,
respektivno, da bi postepeno opadala do 84,9% i 85,3% u petom ciklusu. Sakupljeni
efluent je baznog karaktera sa visokim sadrzajem arsena: 450 mg/dm? i 548 mg/dm?, sto
mu daje karakter opasnog otpada, pa je neophodno izvrsiti odgovarajuci tretman nastalog

rastvora u cilju dobijanja bezbednog materijala koji se moze odloziti na deponiju ili koji
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se moze odredenim tehnoloskim postupkom prevesti u neopasne proizvode. Upravljanje
opasnim otpadom je veoma vazan problem koji mora biti adekvatno reSen u skladu sa
zakonskom regulativom. Efluent nastao posle desorpcije tretiran je gvozde(IIl) hloridom
(5%) a pH je podesavan hlorvodoni¢nom kiselinom (5%). Posle 6 h formiran je tamno
braon talog koji je filtriran kroz pescani filter pomesan sa dijatomejskom zemljom, u
prvom stepenu, i kroz celulozni filter papir u drugom stepenu. S druge strane, potroseni
adsorbent posle pet uzastopnih adsorpcija/desorpcija ciklusa, bio je impregniran sa
gvozde(IIT) hloridom, susen i kalciniran 2 h na 400 °C.

Solidifikovani istroSeni adsorbent i talog nastao prilikom tretmana efluenta,
testirani su prema proceduri ispitivanja toksi¢nih karakteristika nakon izluzivanja
(Toxicity Characteristic Leaching Procedure - TCLP) da bi procenili moguénosti
bezbednog rukovanja ispitivanim materijalima. Dobijena vrednost koncentracije arsena
je bila 5 mg/dm?3, sto je ispod propisanog standarda [113] od strane US EPA, $to zna¢i da

se predmetni materijal moze bezbedno odloziti.

4.1.11 Komparativna analiza adsorpcionih performansi MWCNT/ugljeni¢nih
materijala i drugih adsorbenata

Poredenje performansi adsorbenata na bazi ugljeni¢nih materijala modifikovanih
na razli¢ite nacine daju vredne informacije i njihovoj mogucéoj primeni, sakupljanju
potrebnog znanja za sintezu novih materijala visokih performansi i uspostavljanju odnosa
osobine adsorbenta/performanse. Pored ostalih parametara procesa, kapacitet adsorpcije,
Qmax » | @finitet, b, su kriterijumi koji moraju biti uzeti u razmatranje prilikom izbora
radnih uslova. Razvoj efikasnih adsorpcionih tehnologija, sa zahtevima za umerenu
¢isto¢u vode, bi¢e projektovani da rade u blizini tacke zasi¢enja. To implicira da je
adsorpcioni kapacitet odlucujuéi faktor. U slucajevima kada se zahteva visoka Cistoc¢a
vode, adsorpcioni afinitet je najvazniji kriterijum. Zbog raznolikosti eksperimentalnih
uslova i performansi upotrebljenih materijala, uocavaju se velike razlike u adsorpcionim

podacima (Tabela 34, Tabela 35 i Tabela 36).
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Tabela 34. Adsorpcija Cd* na razli¢itim adsorbentima, pregled literature [31, 81]

Adsorbent Qmax (Mg/g) b (dm3/mol)
Ugljeni¢ne nanocevi CNT (HNO3) 2.92 1180000
Azotom dopovane MWCNT (HNO3) 31
Slozene kupe MWCNT (HNO3) 20 -
CNT na mikro Al,O3 ¢esticama 8.89 14613
CNT (KMnQOy) 11.0 -
MWCNT (HNOs) 10.86 32598.9
MWCNT (HNOs) 7.42 -
Ugljenik Nemodifikovani ugljenik 207.3 -
Triton X-100-modifikovani ugljenik 232.9 -
Oksidovanim granulisani aktivni ugalj 5.74 31860
Komercijalni aktivni ugalj 4.29 11061
Komercijalne smole  Duolite GT-73 105.7 -
Amberlite IRC-718 258.5 -
Lewatit TP 207 50 -
e-MWCNT 21.7 465265
PEG/MWCNT 77.6 -

Poredenjem vrednosti q,,,,, Vidi se da Amberlite IRC-718 (258,5 mg/g) i Triton
X-100-modified carbon (232,9 mg/g) imaju najveci q,,4, Za uklanjanje kadmijuma
(Tabela 34). Uzorci e-MWCNT (21,7 mg/g) i PEG/MWCNT (77,6 mg/g) pokazuju
neproporcionalno povecanje g,,4, Prema broju amino funkcionalnih grupa, 0,65.prema

3,25 mmol/g (Tabela 16), respektivno.
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Tabela 35. Adsorpcija Pb?" na razli¢itim adsorbentima, pregled literature [86]

Adsorbent Qmax (MY/Q) b ( dm®mol)
Oksidovane CNT 2.05 17,800

Ugljenicne CNTs(HNO3)/Xylene—Fe 14.8 -

nanocevi CNTs(HNO3)/Benzene—Fe 11.2 -
CNTs(HNOs)/Propylene—Ni 59.8 -
CNTs(HNOz)/Methane—Ni 82.6 -
Oksidovane CNT 17.44 0.59
Sirove CNT 1.66 0.16
MnO,/CNT 82.6 343,450
Oksidovane MWCNT 51.81 302,526
CNTs (HNO3) 30.32 -

MWCNTSs (HNOs) 97.08 312,887
MWCNTSs 16.9 13,468
N tretman na plazmi MWCNTS 19.7 13,468
MWCNT-g-PDMA 25.8 161,623
MWCNT-g-PAAM 35.7 116,037
Ethylenediamine-modifikovane MWCNT 54.48 -
Oksidovane MWCNT/SDBS 66.95 14,460
Oksidovane MWCNT 17.5 35,225

Ugljenik Funkcionalizovani grafen 406.6 580.19
Piljevina aktivnog uglja 109.82 5260
Aktivni ugalj 55 -

Aktivni ugalj/zeolit 549.11 24,000
Palmine ljuske aktivni ugalj 95.2 23,071
Aktivni ugalj tkanine/CS 1501 17.30 -
Aktivni ugalj tkanine /RS 1301 17.20 -
Ugljenik aerogel 22.57 -
Aktivni ugalj (Sorbo-Norit) 54.10 -
Aktivni ugalj modifikovan bakterijama 26.40 -
Aktivni ugalj (Merck) 21.50 -
Ugalj od ljuski kikirikija 113.97 37,297
Date pits carbon 30.67 -

MWCNT  Oksidovane (o-MWCNT) 3736 £ 1.39 299,810 + 8124
Ethylenediamine modifikovane (e-MWCNT) 40.12+1.51 303,805 + 8765
Diethylenetriamine modifikovane (d-MWCNT)  54.27 £ 1.67 353,527 +£10,997
PEG/MWCNT 47.5 -

Aktivirani ugljenik/zeolit (549,11mg/g) i funkcionalizovani grafen (406,6 mg/g)

pokazuiju Vvisok g,,4, za uklanjanje Pb?*, i nizak adsorpcioni afinitet, b (24000 vs 580,19

respektivno). Uzorci e-, d- i PEG/MWCNT pokazuju kapacitet za adsorpciju Pb?" od
40,12, 54,27 i 47,5 mg/g, respektivno, i visok afinitet za uklanjanje Pb?* (303,805 za e-

MWCNT i 353,527 za d-MWCNT) (Tabela 35).
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Tabela 36. Adsorpcioni kapacitet uklanjanja As(V) pomocu ugljeni¢nih nanocevi i amino
funkcionalizovanih adsorbenata [114]

Koncentracioni

Metoda merenja

Kapacitet Masa adsorbenta ..
Adsorbent (malg) opseg (mg) koncentracije
(mg/dm?) arsena

Fe-MWCNTSs 0.189 0.1 10-100 ICP-MS
MWCNTs/MnO2 95% 20 0.2 g/dm? ICP-AES
Gvozde(lll) oksid
obloZene e- 18.05 0.05-4 1 ICP-MS
MWCNTSs

) Atomska
CeOz nanocestice 19.7 20 25 fluoroscentna
na CNT ..

spektrometrija

Amino-
functionalizovana 352 914 50 ICP-OES
mezoporozna silika
Amino-
functionalizovan AAS metodom
poly(glycidyl 63.6 25-100 100 generisanog
methacrylate)- plamena hidrida
grafted celuloza
Amino-
modifikovana 9.83 0.1 50 ICP-MS
silika
Amino-organska o, 25 10 ICP-OES
glina
Sirove-MWCNTS 2.59 0.047-10.2 0.5 ICP-MS
0-MWCNTSs 3.47 0.047-10.2 0.5 ICP-MS
e-MWCNTSs 12.18 0.047-10.2 0.5 ICP-MS
PEG/MWCNT 13 0.1-10 10

Predstavljena analiza adsorpcionih performansi amino modifikovanih MWCNT

pokazuje njihovu primenljivost u proizvodnji umereno i visoko Ciste vode, na primer oni

su odli¢éni adsorbenti za uklanjanje Cd?* i Pb?*, i drugih katjona u $irokom opsegu

koncentracija. Sposobnost kompleksiranja amino grupe nedvosmisleno je dokazana [87],

i opisano da je katjon Cd?* snazno vezan za amino grupe, dok je Pb?* jon snazno vezan

za amino, fenolne, alkoholne i druge grupe. Prisustvo amino grupa prouzrokuje poveéanje

povrsine adsorbenta baznosti/nukleofilnosti pa je zato pHpzc e-MWCNT (5,91), d-
MWCNT (5,64) i tMWCNT (5,52) veca od 2,43 koliko iznosi za oksidovane MWCNT

(0-MWCNT) [86]. Visa nukleofilnost amino grupa, na pH iznad pHezc, doprinosi jacoj
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interakciji sa katjonima, i adsorpcioni kapacitet zavisi od prisustva amino grupa. Takode,
ve¢ spomenuta sposobnost vezivanja primarnih amino grupa sa katjonima
kompleksiranjem/heliranjem je nesumnjivo dokazana [86]. U skladu sa predstavljenim
povecanje broja amino grupa u PEG/MWCNT je korisna za uklanjanje katjona [81]. Ipak,
kapacitet adsorpcije postignut upotrebom PEG/MWCNT od 13 mg/g dobijen pri pH 4,
pH < pHpzc, nije primenljiv u realnim sistemima za preci$¢avanje vode. Zato je bilo
potrebno koristiti PEG/MWCNT modifikovane oksidima gvozda. Prisustvo brojnih
amino grupa u PEG/MWCNT (Tabela 16) obezbeduju visok potencijal za vezivanje
Fe(ll) jona pa i za nanoSenje gvozde oksida. Kompleksna organska funkcionalnost i bolje
kvaSenje, zbog polioksietilenskih lanaca, obezbeduje mogucnost efikasnog nanosenja
gvozde oksida i hibridnog Fe-Mn oksida. Zahvaljuju¢i tome menjaju se povrsSinske
osobine od PEG/MWCNT do Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT $§to doprinosi boljim

adsorpcionim osobinama i sposobnosti uklanjanja mnogih zagadujucih materija.

Sintetizovani adsorbenti na bazi modifikovanih MWCNT i e-MWCNT gvozde
oksidom, Fe-MWCNT i Fe/e-MWCNT pokazuju kapacitet 0,189 mg/g i 18,05 mg/g,
respektivno, u odnosu na As(V). Cerijum oksid (CeOz2) nanocestice na CNT (19,7 mg/g)
(Tabela 36) pokazuju umeren adsorpcioni kapacitet. TaloZenje gvozde oksida smanjuje
uspesnost e-MWCNT zbog manjeg broja amino grupa (Tabela 16). Tako adsorbent e-
MWCNT/Fe?* (sa 7% gvozde oksida) i e-MWCNT/Fe®* (3%) pokazuje nizi kapacitet za
uklanjanje arsena: 23,47 i 13,74 mg/g na 25 °C, respektivno [93]. Drugi adsorbenti na
neorganskoj bazi: etilen diamin modifikovan silika (352 mg/g), amino-
bifunkcionalizovana silika (9,83 mg/g) i amino modifikovana organska glina (30,73
mg/g) i na organskoj bazi: amino funkcionalizovan poli(glicidil metakrilat) graftovan na

celulozu (63,6 mg/g) pokazuju visok do umeren g,,,4, pri visokim C;.

Visok kapacitet sintetizovanih adsorbenata je dobijen modifikacijom amino
funkcionalizovanih MWCNT gvozde oksidom. Komplikovani postupak sinteze, na
primer dodatni stepeni modifikacije, moraju biti pra¢eni odgovaraju¢im povecanjem
adsorpcionog kapaciteta. Ovaj cilj je postignut sintezom Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT
adsorbenata za uklanjanje As(V). Pored toga, imajuc¢i u vidu visoku sposobnost/afinitet
PEG/MWCNT za katjone, otvaraju se mogucnosti za zajednicku upotrebu dva adsorbenta

za uklanjanje polutanata u multi-komponentnim sistemima.
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Generalno, predstavljena studija je imala cilj da se dobiju nauc¢na i praktican
saznanja primenljiva u makroskopskim/realnim sistemima za precis¢avanje vode. To bi
mogli biti novi hibridni jeftini adsorbenti, membranski materijali na bazi visoko poroznih
fibrilarnih struktura i makroporoznih smola geometrijski definisanih za primenu u

realnim sistemima za preci$¢avanje voda.

4.2 Uklanjanje arsena, olova i kadmijuma pomoc¢u adsorbenata na bazi
poliamidoamino dendrimera modifikovanih MWCNT

4.2.1 Optimizacija pripreme adsorbenata

Optimizacija sinteze Al i A2IMWCNT, i Al/ i A2IMWCNT-a-FeO(OH) je
vrsena da bi se dobili adsorbenti visokih performansi, fizicki i hemijski stabilni i koji
imaju dobru sposobnost uklanjanja polutanata. Ciljevi optimizacije su definisani u odnosu
na kapacitet adsorpcije, ponovnu upotrebu adsorbenta i kinetiku adsorpcije. Optimizacija
je izvrSena prema metodologiji prikazanoj u poglavlju 2.6.4 izborom optimalnih vrednosti
pH = 6 i C; = 5 ppm polutanata. Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli (Tabela 37).
Maksimalan adsorpcioni kapacitet imaju AI/MWCNT i A2/MWCNT adsorbenti u
odnosu na Cd?" i Pb?* §to je indikacija da veéi broj amino grupa doprinosi veéem
adsorpcionom kapacitetu. Dobijeno je i malo povecanje adsorpcionog kapaciteta za
A2/MWCNT-a-FeO(OH) u poredenju sa AL/ MWCNT-a-FeO(OH), u odnosu na As(V).
Moze se reci da veci broj amino grupa u A2/MWCNT doprinosi efektivnijem nanoSenju
gvozda, pa tako i veCem adsorpcionom kapacitetu As(V) koji je dobijen za A2/MWCNT-
a-FeO(OH) (Tabela 37).

Tabela 37. Adsorpcioni kapacitet A1/ i A2/MWCNT u odnosu na sadrzaj amino grupa (T=318

K)
gm (Langmuir model) Sadrzaj amino
Adsorbent (malg) grupa (mmol/g)
Cd* Pb?* As(V)
AL/MWCNT 31.31 4592 15.6 1.38
A2/MWCNT 4418 60.12 18.8 1.87
AL/MWCNT-a-FeO(OH) 27.55
A2/MWCNT-a-FeO(OH) 29.75

Adsorbenti A1/ i A2IMWCNT dobijeni su modifikacijom hidrofobnin MWCNT

najpre oksidacijom pa onda amidacijom pri ¢emu nastaje razgranata struktura na povrsini
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adsorbenta, na c¢ijim krajevima se nalaze terminalne amino grupe. Ovaj pristup
omogucava uvodenje brojnih aminom funkcionalnih grupa primenom sukcesivnih koraka
sinteze. Povecanje broja ukupnih osnovnih mesta na Al/ i A2/MWCNT adsorbentima
doprinosi poveéanju adsorpcionog kapaciteta prema Cd?* i Pb?*, i manje u odnosu na
As(V). Znac¢aj amino grupa za kompleksiranje katjona je nedvosmisleno dokazano ([87]).
Teorijski, prema stehiometrijskim proracunima odnos karboksilnih [31] i
poliamidoamino funkcionalnih grupa bi trebalo da bude 1,74 i 3,48 mmol/g ukupnih
osnovnih mesta u A1/ i A2/IMWCNT, respektivno. Eksperimentalna vrednost od 1,38 i
1,87 mmol/g (Tabela 37) ukazuje da je stepen funkcionalizacije nesto nizi zbog zna¢ajnih
sternih smetnji na povrsini §to prouzrokuje smanjenje efikasnosti u reakcionim koracima
modifikacije. Dakle, primenjena metodologija sinteze Al i A2/IMWCNT-a-FeO(OH)
obezbeduje postupak za kontrolisanu precipitaciju HFO u obliku goetita sa znacajnim
brojem adsorpcionih mesta za efikasno uklanjanje As(V) [81, 88, 93, 114]. Nije dobijeno
znacajno povecanje adsorpcionog kapaciteta ovih adsorbenata u poredenju sa Al i
A2/MWCNT. S obzirom na jednostavnu sintezu ALJ/MWCNT adsorbenta i adsorpcioni
kapacitet A1/MWCNT-a-FeO(OH) prema A2/MWCNT-a-FeO(OH), u daljim
eksperimentima adsorpcije kori$¢eni su samo A2/MWCNT i AL/ MWCNT-a-FeO(OH)
adsorbenti [115]. Naime, povecanje adsorpcionog kapaciteta za A2/MWCNT-a-
FeO(OH) u poredenju sa AI/MWCNT-a-FeO(OH), u odnosu na As(V) iznosi samo 8%.
Zbog toga je, s obzirom na jednostavniju sintezu A1I/MWCNT adsorbenta, u daljim
eksperimentima adsorpcije As(V) koris¢en samo A1/MWCNT-a-FeO(OH) adsorbent.
Zbog manje potrosnje hemikalija i ustede svih drugih resursa smanjeni su negativni uticaji
na zivotnu sredinu. Time je promovisan princip sveobuhvatnog sagledavanja procesa i
multidisciplinarni pristup problemu, gde ponekad, primarni cilj moze da prede u drugi
plan. To je u skladu sa odrzivim razvojem koji predstavlja integralni ekonomski,
tehnoloski, socijalni i kulturni razvoj. Na ovom primeru je demonstriran jedan od
osnovnih principa odrzivog razvoja: ,,Integrisanje zivotne sredine u ostale sektorske

politike”;
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4.2.2 Karakterizacija adsorbenata
4.2.2.1 Teksturalne osobine i pHpzc

Fizi¢ke osobine ispitivanih adsorbenata predstavljene su u tabeli (Tabela 38).
Specifi¢na povrsina, zapremina i precnik pora odredeni su odredeni su BET metodom, a

vrednost pH tacke nultog naelektrisanja (pHezc) ,,drift” metodom.

Tabela 38. Fizi¢ke osobine AL/MWCNT i AL/MWCNT-a-FeO(OH) adsorbenata

Adsorbent Specifi¢na Zapremina  Precnik pora pHpzc  Sadrzaj amino
povrs§ina pora (nm) grupa
(m?/g) (cm?®/g) (mmol/g)

AL/MWCNT 98.54 0.554 20.1 5.76 1.38
A2IMWCNT 99.66 0.584 21.0 5.92 1.87
Al/MWCNT- 115.82 0.242 18.8 6.96

a-FeO(OH)
A2/MWCNT- 119.44 0.292 19.7 7.12

a-FeO(OH)

Posledica veéeg sadrzaja amino grupa (1,87 i 1,38) za A2/MWCNT u odnosu na
A1/MWCNT adsorbent, a imajuci u vidu afinitet azotovih atoma u NHz i NH grupama
prema protonima, je veca vrednost pHezc (5,92 i 5,76) za A2/MWCNT u odnosu na
A1/MWCNT adsorbent. Adsorpcija Cd?* i Pb?* na Al/ i A2/MWCNT adsorbentima
favorizovana je na pH > pHrzc zbog negativno naelektrisane povrsine adsorbenta. Slican
fenomen se javlja i kod Al i A2/IMWCNT-a-FeO(OH) adsorbenata, gde do povecanja
negativnog naelektrisanja povrsine pri pH > pHezc (6,96 1 7,12 za Al i A2/IMWCNT-a-
FeO(OH), respektivno) dolazi zbog deprotonacije hidroksilnih grupa prisutnih na
povrsini adsorbenta [81, 93, 114]. Poboljsanje teksturalnih svojstava Al/ i A2/MWCNT-
a-FeO(OH), na primer veca specifi¢na povrsina, znace i vecu dostupnost povrsinski
aktivnih mesta za interakciju sa jonima arsena, sto doprinosi povecanju sposobnosti

adsorbenta za uklanjanje zagadujucih materija.
4222 FTIR

FTIR je vrlo Cest koris¢ena metoda za identifikaciju funkcionalnih grupa i
hemijskih veza u molekulu, jer svaka grupa i/ili veza pokazuje jedinstvenu adsorpcionu
energiju. FTIR spektar A2/ MWCNT i A1I/MWCNT-a-FeO(OH) pre i posle adsorpcije
prikazani su naslici (Slika 35). FTIR spektar A2/MWCNT pre adsorpcije pokazuje visok
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intenzivan pik na 3351 cm™ koji odgovara vibracijama istezanja amino grupe, i manje
intenzivan pik na 3528 cm™ koji odgovara vibracijama istezanja OH grupe. SnaZan pik
na 2938 cm™* povezan je sa vibracijama istezanja metilen grupa. Traka manjeg intenziteta
na~1740 cm™, i traka na=1640 cm™, oznacava istezanje amidne karbonilne grupe (C=0).
Prisustvo novih traka na ~1580 cm™ i 1180 cm™, odgovaraju N-H i C-N istezanju u

ravni, respektivno. Traka na =800 cm™, je zbog savijanja NH2 van ravni.

a) AXNMWCNT b] § ALMWCNT
E ATMWCNTCH W E ALMWENT-2-FeO{OH)
3 E 3 }
E AZMWCNTPE H g AW ONT-a-FeO(OHY AS(Y) ggg
= = f
ﬁ
3 £% g 5 8% I g%
4000 3800 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj (cm™) Talasni broj {cm™)

Slika 35. FTIR spektar A2/MWCNT pre i posle adsorpcije Cd®* i Pb* (a) i FTIR spektar
AL/MWCNT i AL/MWCNT-a-FeO(OH) pre i posle adsorpcije As(V) (b), (Ci=5 mg /dm?,
m/V=100 mg /dm?, pH=6).

FTIR spektar za metalne komplekse (A2/MWCNT/Cd?*, A2/MWCNT/Pb?* i
A1/MWCNT-a-FeO(OH))/As(V)), (Slika 35), snimljeni su na uzorcima posle adsorpcije
na A2/MWCNT i AL/MWCNT-a-FeO(OH), respektivno, upotrebom razlicitih
koncentracija polutanata. Pokazalo se da je doSlo do pomeranja adsorpcionih traka ili do
povecanja/smanjenja intenziteta odredenih pikova koji odgovaraju novonastalim
kompleksima adsorbent-metal koji sadrze C=0, CH, NH, CN i C=N grupe (Tabela 39).
Manji pomaci se mogu uoditi na nizim talasnim duzinama za C=0, CH, NH, CN i C=N
grupe usled vibracija istezanja kao posledica funkcionalizacije nanomaterijala, kao §to je
prikazano u tabeli (Tabela 39). Poredenje FTIR spektara A2/MWCNT i AI/MWCNT-o-
FeO(OH) i metalnih kompleksa sa A2/MWCNT i AI/MWCNT-a-FeO(OH), pokazuje
povecanje duzine veze posle formiranja metalnih kompleksa. Zbog nedostatka elektrona

na azotovom atomu, pik vibracije NH grupe pomera se ka vi§im talasnim duzinama [84,

88, 93].
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Tabela 39. FTIR spektar adsorbenta A2/MWCNT posle tretmana sa Cd®* i Pb>* i adsorbenta
A1/MWCNT-a-FeO(OH) posle tretmana sa As(V) (Ci = 5 mg/dm?, m/VV=100 mg/dm?, pH = 6)

Talasni broj (cm™) kompleksa

Veza A2/MWCNT/Cd* A2/MWCNT/Ph?* AL/MWCNT-a-
FeO(OH)/As(V)
N-H 3362 3367
NH; 800, 3400 800, 3400
C-H 2934 2932
C=0 1738 1734
C=N 1640 1647
C-N - 1297
C-0 1045, 1185 1048, 1187
Fe-OH 1124, 1043, 974
As-O 824
As-O-Fe 866

Sa druge strane pikovi koji pori¢u od Fe-OH grupe, prisutni na AL/MWCNT-a-
FeO(OH) povrsini, pojavljuju se na 1124, 1043 i 974 cm™ (Tabela 39). Ovi pikovi skoro
da nestaju u spektrima AL/MWCNT-a-FeO(OH)/As(V) pri koncentracijama As(V) > 3
ppm. Istovremeno se pojavljuju nove trake na 824 i 866 cm™ koje odgovaraju vibracijama
istezanja As-O veze [83]. Njihova pojava ukazuje na sloZzeni mehanizam vezivanja As(V)
koji predstavlja kombinaciju gradenja povrSinskih kompleksa i taloZenja jedinjenja
arsena na povrsini adsorbenta. Duzina veze As-O-Fe se smanjuje u odnosu na
nekompleksirane As-O veze. Krace veze su jaCe i zato daju vise frekvencije u spektru
tako da je frekvencija vibracija istezanja na kompleksiranim As-O-Fe vezama pomerena
ka nizim vrednostima i mnalazi se na 824 cm?, dok je frekvencija
nekompleksiranih/neprotonovanih As-O-Fe locirana na 866 cm™ [93]. Veca pokrivenost
povrsine favorizuje nastajanje bidentatnih binuklearnih kompleksa [94, 95, 116], gde su dve
od cetiri As-O veze na atomu gvozda, a preostale dve su prisutne kao neprotonovane i/ili

protonovane, u zavisnosti od pH vrednosti. (Sekcija 4.1.2.4)
4.2.2.3 Morfoloska karakterizacija

Morfologija i struktura A2/MWCNT i Al/MWCNT-a-FeO(OH) uzoraka
ispitivana je FEG-SEM mikroskopijom, a dobijeni rezultati su prikazani na slici (Slika
36). Moze se primetiti da je osnovna struktura oba adsorbenta veoma sli¢na, ali i da je
povrsina AL/MWCNT-a-FeO(OH) grublja u odnosu na A2/MWCNT adsorbent, §to je

posledica modifikacije/talozenja nanodimenzionog depozita a-FeOOH.
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Slika 36. FEG-SEM slike A2/MWCNT (a) i AL/MWCNT-a-FeO(OH) (b)

4.2.3 Uticaj pH na efikasnost adsorpcije

Efikasnost adsorpcije As(V), Cd?" i Pb?" jona ispitivana je u opsegu pH izmedu 3
1 10 (Slika 37). pH vrednost rastvora uti¢e na naelektrisanje povrsine adsorbenta, stepen
jonizacije, sadrzaj metalnih vrsta u vodenom rastvoru i povrSinske osobine adsorbenta.
Poznato je da specijacija teskih metala u vodi zavisi od pH vrednosti, $to znaci da pH
vrednost odreduje u kojim se formama pojavljuju u rastvoru: Cd?*, Cd(OH)" i Cd(OH)z(s),
Pb2*, Pb(OH)" i Pb(OH)z), i arsen u obliku H3AsOs, H2AsO4", HAsO4%, AsO4+* jonskih

vrsta.

Pri pH < 9 dominantna vrsta je Cd** koji je prisutan u obliku [Cd(H20)e] [31].
Moze se videti da je adsorpcija Cd*" najbolja pri pH 5-8. Amino grupe na A2/MWCNT

imaju pKa vrednost vecu od 7 [31, 81] i pHpzc vrednost adsorbenta je 5,92, §to doprinosi
adsorpciji Cd*" jona. Smanjenje adsorpcionog kapaciteta pri pH > 9 koincidira sa
smanjenjem koncentracije Cd** jona i pove¢anjem koncentracije jonskih vrsta koje imaju
manji afinitet za amino grupe. TaloZenje Cd(OH), je dominantan proces pri pH > 10. Zbog
toga je adsorpcija Cd** jona pri visim pH smanjena jer nataloZzeni Cd(OH), zauzima
adsorpcina mesta na adsorbentu i tako spreava adsorpciju cd* jona. Prema tome,
uklanjanje Cd** jona pri pH > 9 je kombinacija dva procesa, taloZenje Cd(OH), |
adsorpcija na adsorbentu. Na bazi ovih rezultata optimalna vrednost pH za uklanjanje

Cd*" jona je 6.
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Sli¢no, adsorpciji Cd?* jona, adsorpcija Pb?* jona je favorizovana pri pH iznad
pHrzc = 5,92, posto se adsorpcija odvija izmedu negativno naelektrisane povrSine
adsorbenta i pozitivno naelektrisanog Pb?* jona. Pri pH vrednostima veéim od 6 vise nije
dominantan slobodan jon Pb*, ali ipak ne dolazi do smanjene adsorpcije, zato §to se
pojavljuju druge jonske vrste pozitivnog naelektrisanja. Naime, u baznoj sredini u opsegu
pH vrednosti 7-10 dominiraju razli¢iti hidrokso-kompleksi (Pb,(OH)**, Pbs(OH);",
Pb,(OH);*, Pb(OH) ") od kojih se izdvaja Pb(OH)* koji dostize maksimum na pH = 8,5.
Imajuéi u vidu navedeno kao optimalna vrednost pH za uklanjanje Pb?* je odabrana

takode vrednost 6.

Adsorpcija As(V) jona na AL/MWCNT-a-FeO(OH) adsorbentu favorizovana je
pri pH nizim od 6,96 koliko iznosi pHrzc. Pri pHi < pHpzc procenat uklanjanja As(V)
iznosi 91,0 do 97%. Elektrostaticke interakcije izmedu pozitivno naelektrisane povrsine
adsorbenta i monovalentnog anjona H,AsOy (pKa1 = 2,3) su razlog intenzivne adsorpcije.
Glavni faktor koji doprinosi nizoj adsorpciji arsena pri pHi > pHprzc je jonizacija
povrsinskih hidroksilnih grupa Sto rezultuje negativnim naelektrisanjem povrSine
adsorbenta. Istovremeno, dominantna jonska vrsta u rastvoru je dvovalentni As(V) anjon,
pa odbijanje sa negativno naelektrisanom povrSinom adsorbenta vodi sniZenju
adsorpcionog kapaciteta. Promena pH tokom adsorpcije je pokazatelj da se zajedno sa

adsorpcijom odigravaju i protonaciono/deporotonacione reakcije povrSinskih grupa.
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Slika 37. Distribucija jonskih vrsta u zavisnosti od pH vrednosti, adsorpcija i desorpcija Cd®*
(), Pb* (b) na A2/MWCNT, i As(V) na A/MWCNT-a-FeO(OH) (c),
[Ci=0,2 mg/dm?®, m/V = 100 mg/dm?, t=90 min. T = 25 °C].
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Vazna osobina adsorbenta je sposobnost ponovne upotrebe posle regeneracije.
Adsorbent ne bi trebalo da poseduje samo visok kapacitet adsorpcije, ve¢ i dobre
desorpcione osobine, koje znacajno smanjuju ukupnu cenu adsorbenta. Procenat
desorpcije Cd?*, Pb?* i As(V) jona u rastvoru pri razli¢itim vrednostima pH prikazan je
na slici (Slika 37). Desorpcija Cd?* jona poveéava se sa smanjenjem pH vrednosti. Oko
50% Cd?* jona je desorbovano pri pH=7 da bi, pri daljem smanjenju pH do 3, dostigla
vrednost od 99%. Sli¢no, desorpcija Pb?* jona povecava se sa smanjenjem pH vrednosti.
Preko 40% Pb?* jona je desorbovano pri pH=5 da bi dostigla vrednost od 90% pri pH =
3. Desorpcija As(V) se smanjuje sa smanjenjem pH. Oko 30% As(V) je desorbovano pri
pH 6,5, 1 dostize vrednost od 78% pri pH 10. Nepotpuna desorpcija pokazuje da je deo

arsena ostao permanentno hemijski vezan za adsorbent.
4.2.4 Adsorpcione izoterme

Za opisivanje stanja ravnoteze izmedu rastvora i adsorbenta koris¢ene su sledeci
modeli adsorpcionih izotermi: Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkerich i Temkin
izoterme. Langmuir izoterma se bazira na viSe pretpostavki od kojih su najvaznije
formiranje monosloja na homogenoj povrsini adsorbenta na kojoj se nalazi odreden broj
identi¢nih aktivnih mesta koja mogu da vezu samo jednu Cesticu. Sva aktivna mesta su
ravnopravna i energetski homogena $to znaci da je potrebna ista aktivaciona energija za
adsorpciju. Freundlich izoterma implicira postojanje heterogene povrSine sa
neravnomernom raspodelom toplote adsorpcije na povrsini i moguéno$éu kreiranja vise
slojeva adsorbata na povrsini adsorbenta [117]. Dubinin-Radushkerich izoterma obicno
sluzi za istrazivanje mehanizma adsorpcije i Gausove raspodele energije na heterogenoj
povrsini [34, 81]. Temkin izoterma podrazumeva da toplota adsorpcije linearno opada sa
stepenom pokrivenosti zbog interakcije adsorbenta sa adsorbatom, a adsorpcija je
okarakterisana ravnomernom raspodelom energije vezivanja do nekog maksimuma.
Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka adsorpcije Cd?*, Pb?" i As(V) na
temperaturama 298, 308 i 318 K prikazani su na slici (Slika 38) i tabeli (Tabela 40):
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Slika 38. Adsorpcione izoterme Cd®* (a), Pb** (b) na A2/MWCNT i As(V) jona na AL/MWCNT-
a-FeO(OH) (c) na 298, 308 i 318 K, (m/V = 100 mg/dm¢, pH=6).
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Na slici (Slika 38 a) i b)) prikazani su rezultati fitovanja adsorpcije Cd?* i Pb?* na

A2/MWCNT adsorbentu, respektivno, dok su na slici (Slika 38 c)) prikazani rezultati za
adsorpciju As(V) na AI/MWCNT-0-FeO(OH). Moze se zakljuéiti da je adsorpcija Cd?*
jona najbolje opisana Langmuir-ovim modelom jer su vrednosti koeficijenta korelacije
(R?) najvede, a vrednosti normalizovane standardne devijacije Aq (%), najmanje u odnosu
na druge modele. S druge strane, analognim razmatranjem se dolazi do zakljucka da
Freundlich-ov model najbolje opisuje adsorpciju Pb? i As(V) jona na ispitivanim
adsorbentima.
Za sva tri jona Cd?, Pb?* i As(V), na ispitivanim adsorbentima, parametri Langmuir-ove
izoterme, g,qx 1 b Vrednosti se povecavaju sa povecanjem temperature, tako da se moze
zakljuciti da je adsorpcioni kapacitet za ove jone veéi na viSim temperaturama. Rezultati
pokazuju da sintetizovani adsorbenti mogu biti upotrebljeni za uklanjanje jona Cd?, Pb?*
i As(V) iz industrijskih otpadnih voda i drugih vodenih sistema [115].
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Tabela 40. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju As(V) na AL/MWCNT-a-FeO(OH), i
Pb?* i Cd* na A2/MWCNT adsorbentima

Ca? pb2* As(V)
|zoterma TK 208 308 318 298 308 318 208 308 318
Langmuir
o/ Mgl 4275 4391 4418 5472 5843 6012 2721 2747 2755
K /dmimg 2649 2958 3069 188 203 226 4201 4641 4918
AQ! % 332 266 311 398 409 387 298 279  3.06
R? 0987 0990 0991 097 0963 0965 0991 0989 0.990
Freundlich
K/ mglg 21299 22724 23207 23502 25760 27549 15817 16.198 16520
(dm3mg)¥n
1n 0455 0457 0457 0454 0457 0456 0343 0344 0342
AQ! % 413 421 412 356 398 345 212 257 301
R? 0976 0973 0977 0970 0979 0981 0993 0991 0.993
Dubinin-
Radushkevich
am / Mgl 20440 21160 21.800 18.718 20006 20.883 1593 16.23 16.56
B 861 858 857 9312 9245 0202 846 844 844
E / KJ/mol 7619 7634 7633 7.327 7354 7371 7689 7.698 7.707
AQ! % 1333 1421 137 1723 1741 1656 913 921  9.23
R? 0845 0860 0847 0749 0766 0775 0901 0901 0907
Temkin
B / mglg 470 48 490 5118 5400 5539 267 272 271
B 52697 52743 54022 48437 47443 47754 9288 9431 9746
AQ! % 1601 1688 1800 2105 2032 19.96 1012 1189 10.05
R? 0845 0843 0824 0731 0733 0738 0902 0903 0909

Bezdimenzioni separacioni faktor ili parametar ravnoteze

Kgr je vazna

karakteristika Langmuir-ove izoterme koji ukazuje na oblik izoterme, da li je proces

adsorpcije favorizovan. Izracunava se pomoc¢u formule (76). Kada je Kz > 1 adsorpcija

nije favorizovan proces — slaba adsorpcija, Kz =1 izoterma je linearna, Kz <1

adsorpcija je favorizovan proces — jaka adsorpcija i za Kz = 0 adsorpcija je nepovratna.
Dobijene vrednosti za K u opsegu 0,0199 — 0,699 za Cd?*, 0,042 — 0,84 za Pb®* i 0,011

- 0,55 za As(V) pokazuju da je adsorpcija favorizovan proces.

4.2.5 Termodinamika adsorpcionog procesa

Rezultati eksperimenata adsorpcije na razli€itim temperaturama iskori§¢eni su za

izraCunavanje Gibsove slobodne energije, entalpije i entropije upotrebom Van't Hoff-ove

termodinamicke jednacine (77) i (78). Parametar b Langmuir-ove izoterme je korisé¢en za

Stranica 135 od 181



Dragoslav Budimirovic¢ doktorska disertacija

izratunavanje termodinami¢kih parametara AH® i AS® dobijeni su iz nagiba i odsecka
prave Inb — T, uz pretpostavku da se kinetika adsorpcija odvija u stacionarnim
uslovima. Kvalitet fitovanih podataka je potvrden visokim vrednostima koeficijenta
korelacije (R?) i niskim vrednostima standardnih gresaka. IzraGunati termodinamicki
parametri mogu da potvrde neke informacije 0 mehanizmima adsorpcije na

sintetizovanim adsorbentima.

Tabela 41. Tzra¢unate Gibsova slobodna energija, entalpija i entropija za adsorpciju jona As(V),

Cd?* i Pb?*
AG?, kJ/mol AHO AS?
Adsorbent Metal g8k 308K 318K Kkiimol  JmolK
A2/MWCNT Cd* 4120 4286  -44.35 5.83 157.82
A2/MWCNT Pb?* 5431 5639  -58.57 9.23 213.05
ALMWCNT-o- As(V)  -4139 4298  -4453 5.38 156.9
FeO(OH)

Negativne AG° vrednosti pokazuju da je adsorpcija As(V), Cd?** i Pb?* jona
spontan proces. Takode, AG® opada sa pove¢anjem temperature §to znaci da povecanje
temperature pogoduje adsorpciji, tj. da je adsorpcioni kapacitet veéi na viSim
temperaturama. Najniza vrednost AG® dobijena je za adsorpciju Cd?* na adsorbentu
A2/MWCNT na 318 K kao posledica njegove veée mobilnosti. Bez obzira na
koordinaciju rastvaraa, na visim temperaturama, solvatizovan Cd?* jon se lako
desolvatizuje, 1 difuzija kroz granicni sloj 1 u unutar pora su brzi procesi. Generalno,
promena slobodne energije u slu¢aju fizisorpcije je izmedu 0 i -20 kJ/mol, fizisorpcija
zajedno sa hemisorpcijom od -20 do -80 kJ/mol i za hemisorpciju je od -80 do -400 kJ/mol
[31]. Dobijene vrednosti pokazuju da je interakcija izmedu adsorbenta i Cd?*, Pb?" i

As(V) jona rezultat doprinosa fizisorpcije i hemisorpcije.

Pozitivne AH® vrednosti pokazuju da je adsorpcija Cd?*, Pb?* i As(V) jona
endoterman proces. Moguce objasnjenje endotermne prirode je da solvatizovan jon u
vodi, na primer [Cd(H20)s]?, treba energiju da bi presao u desolvatizovan oblik, i tako
postao dostupan za interakciju sa povrSinom adsorbenta. Uklanjanje molekula iz jona
[Cd(H20)s]?** je endoterman proces, i na bazi ukupne vrednosti entalpije adsorpcionog
procesa, moze se zakljuciti da proces desolvatacije znaCajno prevazilazi promenu

entalpije same adsorpcije. OpSte je prihvaceno da fizicka adsorpcija ima promenu
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entalpije izmedu 2 i 21 kJ/mol, dok je promena entalpije za hemisorpciju u opsegu 80-
200 kJ/mol [30, 31]. Sa ove tacke gledista adsorpcija Cd?*, Pb?* i As(V) jona je generalno
fizisorpcija. Pozitivna vrednost promene entropije AS® pokazuje da dolazi do poveéanja
nereda na granici ¢vrsto-tecno, $to dokazuje da se deSavaju strukturne promene na
adsorbentu, da dolazi do adsorpcije. Vezivanje adsorbata prouzrokuje redukciju stepena
slobode sistema. U nekim procesima, kao Sto je jonska izmena, joni sa povrSine se
otpuStaju u rastvor i tako povecava ukupna entropija sistema [31]. Maksimalni
adsorpcioni kapacitet adsorbenta povecava se u temperaturnom opsegu 298 do 318 K, Sto
sugeriSe kompleksan mehanizam adsorpcije, i promene u doprinosu adsorpcionih
mehanizama u toku uspostavljanja ravnoteze, kao §to su koegzistiranje fizisorpcije
(razmena jona, elektrostatiCke interakcije) 1 hemisorpcije (stvaranje kompleksa na

povrsini) [115].

Na povrsini adsorbenta A2/MWCNT postoji veliki broj slobodnih amino grupa
(Tabela 38) tako da je moguéa interakcija izmedu Cd?* i/ili Pb?* jona i neprotonovanih

amino grupa pri pH > 6:

]2+ (80)

A2[MWCNT] — NH, + Cd** = Cd[A2[MWCNT — NH,]

]2+

A2[MWCNT] — NH, + Pb** = Pb[A2[MWCNT — NH,] (81)

Dakle, amino grupe na adsorbentu mogu biti inkorporirane u helatne interakcije
tokom procesa adsorpcije Cd?* [31] i Pb?* [118] jona.

Dvovalentni katjoni mogu formirati komplekse sa amino grupama, pri pH iznad
pKa (pKa 3-6) kada je ova interakcija favorizovana jer se amino grupa nalazi u
jonizovanom obliku 1 moze lako da reaguje sa dvovalentnim katjonima. Reakcije
modifikacije i predlozeni mehanizmi prikazani na Semi (Slika 17) i jedna¢inama (80) i
(81). Sposobnost adsorpcije povrsinskih grupa na A2/MWCNT adsorbentu i potencijalne

interakcije sa dvovalentnim katjonima primarno zavisi od pH rastvora [88].

TaloZenjem nanocCestica gvozde-oksihidroksida u formi goetita na A2/MWCNT
adsorbentu doprinosi unapredenju adsorpcione efikasnosti adsorbenta prema As(V)
anjonu. Poznato je iz ranijih studija da gvozda u obliku goetita ima dobre sorpcione
karakteristike prema arsenu [84, 93, 110]. Za AL/MWCNT-a-FeO(OH) pri pH < 6,96

koliko iznosi vrednost pHp,:, pozitivno naelektrisana povrSina adsorbenta privlac¢i
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negativno naelektrisane arsenatne jone, dok pri pH > pHpy elektrostatiCka odbijanja
izmedu jona arsenata 1 negativno naelektrisane povrSine adsorbenta, prouzrokuje
smanjenje koli¢ine apsorbovanog arsena. Na nizim pH vrednostima povrSinsko
naelektrisanje je neutralisano privladenjem H;07 jona, §to u ovom slucaju pospesuje
adsorpciju. U opsegu pH 3-5, gde je dobijen najvisi stepen adsorpcije As(V) na
A1/MWCNT-a-FeO(OH), u vodenom rastvoru su dominantni H,AsO, joni (Slika 37 c)).
Adsorpciona slobodna energija H,AsO; jona verovatno je niza nego za HAsO2™ i As03~
jona, $to bi moglo biti objasnjenje zasto je adsorpcija H,AsO, jona favorizovana [88, 93,
110, 117, 119].

4.2.6 Kompetitivna adsorpcija As(V) na AL/MWCNT-a-FeO(OH)

Adsorpciona studija u nekompetitivnim uslovima ima ograni¢ene domete i
neprimenljiva je za razmatranje afiniteta/selektivnosti adsorpcionih mesta na povrsini u
odnosu na jone koji su uobic¢ajeno prisutni u vodi. Zato je narociti vazno ispitati efekte
konkurentnih anjona, kao Sto su bikarbonatu, sulfati, fosfati, silikati, hromati, fluoridi i
odabrane prirodne organske materije (NOM), na efikasnost adsorpcije arsena. Generalno,
ovi anjoni ko-egzistiraju u prirodnim i podzemnim vodama. U ovoj studiji, huminska
kiselina (HA) je odabrana kao predstavnik NOM zbog rasprostranjenosti huminskih
supstanci u vodama i otpadnim vodama. Kao $to je prikazano naslici (Slika 39), prisustvo
ovih kompetitivnih anjona i HA pokazalo je odredene smetnje za adsorpciju arsena, sli¢no

kao u ranijim istrazivanjima [118]:
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Slika 39. Efekat ko-egzistiraju¢ih anjona i HA na adsorpciju As(V) na AL/MWCNT-a-
FeO(OH) (Cifasvy; = 0,2 mg/dm?®, m/V = 100 mg/dm?, T = 298 °K, pH 6)

Rezultati kompetitivne kineticke studije pokazuju da najveéi uticaj na adsorpciju
As(V) imaju joni fosfata, hromata i fluorida. Slicne hemijske osobine arsenata u odnosu
na fosfate i hromate su razlog kompetitivne adsorpcije za ista adsorpciona mesta, $to

doprinosi znacajnom smanjenju efikasnosti uklanjanja arsena [115].
4.2.7 Kompetitivna adsorpcija Cd?* i Pb?* jona na A2/MWCNT

U cilju ispitivanja efekata konkurentnih metalnih jona na adsorpcione
karakteristike ispitivanih materijala, uradeni su Sarzni eksperimenti adsorpcije upotrebom
binarnih metalnih rastvora Cd?* i Pb?*. Binarni metalni rastvori Cd?* i Pb?* postavljeni su
u odnos prikazan na slici (Slika 40), sa odgovaraju¢im poéetnim koncentracijama Cd?*
0,2 mg/dm® i Pb?" 0,5 mg/dm®. Kompetetivne i komparacione adsorpcione studije

sprovedene su u prisustvu oba katjona i rezultati prikazani na slici (Slika 40):
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Slika 40. Promene adsorpcionog kapaciteta u zavisnosti od odnosa Cd?* i Pb?* u binarnom
metalnom rastvoru (Cica®';= 0,2 mg/dm?®, Ciipp?*;= 0,5 mg/dm?®, t = 60 min, T = 298 K i pH 6).

Sli¢éni rezultati kompetitivne adsorpcije Cd?* i Pb? su dobijeni u drugim
istrazivanjima [118, 120-123]. Kapacitet adsorpcije olova je malo poboljsan, dok je
kapacitet adsorpcije kadmijuma neznatno smanjen u poredenju sa adsorpcionim

kapacitetima pojedina¢nih rastvora [115].

Generalno, smesa adsorbata moze pokazati tri razliCite vrste ponaSanja: a)
Sinergiju, kada dolazi do poboljsanja u odnosu na pojedinacne komponente u smesi, b)
Antagonizam, kada je efekat u smesi manji i c) Bez inerakcije, meSanje nema efekta na

adsorpciju svakog adsorbenta u smesi [123].

4.2.8 Kinetika adsorpcije

Uklanjanje Cd?*, Pb?* i As(V) jona iz vodenih rastvora, kao funkcija vremena
kontakta prikazana je na slici (Slika 41). adsorpcija na sva tri adsorbenta pokazuje
rapidno povecéanje sa vremenom kontakta, i posle 90 minuta postignuta je adsorpciona
ravnoteza. Postoji veliki broj kinetickih adsorpcionih modela koji se koriste za

modelovanje kinetickih podataka: pseudo-prvi, pseudo-drugi red, Elovich i unutarcesti¢ni
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Weber-Morris's model [124, 125]. Na osnovu sprovedene statisticke analize, utvrdeno je

da eksperimentalno dobijene podatke najbolje opisuje jednaéina pseudo-drugog reda:

t__1 +1t (82)
9 K'q q.

gde su q, kapacitet adsorpcije u ravnotezi, q; koli¢ine adsorbovanog metalnog
jona (mg/g) kapacitet adsorpcije u trenutku t, i K’ (g/mg min) konstanta adsorpcije

pseudo drugog reda.

20F %
“wp 15 F
=11]
E
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Slika 41. Vremenska zavisnost adsorpcije Pb?* i Cd®* jona na A2/MWCNT, i As(V) jona na
Al/MWCNT—a—FeO(OH) (Ci[pbz*] =0,5 mg/dm3, Ci[cdz*] =0,2 mg/dm3, Ci[As(v)] =0,2 mgL, m/V =
100 mg/dm?, T = 298 °K, pH=6).

Vrednosti q,., K', r i Aq su date u tabeli (Tabela 42). Razmatraju¢i dobijene
vrednosti vidi se da je najveéi q,, kapacitet adsorpcije u ravnotezi postize u slucaju
adsorpcije Cd?* na A2/MWCNT. Sporije dostizanje ravnoteze u slu¢aju As(V) i Pb>* jona
pokazuju da ta dva procesa imaju vecu energetsku barijeru [81, 84], zbog hemisorpcije
i/ili formiranja povrSinskih kompleksa. Potvrda kinetike pseudo-drugog reda, koja je
uobicajena za uklanjanje jona metala, zna¢i da koncentracija adsorbata Cd®* i Pb?* na
A2/MWCNT, i As(V) na AI/MWCNT-a-FeO(OH) adsorbentu, kao i koncentracija
adsorpcionih mesta na povr$ini adsorbenata, su involvirane u stepene koji odreduju brzinu

procesa adsorpcije [31, 81, 86].
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Tabela 42. Parametri kinetickog modela pseudo-drugog reda adsorpcije Pb?* i Cd** jona na
A2/MWCNT, i AS(V) jona na Al/MWCNT—a-FEO(OH) (Ci[pbz*] =0,5 mg/dm3, Ci[Cdz*] =0,2
mg/dm?, Cigasvyy = 0,2 mg/dm?, m/V = 100 mg/dm?®, T = 298 °K, pH 6)

ge (Mg/g) K" (g/mg min) Aq (%) r
Cd* 2.338£0.21 0.0329 + 0.0007 2.07 0.993
Pb2* 2.042 +£0.18 0.0452 + 0.0012 2.78 0.996
As(V) 2.234+0.04 0.0446 + 0.0010 2.21 0.993

Za odredivanje stepena koji kontroliSe brzinu procesa adsorpcije koris¢en je
Weber-Morris-ov model unutar-cesticne difuzije. Dobijeni rezultati su prikazani na slici

(Slika 42) i u tabeli (Tabela 43).
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Slika 42. Grafik modela unutar-gesti¢ne difuzije na 298 K (Citpyz = 0,5 mg/dm?, Cigeg'y = 0,2
mg/dm?, Cigasovy=0,2 mg/dm?, m/VV=100 mg/dm?, T=298 °K, pH=6)

Razmatraju¢i Weber-Morris-ov model unutar-cesti¢ne difuzije vidi se da postoje
dva linearna dela zavisnosti g, — t'/2, $to zna¢i da se proces adsorpcije moze opisati sa
dva uzastopna linearna koraka: prvi sa veoma brzom kinetikom, za kojim sledi vrlo spor,

drugi korak, postepenog dostizanja ravnoteze (Slika 42).

Prvi linearni deo opisuje spoljasnji transport mase iz rastvora do najdostupnijih
adsorpcionih mesta na spoljasnjoj povrsini. Brzina ovog koraka u velikoj meri zavisi od
specificne povrSine adsorpcionog materijala. Na osnovu vrednosti konstante brzine

(Tabela 43) vidi se da je najbrza adsorpcija Cd?* jona na A2/MWCNT. Takode, posto
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nijedan pravolinijski deo ne prolazi kroz koordinatni pocetak, znaci da unutar-Cesti¢na
difuzija nije jedini korak koji kontroliSe brzinu procesa, ve¢ odredeni uticaj ima i difuzija
kroz grani¢ni sloj — film. Ipak, zbog velikog koncentracionog gradijenta u prvoj fazi,
proces se odvija relativno brzo. Joni difunduju kroz rastvor u razgranati sistem pora koji
se prostire u unutras$njost adsorbenta. Tako se priblizavaju svim aktivnim dostupnim
adsorpcionim mestima [95, 104]. Unutar-Cesti¢na i difuzija kroz grani¢ni sloj usporavaju
transport adsorbata, $to je posebno izrazeno u drugoj fazi procesa, a moze se videti iz
drugog linearnog dela zavisnosti g, — t'/? (Slika 42). Brzina druge-zavrine faze
umnogome zavisi od poroznosti adsorbenta, geometrije pora i gustine mreze, i odvija se

malom brzinom sve dok se ne zasite sva dostupna adsorpciona mesta na povrsini.

Tabela 43. Weber-Morris-ov model unutar-gesti¢ne difuzije za adsorpciju Pb*" i Cd** jona na
A2/MWCNT, i As(V) jona na AL/MWCNT-a-FeO(OH)

. . AL/MWCNT-o-

Stepen Konstante A2/MWCNT/Cd*  A2/MWCNT/Pb? FeO(OHY/AS(V)
Stepen 1 kp1 (Mg/g min®%) 0.3349 0.2231 0.2145
(Unutar- C (mglg) -0.1325 0.2305 0.4115
Cesti¢na R? 0.996 0.986 0.995

difuzija)

Stepen 2 kp2 (Mg/g min®?d) 0.0167 0.0206 0.0043
(Ravnoteza) C (mg/g) 1.8203 1.9414 1.9414
R? 0.993 0.992 0.995

Aktivaciona energija je izraCunata upotrebom Arenijusove jednacine (79).
Vrednost energije aktivacije moZe pomoc¢i razumevanju mehanizma adsorpcije jona
metala na adsorbentu. Izra¢unate vrednosti aktivacione energije su: 8,846 kJ/mol za Cd?*,
= 9,25 kJ/mol za Pb?* i 7,98 ki/mol za As(V). Bliska vrednost aktivacione energije je
indikacija da se adsorpcija dva katjona, na primer Cd?" i Pb?*, odvija po slitnom
mehanizmu, formiranjem sli¢nih aktiviranih kompleksa zavisno od van der Wasls
radijusa posmatranog katjona. Fizicka adsorpcija generalno ima aktivacionu energiju
ispod 40 kJ/mol [31, 84], dok hemisorpcija zahteva viSe energije i ima aktivacionu
energiju iznad 40 kJ/mol [31, 84]. Prema tome, moze se zakljuéiti da se ovde radi o
fizisorpciji, uz formiranje uglavnom ne-kovalentnih veza. U praksi se moze ocekivati da
se pojavljuje i fizisorpcija i hemisorpcija, koje su u funkciji adsorpcinog procesa. Na
primer, sloj molekula moze biti fizicki adsorbovan na postoje¢i hemisorbovan sloj pri

¢emu se formira viseslojna struktura adsorbovanog polutanta [31, 84].
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5 ZAKLJUCAK

Ciljevi doktorske teze su se odnosili na sintezu materijala na bazi ugljeni¢nih
nanocevi koji bi uz modifikaciju posedovali izuzetna adsorpciona i desorpciona svojstva
primenljiva u realnim sistemima. Novi materijali na bazi CNT modifikovani 6 amino-
PEG-om i talozenjem razli¢itih formi gvozda i mangana za uklanjanje jona arsenita i
arsenata kao i CNT modifikovanih kontrolisanim uvodenjem amino grupa za uklanjanje
jona kadmijuma i olova i naknadnim taloZenjem razli¢itih formi gvozda za uklanjanje
arsenata i arsenita, se mogu uspesno koristiti jer imaju dobar afinitet prema ispitivanim
jonima. Pokazalo se da uvodenje velikog broja reaktivnih amino grupa viSestruko
povecava mo¢ adsorpcije CNT prema katjonima polutanata koji se mogu naci u vodi a
dodatnim taloZenjem razli¢itih formi gvozda na adsorbentu dobijamo izuzetan adsorbent
za uklanjanje jona arsena. Na primeru adsorpcije As(V) na adsorbent dobijen
modifikacijom CNT pomocu PEG-6-amino dendrimera i naknadnim taloZenjem
nanocestica gvozde oksida pokazano je da je moguée vrsiti optimizaciju procesa sinteze
adsorbenta i adsorpcije sa ciljem smanjivanja broja potrebnih eksperimenata i

optimizacije procesa adsorpcije putem metode odzivnih povrsina.

Tokom izrade ove doktorske disertacije sintetisano je Sest adsorbenata razli¢itim
modifikacijama viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi koji su koriS¢eni za uklanjanje arsena,
olova i kadmijuma iz vode. Na bazi oksidacije MWCNT i funkcionalizacije sa SOCI:
izvrSena je modifikacija sa PEG-6-amino dendrimerom sintetisan je PEG/MWCNT
adsorbent. Kontrolisanim talozenjem a-FeOOH i binarnog hibridnog a-FeOOH/a-MnO2
oksida na PEG/MWCNT dobijeni su Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT adsorbenti koji su
koris¢eni za uklanjanje As(V) iz vodenih rastvora. Drugim postupkom modifikacije
vrSena je modifikacija MWCNT sa poliamidoamino dendrimerima u viSestepenom
procesu i dobijeni su Al- i A2/MWCNT adsorbenti koji su koris¢eni za uklanjanje Pb?* i
Cd?* katjona. Nano$enjem nano depozita a-FeOOH i tako je dobijena sledeéa generacija
adsorbenata Al/- i A2/IMWCNT-a-FeO(OH) koji su kori$¢eni za uklanjanje As(V).

Svi dobijeni adsorbenti okarakterisani su primenom razli¢itih tehnika i metoda:

FTIR, XRD, SEM, BET, TGA, ICP-MS, analiza Zeta potencijala i druge.
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Ispitivan je uticaj pH vrednosti rastvora, vremena kontakta, pocetnih
koncentracija 1 temperature u Sarznom sistemu. VrSeno je modelovanje adsorpcionih
podataka razli¢itim adsorpcionim i kineti¢kim modelima. Odredeni su i termodinamicki

parametri.

Maksimalni adsorpcioni kapaciteti ispitivanih adsorbenata su:
— 4939 mg/lg za As(V) na Fe/PEG/IMWCNT i 59.78 mg/g na Fe-
Mn/PEG/MWCNT,;
— 18,8 mg/g za As(V), 60,1 za Pb?* i 44,2 mg/g za Cd** na A2/MWCNT;
— 27,551 29,75 mg/g za As(V) uklanjanje na Al/- i A2/IMWCNT-a-FeO(OH),

respektivno;

Analizom adsorpcionih kapaciteta moze se zakljuciti:

— veca vrednost adsorpcionog kapaciteta Fe-Mn/PEG/MWCNT u odnosu na
Fe/PEG/IMWCNT se pripisuje povoljnijim teksturalnim osobinama ovog
materijala kao posledica nano$enja hibridnog Fe-Mn oksida;

— procenat As(V) adsorpcije na Fe/- i Fe/Mn/PEG/MWCNT je skoro nezavisan
od pH u opsegu 3-5 sa preko 95% uklanjanja;

— rezultati adsorpciono/desorpcionih  ciklusa As(V) za Fel- 1 Fe-
Mn/PEG/MWCNT adsorbente dobijeni za najefikasniji sistem NaOH/NaCl
pokazuju da mala koli¢ina As(V) ostaje ireverzibilno povezana na Fe/- i Fe-
Mn/PEG/MWCNT. Naime, u prvom ciklusu je postignuta efikasnost As(V)
desorpcije od 91,2% i 92,3% za Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT, respektivno, da
bi postepeno opadala do 84,9% i 85,3% u petom ciklusu;

— A2/MWCNT je pokazao veci adsorpcioni kapacitet od AI/MWCNT za sva tri
metala $to znaci da veci broj amino grupa pospesuje adsorpciju, kako katjona,
tako i anjona;

— oba adsorbenta Al/- i A2/MWCNT su pokazala mnogo veci kapacitet za
katjone Pb?* i Cd?* nego za anjon As(V) ¢ime je potvrden znacaj amino grupa
za kompleksiranje katjona;

— malo povecanje adsorpcionog kapaciteta za A2/MWCNT-a-FeO(OH) u
poredenju sa AI/MWCNT-a-FeO(OH), u odnosu na As(V) znaci da veci broj

amino grupa u A2/MWCNT doprinosi efektivnijem nanos$enju gvozda, pa tako
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1 ve¢em adsorpcionom kapacitetu As(V) koji je dobijen za A2/ MWCNT-a-
FeO(OH);

— Zbog manje potros$nje hemikalija i uStede svih drugih resursa, a u cilju smanjenja
negativnih uticaja na Zivotnu sredinu, u daljim eksperimentima adsorpcije
As(V) korisc¢en je samo AL/MWCNT-a-FeO(OH) adsorbent, bez obzira $to
adsorbent A2/MWCNT-a-FeO(OH) ima veci adsorpcioni kapacitet za 8%. Na
ovom primeru je demonstriran jedan od osnovnih principa odrZivog razvoja:

»Integrisanje zivotne sredine u ostale sektorske politike”;

Ostali rezultati:

— kinetiku procesa adsorpcije As(V) na Fe/- i Fe-Mn/PEG/MWCNT
adsorbentima najbolje opisuje model pseudo drugog reda i Weber-Morisov
model koji predvida da je unutar-Cesti¢na difuzija korak koji kontrolise ukupnu
brzinu procesa;

— termodinamicki parametri su pokazali da je adsorpcija As(V) na Fe/- i Fe-
Mn/PEG/MWCNT adsorbentima spontan i endoterman proces;

— kompetitivna kineticka studija u prisustvu ometajucih jona pokazala je mali
uticaj na kapacitet i kinetiku uklanjanja arsena pomocu Fe/- 1 Fe-
Mn/PEG/MWCNT adsorbenata;

— dvostepeni proces uklanjanja u Sarznoj studiji je uspesno izvrSen upotrebom
PEG/MWCNT za uklanjanje katjona Pb?* i Cd?* u prvom stepenu i Fe/- ili Fe-
Mn/PEG/MWCNT za uklanjanje As(V) u drugom stepenu;

— rezultati studije uticaja kompetitivnih jona pokazali su visok efekat fosfata na
smanjenje adsorpcije As(V) na AL/ MWCNT-a-FeO(OH) adsorbentu;

— studija kompetitivne adsorpcije Pb?" i Cd?* jona na A2/MWCNT adsorbentu je
pokazala da je kapacitet adsorpcije olova malo poboljsan, dok je kapacitet
adsorpcije kadmijuma neznatno smanjen u poredenju sa adsorpcionim
kapacitetima pojedinac¢nih rastvora,

— iz kineti¢kih podataka je dobijena i aktivaciona energija: 8.85 kJ/mol za Cd?", i
9.25 kJ/mol za Pb?* za adsorpciju na A2/MWCNT adsorbentu, i 7.98 kJ/mol za
As(V) za adsorpciju na AL/MWCNT-a-FeO(OH) adsorbentu, $to ukazuje da se

ovde radi o fizisorpciji;
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— termodinamicki parametri su pokazali da je adsorpcija As(V) na AI/MWCNT-
a-FeO(OH) adsorbentu kao i adsorpcija Cd?* i Pb?* na A2/MWCNT adsorbentu

spontan i endoterman proces;

Za obradu rezultata istrazivanja, analizu 1 modelovanje podataka koris¢eni su
razliiti softverski paketi i matemati¢ko-statisticke metode: softver NanoEngineer-1,
softver OriginPro, LM i ODR algoritam, softver SegReg, metod koji su razvili Malash i
El-Khaiary, funkcije za segmentiranu linearnu regresionu analizu PWL2 i PWL3, metoda
odzivnih povrsina i model povrSinskog kompleksiranja koris¢enjem 2-pK DLM modela
koji je inkorporiran u softverski paket MINTEQ. Pored toga, dato je ab initio izvodenja
specijacija neorganskog As(V) i As(111), Pb?* i Cd?* jona u vodi i ab initio izvodenje ODR

algoritma za linearnu regresionu analizu.

Moguci pravci daljeg istrazivanja:

ispitivanje adsorbenata u realnim sistemima;

— dalja istrazivanja desorpcionih osobina adsorbenata u cilju postizanja $to
efikasnije regeneracije i maksimizacije broja ciklusa upotrebe adsorbenta;

— ispitivanje moguénosti reciklaze i tretmana upotrebljenih adsorbenata;

— istrazivanja sa ciljem definisanja procedura za bezbedno odlaganje istroSenih
adsorbenata;

— dalja istrazivanja na bazi dobijenih rezultata procesa dvostepenog uklanjanja
katjona i anjona u cilju projektovanja protocnog sistema (primena dobijenih
kineti¢kih jednacina za projektovanje hemijskih reaktora);

— ispitivanje uticaja adsorbenata na Zivotnu sredinu pomoc¢u metode ocenjivanja

zivotnog ciklusa proizvoda (Life Cycle Assessment - LCA);

— ab initio izvodenje ODR algoritma za nelinearnu regresionu analizu;
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ispit u septembru 2013. godine.

Nakon zavrSetka studija usmeravao se i1 usavr$avao se iz oblasti zaStite Zivotne
sredine pri ¢emu je poloZzio strucne ispite za: licencu odgovornog projektanta tehnoloskih
procesa, Inzenjerska komora Srbije; strucni ispit iz oblasti tehnologije, Savez inZenjera 1
tehnicara Srbije; Course Certificate — Law on environmental impact assessment and Law
on integrated environmental pollution prevention and control, Republic of Serbia -
Ministry for science and environmental; strucni ispit — opSti deo za radnike sa VSS
zaposlene u organima drzavne uprave, Ministarstvo za drzavnu upravu i lokalnu

Samoupravu,

Poseduje Siroko radno iskustvo i radio je na poslovima: Tehnolog pripravnik,
Tehnolog u proizvodnji, Glavni inzenjer, Upravnik fabrike i Direktor fabrike "Prva Iskra
— PAM" DOO; Sef sluzbe za zadtitu Zivotne sredine, Opstinska uprava opstine
Obrenovac; Samostalni stru¢ni saradnik, Sekretarijat za zaStitu zivotne sredine grada
Beograda; Zamenik sekretara, Sekretarijat za zastitu zivotne sredine grada Beograda;
Vrsilac duznosti direktora JKP "Obrenovac"; Rukovodilac sektora za reciklazu i

deponovanje otpada, JKP "Obrenovac".

Poznaje rad na raunaru — napredni nivo (programiranje baza podataka, Web
programiranjem i drugo). Koristi se engleskim i ruskim jezikom. OZenjen je Sanjom i ima

dve ¢erke Masu (20) i Janu (6).
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IIpuaor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

ITornucanu-a: Jlparocnas byaumuposuh
6poj unaekca: JIC - 4007/2011

I3jaBbyjem
I1a je JOKTOpcKa AMcepTallija Mol HacloBOM:

Hose ¢popme aagcopnumMoHUX maTepujana Ha 633 MOAUPUKOBAHUX YI/bEHUUHUX
HaHOUEBM 33 YKNakare jOHa apceHa, 0N10Ba U KagMujyma us soae

*  pe3yNTaT COMCTBEHOI HCTPaXMBAYKOT paja,

- Jla MpeANoXKeHa JucepTalinja y UENUHU HH Y JeNoBHMa HHje Ouna
npeToXkeHa 3a Jobujambe OMI0 Koje AUIUIOME MpeMa CTyAM)CKHM MporpaMuMa
JpYTriX BUCOKOUIKOJICKUX YCTaHOBa,

» Jla Cy pe3yJITaTH KOpeKTHO HaBeJeHH U

- Jla HMcaM KpLIHO/a ayTopcKa NpaBa M KOPHUCTHO HHTENEKTYalHY CBOjUHY JpYTHX
auua.

ITornuc pokTopanaa

Y Beorpany, {22 40. 2047, !.Q( % ;/w /{,«.,ZT'



IIpuuior 2.

U3jaBa 0 UcTOBETHOCTU WITAMNAHE U eNEeKTPOHCKe Bep3uje
AOKTOPCKOr paga

Mme u mpesume ayropa: parocnas byaumuposuli
bpoj nnpexca: JIC - 4007/2011
Crynujcku nporpaM: MHxemepcTBO 3alUTHTE XKUBOTHE CpeAHHE

Hacnos pana: Hose dopnme agcopmunonux Mateprijana na 6a3u MoaudpuKoBaHUX
YIJbeHHYHHX HaHOLIEBH 3a YKIalbalhe jOHa apceHa, 0J10Ba U KaAMHjyMa U3
BOJIC

MenTop: ap Anexcanaap Mapunkosuh, T1OUEHT
[Tornucanu: parocnas byaumuposuh

H3jaBipyjeM Oa je ITaMMaHa Bep3Hja MOT JOKTOPCKOT pajJa HCTOBETHA €lIeKTPOHCKO]
Bep3HjH KOjy caM Mpeaao/na 3a objaBibuBarbe Ha nopTany Jnrnranuor
peno3uTopujyma YHuBepsurtera y beorpany. JlosposbaBaM Ha ce ofjaBe MOjH JIHYHH
TI0Jalld Be3aHH 3a Aobujaibe aKaJeMCKOT 3Baiba JIOKTOpa Hayka, Kao LITO ¢y UME H
npesuMe, roAKMHa ¥ MecTo poljerba ¥ faTyM oalpane paja.

OBM JMYHMA TOJAUM MOTy c¢ o0jaBHUTH Ha MPEXHUM CTpaHHLaMa AWTUTATHE

6UBIHOTEKe, Y €NeKTPOHCKOM KaTalory ¥y nyonamkaunjaMa YHHUBEp3uTeTa y
Beorpany.

ITornne poxTopanaa

V Beorpany, _{F. A0 2047 9 M
J Z“{'\-
J 7/




Ipnaor 3.

U3jaBa o kopuwhery
Osnawhyjem Yuusepsurercky Gubnuorexy ,,Cerozap Mapkosuh® ma y Jdurdrantu

peno3uTopujymM YHHUBep3uTeTa y beorpay yHece Mojy JOKTOPCKY OHCEPTALM]y O
HaclIOBOM:

Hose popme aacopnumoHux martepujana Ha 6asn moaUGUKOBIAHUX YI/bEHUYHNUX
HaHOUEBM 33 YKNakbatbe joOHa apceHa, 01083 U KaaMMUjyma U3 Boae

KOja je MOje ayTOpCKo Jelo.

Huceprauijy ca cBMM NpITO3NMa Npefao/fa caM Yy eleKTPOHCKOM (opMary
TIOrOIHOM 33 TPajHO apXUBHpPAE,

Mojy  fmOKTopcky — mucepTauujy — moxpameny |y  JIMrutannu PENO3UTOPHjYM
Yrusepsutera y Beorpagy MOry fa KOpucTe CBH KOjU TIOLITY]y oApeade caapikaHe y

ofabpaHoM Tumy nuuesue KpeaTusHe 3ajenuune (Creative Commons) 3a KOjy caMm ce
OJUTYYHO/TA.

1. AyTopcTBO
2. AyTOpCTBO — HEKOMEpLIHjalHO
@A)’TOPCTBO — HeKoMeplHjaiHo — Be3 npepane
4. AyTOPCTBO — HEKOMEPUMjaTHO — ICIUTH NOJ HCTHM YCTOBHMa
5. AytopctBo — €3 npepane
6. AyTOpCcTBO — AENUTH MOA HCTHM YCJIOBHMA
(Monumo na 3a0pr)i<m'e‘caM0 JEIHY O LWIECT NOHYHEHUX JIMUEHLH, KPaTaK Oluc

NMLEHUM JaT je Ha nonehunu nucra).

IloTnne goxropanaa

Y Beorpany, AF40. 2017, oL ;i/d\ %, /{ N}'
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