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SINTEZA, KARAKTERIZACIJA | PRIMENA ADSORBENATA
NA BAZI MAGNETITA ZA UKLANJANJE FOSFATA 1Z VODE

Rezime

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je sinteza i karakterizacija
adsorbenata na bazi magnetita i ispitivanje njihovih adsorptivnih karakteristika za
uklanjanje fosfatnih jona iz vode. Sintetisani su nanocesti¢ni prahovi magnetita,
kompoziti magnetita i ugljeni¢nog kriogela i modifikovan je prirodni filtracioni
materijal na bazi silicijum-dioksida (tuf) oblaganjem nanocesticama magnetita.

Hidrotermalna sinteza uz dodatak polietilen glikola (PEG) pokazala se kao
pogodan metod za dobijanje mezoporoznog magnetita velikog kapaciteta uklanjanja
fosfata i potencijala za magnetnu separaciju i ponovno kori$éenje. Prahovi magnetita
sintetisani su bez PEG-a i u prisustvu PEG 400 i 20.000 pri razli¢itim odnosima
PEG/voda. Analizirana je kristalna struktura, morfologija, magnetne, teksturalne i
kiselo-bazne osobine dobijenih prahova. Uloga PEG-a je bila klju¢na za formiranje
pora, a odnos PEG/voda je bio glavni faktor za povecanje specificne povrsine i
mezoporoznosti magnetita. Na povecanje adsorpcionog kapaciteta za fosfate uticalo je
povecanje specificne povrSine i1 zapremine pora. Najbolji rezultati su postignuti
koris¢enjem PEG 20.000, pri odnosu PEG/voda = 3:1. Mezoporozni prah magnetita
(pre¢nika najzastupljenijih pora 11 nm), Cestica nano veli¢ina (<10 nm) bio je 9 puta
efikasniji od neporoznog praha dobijenog sintezom bez koris¢enja PEG-a
(maksimalni adsorpcioni kapacitet po Langmuir-u, gm = 26,2 prema 3,0 mg/g).

Zavisnost adsorpcije od pH vrednosti rastvora, bila je u skladu sa promenama
zeta potencijala magnetita. Pomeranje izoelektri¢ne tacke i tacke nultog naelektrisanja
u suprotnim smerovima potvrdilo je specifi¢nu adsorpciju fosfata na magnetitu putem
zamene povrsinskih hidroksilnih i sulfatnih grupa.

Kompoziti magnetit/ugljeniéni kriogel su sintetisani u cilju dobijanja
adsorbenta za istovremenu adsorpciju organskih supstanci i fosfata. Ispitan je uticaj
oksidacije kriogela i dodatka hlorovodoni¢ne kiseline u rastvor gvozde(ll) i
gvozde(IlI) jona, pre ko-precipitacije, na adsorpcioni kapacitet kompozita za fosfatne
jone. Najbolji rezultati u uklanjanju fosfata su postignuti sa kompozitom sintetisanim

sa oksidisanim kriogelom i dodatkom HCI.



Prirodni filtracioni materijal tuf (granulacije 0,6-1,9 mm) modifikovan je
oblaganjem nanocCesticama magnetita. Modifikacija je uticala na povecéanje
poroznosti, dok je specifi¢na povrina uveéana za 35%. Sarzni eksperimenti su
pokazali da je tuf modifikovan magnetitom (MMT) 4-5 puta efikasniji u uklanjanju
fosfata od nemodifikovanog tufa. Maksimalni adsorpcioni kapaciteti na osnovu
Langmuir-ovog modela iznosili su 0,45 i 1,91 mg/g za tuf i MMT, redom.
Unutarcesti¢ni kineticki model se pokazao kao najpodesniji za opisivanje adsorpcije
fosfata na MMT. Rezultati adsorpcije u koloni su potvrdili rezultate ispitivanja u
Sarznim uslovima, pri ¢emu je efikasnost adsorbenta MMT bila 6 puta veca nego

nemodifikovanog tufa.

Kljuéne reci: magnetit, fosfati, tuf, sarzna adsorpcija, adsorpcija u koloni,

modifikacija, adsorpcioni kapacitet, specifi¢na povrs§ina, mezoporoznost

Nauc¢na oblast: Inzenjerstvo zastite zivotne sredine

UDK broj:



SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF
MAGNETITE-BASED ADSORBENTS FOR THE PHOSPHATE
REMOVAL FROM WATER

Abstract

The aim of this study was the synthesis and characterization of magnetite-
based adsorbents and the investigation of their adsorptive properties for the phosphate
removal from water. The nanoparticulate magnetite powders, magnetite composites
based on carbon cryogel were synthesized and the natural filtration material, silica-
based tuff, was modified by coating with magnetite nanoparticles.

Poly(ethylene) glycol (PEG)-assisted hydrothermal synthesis proved as a
convenient route for fabrication of mesoporous magnetite with enhanced capacity for
phosphate removal, excellent potential for magnetic separation and good reusability.
Powders were synthesized in PEG-free or - assisted conditions (PEGs 400 and 20,000
at varied PEG/water ratio), and characterized in terms of crystalline structure,
magnetic, morphological, textural, and acid—base properties. PEG acted as a powerful
pore-forming agent, the PEG/water ratio being the key factor in developing the
surface area and mesoporosity of magnetite. Uptake capacity for phosphates increased
with an increase in surface area and pore volume. PEG 20,000 at a PEG/water ratio of
3:1 gave the best result. This mesoporous (the maximum of the pore size distribution
11 nm), nano-scale (<10 nm) magnetite was ca. 9 times more efficient than nonporous
micrometric powder derived from PEG-free synthesis (Langmuir maximum capacity,
gm = 26.2 vs. 3.0 mg/qg).

The adsorption was pH-dependent, in accord with variations in zeta potential
of magnetite. Opposite shifts of isoelectric point and point of zero charge confirmed
specific adsorption of phosphates at water/magnetite interface which proceeded via
replacement of surface hydroxyls and sulfates.

The magnetite /carbon cryogel composites were synthesized in order to
improve the already existing properties for adsorption of organic pollutants with a
new possibility of application for phosphate removal. The addition of hydrochloric
acid in the solution of iron (I1) and iron (I1I) ions, as well as the effect of surface

oxidation of cryogel on the adsorption capacity of obtained composites were



investigated. The best phosphate adsorption results were achieved with magnetite
composite synthesized with oxidized cryogel and HCI addition.

Natural filtration material tuff (0.6-1.9 mm grain fraction) was modified by
coating with nano-sized magnetite. This modification changed pore structure and
specific surface area. Specific surface area was increased by cca 35%. Batch
experiments proved that magnetite modified tuff (MMT) was 4-5 times more efficient
in removal of phosphates than tuff before modifying. The maximum adsorption
capacities of phosphate obtained by the Langmuir equation were 0.45 and 1.91 mg g
for tuff and MMT, respectively. The intra-particle diffusion model was the most
suitable for describing the adsorption process of phosphate onto MMT. Fixed-bed
column data corroborated batch results, i.e. MMT was 6 times superior in phosphate

adsorption than tuff.

Key words: magnetite, phosphate, tuff, batch adsorption, column adsorption,

modification, adsorption capacity, surface area, mesoporosity

Scientific field: Environmental Engineering

UDC number:
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UvOD

Eutrofikacija je proces u kome dolazi do obogacivanja voda hranljivim
materijama (nutrijentima) Sto izaziva pogorsanje kvaliteta voda usled bujanja biljnih
vrsta, narocito algi i cijanobakterija. Sve ovo dovodi do remecenja ekoloskog balansa u
vodi. Rast algi (poznat pod nazivom cvetanje vode) doprinosi smanjenju koncentracije
kiseonika u vodi, §to u ekstremnim sluc¢ajevima dovodi do pomora ribe. Neke vrste algi
mogu proizvesti jedinjenja koja izazivaju trovanje kako organizama u vodi tako i
zivotinjskih vrsta koje koriste datu vodu. Alge takode mogu da uti¢u negativno na
pripremu vode za pice, blokiranjem rada filtera ili prolaskom kroz filtere doprinose
losem ukusu i mirisu vode. Ograni¢avajuci nutrijent u jezerima, rekama i rezervoarima
koji dovodi do ubrzavanja procesa eutrofikacije jeste fosfor. Fosfor naj¢es¢e dospeva u
vodu preko spiranja poljoprivrednih zemljista, komunalnih i industrijskih otpadnih
voda. Fosfor je dosta prisutan u komunalnim i industrijskim otpadnim vodama u obliku
rastvornih fosfata. Stoga je precis¢avanje otpadnih voda i uklanjanje fosfata od
presudnog znacaja da bi se sprec¢io proces eutrofikacije.

Za uklanjanje fosfata iz otpadnih voda odavno su u primeni razne metode, na
primer hemijske metode koje uz dodavanje razlic¢itih vrsta soli dovode do precipitacije,
zatim bioloski postupci uz pomo¢ mikroorganizama, kao i kombinacije ovih procesa.
Pored navedenih nacina uklanjanja fosfata iz otpadnih voda sve vise se istrazuju i
procesi adsorpcije na prirodnim i vestackim materijalima.

Veliki afinitet oksida(hidroksida) gvozda prema fosfatima je odavno potvrden.
Medutim, tek u poslednjih nekoliko godina sprovode se opsezna istrazivanja gde se za
uklanjanje fosfata iz vode kao adsorbenti koriste ¢ist magnetit (FesOs) i materijali na
bazi magnetita.

Poznato je da adsorpcioni kapacitet veoma zavisi od teksturalnih osobina,
odnosno od specifi¢ne povrsine i poroznosti adsorbenta. Stoga je istrazivacki fokus u
ovom radu usmeren ka sintezi poroznih Cestica magnetita nanometarskih veliCina S
ciljem da se smanjenjem veli¢ine Cestica poveca specificna povrSina i adsorpcioni
kapacitet materijala. Medutim, rad sa ultrafinim cesticama takode dovodi 1 do
nezeljenog efekta - otezanog uklanjanja zasi¢enog adsorbenta iz tretirane vode 1

ponovnog koris¢enja materijala u procesu adsorpcije. Stoga proizilazi da veliki



potencijal za uklanjanje fosfata prilikom tretmana otpadnih voda pruzaju nanocesti¢ni
prahovi magnetita dobrih magnetnih svojstava, zahvaljuju¢i moguénosti jednostavne i
brze separacije iz teCne faze pod dejstvom spoljasnjeg magnetnog polja. Takode,
sintezom kompozita na bazi magnetita, novonastali materijali zadrzavaju magnetne uz
poboljsanje adsorpcionih ~ osobina, dok modifikacijom i oblaganjem materijala
magnetitom spreCava se aglomeracija Cestica magnetita uz poboljSanje adsorpcionih
sposobnosti za uklanjanje fosfata.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je sinteza adsorbenata na bazi
magnetita i ispitivanje njihovih adsorptivnih karakteristika za uklanjanje fosfatnih jona.
Sintetisani su nanocesti¢ni prahovi magnetita, kompoziti magnetita i ugljeni¢nog
kriogela, a prirodni filtracioni materijal na bazi silicijum-dioksida, tuf, modifikovan je
oblaganjem nanocesticama magnetita.

Nanocesti¢ni prah magnetita je pripremljen hidrotermalnom metodom uz
koriS¢enje soli gvozda (FeSOs) kao prekursora, sa i bez prisustva polietilen glikola
(PEG), kao matrice za definisanje oblika i rasta Cestica magnetita. Ispitan je uticaj
molarne mase PEG-a i odnosa PEG-H»O na teksturalne, magnetne i adsorpcione
osobine praha magnetita.

Magnetni kompoziti su sintetisani ko-precipitacijom Fe?* i Fe®*" jona
amonijakom, u prisustvu razli¢itih koli¢ina netretiranog i oksidisanog ugljeni¢nog
kriogela. Ispitan je uticaj odnosa ugljeni¢ni kriogel/magnetit i modifikacije povrSine
kriogela na aglomeraciju Cestica magnetita 1 adsorpcioni kapacitet kompozitnog
materijala za fosfatne jone.

Prirodni filtracioni material, tuf (krupnozrni silikatni materijal), modifikovan je
sintezom magnetita metodom ko-precipitacije Fe?* i Fe** jona amonijakom u prisustvu
tufa, u cilju oblaganja istog. Svrha modifikacije jeste poboljsanje filtracionih
karakteristika tufa za koriS¢enje u tercijarnom tretmanu voda za potrebe uklanjanja
tragova bioloSkih nutrijenata, kao sto su fosfati.

Naucni ciljevi ove doktorske disertacije su:

- hidrotermalna sinteza magnetita uz kori§¢enje polietilen glikola (PEG)
- ispitivanje uticaja vrste i koli¢ine PEG u procesu sinteze na svojstva i

adsorpcioni kapacitet dobijenog magnetita



sinteza magnetnih kompozita na bazi ugljeni¢nog kriogela i magnetita za
uklanjanje fosfatnih jona iz vode
ispitivanje uticaja vremena kontakta i pH vrednosti rastvora na adsorpcioni
kapacitet sintetisanih materijala
modifikacija prirodnog silikatnog filtracionog materijala — tufa oblaganjem

magnetitom radi poboljSanja sposobnosti uklanjanja fosfatnih jona iz vode
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1. POSTUPCI UKLANJANJA FOSFATA 1ZVODA

Fosfati se mogu podeliti u dve osnovne grupe: organske i neorganske fosfate.
Grupi neorganskih fosfata pripadaju ortofosfati (reaktivni fosfati) i polifosfati
(kondenzovani fosfati). Fosfati su u otpadnim vodama prisutni u obliku ortofosfata,
polifosfata (P—O—P veza dva ili viSe atoma fosfora) i organskih fosfata (gde su
prusutne P—O—C veze).

Fosfati se iz otpadnih voda najéeS¢e uklanjaju precipitacijom, bioloSkim
tretmanom ili kombinacijom ova dva procesa. Pored ovih nacina, primenjuju se i
procesi adsorpcije na prirodnim i sintetisanim materijalima, jonska izmena i fizicki

postupci (ultrafiltracija i reverzna osmoza).

1.1. PRECIPITACIJA

Precipitacija je fizicko-hemijski proces gde se dodavanjem soli dvovalentnih i
trovalentnih metala formiraju slabo rastvorne fosfatne soli, koje se izdvajaju iz vode
talozenjem. Uklanjanje fosfata precipitacijom se moze primeniti u viSe faza tretmana
otpadnih voda. Primarna precipitacija se odnosi na doziranje hemikalija pre primarnog
taloZnika i1 fosfati se uklanjaju sa primarnim muljem. Sekundarna precipitacija se vrsi
direktnim doziranjem hemikalija u aeracioni bazen (bioloski proces sa aktivnim
muljem) gde dolazi do izdvajanja fosfata zajedno sa aktivhim muljem. Moguce je 1
dodavanje hemikalija nakon sekundarnog tretmana otpadnih voda, ali ovaj pristup se ne
primenjuje Cesto zbog visokih troSkova i stvaranja tercijarnog otpadnog mulja. U praksi
se za uklanjanje fosfata iz otpadnih voda najviSe primenjuje precipitacija solima gvozda,

aluminijuma i kalcijuma [1].

Precipitacija jedinjenjima kalcijuma

Kre¢ je najcesce koris¢eno jedinjenje kalcijuma za talozenje fosfata, uglavnom
zbog niskih troskova i relativno lakog rukovanja. Kre¢ sa vodom daje Ca(OH)., koji sa

fosfatima reaguje prema sledecoj reakciji:

5Ca?" + 3PO4> + OH™ « Cas(PO4)30H (1)



TaloZenje se odigrava pri pH od 8,0 do 11,0. Proizvod rastvorljivosti kalcijum-
fosfata je manji od proizvoda rastvorljivosti kalcijum-karbonata. Stoga ukupnu koli¢inu
potrebnog kreca odreduje alkalitet otpadne vode, a ne samo koncentracija fosfata.

TaloZenje kalcijum-fosfata moze se odigrati i spontano u nekim sistemima
otpadnih voda gde se koriste procesi poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora, pod
uslovom da sadrze kalcijum u velikim koli¢inama. Da bi doslo do talozenja u neutralnoj
sredini, koncentracija fosfata mora biti najmanje 50 mg P/dm® a koncentracija
kalcijuma 100 mg/dm?3. Ovo ukazuje da u mnogim slu¢ajevima preci§éavanja ovakvih
otpadnih voda, precipitacija kalcijum-fosfata nije zna¢ajan mehanizam za uklanjanje
fosfora [2].

Precipitacija jedinjenjima gvozda

Jedinjenja gvozda(Ill) se Cesto koriste za uklanjanje fosfata. Dodavanjem soli
dvovalentnog i trovalentnog gvozda otpadnoj vodi koja sadrzi fosfate dolazi do
stvaranja  teSko rastvornih gvozde(Il) i gvozde(Ill)-fosfata. Kada se dodaju soli
dvovalentnog gvozda kod tretmana otpadnih voda, moze do¢i do oksidacije Fe?* u Fe®*
jon, S§to zavisi od pH, koncentracije rastvorenog kiseonika u vodi (potrebno za
oksidaciju 0,15 g O2/g Fe?"), prisutnih katalizatora i inhibitora u vodi. Najéescée se pri
tretmanu otpadnih voda koristi gvozde(I1l)-hlorid. Pored primene za procese taloZenja
gvozde(IIT)-fosfata, koristi se i kao sredstvo za koagulaciju kod tretmana otpadnih voda.
Precipitacija ortofosfata dodavanjem trovalentnog gvozda izvodi se pri pH 5,3, gde je
rastvorljivost gvozde(IlT)-fosfata najmanja. Eksperimentalni rezultati su pokazali da je
neophodno dodavanje soli gvozda(III) u visku u odnosu na stehiometrijske koli¢ine radi

postizanja efikasnog uklanjanja fosfata precipitacijom [3].
Precipitacija jedinjenjima aluminijuma

Najvise koris¢ena hemikalija za precipitaciju fosfata je aluminijum-sulfat i

reakcija se odigrava na slede¢i nacin:

Al2(SO4)s - 14H,0 + 2P04* — 2AIPO4 + 3S04% + 14H,0 (2

Eksperimentalni rezultati su pokazali da je precipitacija aluminijum-fosfata

najefikasnija pri pH 6,3, usled minimalne rastvorljivosti aluminijum-fosfata, i pri



odnosu Al/PO4 od 1,5 do 3. Indirektan uticaj, prilikom podeSavanja pH vrednosti vode,
imaju hidrogenkarbonati zbog svog puferskog kapaciteta. Pri tretmanu voda sa malim
alkalitetom, usled hidrolize soli aluminijuma dolazi do opadanja pH vode, Sto zahteva
dodavanje alkalija radi postizanja optimalne pH vrednosti za talozenje fosfata. Na
povecanje koli¢ine aluminijuma-sulfata koja je potrebna za precipitaciju uti¢e pored
koncentracije rastvorenih fosfata i prisustvo koloidnih ¢estica u vodi. S obzirom da se
aluminijum-sulfat koristi kao sredstvo za koagulaciju i flokulaciju, njegovom primenom
se destabiliSu organske koloidne materije i poboljSava proces taloZenja.

Uklanjanje fosfata dodatkom koagulanta aluminijum-sulfata u toku tretmana
otpadnih voda je slozen proces. Ozacar i Sengil [4] su pokazali da dodatkom
aluminijum-sulfata pri nizim koncentracijama fosfata od 20 mg/dm?, fosfati se uklanjaju
uglavnom adsorpcijom fosfatnih jona na formiranim AI(OH)s flokulama u procesu
koagulacije. S druge strane, pri koncentracijama fosfata od 20 mg/dm? i ve¢im, formira
se AIPOs i dolazi do talozenja. Za uklanjanje fosfata koris¢enjem samo aluminijum-
sulfata bilo je neophodno prisustvo aluminijum-sulfata u visku, dok je dodavanje
koagulanata, kao S§to su tanin, sinteticki anjonski polielektroliti i glina, znacajno
smanjilo zahtevanu koli¢inu aluminijum-sulfata.

Aluminijum-hidroksid je veoma znacajan kod uklanjanja fosfata. Proces
formiranja alumijum-fosfata je termodinamicki favorizovan u odnosu na stvaranje
aluminijum-hidroksida, medutim, pri nizim koncentracijama fosfata (< 10 mg/dmq)
postoji konkurentnost izmedu formiranja ova dva jedinjenja. Stvaranjem aluminijum-
hidroksida spreCava se postizanje odgovaraju¢eg odnosa Al/POs neophodnog za
precipitaciju. Problem moZe biti prevaziden recirkulacijom postojeceg precipitata koji

sadrzi u visku aluminijum-hidroksid.

Precipitacija jedinjenjima magnezijuma

Soli magnezijuma se najmanje koriste za talozenje fosfata u poredenju sa
jedinjenjima kalcijuma, aluminijjuma 1 gvozda. Proces taloZenja jedinjenjima
magnezijuma se Kkoristi da bi potpomogao digestiju i stabilizaciju mulja tokom
anaerobne bioloske razgradnje otpadnih voda. Dodavanjem soli magnezijuma uklanjaju
se fosfati iz supernatanta anaerobnog procesa i smanjuje ukupna koli¢ina fosfata u

precis¢enoj otpadnoj vodi.



Za razliku od precipitacije fosfata, dosta zastupljenije je istovremeno uklanjanje
amonijaka i fosfata precipitacijom struvita (magnezijum-amonijumfosfata heksahidrata,
MgNH4PO4-6H20) prilikom tretmana otpadnih voda sa visokim sadrzajem fosfata i
amonijaka. Da bi doslo do spontanog talozenja i formiranja struvita potrebno je da se u
otpadnoj vodi uspostavi molarni odnos 1 (Mg?) : 1 (NH4*) : 1 (PO+*) [5].

Pozitivna strana precipitacije jeste Sto se jednostavnim postupkom uklanjaju
fosfati. Doziranjem hemikalija, uz podesavanje pH uslova, dolazi do taloZenja fosfata.
Medutim loSu stranu precipitacije predstavljaju povecana potroSnja hemikalija i
stvaranje velike koli¢ine mulja koji imaju velike troskove dispozicije. Takode,
efikasnost precipitacije je mala u slu¢aju tretmana voda sa relativno niskom

koncentracijom fosfata.

1.2. BIOLOSKO UKLANJANJE FOSFATA

Negativne strane postupka precipitacije (potroSnja hemikalija, odlaganje
otpadnog mulja) doprinele su razvoju postupaka bioloskog uklanjanja nutrijenata. Za
uklanjanje fosfata bioloskim postupcima postoje dva pristupa:

- direktna apsorpcija fosfata od strane suspendovanih jednocelijskih

organizama (bakterije i mikroalge)

- unapredeno bioloSko uklanje fosfora

Cinjenica da otpadne vode posle primarne i sekundarne prerade sadrze velike
koli¢ine nutrijenata, usmerila je poslednjih decenija istrazivanja ka mikroorganizmima
koji troSe azot i fosfate u svojim metabolickim procesima. Fosfati imaju vaznu ulogu u
metabolizmu mikroalgi i bakterija narodito neorganske forme H,POs i HPOs* koje

mogu biti ugradene u organska jedinjenja (DNK, RNK, masti) putem fosforilacije.

1.2.1. DIREKTNA APSORPCIJA FOSFATA JEDNOCELIJSKIM
ORGANIZMIMA

Kod ovog postupka se jednocelijski organizmi bakterije i mikroalge uzgajaju u
otpadnoj vodi (kultivacija) sa ciljem uklanjanja fosfata i drugih nutrijenata. Nakon
zasejavanja jednocelijskih organizama nastupa faza pritajenosti (lag faza), period
prilagodavanja na novu sredinu u kome ne dolazi do razmnoZzavanja. Nakon adaptacije

nastupa faza ubrzanog rasta, gde ¢elije jo§ uvek nemaju podjednaku fizioloSku aktivnost



(ne razmnozavaju se sve podjednako brzo). Treca faza predstavlja fazu
eksponencijalnog rasta (log faza) gde se broj ¢elija udvostru¢ava stalnom brzinom dok
postoji dovoljan izvor hrane. Zatim dolazi do faze usporenog razmnozavanja zbog
povecanog broja celija, smanjene koli¢ine hranljivih sastojaka i nagomilavanja toksicnih
produkata metabolizma. Stacionarna faza nastupa kada se broj zivih nalazi u ravnotezi
sa brojem mrtvih ¢elija. Na kraju dolazi do faze odumiranja kada se potroSe rezerve
hrane 1 nagomilaju Stetni produkti metabolizma.

Bakterije

U prethodnim dekadama ispitivane su razlicite vrste bakterija koje su imale
ulogu ,Cistaca®, tj. sopstvenom ishranom redukovale su nutrijente u vodi uz povecéanje
biomase. Kori$¢enjem cijanobakterije Phormidium bohneri u komunalnim otpadnim
vodama uklonjeni su fosfati nakon kultivacije u bioreaktoru od 75 h. Dodatkom
kalijum-dihidrogenfosfata poboljsana je proizvodnja biomase za 56%, dok se vreme za
uklanjanje fosfata nije znacajno promenilo. Najveca produkcija biomase Phormidium
bohneri (23-57 mg suve mase/(dm®-dan)) omoguéila je najveéu brzinu uklanjanja
fosfata (do 20 mg/dm?® na dan) [6]. Termofilna cijanobakterija Phormidium laminosum,
imobilisana u Supljim celuloznim vlaknima, u bioreaktoru uklanjala je nutrijente u toku
sekundarne obrade otpadnih voda pri temperaturi 43°C. Nakon zadrZavanja od 48 h
koncentracija fosfatnih jona u efluentu je opala u efluentu od 6,62 do 0,02 mg/dm?3 [7].
Filamentozna, cyanobacterium (Phormidium tenue i Oscillatoria O-210), testirana je za
uklanjanje nutrijenata na podru¢jima koja su dosta hladnija. Na temperaturama od 15 do
20°C razmnozavanje bakterije je bilo zadovoljavajuce, dok na 5°C rast je bio ogranicen.
Brzina uklanjanja fosfata na temperaturi od 15°C iznosila je 0,6 mg/(dm?® - dan),
medjutim, ovakav rezultat nije se mogao posti¢i na niskim temperaturama jer je rast
bakterija bio suvise spor [8].

Kultivacija bakterija sa kra¢im vremenom adaptacije moze imati prednost u
odnosu na duze vreme prilagodavanja u procesu unapredenog bioloskog uklanjanja
fosfora. Bakterija Staphylococcus auricularis sa kratkim periodom prilagodavanja u
sekvencijalnim Sarznim  reaktorima, pod anaerobnim i aerobnim uslovima, i
koncentracijama fosfata 5 i 50 mg/dm?, uklonila je vise od 90% fosfata [9].

Od bakterija, u procesima prerade vode, poslednjih godina dosta su istrazivane

fotosintetske bakterije koje, pored uklanjanja nutrijenata (azot i fosfor), trose organski



ugljenik ili ugljen-dioksid iz vazduha. Purpurna fotosintetska bakterija Rhodobacter
capsulatus, imobilisana na celuloznim perlama, uklonila je organski ugljenik, amonijum
i fosfatne jone iz razblazenog medijuma za period od 26 dana [10]. Primenom purpurne
fotosintetske bakterije u preradi komunalne otpadne vode omoguceno je, pod
anaerobnim uslovima, generisanje biomase uklanjanjem nutrijenata i organskih
materija iz tene faze [11].

Tri purpurne fotosintetske bakterije, Rhodobacter sphaeroides S, Rhodobacter
sphaeroides NR-3 i Rhodopseudomonas palustris, imobilisane na poroznoj keramici
pod aerobnim uslovima istovremeno su uklanjale fosfate, nitrate i vodonik-sulfid.
Sarznim tretmanom je uklonjeno 77% fosfata za 48 h, dok kod semi-kontinualnog
procesa uklanjanje je trajalo oko 1 mesec [12].

Mikroalge

Vise studija je pokazalo da mikroalge mogu uspesno da uklanjaju azot i fosfate u
razli¢itim otpadnim vodama. Jedna od Cesto koriS¢enih mikroalgi u istrazivanjima jeste
Chlorella vulgaris. Jednocelijske alge Chlorella vulgaris i Scenedesmus dimorphus
nakon 9 dana uklonile su 55% fosfata iz otpadnih voda mlekarske industrije i farme
svinja [13]. Efikasnost uklanjanja nutrijenata zavisi i od fizicko-hemijskog sastava
otpadnih voda. Otpadne vode iz fabrika skroba imaju jedinstven odnos C:N:P
(24:0,14:1) koji pogoduje razvoju mikroalge Spirulina platensis, uz pomo¢ koje je
stepen uklanjanja fosfata nakon digestije bio iznad 99% [14]. Takode, Spirulina
platensis moze efikasno da ukloni nitrate, amonijak i fosfate iz sintetickih otpadnih
voda [15].

Problem uklanjanja mikroalgi iz vode nakon prerade, reSen je imobilizacijom
mikroalgi na gelovima i njihovim uklanjanjem procesom sedimentacije. Tako na primer
Chlorella vulgaris, imobilisana na dva prirodna polisaharidna gela, koris¢ena je za
tretman komunalnih otpadnih voda. lako je rast dosta sporiji nego u slucaju
suspendovanih ¢elija, imobilisane ¢elije imaju mnogo vecu metaboli¢ku aktivnost. Zbog
ovoga se preko 95% amonijum jona i 99% fosfata uklanja iz otpadne vode u roku od 3
dana, dok kod suspendovanih ¢elija samo 50% [16,17]. U novijoj studiji ispitivano je
uklanjanje neorganskih nutrijenata azota i fosfora i organskog ugljenika dodavanjem C.
vulgaris u aktivni mulj. Pri odnosu 0,5 (osuSeni aktivni mulj)/(osuSena imobilisana C.

vulgaris) fosfati su potpuno uklonjeni nakon dva dana [18].
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Pokazano je da koris¢enje dve ili vise vrsta mikroorganizama, umesto samo
jedne vrste, omogucéava uklanjanje vise zagadujucih supstanci nego $to bi to bilo
postignuto odvojenim postupcima. Na primer, spoj imobilisanih mikroalgi Chlorella
vulgaris i Chlorella sorokiniana i bakterije Azospirillum brasilense u malim alginatnim
perlama znadajno je pobolj$ao parametre rasta mikroalgi [19]. Sta viSe, ova vestacka
kombinacija koja nije primecena u prirodi, znacajno je povecéala uklanjanje amonijum i
fosfatnih jona u poredenju sa imobilisanim mikroalgama bez prisustva bakterije kako iz

sintetickih tako i iz gradskih otpadnih voda [20,21].

1.2.2. UNAPREDPENO BIOLOSKO UKLANJANJE FOSFATA

Srinath je bio prvi koji je primetio fenomen uklanjanja fosfora pomocu aktivnog
mulja [22]. Do otkrica je dosao sasvim slu¢ajno proucavajuci rast pirin¢a na takozvanim
,visecim vrtovima“, gde su usevi pirin¢a formirani na povrsini postrojenja za preradu sa
aktivnim muljem. Biljke pirin¢a su imale prekomeran vegetativan rast dok je prinos
pirin¢anih zrna bio 108, $to su klasi¢ni pokazatelji nedostatka fosfora. Utvrdeno je da je
ova pojava posledica nedostatka rastvorenih fosfata koji bi bili dostupni biljkama.
Uzrok manjka fosfata je bio direktna posledica njihovog uklanjanja sa aktivnim muljem.

Kod postrojenja sa aktivnim muljem, sa unapredenim bioloskim uklanjanjem
fosfora, anaerobna zona je postavljena pre aerobne (slika 1). Pod anaerobnim uslovima
fosfati se oslobadaju iz biomase aktivnog mulja i prelaze u rastvor, da bi kasnije
naknadna aeracija dovela do toga da se koriste fosfati iz rastvora i viSe nego S§to su
metabolicke potrebe mikroorganizama. Postrojenja za preradu otpadnih voda mogu u
ovakvom nacinu rada da uklone od 80% do 90% fosfata i da koncentracija fosfata u

efluentu bude manja od 1 mg/dm?3 [23].
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Anaerobno Aerobno

Matriks  BPK PO > 0, CO,+H0 PO >
-
-— Energija — Energija—s
Bakterija BPK Polifosfati O, — BPK Polifosfati

Slika 1. Predlozen mehanizam za biolosko uklanjanje fosfora [24].

Mnogi mikroorganizmi akumuliraju viSak neorganskih fosfata u obliku
polifosfata. Bioloski sintetisani polifosfati predstavljaju linearne polimere neorganskih
fosfata sa lancima u duZini od 1000 1 viSe strukturnih jedinica. Unapredeno biolosko
uklanjanje fosfora je precis¢avanje otpadnih voda zasnovano na uklanjanju fosfata
pomoc¢u mikroorganizama koji su sposobni da akumiliraju polifosfate unutar svojih
¢elija. Ovo ukljucuje metabolicki ciklus mikroorganizama preko nekoliko akumuliranih
biopolimera (polifosfata, polihidroksialkanoata (PHA) i glikogena). Ovaj metabolicki
ciklus izaziva u mikroorganizmima naizmeni¢no dva inkubaciona stanja, prvo stanje
gde je otpadna voda bogata ugljenikom, strogo anaerobna inkubacija (bez prisustva
Kiseonika i nitrata) i drugo siroma$no ugljenikom, aerobna inkubacija. U toku prve faze,
prisutni mikroorganizmi u mulju troSe organsku materiju 1 izvore ugljenika iz otpadne
vode, akumuliraju biopolimere (PHA 1 glikogen) 1 oslobadaju ortofosfate iz mulja. Izvor
energije za ove procese dolazi uglavnom od hidrolize unutaréelijskih uskladiStenih
polifosfata. Polifosfati su posebno znaajni za vreme anaerobnog procesa kada
snabdevaju mikroorganizme potrebnom energijom za troSenje organskog supstrata.
Drugi biopolimer, glikogen, sluzi kao regulator redoks reakcija u celijama i daje
dodatnu energiju pomazu¢i mikroorganizmima da apsorbuju organsku materiju pod
anaerobnim uslovima. Kada se uslovi u bioreaktorima promene u aerobne,
mikroorganizmi koriste PHA molekule kao energiju i izvor ugljenika za trosenje Cak i
vece koli¢ine ortofosfata od one koja je oslobodena tokom anaerobnog procesa.
Aerobnim procesom ortofosfati se inkorporiraju unutar c¢elija mikroorganizama i

smanjuje se koli¢ina fosfata u otpadnoj vodi. Nakon kompletnog procesa, aktivni mulj
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sadrzi povecanu koli¢inu biomase i fosfata i moze se koristiti za proizvodnju biogasa,
dok se mali deo reciklira i vra¢a ponovo u proces kao inokulum.

Proces sa unapredenim bioloskim uklanjanjem fosfora bio je uspesan u dva
razli¢ita sistema: anaerobni-anoksi¢ni sekvencijalni $arZzni reaktor sa brzinom uklanjanja
fosfata izmedu 30 i 70 mg/dm3h i anaerobno-aerobni $arzni reaktor, izmedu 15 i 32
mg/dm?h [25]. Efikasnost uklanjanja fosfata opada ako sadrzaj ugljenih hidrata u mulju
raste, tako da koli¢ina ugljenih hidrata u mulju predstavlja pouzdan pokazatelj
kapaciteta mulja za uklanjanje fosfata. Smanjenje koli¢ine ugljenih hidrata u mulju je

preduslov za efikasno uklanjanje fosfata [26, 27].

1.2.3. KONSTRUISANI MOCVARNI SISTEMI

Konstruisana mocvara (engl. constructed wetland) predstavlja  sistem
kontejnerskog tipa, ispunjen odredenom vrstom podloge na kojoj rastu makrofiti
(vodene biljke). Prerada otpadne vode u ovim sistemima se odvija laganim proticanjem
u vertikalnom ili horizontalnom toku. Konstruisani moc¢varni sistemi mogu biti razli¢itih
veli¢ina, od manjih kontejnera do vecih bazena ili ¢ak manjih jezera. Ovi Sistemi imaju
nisku cenu izgradnje i1 ne zahtevaju komplikovane tehnoloske procese, tako da su dosta
pogodni za preciS¢avanje otpadnih voda i1 uklanjanje zagaduju¢ih materija. VaZan
konstrukcioni parametar jeste supstrat ili podloga na kojoj biljke rastu. Koreni vodenih
biljaka predstavljaju jedan ogroman bioloski filter koji sluzi za uklanjanje razli¢itih
organskih materija. Mikroorganizmi nastanjeni na korenju u otpadnoj vodi razgraduju
zagadujuce materije koje se apsorbuju od strane biljaka. Obi¢no mocvarni sistemi nisu
napravljeni da ukljanjaju nutrijent kao $to je fosfor, medutim oni to ¢ine indirektno zato
Sto fosfatni joni predstavljaju nutrijent za biljke. Inac¢e, konstruisani moc¢varni sistemi
mogu biti i unapredeni mocvarni sistemi (engl. engineered wetland) kod kojih se
odredeni parametri rada mogu menjati u zavisnosti od promene uslova, kako klimatskih
tako i tipa otpadnih voda. Kod unapredenih moc¢varnih sistema moze se kontrolisati
protok, recirkulacija vode, doziranje odredenih materija radi poboljSanja adsorpcije,
zagrevanje u slucaju potrebe, a takode se mogu kombinovati sa drugim sistemima

prerade otpadnih voda.
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Podloga konstruisanih mo¢varnih sistema i biljke koje se koriste predstavljaju
dve najbitnije komponente koncepta ovog sistema i znafajno uticu na njegove
perfomanse. Same performanse ovih sistema u uklanjanju zagadujuc¢ih materija, u koje
spadaju i fosfati, mogu biti poboljSane koriS¢enjem raznih vrsta adsorbenata kao
podloge, koji moraju imati visok adsorpcioni kapacitet za fosfate i odgovarajucu
hidrauli¢énu propustljivost. Adsorbenti koji se mogu Kkoristiti kao podloga u
Konstruisanim moc¢varnim sistemima SU razli¢iti prirodni i sintetisani materijali za

adsorpciju fosfata [28].

1.3. ADSORPCIJA FOSFATA NA RAZLICITIM
MATERIJALIMA

1.3.1. ADSORPCIJA NA PRIRODNIM MATERIJALIMA

Istrazivanja adsorpcije fosfata na prirodnim materijalima uglavnom su bila
usmerena na njihovu primenu u obliku filtracionih materijala, kako za ugradnju u
klasicne filtracione sisteme tako i za konstruisane moc¢varne sisteme. Klju¢ni parametri
za izbor materijala su njegova dugotrajnost tokom kori$¢enja, hidrauli¢na propustljivost
I adsorpcioni kapacitet za uklanjanje fosfata. Sam proces uklanjanja fosfata u ovakvim
sistemima nije iskljuivo zasnovan na mehanizmu adsorpcije, ve¢ ukljucuje
precipitaciju i bioloske postupke.

Prirodni materijali koji su kori§¢eni za adsorpciju fosfata su uglavnom materijali
na bazi CaO, zahvaljuju¢i tome istovremeno se odvijaju procesi adsorpcije i
precipitacije (poglavlje 1.1). Adsorpcioni kapacitet dolomita, meSovitog kalcijum- i
magnezijum-karbonata je iznosio oko 53 mg/g [29]. U novijim istrazivanjima na
dolomitu je pokazano da se adsorpcija fosfata znatno uspesnije odvija u kiselim
uslovima. Maksimalna koli¢ina adsorbovanih fosfata na pH 2 iznosila je 227,3 mg/g
[30]. Adsorpcioni kapacitet kre¢njackih sedimentnih stena je bio 20 mg/g [31].
Kre¢njacke naslage crvenih algi (marl), pokazale su veliki potencijal za koris¢enje u
konstruisanim mocvarnim sistemima, Sa maksimalnim adsorpcionim kapacitetom za
fosfate od 39,5 mg/g [32]. Mermer, metamorfna stena sacinjena uglavnom od kalcita, u

konstruisanom moc¢varnom sistemu imala je veliki kapacitet akumuliranja fosfata do 25
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kg P/m® [33]. Za glinaste tipove stena $kriljce, poreklom iz nizih kre¢njackih grupa
karbonskih sistema, utvrdeno je da adsorbuju fosfate uz formiranje taloga na povrsini.
Rezultati Sarznih i eksperimenata sa kolonama pokazali su da vek trajanja Skriljaca kao
podloge u konstruisanim moc¢varnim sistemima moze biti i do 20 godina [34].

Uklanjanje fosfata na pesku i $ljunku je uglavnom posledica adsorpcije i
taloznih reakcija sa kalcijumom, aluminijumom i gvozdem. Utvrdeno je da iznad pH 6,
fosfati se uklanjaju kombinacijom fizisorpcije na oksidima gvozda i aluminijum-oksidu,
i taloZzenjem slabo rastvornih kalcijum-fosfata. Na nizim pH vrednostima primat
preuzima talozenje gvozda i alumijum-fosfata [35,36].

I razli¢iti minerali na bazi aluminijuma i gvozda su ispitivani za uklanjanje
fosfata. Za rudu boksita, bogatu hidratisanim aluminijum-oksidima, gvozde-oksidima i
malom koli¢inom alkalnih i zemnoalkalnih metala i silikata, maksimalna adsorpcija
ortofosfata iznosila je 6,7 mg/g u Sarznim eksperimentima na pH 4,5 [37]. Prirodni
zeolit, pokazao je adsorpcioni kapacitet za fosfate od 0,46 mg/g [38]. Volastonit,
mineral kalcijum-metasilikata, koris¢en je kao podloga u sekundarnom tretmanu
otpadnih voda u moc¢varnim sistemima. U koloni sa vertikalnim protokom (visina
ispune 125 cm 1 precnik kolone 15 cm), prosecna koncentracija fosfata efluenta, u
periodu od 411 dana, iznosila je 0,3 mg/dm3 za proseénu pocetnu koncentraciju
influenta od 3,4 mg/dm3. Adsorpcioni kapacitet u $arznim eksperimentima iznosio je
0,2 mg/g [39]. Kori$¢enjem apatita, fosfatnog minerala, adsorpcija fosfata u filtracionim
sistemima se odvijala uz kristalizaciju hidroksiapatita. Sarzni eksperimenti u dva
istrazivanja su pokazali mali kapacitet uklanjanja fosfata od 0,3 i 4,8 mg/g [28,40,41].

Uklanjanje fosfata uz pomo¢ mineralnih zemljista (podloga od minerala ili stena
sa malom koli¢inom humusa ili organske materije), humusa i treseta, je povezana sa
koli¢inom sadrzanih jedinjenja aluminijuma i gvozda. Problemi koris¢enja mineralnih
zemljiSta u konstruisanim moc¢varnim sistemima nastaju zbog smanjenja hidrauli¢ne
propustljivosti, ¢ime se poveCava Vreme zadrzavanja, mogucénost zacepljenja,
nemogucnost vertikalnog toka i1 kontrolisanja temperature. Pokazalo se da zemljista u
moévarnim sistemima potpuno uklanjaju fosfate ako influent sadrzi ispod 100 mg /dm?®
fosfata [42]. Povecanje adsorpcije fosfata na materijalima na bazi zemljiSta je u
korelaciji sa koli¢inom ekstrahovanih oksalata aluminijuma i gvozda iz zemljiSta, dok

povecano prisustvo organskih materija lose uti¢e na proces zbog konkurentnosti sa
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adsorpcijom fosfatnih jona. U odnosu na mineralna zemljista, treset ima visok sadrzaj
organskih materija, veliku specifiécnu povrsinu (vise od 200 m?/g) i poroznost.
Uklanjanje fosfata na mineralizovanom tresetu (meSavina treseta i minerala) moze se
odigravati preko adsorpcije i sedimentacije formiranjem hemijskih kompleksa sa

organskim i neorganskim ligandima [43 - 45].

1.3.2. ADSORPCIJA NA INDUSTRIJSKIM NUS-PRODUKTIMA

Industrijski nus-produkti predstavljaju otpadne materijale nastale u razli¢itim
industrijskim procesima. Iskoris¢avanje ovih materijala moze imati dvostruki potencijal,
ekoloski i ekonomski. Sa ekoloske strane, koris¢enjem nus-produkata za preradu
otpadnih voda, sprec¢ava se njihovo direktno odlaganje na deponije. Ekonomski benefit
predstavlja njihova niska cena i stvaranje nove upotrebne vrednosti.

Za istrazivanja adsorpcije fosfata najvise su koris€eni otpadni materijali iz
metalopreradivacke industrije i produkti sagorevanja energenata.

Zagrevanjem uljanih Skriljaca prilikom proizvodnje mineralnih ulja nastaje
otpadni proizvod u vidu sagorelih uljanih skriljaca. Maksimalna adsorpcija fosfata
koris¢enjem ovog materijala iznosila je 0,582 g P/kg [38]. Koris¢enjem uljanih skriljaca
u termoelektranama kao ¢vrstog goriva male energetske vrednosti, nakon sagorevanja
nastaje velika koli¢ina pepela (45-48% suve mase Skriljaca). Uljani Skriljci mogu da
sadrze dosta kreCnjaka, tako da i pepeo sadrzi minerale Kalcijuma. Sarznim
eksperimetnima na hidratisanom pepelu uljanih Skriljaca postignut je dobar rezultat
uklanjanja fosfata do 65 mg P/g. Veliki adsorpcioni kapacitet hidratisanog pepela
uljanih skriljaca je posledica prisustva reaktivnih minerala kalcijuma koji se u toku
tretmana delimi¢no ili potpuno rastvaraju i dovode do talozenja kalcijum-karbonata i
kalcijum-fosfata [46].

Lete¢i pepeo uglja predstavlja neorganski otpadni produkt nastao prilikom
sagorevanja uglja. Sadrzi uglavhom SiO2, AlOs, Fe203, CaO i MgO. Koristi se za
razliCite svrhe, a posebno u poljoprivredi za poboljsanje fizickih 1 hemijskih
karakteristika zemljiSta, u gradevinskoj industriji u obliku sintetisanih geopolimera, kao
i kod tretmana otpadnih voda radi uklanjanja razli¢itih zagaduju¢ih materija. Chen i

saradnici [47] su istrazivali adsorpciju na uzorcima pepela, sa visokim, srednjim i
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niskim sadrzajem kalcijuma. Na razli¢itim pH vrednostima maksimalni adsorpcioni
kapaciteti su bili u opsegu od 5,5 do 42,6 mg/g. Najveci adsorpcioni kapacitet imao je
uzorak pepela sa najve¢im sadrzajem CaO (20,37 mas.%) i Fe;O3 (10,4 mas.%), dok je
najmanji adsorpcioni kapacitet pokazao uzorak sa 3,48 mas.% CaO i 4,96 mas.%
Fe20s. U drugom istrazivanju adsorpcije na lete¢em pepelu [48] maksimalni
adsorpcioni kapacitet uklanjanja fosfata bio je u opsegu od 19,4 do 29,5 mg P/g pri
pocetnoj pH vrednosti od 11,6. Pengthamkeerati i saradnici [49] su modifikovali leteci
pepeo, iz procesa sagorevanja lignita, rastvorima 2 M NaOH i 1 M HCI. Maksimalne
vrednosti adsorpcije iznosile su: za tretiran lete¢i pepeo tretiran NaOH 57,14 mg P/g,
6,90 mg P/g pepeo tretiran HCI i 23,20 mg P/g za netretiran lete¢i pepeo. Primecena je
pojava zeolita kod pepela tretiranog rastvorom NaOH, kao posledica konverzije leteé¢eg
pepela u zeolit pod alkalnim uslovima. Usled visokog sadrzaja CaO i povecéanja
specifi¢ne povrsine transformacijom u zeolit, lete¢i pepeo modifikovan NaOH imao je
znacajno veci adsorpcioni kapacitet u odnosu na druga dva.

Crveni mulj nastaje kao nus-produkt u toku proizvodnje aluminijuma iz boksita.
Uglavnom se sastoji od finih cestica koje sadrze okside aluminijuma, gvozda,
silicijuma i titana. Crveni mulj, zbog koli¢ine i alkalnosti predstavlja veliki problem za
zivotnu sredinu, stoga je ispitivana mogucnost njegovog koris¢enju kao potencijalnog
adsorbenta. Li i saradnici [50] su pratili adsorpciju na razli¢itim vrstama sirovog i
aktiviranog crvenog mulja. Uzorci su tretirani sa HCI (opseg koncentracija 0,001 — 1,2
mol/dm?) i Zzarenjem (opseg temperatura 200 — 1000°C). Najbolji rezultati su postignuti
sa uzorkom aktiviranim sa 0,25 M HCI, gde je koris¢enjem Langmuir-ovog modela
izraGunat maksimalni adsorpcioni kapacitet od 161,6 mg P/g, kod uzorka nakon Zarenja
na 700°C iznosio je 345,5 mg P/g, dok je za netretirani uzorak adsorpcioni kapacitet bio
113,9 mg P/g.

U istrazivanju gde je takode ispitivana aktivacija koris¢enjem 0,25 M HCI i
zarenjem na 700 °C, prema Langmuir-ovom modelu dobijeni su slede¢i rezultati:
95,86 mg P/g za sirovi crveni mulj, 155,2 mg P/g za mulj aktiviran zarenjem i 202,93
mg P/g za mulj aktiviran kiselinom. Maksimalna adsorpcija je postignuta pri pH 7, dok

se sa povecanjem pH koli¢ina uklonjenih fosfata smanjila [51].
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Bauxsol™ je proizvod nastao tretiranjem crvenog mulja morskom vodom.
Adsorpcija fosfata na kiselo tretiranom Bauxsol-u kretala se od 19,9 do 45,6 mg/g za pH
vrednosti od 9,0 do 5,2 [52].

Sljaka je porozni nemetalni nus-produkt industrije gvozda i ¢elika, koja se pri
topljenju rude izdvaja na povrSini rastopa. Za §ljaku je karakteristican veliki opseg
razlicitih kapaciteta za adsorpciju fosfata, Sto se moze objasniti ¢injenicom da §ljaka kao
material nije u potpunosti definisana sa strane hemijskog, mineraloskog i faznog
sastava. Poznato je da se fosfati vezu za kalcijum u alkalnoj sredini formirajuci
kalcijum-fosfat i dugo je smatrano da je to vode¢i mehanizam za uklanjanje fosfata u

sistemima sa §ljakom [53].
1.3.3. ADSORPCIJA NA SINTETISANIM MATERIJALIMA

Ograniceni prirodni resursi i pretezno mali kapacitet prirodnih materijala za
adsorpciju fosfata uticali su na razvoj istraZivanja i sinteze novih vrsta materijala. U
naj¢eS¢e koriS¢ene veStacke materijale za uklanjanje fosfata spadaju: hidrotalciti
(slojeviti dvostruki hidroksidi), oksidi i hidroksidi razli¢itih metala, bimetalni oksidi,
anjonske smole, kao 1 modifikovani ugljeni¢ni materijali.

Slojeviti dvostruki hidroksidi (eng. layered double hydroxides, LDH)

Slojeviti dvostruki hidroksidi predstavljaju grupu anjonskih glina sa slabo
vezanim pozitivno naelektrisanim slojevima, dok se u medusloju nalaze anjoni, koji
kompenzuju pozitivno naelektrisanje slojeva, 1 molekuli vode. Opsta formula LDH je
M@ MEH (OH) I (A )wn- mH20, gde su: M?* i M3 Katjoni dvovalentnih i
trovalentnih metala, A™ anjon u medusloju naelektrisanja n i x molarni odnos M3*/(M?*
+ M3 [54].

Ispitivani su razli¢iti LDH za uklanjanje fosfata, kao i drugih anjonskih
zagaduju¢ih materija. Kako je glavni mehanizam adsorpcije jonska izmena fosfata sa
anjonima iz meduslojne oblasti, na adsorpcioni kapacitet utice kako vrednost x, tako i
vrsta anjona A"™. Maksimalni adsorpcioni kapacitet Mg/Al (x=0,395), sa CI" jonima u
meduslojnoj oblasti, iznosio je 87,8 mg/g. Prisustvo NOs™ jona, kao konkurentnih jona,
u tretiranoj vodi nije imalo ve¢i uticaj na adsorpcioni kapacitet za fosfatne jone, dok je
prisustvo SO4> i HCOs™ jona, dovelo do smanjenja kapaciteta fosfata za 12-13% i 60%,
redom [55].
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Kuzawa i saradnici su istrazivali uklanjanje fosfata koriste¢i granulisani oblik
LDH (0,5 — 1,7 mm), koji je pogodniji za separaciju kod tretmana otpadnih voda. Za
vezivanje i dobijanje granula Mg-Al-COs LDH koris¢en je poliakrilat, a dobijene
granule sadrzale su oko 90% LDH. Postignut je adsorpcioni kapacitet od 47,3 mgP/g na
pH 8,6 [56].

Poredenje kalcinisanih i nekalcinisanih Mg-Al-CO3 LDH minerala, pokazalo je
da kalcinisani LDH ima znatno veci adsorpcioni kapacitet (250,0 mg P/g) nego
nekalcinisani (70,0 mg P/g). Pretpostavljeno je da su se u toku kalcinacije na 500°C
karbonati u medusloju hidrotalcita razlozili i nastali oksidi magnezijuma i aluminijuma.
Tokom adsorpcije je doslo do rehidratacije i inkorporiranja fosfatnih jona u obnovljenu
pocetnu strukturu hidrotalcita [57].

Novija studija, koja se bavila sintezom raznih vrsta LDH na bazi Ca i Mg,
pokazala je da LDH sintetisan sa Ca ima znatno vec¢i kapacitet od LDH sintetisanog sa
Mg. Ustanovljena je znacajna promena strukture i povecana koli¢ina kalcijuma kod
LDH na bazi Ca nakon uklanjanja fosfata. Posto jonska izmena ne uti¢e na promenu
strukture LDH na bazi Mg, zakljuceno je da je povecanje uklanjanja fosfata kod LDH
na bazi Ca posledica talozenja kalcijum-fosfata [54].

Sintetisani Mg-Al i Zn-Al LDH metodom ko-precipitacije na konstantnom pH 9-
10, pokazali su da se fosfati adsorbuju preko elektrostatickog privlacenja, izmenom
CO3% jona i protonovanih hidroksilnih grupa (—OHz"). Na Zn-Al LDH ostvarena je
bolja adsorpcija fosfata, sa izra¢unatim maksimalnim adsorpcionim kapacitetom od 68,4
mg P/g, dok je na Mg-Al LDH isti iznosio 31,3 mg P/g [58].

Oksidi i hidroksidi metala

Poslednjih decenija dosta su zastupljena ispitivanja adsorpcije fosfata na
oksidima i hidroksidima metala: aluminijuma, gvozda, magnezijuma, cirkonijuma i
lantana. Harvey i Rhue [59] su ispitivali adsorpciju fosfata na kompozitnom materijalu
aluminijum-hidroksida i gvozde(III)-hidroksida. Sintetisani su kompoziti sa razli¢itim
Al/Fe molarnim odnosima metodom koprecipitacije iz rastvora aluminium-hlorida i
gvozde(IlT)-hlorida. Najveci adsorpcioni kapacitet za fosfate iznosio je 219 mg/g (pH
4,8) za kompozit sa molarnim odnosom Al/Fe = 4.

Studija [60] adsorpcije fosfata na sintetisanom ferihidritu pokazala je da je

maksimalni adsorpcioni kapacitet fosfata iznosio 104,8 mg/g, pri pH 4.
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Xiaofang i saradnici [61] su poredili adsorpciju fosfata na dva oksida
aluminijuma: y-AIOOH (bemit) i a-Al203. Maksimalni adsorpcioni kapaciteti za fosfate,
pri pH 4, na osnovu Langmuir-ovog modela iznosili su 13,6 mg/g za y-AIOOH i 9,4
mg/g za a-Al,O3. Promenom pH na 6, adsorpcioni kapaciteti su su smanjeni na 11,8 i
8,5 mg/g, redom. U drugom istrazivanju, adsorpcioni kapacitet za bemit, pri pH 5,
iznosio je 24,1 mg/g [62].

Druga studija [63] je pratila adsorpciju fosfata na aktiviranom aluminijum-
oksidu i lantan-oksidu. Rezultati su pokazali da je maksimalni adsorpcioni kapacitet
lantan-oksida (46,9 mg/g), znatno veci u odnosu na adsorpcioni kapacitet aktiviranog
alumijum-oksida (20,9 mg/qg).

Xie i saradnici [64] su modifikovali dijatomit magnezijum-hidroksidom, s ciljem
poboljSanja kapaciteta za uklanjanje fosfata. Adsorpcioni kapacitet za fosfate
netretiranog dijatomita od 4,5 mg/g (pri pH 5) je povecan, nakon modifikacije
magnezijum-hidroksidom, povecan na 9,1 mg/g, dok posle kalcinacije kompozita
Mg(OH)./dijatomit (na 450°C) iznosio 45,7 mg/g.

Ispitivanje adsorpcije fosfata na nanocesticama amorfnog cirkonijum-oksida je
pokazalo da ZrO; ima veliki potencijal za uklanjanje fosfata. Maksimalni adsorpcioni
kapacitet na osnovu Langmuir-ovog modela je iznosio 99 mg/g, pri pH 6,2 [65].

U novijem istrazivanju [66] ispitivana je adsorpcija fosfata na kompozitu
magnezijum-hidroksida i cirkonijum-oksida. Kompozit Mg(OH)2/ZrO,, sintetisan
metodom koprecipitacije, imao je vecu specificnu povrSinu usled ¢ega i1 znatno veci
maksimalni adsorpcioni kapacitet (87,2 mg/g), u odnosu na ZrO. (47,4 mg/g) i
Mg(OH)2 (16,3 mg/qg).

Bimetalni oksidi

Poslednjih nekoliko godina se razvijaju kompozitni adsorbenti koji u sebi sadrze
dva ili ¢ak 1 viSe oksida metala. Ovi multikomponentni adsorbenti imaju znatno bolje
mogucnosti adsorpcije jer zadrZzavaju prednosti matiénih materijala.

Fe-Mn binarni oksid sa Fe/Mn molarnim odnosom 6:1, sintetisan je procesom
ko-precipitacije gvozda(Il) i gvozda(lll) i oksidacijom sa kalijum-permanganatom u
baznoj sredini (pH 7-8). Dobijeni rezultati su najviSe odgovarali Freundlich-ovom
modelu izoterme, a maksimalni adsorpcioni kapacitet je iznosio 36 mg P/g na pH 5,6
[67].
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U drugoj studiji, nanostrukturni Fe-Cu binarni oksid sintetisan je jednostavnom
ko-precipitacijom. Pokazalo se da je pri molarnom odnosu Cu/Fe 1:2 postignut najveci
adsorpcioni kapacitet. Maksimalni adsorpcioni kapacitet za fosfate je bio 39,8 mg P/g
pri pH 5,0 i 35,2 mg P/g za pH 7,0. Adsorpciono-desorpcioni ciklusi, koris¢enjem 0,5
mol/dm® NaOH, pokazali su da Fe-Cu binarni oksid ima moguénost regeneracije i
ponovnog korisc¢enja [68].

Ce-Zr binarni oksid je sintetisan solvotermalnim procesom, zagrevanjem na
180°C cerijum-nitrata i cirkonijum-oksihlorida rastvorenih u etanolu. Pokazano je da je
maksimalni adsorpcioni kapacitet za uklanjanje fosfata, oko 112 mg/g, imao binarni
oksid sintetisan pri Ce/Zr molarnom odnosu od 4:1 [69].

Sintetisani zeoliti

U istrazivanju gde je zeolit sinetisan 0d leteceg pepela sa visokim, srednjim i
malim sadrzajem kalcijuma, koli¢ina adsorbovanih fosfatnih jona se kretala od 11,79 do
47,17 mg/g. Najvise je uklonjeno fosfata u opsegu pH 3,5 — 9 za zeolit sintetisan od
leteceg pepela sa visokim sadrzajem kalcijuma, dok pH opseg 3,5 — 5,5 je bio najbolji
za zeolit sintetisan od leteCeg pepela sa srednjim 1 malim sadrZzajem kalcijuma.
Povecano uklanjanje fosfata u ovim opsezima je posledica precipitacije kalcijum-fosfata
zbog povecanja koncentracije jona kalcijuma u rastvoru [70]. Na zeolitu (komercijalni
proizvod, Si/Al molarni odnos 2,75 — 3,25) pri pH 5,7, postignuto je uklanjanje fosfata
od 37 mg/g, dok posle aktivacije u rastvoru aluminijum-sulfata kapacitet je bio 55 mg/g
Al-zeolita [71, 72].

Kod zeolita modifikovanog lantanom ostvaren je adsorpcioni kapacitet od 24,6
mg/g pri pH 6. Adsorpcija fosfata je bila najveca u opsegu pH 4 — 6, dok je pri nizim
pH vrednostima adsorpcioni kapacitet lagano opadao, verovatno kao posledica
formiranja soli hidrogenfosfata ili polimerizacije adsorbenta [72, 73].

Ugljenicni materijali

Bioc¢ad je ugljeni¢ni materijal velike specificne povrsine, koji se dobija
pirolizom biomase. Ispitivanja su pokazala da poseduje znacajan kapacitet za uklanjanje
1 organskih 1 neorganskih zagadujuc¢ih materija iz vode. Za uklanjanje fosfata koris¢eni
su uglavnom sintetisani nanokompozitni materijali na osnovu biocadi. Ispitivano je

uklanjanje fosfata poroznim MgO-bio¢ad nanokompozitom sintetisanim kristalizacijom
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nano-MgO ,,pahulja“ u matriksu bio¢adi, sporom pirolizom biomase prethodno tretirane
sa MgCl.. Simulacijom eksperimentalnih podataka na osnovu Langmuir-ovog modela,
maksimalni adsorpcioni kapacitet fosfata iznosio je 835 mg P/g [74].

U drugom istrazivanju, nanokompozitni material bio¢ad/AIOOH, sintetisan je
kontrolisanom pirolizom biomase na 600°C prethodno tretiranom AICIls. Na osnovu
Langmuir-ove adsorpcione izoterme, maksimalni kapacitet adsorpcije fosfata iznosio je
oko 135 g P/kg §to ¢ini ovaj material veoma efikasnim za uklanjanje fosfata iz otpadnih
voda [75].

Mala gustina aktiviranih ugljeni¢nih vlakana moze imati prednost pri izboru
adsorbenta u odnosu na druge materijale, zbog moguénosti lakse separacije sa povrsine
vode. Mikroporoznost i velika specificna povrSina im daje visok adsorpcioni kapacitet.
Ispitivana je adsorpcija aktiviranih ugljeni¢nih vlakana ispunjenih lantanom pri
razli¢itim jonskim jac¢inama rastvora, i pokazano je da sa povecanjem jonske jacine
dolazi do smanjenja adsorpcije fosfata. Maksimalni adsorpcioni kapacitet od 7,92 mg
P/g smanjio se na 6,34 mg P/g (Langmuir-ova izoterma) kada je povec¢ana koncentracija
NaCl sa 0,001 na 0,1 M pri pocetnoj koncentraciji fosfata od 2 g/l [76].

U drugoj studiji je pokazano da aktivirana ugljeni¢na vlakna ispunjena sa
La(OH)s imaju adsorpcioni kapacitet od 16,1 mg P/g, $to je znatno vise od 11,0 mg P/g
koliko je dobijeno za aktivirana ugljeni¢na vlakna ispunjena lantan-oksidom [77].
Ligandski izmenjivaci na bazi polimera

Ligandski izmenjivaci na bazi polimera znaajni su kao selektivni adsorbenti
razli¢itih anjonskih zagadujucih supstanci. Sastoje se od polimera sa helatnim
funkcionalnim grupama za koje se mogu ¢vrsto vezati funkcionalne grupe koje sadrze
prelazne metale (Zr(1V), Fe(ll1), Al(II), La(lll), Cu(ll) i dr.) koji uklanjaju anjone iz
vode stvaranjem kompleksnih jedinjenja. Karakteristike koje treba da ispune polimerni
ligandski izmenjivaci su: visok afinitet i kapacitet za vezivanje funkcionalnih grupa koje
sadrze prelazne metale, da ne dolazi do oslobadanja funkcionalnih grupa koje sadrze
prelazne metale tokom koris¢enja, da metal ima visok afinitet za adsorpciju
odgovarajuceg anjona, da adsorbent moze lako da se regeneriSe i ne bude osetljiv na
promenu temperature i pH.

U tabeli 1 su prikazani ligandski izmenjiva¢i sa dobrim adsorpciono-

desorpcionim karakteristikama za uklanjanje fosfata i postojano$¢u materijala. Zr-
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ispunjen vlaknasti adsorbent je dobijen tretmanom vlakana sa Zr(SO4)2-4H20. Vlakna
su prethodno dobijena ,kacenjem®™ hlorometilstirena i stirena na polietilen oblozen
polipropilenskim vlaknima [78]. Hibridna anjonska jonoizmenjiva¢ja smola, HIAX, je
jako bazna smola i sadrZi nanocestice hidratisanog gvozde(Il)-oksida koje vezuju
fosfate formiranjem specificnih kompleksa [79]. Katjonska jonoizmenjivacka smola,
Amberlit IRC 50, ispunjena cirkonijumom imala je adsorpcioni kapacitet od 6,5 mg P/g
u pH opsegu 2 - 4 [80]. U laboratorijskom ispitivanju, helatna smola RGP je tretirana
rastvorom cirkonijum-nitrata. Adsorpcioni kapacitet ovako modifikovane smole iznosio
je 10,7 mg P/g pri pH 2, dok je sa povecanjem pH vrednosti rastvora na 8,2 kapacitet
opao na 5,7 mg P/g [81]. Sengupta i Pandit su poredili uklanjanje fosfata koristeéi
HIAX, DOW-HFO (polimerni ligandski izmenjiva¢ sa nanocesticama hidratisanog
gvozde(lll)-oksida) i DOW-HFO-Cu (polimerni ligandski izmenjiva¢ sa imobilisanim
Cu?* jonima i zatim impregniran nanocesticama hidratisanog gvozda(Ill)-oksida).
Rezultati su pokazali da najveci adsorpcioni kapacitet ima izmenjivacka smola DOW-
HFO-Cu zbog interakcija i sa nanocesticama oksida gvozda i sa imobilisanim jonima
Cu?" [82]. Za slabo baznu jonoizmenjivatku smolu, Dianion WAZ20, odreden je
adsorpcioni kapacitet od 61,3 mg P/g, pri pH 6,6. Na adsorpciju nije znacajno uticalo
prisustvo CI i NOs™ jona u rastvoru. U prisustvu konkurentnih SO4? jona, adsorpcioni
kapacitet za fosfate je opao na 28,0 mg P/g [83].
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Tabela 1. Pregled ligandskih izmenjivaca sa njihovim karakteristikama.

Adsorbovano | Rastvor za Desor
Adsorbent fosfata desorpciju ciia %p Trajnost materijala
(mg P/g) fosfata .
Zr-ispunjen Regenerisan sa 0,5 M H,SO4, nema
vlaknasti 1,7 0,1 M NaOH ~95% smanjenja adsorpcije posle
adsorbent visestrukih ciklusa
Nema promene u adsorpcionom
HIAX smola ~2,4 82 4'\|<|/| Hggr * >95% kapacitetu posle ciklusa
' adsorpcija/desorpcija
. Regenerisana sa 0,1 M HCI,
Izli-('lo\gg)b:r:gla 6,5 1,0 NaOH visoka | adsorpcioni kapacitet nepromenjen
nakon 5 ciklusa
Regenerisana sa 0,01 ZrO(NOs); u
Zr-RGP smola 10,7 0,5 MNaOH >90% HNOz (pH 0,8); rastvaranje Zr u
tragovima
HIAX, DOW-
HFO i 0.43M Adsorpcioni  kapacitet opada za
23,0 NaCl+0,5M >95% ~1,5% posle 10 ciklusa, smola ne
([:)OW'FI":O' NaOH otpusta Fe ili Cu
u smola
Diaion WA20 1000 Smola se istovremeno regeneriSe u
smola 1456 1 MHCI 100% toku desorpcije P
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2. MAGNETIT

Tri najceséa oksida gvozda u prirodi su maghemit (y-Fe2Oz), hematit (a-Fe203) i
magnetit (Fe3Os). Magnetit, poznat i kao crni oksid gvozda i herkulov kamen, ima
najve¢i magnetizam od svih oksida prelaznih metala. Od vecine drugih oksida gvozda
razlikuje ga to Sto sadrzi i dvovalentno i trovalentno gvozde. Magnetit kristaliSe u
inverznu spinelnu strukturu u kojoj kiseoni¢ni anjoni formiraju povrSinski centrirano
kubno pakovanje, pri ¢emu je polovina Fe3* jona smestena u tetraedarskim $upljinama
(A mesta, slika 2), a Fe?* joni i druga polovina Fe*" jona su smesteni u oktaedarskim

Supljinama (B mesta, slika 2).

B-mesta

(Fe**,Fe?*) o>

Slika 2. Kubna inverzna spinel ¢elija [84].

U tabeli 2 su prikazane fizicke 1 magnetne osobine magnetita. Gvozde ima veliki
magnetni moment zbog Cetiri nesparena elektrona u 3d orbitalama. Prilikom formiranja

kristala mogu nastati razli¢ita magnetna stanja kao §to je prikazano na slici 2.
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Tabela 2. Fizi¢ke i magnetne osobine magnetita [85]

Osobine Magnetit
Molekulska formula Fe?*Fe,*"0s
Gustina (g/cm?®) 5,18

Tacka topljenja (°C) 1583-1597
Tvrdoéa 5,5

Tip magnetizma

Ferimagneti¢an

Kiri temperatura (K)

850

Magnetizacija, Ms na 300 K (A-m?/kg) | 92-100
Standardna slobodna energija nastanka | -1012,6

AGf (kd/mol)

Kristalografski sistem Kubni
Strukturni tip Inverzna spinel
Prostorna grupa Fd3m
Konstanta resetke a=0,8396

U paramagnetnom stanju pojedina¢ni magnetni momenti su haoti¢no orijentisani
1 kristal nema magnetni moment. Kada kristal dode pod uticaj spoljasnjeg magnetnog
polja, magnetni momenti paramagnetika se orijentiSu vefinom u pravcu i smeru
spoljaSnjeg magnetnog polja i kristal ¢e imati ukupni magnetni moment. Feromagnetni
kristali imaju stalni magnetni dipolni moment i karakteriSe ih spontana magnetizacija
(uredenost magnetnih dipolnih momenata atoma van spoljasnjeg magnetnog polja ispod
karakteristicne temperature). Ferimagnetni i antiferomagnetni materijali imaju
antiparalelne magnetne momente. Ferimagnetici imaju neto magnetni moment kao
posledicu razli¢itih vrednosti antiparalelno orijentisanih  momenata atoma. Kod
antiferomagnetnih materijala magnetni momenti susednih atoma se orijentiSu
antiparalelno jedan u odnosu na drugi, tj. istog su pravca, jednaki su po intenzitetu, ali
su suprotnog smera tako da je rezultuju¢i magnetni moment kristala jednak nuli.
Uredenost magnetnih momenata se smanjuje sa povecanjem temperature usled

termi¢kog kretanja koje uzrokuje proizvoljnu orijentaciju momenata. Na odredenoj
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temperaturi materijal postaje magnetno neureden i gubi magnetna svojstva. Ta
temperatura se zove Kiri (franc. Curie) temperatura, Tc za feromagnetne i ferimagnetne
materijale. Za antiferomagnetne materijale, to je antiferomagnetna Kiri-jeva tacka ili
Nel-ova (franc. Neel) temperatura, Tn. Kod superparamagnetnih estica, magnetnih
materijala koji nemaju histerezisnu petlju (feromagnetne i ferimagnetne nanocestice), to
je blokiraju¢a temperatura Tg. Magnetit je ferimagnetican na sobnoj temperaturi i Tc
iznosi 850 K. Magnetitne Cestice manje od 6 nm Su superparamagnetne na sobnoj

temperaturi, mada njihova magnetna svojstva zavise mnogo od metoda koje su

Te W
/ / Feromagnetizam

<0 s

Antiferomagnetizam

_ Tc
Paramagnetizam \ W

Ferimagnetizam

koriS¢ene za sintezu [86].

Slika 3. Uskladivanje individualnih atomskih magnetnih momenata kod

razli¢itih tipova materijala.

2.1. METODE SINTEZE MAGNETITA

Svojstva magnetita, kao Sto su veli¢ina 1 oblik Cestica, raspodela veli¢ina Cestica
1 hemija povrSine, odreduju njegovu primenu i zavise od postupka sinteze. Razvijanjem
1 usavrSavanjem nacina pripreme postize se bolja kontrola veli¢ina, oblika, kristalne

strukture i magnetnih svojstava dobijenih Cestica.
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2.1.1. SINTEZA I1Z GASNE FAZE

Metode sinteze iz gasne faze zasnivaju se na termickoj razgradnji (piroliza),
redukciji, hidrolizi, disproporcijaciji, oksidaciji i drugim reakcijama koje omogucéavaju
precipitaciju Cestica iz gasne faze. Kod ovih procesa gas sa prekursorom se uvodi u
reakcionu komoru u uslovima vakuuma i visoke temperature. Aglomeracija i rast ¢estica
se kontroliSu preko dvofaznog gasnog toka na izlazu iz komore. Naknadni tretmani
zagrevanjem sintetisanih nanoprahova na visokim temperaturama sintetisanih
nanoprahova, uz protok gasova velike ¢isto¢e, omoguéavaju strukturne modifikacije,
prec¢iS¢avanje, kristalizaciju i dobijanje Zeljenih veli¢ina i morfologija Cestica.

Dobijanje tankih magnetnih filmova je izvedeno koriS¢enjem gvozde(Il)
dihidridnih kompleksa HoFe[P(OCH3)s]s i HoFe[P(CH3)3]4 kao preursora. Prekursor je
ubaden u reaktor koriS¢enjem argona kao nosefeg gasa, nakon Cega je injektiran

kiseonik na temperaturama 230 i 280°C [85, 87].

2.1.2. METODA SINTEZE 1Z TECNE FAZE

Sinteza iz te¢ne faze uglavnom nije skupa metoda i naj¢es¢i nacin sinteze ovom
metodom je Koprecipitacija iz vodenog rastvora, mada mogu biti kori$¢ene i druge vrste
rastvaraca.

Postoje dva nacina za sintezu sfernih nanocestica metodom koprecipitacije. U
prvom slucaju suspenzija Fe(OH). se delimi¢no oksidiSe razli¢itim oksidacionim
sredstvima. Sugimoto i Matijevi¢ su dobili sferne Cestice magnetita u opsegu 30-100 nm
oksidacijom soli gvozda(ll) u alkalnom vodenom rastvoru uz prisustvo blagog oksidanta
(nitratni joni) [88]. Drugi nacin predstavlja dodavanje smese gvozde(I)-hidroksida i
gvozde(IIl)-hidroksida u vodu, u taénom stehiometrijskom odnosu, §to dovodi do
formiranja sfernih Cestica magnetita homogene veli¢ine [89]. Massart je sintetisao
magnetit metodom ko-precipitacije koris¢enjem soli gvozde(Il)-hlorida i gvozde(III)-
hlorida rastvorenih u HCI uz dodavanje amonijaka [90]. Reakcija se moze prikazati
slede¢om hemijskom jednac¢inom:

2FeCls + FeClz +8NH3 +4H20 — Fe304 + 8NH4CI 3

Velicina i oblik nanocestica zavisi od vrste soli koje se koriste (hloridi, sulfati,

nitrati, perhlorati i dr.), odnosa Fe?*/Fe3* jona, pH vrednosti, temperature reakcije, vrste
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baze, jonske jacine rastvora, kao i drugih parametara, kao $to su brzina mesanja rastvora
I brzina doziranja baznog rastvora [91,92].

Lida i saradnici [93,94] su sintetisali nanoCestice magnetita metodom ko-
precipitacije, uz dodavanje 1,6-heksandiamina u rastvor Fe?* i Fe** jona, kao i rastvor
Fe?*jona (bez prisustva Fe* jona). Koris¢eni su hloridi i sulfati gvozda. Sitnije Gestice
(~9 nm) dobijene su iz rastvora Fe?*/Fe®*, a krupnije (~37 nm) iz rastvora Fe?*jona,
usled formiranja velikih Cestica gvozde-hidroksida kao prekursora. Uticaj anjona se
pokazao kao manje vazan.

Utvrdeno je da se podeSavanjem jonske jacine i pH rastvora moze da kontrolise
veli¢ina Cestica U rasponu jednog reda veli¢ine (od 15 do 2 nm). Ova metoda se najvise
koristi za pripremu magnetnih nanocestica za biotehnoloske primene [95]. Shen i
saradnici [96] su uocili da prilikom sinteze magnetita koprecipitacijom dolazi do pojave
braon boje, Sto je indikacija prisustva hematita, usled pada temperature u toku
precipitacije ispod 60°C ili nedovoljno dodate koli¢ine amonijaka. Sferne cestice
magnetita se obrazuju kada se Fe?" nalazi u visku u odnosu na OH-, dok se u jako baznoj
sredini (pH 12) formiraju kubni kristali. [86].

Jedna od glavnih prepreka za dobijanje nano-Cestica koris¢enjem metode
koprecipitacije je Ostwald-ovo starenje, fenomen u kome dolazi do agregacije cestica,
rastvaranja malih kristala i njihovog ponovnog taloZenja na povrsini vecih kristala. Kim
1 saradnici su istrazivali dobijanje i stabilizaciju nano-Cestica magnetita. Prah magneta
su sintetisali laganim ukapavanjem rastvora gvozde(ll) i gvozde(lll) hlorida, u 1:2
molarnom odnosu, u rastvor natrijum-hidroksida uz energi¢no mesanje u atmosferi
azota. Negativno povrsinsko naelektrisanje ispranog praha je neutralisano dodatkom
razblazene HCI. Utvrdena je prosecna veli¢ina Cestica od 6 nm. Nanocestice magnetita
su sterno stabilisane oblaganjem natrijum-oleatom na 90°C. Pokazano je da se kontrola
veli¢ine nanocestica postize promenom koncentracije rastvora natrijum-hidroksida i pH.
Na konstantnoj pH (pH 14), veli¢ina nanocestica je direktno proporcionalna
koncentraciji natrijum-hidroksida (0,9 — 1,5 M NaOH, precnik &estica 13 — 30 A), dok
je pri konstantnoj koncentraciji NaOH (1,5 M), precnik nanocestica obrnuto
proporcionalan pH vrednosti (pH 14 — 1,54, preénik estica 30 — 60 A). Stoga manje
nanocestice (<3 nm) se dobijaju na vis§im vrednostima pH i nizim koncentracijama

NaOH [97, 98].
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2.1.3. METODA SINTEZE 1Z DVE FAZE

Metoda se zasniva na mikroemulziji, dispergovanim kapljicama vode nano
dimenzija u ulju koje su stabilizovane uz pomo¢ molekula surfaktanata. Surfaktanti
snizavaju povrSinski napon vode u odnosu na grani¢nu povrsinu sa uljem. Njihovim
prisustvom dolazi do stvaranja reversnih micela (agregati nekoliko stotina molekula)
kod kojih su hidrofilni delovi okrenuti ka vodi (u ovom slucaju ka unutrasnjosti kapi),
dok hidrofobni ka ulju. Ovo dovodi do dispergovanja jedne te¢nosti u drugoj, iako se
teCnosti spontano ne mesaju. Veli¢ina kapljica mikroemulzije zavisi od odnosa
voda/surfaktant.

Postoji nekoliko nacina dobijanja nanocestica koris¢enjem mikroemulzija. Prvi
naCin je da se oba reaktanta rastvore u vodenim fazama dve identi¢ne voda/ulje
mikroemulzije. Nakon meSanja mikroemulzija dolazi do precipitacije nanocestica.
Drugi metod je dodavanje redukcione ili precipitacione supstance mikroemulziji koja
sadrzi primarni reaktant rastvoren u vodenoj fazi. Redukciona ili precipitaciona
supstanca moze biti teCnost (hidrazin) ili gas (vodonik) koje nakon reakcije sa
rastvorenim prekursorom dovode do formiranja nanocestica. Tre¢i nacin je propustanje
O2, NH3 kroz mikroemulziju koja sadrZi rastvorene soli gvozda.

Jedan od primera sinteze monodisperznih nanocestica precnika 2-10 nm
dodavanjem redukcionog sredstva izveli su Lee i saradnici. Dodavan je rastvor
gvozde(Il)-hlorida 1 gvozde(Ill)-nitrata u homogenizovanu emulziju surfaktanta
(dodecil benzenslfonat) 1 ulja (ksilen). Nakon toga uvodenjem hidrazina, u stabilizovanu
mikroemulziju na 90°C pod anoksi¢nim uslovima (atmosfera argona), dobijene su

nanocestice magnetita [99].
2.1.4. SOL-GEL METODA

Ova metoda se uglavnom bazira na hidrolizi i kondenzaciji alkoksidnih
prekursora Sto dovodi do stvaranja disperzije nanocestica odnosno sola. Nakon toga sol
se susi ili gelira uklanjanjem rastvaraca ili promenom pH vrednosti. Brzina hidrolize i
kondenzacije su parametri koji uti¢u na osobine proizvoda, Cestice manjih veli¢ina se
dobijaju pri sporijoj i bolje kontrolisanoj hidrolizi, a takode veli¢ina zavisi i od sastava

rastvora, pH i temperature.
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Nanocestice magnetita veli¢ine 8 nm sintetisane su sol-gel metodom pod
superkriticnim uslovima etanola, uz lagano oslobadanje vode za hidrolizu reakcijom
esterifikacije u cilju kontrolisanja veli¢ine formiranih nanocestica. Kao prekursor je

koris¢en gvozde(IlI)-acetilacetonat rastvoren u metanolu [85,100].

2.1.5. HIDROTERMALNA METODA

Pod hidrotermalnim uslovima moguce je sintetisati Sirok opseg nano-materijala.
Hidrotermalni procesi koriste vodu kao rastvara¢, a uz pomo¢ pritiska i temperature
povecéavaju rastvorljivost prekursora i ubrzavaju vreme reakcije. Hidrotermalni procesi
mogu se opisati 1 kao heterogena reakcija u prisustvu vode kao rastvaraca ili
mineralizatora, u uslovima visokog pritiska i temperature, gde dolazi do rastvaranja
supstanci i zatim ponovne Kristalizacije Cestica nerastvornih na datim uslovima. Zbog
neophodne kontrole pritiska i temperature, za izvodenje hidrotermalne sinteze potreban
je reaktor ili zatvoren reakcioni sud.

Hidrotermalna metoda koristi osobinu vode da na poviSenim pritiscima dovodi
do hidrolize i dehidratacije soli metala, dok mala rastvorljivost nastalih oksida metala u
datim uslovima pospeSuje proces prezasi¢enja. PodeSavanjem parametara kao Sto su
pritisak, temperatura, vreme reakcije, koncentracije prekursora, moze se odrZavati visok
stepen nukleacije i kontrolisati rast ¢estica.

Hidrotermalnom sintezom obi¢no nastaju oktaedarski kristali veli¢ine 1 10 mm.
Kori$¢enjem rastvora 0,1 M HI ili 2 M NH4CI na 0,207 MPa i temperaturi od 416-
800°C dobija se magnetit oblika romboi¢nog dodekaedra, sa kristalima viSe zaobljenim
nego $to su inace [101]. U prisustvu mravlje kiseline formirani su oktaedarski kristali
duzine 0,1-0,2 mm [102].

Hidrotermalnom razgradnjom jako baznog rastvora koji sadrzi soli Fe(III),
trietilenamin i uz prisustvo hidrazina dobijene su polidisperzne cestice oktaedarskog
oblika, duzine nekoliko mikrona. Morfologija nije zavisila od tipa anjona (NOgz", CI,
ClO4, SO4%) u sistemu [103].

Adschiri 1 saradnici uspeSno su sintetisali nanocestice magnetita od 50 nm bez
dodavanja jake baze koris¢enjem Fe(lll)-amonijumcitrata kao prekursora. Fe(lll) je
redukovano u Fe(Il) ugljen-monoksidom, nastalog termalnim razlaganjem amonijum-

citrata. Kako je CO mesljiv u superkriti¢noj vodi, to je omogucilo ujednacenu redukeiju,
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odnosno sintezu Cestica iste veliCing, Sto ukazuje da konacni oblik proizvoda moze biti
kontrolisan uvodenjem oksidacionog ili redukcionog gasa za vreme kontinualne
hidrotermalne sinteze na superkriticnim uslovima [104].

Ahmadi 1 saradnici su ispitivali uticaj promene temperature na veliinu
nanocestica magnetita primenom hidrotermalne metode. NanocCestice magnetita su
sintetisane u inertnoj atmosferi u autoklavu koris¢enjem gvozde(Il)- i gvozde(IIl)-
hlorida u prisustvu NaOH (molarni odnos 1:2:8). Zagrevanjem u trajanju od 30 minuta,
na tri razli¢ite temperature od 100, 150 i 200 °C, dobijene su proseéne veli¢ine
nanokristala magnetita 13,4, 20,8 i 22,8 nm, redom. Rezultati su pokazali da je visa

temperatura favorizovala formiranje vecih nanocestica magnetita [105].

Hidrotermalna sinteza uz koriscenje polimera

Postoje dva osnovna nacina sinteze nanocestica potpomognute koris¢enjem
polimera: ex-situ i in-situ. Ex-situ metod obuhvata prvo proces sinteze neorganskih
nanodestica, a zatim njihovu disperziju u rastvoru polimera. Dobra strana ove metode je
Sto ne postavlja ograni¢enja u vezi sa prirodom nanocestica i polimera koji se koristi,
dok s druge strane, postizanje homogenosti i dobro dispergovanje neorganskog
materijala predstavlja poseban izazov. Da bi se izbegle ove poteskoce koristi se in-Situ
proces. U ovoj metodi polimer ima ulogu mikro-reaktora i nanocestice metala i oksida
metala se stvaraju unutar faze polimera, transformacijom prekursora uz pomoc¢
odgovarajucih reakcija. Parametri koji kontroliSu osobine dobijenih nanocestica su
priroda funkcionalnih grupa polimera, tip prekursora nanocestica, reakcija kojom se
stvaraju nanocCestice i sastav metala i oksida metala. In-situ proces se moze podeliti u
dve podgrupe [106]:

- Adsorpcija prac¢ena redoks reakcijom i/ili reakcijom precipitacije
- Impregnacija pracena precipitacijom i/ili redoks reakcijom

U prvom sluc¢aju jon metala ili metal-prekursor se prvo adsorbuje na polimer, a
zatim dolazi do oksidacije/redukcije ili in-situ precipitacije.

U drugom procesu, uvodenje jona metala/metal-prekursora u fazu polimera ne
ukljuc¢uje hemijsku interakciju izmedu funkcionalnih grupa polimera i jona metala
/metal-prekursora. Prvi korak ovog procesa ima dve varijacije: (a) natapanje polimera

prekursorom metala ili oksida metala i (b) meSanje polimera u tecnom Stanju sa metal-
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prekursorom, dok drugi korak predstavlja izdvajanje metala ili oksida metala pomocu
redoks reakcije ili hemijskom precipitacijom [106].

Harraz je uz pomo¢ polietilen glikola (PEG) i hidrotermalne metode uspeo da
sintetiSe nano-zice magnetita preénika 25 nm i duzine do 1,5 um. Za sintezu su
kori§¢eni hidratisani gvozde(Il)-sulfat (FeSOs -7H.0), hidratisani natrijum-tiosulfat
(Na2S203 -5H20) i natrijum-hidroksid. Koris¢en je PEG molarne mase 4000 i 6000
g/mol pri razli¢itom odnosu PEG/voda. Hidrotermalna sinteza je izvodena na razli¢itim
temperaturama od 100, 125 i 150°C i vremenima zagrevanja od 24, 48 i 72 h. XRD
analiza je pokazala da su dobijene nano-zice kristalne strukture. Analizom odnosa
PEG/voda (uzorci dobijeni na reakcionoj temperaturi 150°C u vremenu od 24 h)
zaklju¢eno je da odnos 1:1 daje najmanji prinos magnetita jer dolazi do stvaranja
hematita (a-Fe203) i maghemita (y-Fe2Oz), dok u uzorku bez vode dolazi do stvaranja
NaFeO.. Temperatura od 150°C se pokazala kao najoptimalnija za dobijanje magnetita
bez drugih primesa, dok je produzavanje vremena zagrevanja dovelo do formiranja

smese magnetita, hematita i maghemita [107].
2.2. ADSORPCIJA FOSFATA NA MAGNETITU

Adsorpcija fosfata na magnetitu nije mnogo istrazivana. Tek u poslednjoj
deceniji je pocelo intenzivnije koriS¢enje magnetita i njegovih modifikovanih oblika za
uklanjanje fosfata iz vode. S obzirom na prisustvo fosfata u otpadnim vodama i na
neophodnost preciS¢avanja vode 1 njihovog uklanjanja pre ispustanja u vodotokove,
proces magnetne separacije moze imati znacajnu ulogu u sistemu pre€iS¢avanja
otpadnih voda. Prednosti ovakvog nacina izdvajanja je i to Sto moze da se izvede brza
separacija Cvrsto-teCne faze 1 ne zahteva koriS¢enje dodatnih hemikalija kao Sto su
koagulanti i1 flokulanti. Stoga su u poslednje vreme sve vise ispituje moguénost
uklanjanja fosfata primenom adsorbenata.

Ispitivana je adsorpcija fosfata magnetnim nanocesticama oksida gvozda. U tu
svrhu su sintetisane sferne nanocestice maghemita sa primesom getita. Ispitivana je
adsorpcija u Sarznim uslovima pri razliitim pocetnim koncentracijama fosfata.
Maksimalni adsorpcioni kapacitet po Langmuir-ovom modelu iznosio je 5,03 mg P/g.

Uoceno je da su vrednosti adsorpcije ujednacene u intervalu pH 2-6, dok daljim rastom
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pH vrednosti dolazi do naglog opadanja adsorpcionog kapaciteta. Rezultati su pokazali
da je model pseudo-drugog reda najpogodniji za opisivanje kinetike adsorpcije [108].

Choi i saradnici [109] su ispitivali adsorpciju fosfata na magnetitu sintetisanom
klasi¢cnom metodom ko-precipitacije iz rastvora soli Fe(Il) i Fe(lll) u stehiometrijskom
odnosu 1:2. Maksimalni adsorpcioni kapacitet koris¢enjem Langmuir-ovog modela bio
je 15,2 mg P/g, pri po¢etnoj pH vrednosti rastvora 4.

U cilju sprecavanja aglomeracije nanoCestica magnetita i efikasnije magnetne
separacije nakon adsorpcije, Cesto se pristupa povrSinskoj modifikaciji praha magnetita
oblaganjem polimernim materijalima.

Lin 1 saradnici su koristili magnetit modifikovan poliakrilamidom (PAM) i
oleinskom kiselinom za adsorpciju fosfata. Magnetit je sintetisan metodom ko-
precipitacije koriS¢enjem soli Fe(II) 1 Fe(Ill) i obloZen oleinskom kiselinom. Sledeca
modifikacija je izvedena poliakrilamidom, koriS¢enjem prethodno modifikovanog
magnetita. Ispitana je adsorpcija fosfata u Sarznim uslovima, pracena kinetika, uticaj pH
i analizirana termodinamika adsorpcije. Adsorpcija fosfata na PAM/oleinska kiselina/
Fe304 pokazala je dobro slaganje i sa Langmuir-ovim i sa Freundlich-ovim modelom.
Utvrdeno je da maksimalni adsorpcioni kapacitet, Om, raste sa povisenjem temperature i
na 313 K (pH 4,5) iznosi 37,82 mg P/g. Koris¢enjem dobijenih vrednosti za K. iz
Langmuir-ove izoterme odredena je Gibbs-ova slobodna energija, ¢ija vrednost (<20
kJ/mol) ukazuje na fizisorpciju.

Rezultati adsorpcione kinetike pokazali su bolje slaganje sa kinetickim modelom
pseudo-drugog nego pseudo-prvog reda. Adsorpciono-desorpcionim eksperimentima
utvrdeno je da je koncentracija od 0,5 M NaOH dovoljna za desorpciju fosfatnih jona sa
PAM)/Oleinska kiselina/ Fe3O4 i da se nakon 5 ciklusa adsorpcioni kapacitet smanjio za
21% [110].

U cilju povecanja adsorpcionog kapaciteta, modifikacija magnetita je izvedena
oblaganjem nanocesticnog praha aluminijum-oksidom i silicijum-dioksidom [97].
Cestice FesO4 su prvo obloZene SiO2, a zatim je dobijeni SiO2/FesOs modifikovan
jonima aluminijuma. Adsorpcija fosfata, koris¢enjem SiO2/Fe3O4 kao adsorbenta, je bila
skoro zanemarljiva u opsegu pH od 3 do 9, $to je ocekivano s obzirom na nisku
vrednost ta¢ke nultog naelektrisanja modifikovanog materijala, pHwn = 2,3. S obzirom

da je mehanizam adsorpcije elektrostaticko privlacenje i razmena liganada, adsorpcija
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fosfata gotovo da se nije odvijala. Naime, iznad pHwn povrsina materijala je negativno
naelektrisana, te dolazi do odbijanja negativno naelektrisanih fosfatnih jona.

Disocijacija fosfatnih jona moze se prikazati na slede¢i nacin:

HPOs <t HPOs <25 HPOZ <& PO (4)

gde su pKy = 2,15, pK> = 7,20 i pKs = 12,33.

Sto se ti¢e adsorpcije fosfatnih jona na &istom magnetitu, ¢ija je pHnn iznosila 7,
adsorpcioni kapacitet se kretao od 2-4 mg P/g. Najveci adsorpcioni kapacitet (25,64 mg
P/g na osnovu Langmuir-ove izoterme), postignut je koris¢enjem Al/SiO2/Fe304 uzorka,
Sto je posledica prisustva Al-OH funkcionalnih grupa na povrSini materijala. Pri
ispitivanim pH uslovima, pH 4,5, dolazi do elektrostatickog privlaenja izmedu
protonovanih hidroksilnih grupa AI-OH." i fosfatnih jona. Analizom podataka
adsorpcione kinetike sa dva kineticka modela, pseudo-prvog i pseudo-drugog reda doslo
se do zaklju¢ka da adsorpciona kinetika najbliza kinetickom modelu pseudo-drugog
reda, Sto sugeriSe da je adsorpcioni proces veoma brz i da je dominantan fenomen

hemijske adsorpcije [111].

2.3. MATERIJALI ZA SINTEZU KOMPOZITNIH MAGNETNIH
ADSORBENATA

Koris¢enje razliCitih nosaca pri sintezi magnetita ima za svrhu spreCavanje
aglomeracije i oksidacije nanocestica magnetita. Takode, koris¢enjem nosaca velike
specificne povrsine i porozne strukture, kao Sto su ugljeni¢ni materijali i zeolit, utie se

na povecanje adsorpcionog kapaciteta prema zagaduju¢im supstancama.

2.3.1. UGLJENICNI MATERIJALI KORISCENI KAO NOSACI U SINTEZI
MAGNETITA

Ugljeni¢ni materijali mogu se dobiti procesom karbonizacije organske materije u
¢vrstoj, tenoj 1 gasovitoj fazi. lako je osnova svih ugljeni¢nih materijala ugljenik, zbog
razli¢itog rasporeda, uredenja 1 hibridizacije atoma ugljenika, mogu da imaju razli¢itu

strukturu 1 osobine, $to im daje viSestruku primenu. Skoro da nema oblasti u kojoj se ne
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koriste ugljeni¢ni materijali, dok u nau¢nim istrazivanjima jedna od zastupljenijih
oblasti jeste adsorpcija zbog njihove velike poroznosti i specifiéne povrSine.
Najpoznatije vrste ugljeni¢nih materijala koje se koriste kao adsorbenti su aktivni ugalj,
grafen, ugljeni¢ne nanocevi, ugljeni¢na vlakna, bio¢ad i dr. Ispitivana je primena
kompozita na bazi ugljeni¢nih materijala i magnetita za uklanjanje raznih zagadujucih
materija iz vode kao §to su: organske boje (metil oranz, metil ljubi¢asto, kongo crveno)
[112-115], dvovalentni katjoni metala Cu, Pb, Zn [116,117], fenoli [118], Sestovalentni
hrom i uran [119-121], ugljen-dioksid [122] i dr.

Biocad (engl. Biochar)

Poslednjih godina su prisutna i ispitivanja na kompozitnim materijalima
sintetisanim sa magnetnim oksidima gvozda i bio¢adi kao nosa¢em. Chen i saradnici su
sintetisali kompozite bioad/magnetit. Bio¢ad je dobijena pirolizom praha kore
pomorandze, na tri razliite temperature (250, 400 i 700°C). Pokazano je da sintetisani
magnetni kompoziti imaju sposobnost istovremene adsorpcije organskih zagadujucih
supstanci i fosfata. Najbolji rezultati su postignuti sa uzorkom sintetisanim na 700°C,
gde je bio 1 najvedi sadrzaj oksida gvozda. Maksimalni adsorpcioni kapacitet za fosfate
iznosio je 1,24 mg/g [123].

U drugom istrazivanju bio¢ad od bambusa je predstavljala nosa¢ za nanoSenje
Cestica elementarnog gvozda (zero valent iron, ZVI). Biocad modifikovana gvozdem
pokazala je veliki potencijal u uklanjanju fosfata, metilen plavog i teskih metala iz
vodenih rastvora [124].

Zhu i saradnici [125] su sintetisali kompozit (bio¢ad od bambusa)/a-
Fe>Os/Fes0;4 i ispitali uklanjanje fosfata iz vode. Kompozit je pripremljen pirolizom
bambusa na 600 °C, prethodno tretiranog amonijaénim rastvorom i impregniranog Fe®*
jonima. Maksimalni adsorpcioni kapacitet fosfata iznosio je 2,46 mg P/g (poCetna pH
3), dok je povecéanje temperature na kojoj se odvijala adsorpcija (od 25 do 45 °C) uticalo
na povecéanje adsorpcionog kapaciteta fosfata (od 2,46 na 2,81 mg P/g).

Karunanayake i saradnici [126] su dispergovali nanocestice magnetita na
komercijalnoj biocadi, dobijenoj od jelki. Nanocestice magnetita su sintetisane
metodom koprecipitacije 1 postignuta je priblizno 30%-tna prekrivenost biocadi

Cesticama magnetita. Adsorpcioni Sarzni eksperimenti su pokazali maksimalni
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adsorpcioni kapacitet ovako dobijenog kompozita oko 90 mg/g, dok je za eksperimente
izvedene u koloni (pH 3 rastvora) priblizan adsorpcioni kapacitet iznosio 82,5 mg/g.
Aktivni ugalj

Pored biocadi, aktivni ugalj je dosta koriS¢en kao osnova za sintezu raznih
kompozitnih materijala. Cesta primena aktivnog uglja kao adsorbenta u tretmanima
voda bila je inspiracija za impregnaciju i oblaganje oksidima razli¢itih metala.
Kompoziti oksida gvozda sa aktivnim ugljem takode su kori$¢eni za uklanjanje fosfata
iz vodenih rastvora.

Oliveira i saradnici [127] su ispitivali adsorpciju zagaduju¢ih materija iz vode
primenom magnetnog kompozita aktivni ugalj/oksidi gvozda. Rezultati su pokazali da
modifikacija oksidima gvozda nije dovela do znacajnije promene specificne povrsine i
poroznosti aktivnog uglja. Formiranje kompozita takode nije prouzrokovalo smanjenje
visokih adsorpcionih kapaciteta za organske materije.

Kompozitni materijal FeoOz/aktivni ugalj, pokazao se kao efikasan adsorbent za
uklanjanje fosfata. Na osnovu Langmuir-ovog modela izratunat je maksimalni
adsorpcioni kapacitet od 78,9 mg P/g za aktivni ugalj i 98,39 mg P/g za kompozit [128].

Primenom sol-gel metode komercijalna ugljeni¢éna vlakna su ispunjena nano
Cesticama Fe,O3. Maksimalni adsorpcioni kapacitet iznosio je 12,86 mg P/g [129]. U
drugoj studiji, ista ugljeni¢na vlakna impregnirana La®*" i Fe®* jonima, imala su
maksimalni adsorpcioni kapacitet prema Langmuir-ovom modelu od 29,44 mg P/g, §to
je znatno viSe u odnosu na materijal impregniran Fe-Oz [130].

Zach-Maor i saradnici su ispitivali adsorpciju fosfata kao i adsorpciono-
desorpcioni mehanizam na modifikovanom granulisanom aktivnom uglju (GAU) sa
impregnisanim nanocesticama magnetita. Granulisani aktivni ugalj je prvo oksidisan
KMnOg, a zatim impregniran jonima gvozda. Tokom predtretmana u alkalnoj sredini
aktivni ugalj redukuje KMnOs; do nerastvornog MnO: koji impregnira povrSinu
adsorbenta dok se gvozde redukuje iz Fe* u Fe?". Reakcijom MnO, sa Fe?* jonima
stvara se FeOOHs) koji se taloZi i u alkalnoj sredini (pH > 8) uz prisustvo Fe?" jona
dolazi do formiranja magnetita. Nakon impregnacije (33,9 £ 3,6 mg Fe/g GAU),
specifina povr$ina aktivnog uglja smanjila se sa 1454 na 1024 m?/g, a maksimalni

adsorpcioni kapacitet fosfata iznosio je 476,2 mg/g [131, 132].
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U istrazivanju Wang i saradnika [133] ispitivan je uticaj prethodne oksidacije
azotnom kiselinom na adsorpciona svojstva aktivnog uglja impregniranog Fe?* jonima.
Rezultati su pokazali da oksidacioni predtretman uti¢e na povecanje adsorpcionog
kapaciteta za fosfate. Nakon oksidacije i impregnacije, aktivni ugalj je postao hemijski
stabilniji, sa vise aktivnih mesta dostupnih za adsorpciju fosfata. Maksimalni
adsorpcioni kapacitet je povecan od 7,46 mg/g, bez oksidacionog tretmana, na 13,12
mg/g za prethodno tretiran aktivni ugalj.

Grafen

Grafen predstavlja dvodimenzionalnu ugljeni¢nu strukturu debljine jednog
atoma, gde su atomi ugljenika povezani u jednoj ravni formirajuéi ,,mrezu
Sestougaonika®. Autori [134] su ispitivali uklanjanje fosfata iz vode modifikovanim
grafen oksidom sa impregniranim o-Fe2Os. Kompozitni materijal se pokazao kao
efikasan adsorbent za uklanjanje fosfata, sa maksimalnim adsorpcionim kapacitetom od
93,28 mg/g, pri pH 6. Liu i saradnici [135] su osmislili direktnu, brzu i netoksi¢nu
metodu za proizvodnju kompozita grafen oksid/magnetit. Akram i autori [136] su
sintetisali grafen oksid dopiran azotom sa i bez impregniranog magnetita. Maksimalni
adsorpcioni kapacitet za fosfate, kompozita sa magnetitom, iznosio je 135,3 mg/g i bio

je neSto manji u poredenju ne impregniranim adsorbentom, gde je iznosio 169,7 mg/g.

2.3.2. UGLJENICNI KRIOGEL

Ugljeni¢ni kriogel spada u grupu ugljeni¢nih gelova i upotrebljava se za:
adsorbente, nosace katalizatora, toplotne izolatore na visokim temperaturama, elektrode
za superkondenzatore, anode u punjivim litijum jon baterijama, kolone u te¢noj
hromatografiji [137-142]. Za koris¢enje u adsorpciji, osobine koje su bitne kod
ugljeni¢nih gelova su razvijena specifi¢na povrsina i velika zapremina pora, a narocito
mezoporoznost, koja omogucava brz transfer molekula kroz mrezu pora. Do sada nije
zabeleZzeno u literaturi koriS¢enje ugljeni¢nog kriogela kao nosaa za magnetit.
Impregnacija ugljenicnog kriogela magnetitom moze da doprinese njegovoj
multifunkcionalnosti. Ve¢ dokazane adsorpcione moguénosti za uklanjanje organskih
zagaduju¢ih materija Se mogu proSiriti i na druge zagaduju¢e materije, kao Sto su

fosfati, za koje je poznato da se adsorbuju na oksidima gvozda.
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Ugljeni¢ni gel se dobija karbonizacijom suvog organskog gela u inertnoj
atmosferi. Organski gel se formira sol-gel metodom, gde se prvo obrazuje stabilni sol,
tj. suspenzija koloidnih Cestica u te¢noj fazi. Zatim usled povezivanja Cestica i
formiranja mreze dolazi do sol-gel transformacije, potom gel o¢vrs¢ava u toku susenja.
Proces suSenja ima najvazniji uticaj na poroznost.

Ako se susenje gelova izvodi u subkriticnim uslovima (zagrevanjem gela na
atmosferskom pritisku) nastaju kserogelovi, koji uglavnom imaju malu poroznost i
brojne pukotine. U slucaju susenja u natkriti¢nim uslovima, tj. zagrevanjem pri pritisku
koji je iznad kriticne tacke za rastvaraC, dobijaju se aerogelovi, visoko porozni
materijali koji zadrzavaju pocetnu nanostrukturu [143]. SuSenje zamrzavanjem
(liofilizacija) dovodi do formiranja kriogelova, visoko poroznih materijala, ali manje
specifi¢ne povrSine u odnosu na aerogelove [144].

Sinteza rezorcinol-formaldehid (RF) ugljeni¢nog kriogela ima tri faze: priprema
hidrogela, suSenje gela i piroliza (karbonizacija) (slika 4.). Osobine dobijenog kriogela
zavise od pocetne koncentracije rastvora i koli¢ina katalizatora, pH vrednosti rastvora,

temperature i trajanja pojedinih faza.
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Slika 4. Sinteza RF ugljeni¢nog kriogela. [145]

Prva faza, priprema hidrogela, je reakcija polikondenzacije rezorcinola i
formaldehida u vodenom rastvoru uz prisustvo natrijum-karbonata kao baznog
katalizatora. Rezorcinol i formaldehid formiraju klastere nanometarskih dimenzija, koji
se zatim preplicu 1 formira se gel [146]. Faktori koji uti¢u na veli¢inu pora, finalnu
strukturu i svojstva gela tokom ove faze jesu koncentracija rastvora, koli¢ina
katalizatora i poCetna pH vrednost rastvora. AKo se upotrebi veca koli¢ina katalizatora
formira se velika koli¢ina malih klastera sa manjim porama, dok manja koli¢ina
katalizatora utice na dobijanje gela sa ve¢im porama. Optimalna pH vrednost rastvora je

izmedu 54 1 7,6 [147]. Visoke pH vrednosti (preko 9) sprecavaju reakciju
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polimerizacije, a pH vrednosti nize od 5,2 uti¢u na razvijanje makroporoznosti [146].
Takode, pH rastvora uti¢e na vreme potrebno za obrazovanje gela: ako je pH vrednost
rastvora niza od 6,5 gel ¢e se stvoriti u roku od nekoliko sati, a ako je pH preko 7 bice
potrebno nekoliko dana [147].

Nakon formiranja gela na sobnoj temperaturi, gel se ostavlja na povisenoj
temperaturi da o¢vrsne kako bi se formirani klasteri polimera dodatno isprepeli (starenje
gela). Gelovi tokom polikondenzacije menjaju boju od transparentne do tamno crvene i
poprimaju oblik suda u kome se nalaze, koji u slede¢im koracima sinteze ostaje isti, $to
je bitno jer omogucava da se dobije monolitni materijal [148].

Nakon pripreme hidrogela, a pre suSenja, neophodno je izmeniti vodu organskim
rastvaratem procedurom ponovljenog ispiranja. Ovaj postupak se primenjuje kako
prilikom suSenja ne bi doSlo do naruSavanja strukture gela. Ukoliko se rastvarac zagreje,
efikasnije prodire u gel i ubrzava se proces ispiranja [146]. Ovo je vazno zato §to ako u
gelu ostane voda, ona prelazi u led tokom procesa zamrzavanja, a usled rasta kristala
leda struktura gela puca i formiraju se makropore [148]. Zato je neophodno vodu
zameniti nekim rastvaratem koji ne ispoljava znaajne promene zapremine tokom
zamrzavanja i u slu¢aju sinteze kriogela to je terc-butanol (t-butanol).

SusSenje zamrzavanjem, liofilizacija, se izvodi tako $to se gel najpre zamrzne, pa
se sublimacijom pod vakuumom uklonja rastvarac, $to dovodi do formiranja porozne
strukture [149].

Poslednja faza u sintezi ugljeni¢nih kriogelova je karbonizacija, da bi se gel
preveo u karbonski materijal. Uglavnom se izvodi u cevastim pe¢ima sa konstantnim
srednjim protokom (=200 cm®/min) inertnog gasa, azota, argona ili helijuma, na
temperaturama od 600 do 2100 °C, koje se dostizu postepeno. U toku karbonizacije
dolazi do razgradnje organskih grupa i u materijalu se smanjuje broj makropora, a

povecava se broj mezo i mikropora, §to vodi povecanju specifi¢ne povrsine [147].
2.3.3. TUF

Tuf spada u grupu piroklasticnih stena, tj. u grupu materijala koji nastaju
prilikom erupcije vulkana. Prilikom same erupcije vulkana dolazi do izbacivanja velikih

koli¢ina vulkanskog pepela koji se deponuje, a zatim u procesu konsolidacije, tj.

hidrotermalnom modifikacijom, nastaju ¢vrste stene. Tuf je porozan materijal bele boje,
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veoma higroskopan visoke termicke stabilnosti. Moze sadrzati sledece minerale:
tridimit, kristobalit, kvarc, feldspat i limonit.

Granulisani tuf se koristi kao filtraciona ispuna u procesima prec¢i$¢avanja voda.
Preko 95% tufa Cini silicijum-dioksid. Iako je po sastavu dosta sli¢an kvarcnom pesku,
zbog znatno vece poroznosti, nasipna masa je oko dva puta manja u odnosu na kvarcni
pesak. S obzirom na ve¢ postojecu funkciju tufa kao filtracionog materijala, oblaganjem
magnetitom tuf mozZe da ima i novu primenu, kao adsorbent za uklanjanje drugih vrsta
zagadujuéih materija (fosfati, arsenati i dr.) Kombinacija tufa i magnetita za uklanjanje
fosfata nije istrazivana u literaturi. U ovoj doktorskoj disertaciji tuf je prvi put korisé¢en
kao nosa¢ za magnetit u cilju uklanjanja fosfata iz vode.

Naghash i Nezamzadeh-Ejhieh [150] su modifikovali prirodni klinoptilolit tuf
surfaktantima (heksadeciltrimetilamonijum-bromid i heksadecilpiridinijum-bromid) radi
uklanjanja fosfata iz vode. Adsorpcija je ispitivana u stati¢kim i dinamic¢kim uslovima.
Uoceno je da modifikacija uti¢e na poveéanje maksimalnog adsorpcionog kapaciteta
nemodifikovanog tufa (od 31,6 mg/g na 47,5 mg/g za modifikovani klinoptilolit).

Adsorpcija fosfata ispitivana je i na materijalima na bazi SiO, modifikovanim
oksidima gvozda. Arias i saradnici [151] su ispitivali uklanjanje fosfata na Cesticama
kvarca oblozenim oksidima gvozda i1 aluminijuma. Maksimalni adsorpcioni kapacitet za
Cestice kvarca oblozene oksidom gvozda iznosio je 4,4 mg/g, dok za Cestice oblozene
oksidom aluminijuma 5,6 mg/g.

Wang i saradnici [152] su istrazivali adsorpciju organskih i neorganskih
jedinjenja fosfora na pesku modifikovanom u rastvoru gvozde(II)-sulfata. Modifikovan
je netretiran i pesak oksidisan rastvorom 5M HNOs. Promena specifi¢ne povrsine
osnovnog uzorka sa 0,405 m?/g na 5,813 m?/g za neoksidisan, i 6,312 m?/g za oksidisan
kompozitni uzorak, uticala je na povecanje adsorpcionog kapaciteta. Maksimalni
adsorpcioni kapacitet za modifikovan oksidisan pesak iznosio je 1,67 mg/g u odnosu na
0,5 mg/g za netretiran.
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3.  ADSORPCIJA NA CVRSTIM ADSORBENTIMA

Povecavanje koncentracije stranih molekula, atoma ili jona na grani¢noj povrsini
Cvrste faze 1 faze sa kojom je ona u kontaktu (gasna ili te¢na) naziva se adsorpcija.
Adsorbent predstavlja supstancu na ¢ijoj se povrsini odigrava adsorpcija, dok supstanca
koja se adsorbuje naziva se adsorbat. Adsorpcija na ¢vrstom adsorbentu moze imati dve
granice faza, ¢vrsto/gas i ¢vrsto/te¢nost.

Treba razlikovati pojavu adsorpcije, kod koje dolazi do koncentrisanja adsorbata
na povrsini, od apsorpcije koja nije samo povrsinska pojava. Kod apsorpcije supstanca
koja se apsorbuje ne ostaje samo na povrsini vec¢ se rasporeduje kroz celokupnu ¢vrstu
fazu. Medutim u dosta slucajeva ove procese je teSko razlikovati tako da su u upotrebi
termini kao $to su sorpcija, sorbent i sorbat.

Adsorpcija se najcesce izrazava kao odnos mase adsorbovane supstance po
jedinici mase adsorbenta, ge (mmol/g ili mg/g), a moze biti izraZen i po jedinici povrSine
adsorbenta (mol/m?). Stepen pokrivenosti & predstavlja odnos broja mesta na adsorbentu
koja su pokrivena adsorbatom i broja ukupno raspolozivih mesta na koja moze da se

veze adsorbat.

3.1. MEHANIZMI ADSORPCIJE

Na osnovu interakcija koje se deSavaju na grani¢noj povrsini adsorbenta i adsorbata
mogu se razlikovati dva tipa adsorpcije:

- fizicka adsorpcija (fizisorpcija)

- hemijska adsorpcija (hemisorpcija)

Fizicku adsorpciju karakteriSu nespecificne elektrostatiCke interakcije, specificne
interakcije, delovanje slabih van der Waals-ovih sila i gradenje vodoni¢nih veza
izmedu adsorbata i adsorbenta.

Nespecificne elektrostaticke interakcije se odnose na Coulomb-ove
elektrostati¢ke privlacne sile dugog dometa izmedu suprotno naelektrisanih ¢estica. Kod
specificnih interakcija dolazi do stvaranja jonskih parova i nastajanja povrSinskih
kompleksa na povrsini ¢vrstog adsorbenta. Tipovi van der Waals-ovih sila koje uticu na
fiziCku adsorpciju su: (1) elektrostatiCke sile privlacenja izmedu dva permanentna

dipola; (2) sile izmedu permanentnog dipola i odgovarajuc¢eg indukovanog dipola; (3)
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sile izmedu privremeno nastalog dipola i indukovanog dipola, disperzione ili London-
ove sile; (4) odbojne sile zbog medusobnog odbijanja popunjenih molekulskih orbitala.
Vodoni¢ne veze uti¢u na fizicku adsorpciju kao posledica elektrostati¢kog privlacenja
suprotno naelektrisanih krajeva polarnih molekula usled kovalentno vezanog atoma
vodonika za atom elementa koji ima veliku elektronegativnost tako da vodonikov atom
predstavlja pozitivno naelektrisan pol u okviru polarnog molekula.

Posto su energije van der Waals-ovih veza krecu od 1-40 kJ/mol, vodoni¢nih
veza 20-40 kJ/mol proizilazi da i energija koja se oslobada prilikom fizi¢ke adsorpcije
mala. Ovu energiju koriste cestice adsorbata za kretanje po povrSini adsorbenta,
postepeno je gube i na kraju se adsorbuju u stepenu koji se naziva akomodacija.

Fizicka adsorpcija mozZe biti povratan proces gde dolazi do oslobadanja
adsorbenta i njegove desorpcije sa povrsine adsorbenta, dok kod hemijske adsorpcije
stvaraju se hemijske veze izmedu adsorbenta i adsorbata i nije moguca desorpcija pa je i
sam proces nereverzibilan. Za razliku od fizicke adsorpcije gde moze na povrsini
adsorbenta da se formira vise slojeva, hemisorpcija se odvija samo do formiranja
monosloja adsorbata. Usled ove ¢injenice ako se adsorpcija odigrava u vise slojeva, prvi
sloj moze biti vezan za povrSinu fizickim ili hemijskim putem, dok ostali slojevi mogu
biti samo fizicki vezani. Promena entalpije kod hemisorpcije se krece od -40 do -800
kJ/mol. Adsorpcioni procesi su najéesce egzotermni jer dolazi gubljenja translacionih
stepena slobode molekula koji se adsorbuju i sistem prelazi u uredenije stanje i entropija
mu se smanjuje, dok u nekim sluc¢ajevima hemisorpcije dolazi do disocijacije adsorbata
prilikom adsorpcije i ima veéu translacionu pokretljivost kad je adsorbovan tako da
entropija raste i proces je blago endoterman.

Hemisorpcija je spor proces u slucaju velikih vrednosti energije aktivacije, ali
moze biti i brz ako je energija aktivacije mala. Nasuprot hemisorpciji, fizicka adsorpcija

je obi¢no brz proces ali i ona moze biti spora u sluc¢aju velike poroznosti adsorbenta.
3.2 FAKTORI KOJI UTICU NA PROCES ADSORPCIJE

Na proces sorpcije iz rastvora na ¢vrst sorbent uticu sledeéi faktori:
e 0sobine adsorbenta
e 0sobine adsorbata

e 0sobine rastvora
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e pH vrednost rastvora

e femperatura
Osobine adsorbenta koje uti¢u na process adsorpcije su: (1) fizicke osobine kao $to su
oblik, veli¢ina, gustina I poroznost cestica; (2) hemijske osobine (energetski potencijal,
polarnost); (3) sadrzaj rastvorljivih primesa; (4) sposobnost regeneracije. Efikasan
adsorbent mora imati razvijenu povrsinu tj. veliku specifiénu povrSinu. Specifi¢na
povrsina je veca ukoliko su Cestice manjih dimenzija 1 njihova poroznost veca. Pored
velike poroznosti bitan je i raspored veli¢ina pora koji odreduje selektivnost adsorpcije
razli¢itih veli¢ina molekula. Velika specificna povrSina ne zna¢i obavezno i veliki
adsorpcioni kapacitet jer molekuli mogu biti ve¢ih dimenzija od dimenzija samih pora
§to onemogucava njihov ulazak u pore. Adsorbent se takode mora odlikovati i
sposobno§¢u vezivanja adsorbata kada je njegova koncentracija mala tj. imati veliku
aktivnost, biti postojan i na visokim temperaturama i da pri desorpciji lako otpusta
adsorbovane vrste.

Osobine adsorbata kao $to su struktura, oblik, veli¢ina, polarnost, disocijacija
molekula utic¢u na kapacitet i brzinu adsorpcije.

Veli¢ina molekula/jona je veoma znaCajna za adsorpciju na poroznom
adsorbentu. Kao §to je prethodno re¢eno veéi molekuli/joni se slabije adsorbuju nego
manji zbog nemogucnosti ulaska u pore. Uticaj polarnosti se zasniva da polarni adsorbat
daje prednost polarnijoj fazi, dok disocijacija moze dovesti do promena fizickih i
hemijskih osobina jedinjenja, a samim tim i uticati na proces adsorpcije.

pH vrednost rastvora utiCe na stepen disocijacije adsorbata, a time i na
adsorpciju. Pored toga i sami vodoni¢ni i hidroksilni joni se lako adsorbuju pa samim
tim i adsorpcija zavisi od pH vrednosti.

Prilikom adsorpcije dolazi do promene entalpije i ona je obi¢no istog reda
velicine kao i kod kondezacije ili kristalizacije. Stoga, iako se stepen adsorpcije menja
sa promenom temperature, male promene temperature ne uticu znac¢ajnije na adsorpciju.
Zavisnost brzine adsorpcije od temperature izrazava se preko energije aktivacije, pri
¢emu je brzina adsorpcije povezana sa energijom aktivacije preko Arrenius-ove
jednacine.

U zavisnosti od vrste adsorbata, adsorpcija iz rastvora moze se podeliti na

adsorpciju neutralnih molekula (neelektrolita) i adsorpciju jona (elektrolita).
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U sluc¢aju adsorpcije iz rastvora neelektrolita mogu se adsorbovati i rastvarac i
rastvorena supstanca. Koli¢ina rastvorene supstance koja se adsorbuje povecava se sa
porastom njene molekulske mase, dok u slu¢aju kada je adsorbent visokodispergovan i
porozan dolazi do smanjenja koli¢ine usled sternih efekata.

Kod adsorpcije elektrolita jedna jonska vrsta se obi¢no bolje vezuje za povrsinu
adsorbenta od ostalih vrsta i dolazi do selektivne jonske adsorpcije. Selektivnost je
posledica prirode ¢vrste povrsine adsorbenta, razlikama u naelektrisanju i radijusu jona.
Polivalentni joni se uvek bolje adsorbuju u odnosu na monovalentne, dok kod jona istog
naelektrisanja bolje se adsorbuju oni sa veéim radijusom usled slabije solvatacije.
Solvatacija ili hidratacija, ako je u pitanju vodeni rastvor, uti¢e na slabljenje
elektrostati¢kih privla¢nih sila. Adsorpcija jona ¢e biti bolja ukoliko povrSina
adsorbenta ima suprotno naelektrisanja ili ukoliko joni grade na povrSini adsorbenta
tesko rastvorna jedinjenja.

Adsorpcija iz rastvora elektrolita na povrSinu adsorbenta se odvija na osnovu
nespecifi¢nih elektrostatickih interakcija, specifi¢nih interakcija i hemisorpcije. Kada se
na povrSini adsorbenta adsorbuje jedna vrsta jona (samo Kkatjoni ili samo anjoni) tada
povrsina postaje naelektrisana. Pod uticajem nespecifi¢nih elektrostatiCkih privla¢nih
sila dolazi do akumuliranja jona suprotnog naelektrisanja u blizini naelektrisane
povrsine i pojave dvojnog elektricnog sloja. U slu¢aju delovanja elektrostati¢kih sila u
dvojnom sloju, joni iz rastvora se mogu pribliziti povrSini adsorbenta koliko
dozvoljavaju njihovi solvatni (hidratni) slojevi. U dvojnom sloju dolazi do formiranja
naelektrisanja u dva paralelna sloja, prvi sloj predstavlja povrs§inu adsorbenta i drugi sloj
u rastvoru gde su centri solvatisanih (hidratisanih) jona. Rastojanje ovih paralelnih
slojeva odgovara rastojanju polovine pre¢nika solvatisanog (hidratisanog) jona. Ravan
povucena kroz centre ovih jona predstavlja spoljnu Helmholtz-ovu ravan, a oblast
izmedu povrsine adsorbenta i spoljne Helmholtz-ove ravni je kompaktni deo dvojnog
sloja ili Helmholtz-ov sloj. Pored jona koji ¢ine Helmholtz-ovu ravan nalaze se i drugi
joni pored ravni koji povecavanjem rastojanja od ravni SU sve manje uredeni I oni ¢ine
difuzni deo dvojnog sloja. Teoriju difuznog dela dvojnog sloja dali su Gouy i Chapman,
dok se Stern-ova dopuna teorije 0 dvojnom sloju odnosi na prvi sloj naelektrisanja uz

povrsinu adsorbenta u rastvoru koji treba shvatiti kao kompaktan sloj [153].
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Na osnovu Gouy-Chapman-Stern-ove teorije pokazalo se da debljina difuznog
sloja zavisi neposredno od jonske jaCine rastvora. RazblaZeni rastvori elektrolita imaju
debljinu difuznog dela dvojnog sloja viSe desetina nanometara, dok kod rastvora
koncentracije 0,1 mol/dm?®, debljina difuznog dela dvojnog sloja priblizava se debljini
kompaktnog dela dvojnog sloja, koja iznosi oko 0,5 nm. Pri velikim vrednostima jonske
jacine rastvora moze se priblizno uzeti, da se ceo dvojni sloj moze prikazati kao
kompaktni deo dvojnog sloja ili Helmholtz-ov sloj.

Razlika potencijala kroz izmedu spoljne Helmholtz-ove ravni i unutra$njosti
rastvora predstavlja elektrokineticki potencijal, odnosno C-potencijal date granicne
povrsine.

Jedna od vaznih karakteristika sistema c¢vrst adsorbent-vodeni rastvor je
izoelektriéna tacka pHiep (isoelectric point) i ona predstavlja pH vrednost rastvora pri
kojoj je elektrokineti¢ki potencijal celokupnog koloidnog sistema jednak nuli, $to znaci
da su koloidne cestice elektroneutralne i ne krecu se u elektricnom polju.
Eksperimentalno se moze odrediti instrumentalnim merenjem { potencijala [153].

Pored izoelektrine tacke, vazna karakteristika adsorbenta koji poseduje
amfoterne povrSinske grupe Me-OH (Me-jon metala) je i tacka nultog naelektrisanja
pHpzc (point of zero charge) i ona se definiSe kao pH vrednost vodenog rastvora
elektrolita pri kojoj je gustina povrSinskog naelektrisanja ¢vrste faze oo jednaka nuli.
Kada je pH vrednost vodenog rastvora jednaka pHp.c tada je broj suprotno
naelektrisanih centara na povrsini adsorbenta priblizan, te je ukupno neto naelektrisanje
jednako nuli. U slucaju kad je pH vrednost rastvora vodenog elektrolita niza od pHpzc
povrsina ¢vrste faze je pozitivno naelektrisana zbog adsorpcije H™ jona, a kad je pH
vrednost visa povrsina je negativno naelektrisana usled adsorpcije OH" jona iz rastvora
ili disocijacije povrSinskih hidroksilnih grupa. Tacka nultog naelektrisanja moZe se
odrediti potenciometrijskom titracijom adsorbenta u nekom indiferentnom elektrolitu i
uzima se ona pH vrednost na kojoj se ukrStaju dobijene titracijske krive sa nekoliko
razli¢itih koncentracija elektrolita [86].

Tacka nultog naelektrisanja moze biti jednaka izoelektricnoj tacki ako ne postoji
specificna adsorpcija kontra-jona na povrsini ¢vrste faze odnosno ako je dvojni sloj

nastao usled nespecificnih Coulomb-ovih elektrostatickih interakcija.
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Specifi¢na adsorpcija katjona smanjuje broj raspolozivih mesta za adsorpciju H*
jona, tako da u vodenom rastvoru ostaje visSak H* jona $to dovodi do sniZenja pH
vrednosti, a time i pHpe. Nasuprot tome, specificnom adsorpcijom katjona se
izoelektri¢na tacka pomera ka vi§im pH vrednostima, jer je potrebno dodati OH" jone
kako bi se vezali za specificno adsorbovane katjone kako bi Cestice opet u celini bile
elektroneutralne.

Specifiéna adsorpcija anjona smanjuje broj raspolozivih mesta za adsorpciju
OH" jona, tako da u vodenom rastvoru ostaje viSak OH™ jona Sto dovodi do povecanja
pH vrednosti, a time i pHpz. Nasuprot tome, specificnom adsorpcijom anjona se
izoelektri¢na tatka pomera ka nizim pH vrednostima, jer je potrebno dodati H* jone
kako bi se vezali za specifiéno adsorbovane anjone kako bi Cestice opet u celini bile

elektroneutralne.

3.3. KINETIKA ADSORPCIJE

Adsorpcija kao ravnotezan proces moze imati razli¢ita vremena uspostavljanja
ravnoteZze izmedu adsorbenta i rastvora adsorbata. Vreme kontakta potrebno za
uspostavljanje ravnoteze zavisi od brzine adsorpcionog procesa i maksimalnog
kapaciteta adsorbenta.

Brzinu adsorpcije kontrolisu sledece faze:

e difuzija adsorbata iz zapremine rastvora prema povrsini adsorbenta

e difuzija adsorbata kroz grani¢ni sloj koji se nalazi uz povrsinu adsorbenta

e interakcija adsorbata sa aktivnim mestima na povrSini adsorbenta (hemisorpcija

ili fizisorpcija)

U slucaju poroznih ¢vrstih adsorbenata nakon prolaska kroz granicni sloj, adsorbat
difunduje kroz te¢nost koja se nalazi u porama (unutarcesti¢na difuzija) i adsorbuje se
na aktivna mesta na unutra$njoj povr$ini adsorbenta. Svaki od ovih stupnjeva ili njihova
kombinacija moze kontrolisati ukupnu brzinu procesa adsorpcije.

Na osnovu eksperimentalno dobijenih podataka adsorpcionih kapaciteta pri
razli¢itim vremenima kantakta adsorbata i adsorbenta mogu se odrediti parametri
razlic¢itih kinetickih modela 1 na osnovu njih odrediti koji je model najbolji za opisivanje

kinetike adsorpcije.
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Kineticki model pseudo-prvog reda moze da se prikaze jednacinom:

q,=q,(1-e ™ 5)
Izrazima od 5 do 8 prikazano je vise vrsta jednacina kinetickog modela prvog reda:
Annadurai i Krishnan-ova jednac¢ina

1 1 Ky

Gt e | Qel (6)

Natarajan i Khalaf-ova jednacina

G ko (7

Lagergren-ova jednacina

Ki
2,303

log(qe — qv) = log Qe — t (8)

Bhattachara i Venkobachar-ova jednacina

Ci—C k
log |1- =——|=—"_ 9)
Ci — Ce 2,303

gde su: ki (min) — konstanta brzine prvog reda za adsorpcioni proces, e (mg/g) —
ravnotezna koli¢ina adsorbata adsorbovana na adsorbentu, g: (mg/g) — koli¢ina
adsorbata adsorbovana u vremenu t, ¢i (mg/dm?®) — pocetna koncentracija adsorbata u
rastvoru, ¢; (mg/dm?®) — koncentracija adsorbata u rastvoru u vremenu t, ce (mg/dm?) —
ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru. Na osnovu eksperimentalnih podataka i
koris¢enjem gore prikazanih jednac¢ina moze da se odredi konstanta brzine prvog reda
za adsorpcioni proces ki i ravnotezna koli¢ina adsorbata adsorbovana na adsorbentu.

Kod mnogih adsorpcionih procesa tesko je precizno odrediti vrednost Qe jer
proces hemisorpcije moze sporo da se odigrava tako da i posle duZzeg vremena
adsorbovana koli¢ina bude manja od ravnotezne adsorbovane koli¢ine. Lagergren-ov
model pseudo-prvog reda koji se primenjuje u mnogobrojnim istrazivanjima
adsorpcionih procesa pogodan je u pocetnih 20-30 minuta interakcije dok ne odgovara
za celokupno vreme kontakta.
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U slucajevima kada se adsorpcioni procesi odigravaju po znatno slozenijim
mehanizmima od onog koji predvida kinetika prvog reda koriste se i drugi modeli kao
Sto su kineti¢ki model pseudo-drugog reda, Elovich kineticki mode i unutarcesti¢ni
kineticki model.

Kineti¢ki model pseudo-drugog reda moze da se prikaze jednac¢inom:

dqt
dt

= k2 (e — Q) (10)

gde e i gt imaju isto znacenje kao i u modelu prvog reda, a k> (g/(mg min)) predstavlja
konstantu brzine pseudo-drugog reda. Razdvajanjem promenljivih i integraljenjem za

grani¢ne uslovet=0dot=t, gt =0 do gt = gt dobija se integralni oblik jednacine:

1 1
= +ky -t (11)
(qe - qt) Qe
ili preuredenjem:
kz qg t
= — 12
" T (12)

daljim preuredivanjem dobija se linearni oblik jednacine pseudo-drugog reda:

t 1 1
= + -t (13)
Qt k2Qe? Qe

Zavisnost /gt je pravolinijska i iz nagiba i odsecka na ordinati mogu se odrediti
Qe | ko. Konstanta k> zavisi od uslova pod kojima se adsorpcioni proces odvija (pH
rastvora, pocetna koncentracija adsorbata, temperatura i dr.). Pove¢avanjem pocetne
koncentracije adsorbata potrebno je duze vreme za uspostavljanje ravnoteze i vrednost
konstante opada.

Pocetna brzina adsorpcije, h (mg/(g min)), kada ¢t — 0 prema modelu pseudo-

drugog reda definisana izrazom:

49



h=k; - ¢ (14)

Elovich-ev kineticki model predstavljen je slede¢om jednacinom:
= L n@@p)+ * Int (15)
1 5 B

gde je g: (mg/g) — koli¢ina adsorbata adsorbovana u vremenu t, o (mg/g min) je
konstanta pocetne brzine adsorpcije, B (g/mg) je adsorpciona konstanta koja se odnosi
na stepen pokrivenosti povrsine adsorbenta i energiju aktivacije Elovich-ovog modela.

Model unutarcesti¢ne difuzije prikazuje se jednac¢inom:

G = kat'? +1 (16)

gde se parametar | odnosi na debljinu grani¢nog sloja uz povrsinu adsorbenta, a kq
(mg/(g min'’?)) predstavlja konstantu brzine unutaréesti¢nog difuzionog modela. Ako se
dobije prava linija zavisnosti gt od t*2 to znadi da je unutaréestina difuzija deo
adsorpcionog procesa. Iz nagiba pravolinijske zavisnosti moze se odrediti vrednost
konstante kg, dok na osnovu polozaja pravolinijske zavisnosti u odnosu na koordinantni
pocetak moze se predvideti uticaj grani¢nog sloja na brzinu adsorpcionog procesa. Kada
prava prolazi kroz koordinantni pocetak tada unutaresti¢na difuzija odreduje ukupnu
brzinu adsorpcije, a u slucaju kada prava ne prolazi kroz koordinantni pocetak tada
zajedno sa unutarCesticnom difuzijom neki drugi stupanj odreduje ukupnu brzinu

adsorpcije.
3.4. MODELI ADSORPCIONIH IZOTERMI

Zavisnost izmedu koli¢ine adsorbovane supstance na adsorbentu, ge i njene
ravnotezne koncentracije u rastvoru, Ce pri konstantnoj temperaturi predstavlja

adsorpcionu izotermu.

e = T (Ce) (7)

Najcesce koris¢eni modeli za opisivanje adsorpcionih procesa su Langmuir-ov i
Freundlich-ov model adsorpcione izoterme. U skoro svim istrazivanjima u kojima je

ispitivana adsorpcija fosfata rezultati su interpretirani koris¢enjem ova dva modela.
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Langmuir-ov. model adsorpcione izoterme se odnosi na monomolekulsku
adsorpciju gasova na ¢vrstim povrSinama, pri ¢emu se molekuli gasa adsorbuju na
uniformna mesta na ¢vrstoj povrsini ne stupajuci u medusobnu interakciju.

Kod modifikovanog Langmuir-ovog modela adsorpcione izoterme za adsorpciju
rastvorene supstance na cvrst adsorbent usvaja se pretpostavka da se na povrSini
adsorbenta nalazi ogranicen broj aktivnih mesta koja su energetski identi¢na, i da svako
moze da veze po jednu Cesticu adsorbata. Prema Langmuir-ovom modelu racunaju se
samo interakcije izmedu adsorbata i adsorbenta, zanemaruju se interakcije izmedu
Cestica adsorbata i adsorpcija se zavrSava formiranjem monosloja adsorbata.

Modifikovan Langmuir-ov model adsorpcione izoterme prikazan je slede¢om

jednacinom:

quLCe

On = —
18
1+K|_Ce ( )

gde su: ge (mg/g) — ravnotezna koliCina adsorbata adsorbovana na adsorbentu, Ce
(mg/dm®) — ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru, gm (mg/g) — monoslojni
adsorpcioni kapacitet adsorbenta i K. (dm®mg) — Langmuir-ova konstanta koja se
odnosi na afinitet aktivnih mesta prema adsorbatu i predstavlja direktnu meru intenziteta
adsorpcionog procesa.

Preuredivanjem izraza 17 moze se dobiti linearan oblik:

Ce 1 CE
= — + — (19)
CIe KL-C]m Um

U slucaju da model odgovara odredenom adsorpcionom procesu, zavisnost Ce/de
od Ce je prava linija iz Cijeg nagiba i odsecka na ordinati se mogu odrediti maksimalni
adsorpcioni kapacitet gm i Langmuir-ova konstanta K.. Kod monoslojne adsorpcije
zavisnost Ce/ge 0d Ce odstupa od linearnosti ukoliko izmedu adsorbenta i adsorbata
postoje specifi¢ne interakcije.

Ravnotezni parametar (separacioni faktor) RL je bezdimenzionalna veli¢ina

definisana izrazom:
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1
RL= 1+K. (20)

gde je ci (mg/dm?) podetna koncentracija adsorbata u rastvoru.
Ravnotezni parametar R ukazuje na prirodu adsorpcije: ireverzibilna ako je R. = 0,
favorizovana ako je 0 < R_ < 1, linearna za R. = 1 ili nefavorizovana kada je R > 1.

Proces adsorpcije kada povrSina adsorbenta nije energetski homogena i kada
energija adsorpcije zavisi od stepena pokrivenosti povr§ine adsorbenta adsorbatom,
moze se opisati modelom Freundlich-ove adsorpcione izoterme, €iji su nelinerani i

linearni oblik dati slede¢im izrazima:
e = Kf Cel/n (21)

In ge=In K¢ +1 Ce (22)

n
gde Qe I Ce imaju isto znacenje kao u Langmuir-ovoj jednacini, dok se Freundlich-ova
empirijska konstanta K ((mg/g)(dm3/mg)Y") i bezdimenzioni faktor heterogenosti n
odnose na adsorpcioni kapacitet i intenzitet adsorpcionog procesa, redom. Grafickim
prikazom zavisnosti In ge od In ce, dobija se prava linija, iz ¢ijeg nagiba i odsecka na
ordinati mogu da se odrede konstante 1/n i K.

Konstanta K¢ je priblizni pokazatelj adsorpcionog kapaciteta, njena velika
vrednost ukazuje na veliki adsorpcioni kapacitet odnosno afinitet adsorbenta prema
adsorbatu. Bezdimenziona konstanta n ukazuje na energetsku heterogenost povrsine
adsorbenta i predvida oblik adsorpcione izoterme.

Vrednosti 1/n u intervalu 0 < (1/n) <1 su karakteristi¢ne za sisteme kod kojih sa
porastom koncentracije adsorbata opada slobodna energija adsorpcije. Oblik
adsorpcione izoterme je konkavan.

Vrednosti 1/n > 1 karakteristicne su za sisteme kod kojih sa porastom
koncentracije adsorbata raste slobodna energija za dalju adsorpciju, i adsorpciona
izoterma je konveksna.

Freundlich-ov model za razliku od Langmuir-ovog modela ne predvida postojanje

zasi¢enja adsorbenta, tako da je primenljiv na sisteme kod kojih postoje lateralne interakcije
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izmedu Cestica adsorbata i uspe$no opisuje procese adsorpcije sa vise slojeva adsorbata na
povrsini ¢vrstih adsorbenata.

Pored Langmuir-ovog i Freundlich-ovog modela koriste se i drugi modeli za
opisivanje adsorpcionih izotermi i jedan od njih je Sips-ov model koji se opisuje slede¢om

jednacinom:

q K
Qe = —— (23)
1+ K.c)®

gde su: ge (mg/g) — ravnotezna koli¢ina adsorbata adsorbovana na adsorbentu, Ce
(mg/dm®) — ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru, Qs (mg/g) — maksimalni
adsorpcioni kapacitet adsorbenta, Ks ((dm3/mg)™) — Sips-ova ravnotezna konstanta i ms
— eksponencijalna konstanta Sipsov-ovog modela.

Sips-ov model predstavlja kombinaciju Langmuir-ovog i Freundlich-ovog modela i
predvida ponasanje kod heterogene povrSine adsorbenta i1 izbegava ogranicavajuci
faktor povecanja koncentracije adsorbata vezano za Freundlich-ov model izoterme. Pri
malim koncentracijama adsorbata on prati Freundlich-ov model izoterme, dok kod
velikih koncentracija predvida monoslojni adsorpcioni model karakteristiCan za

Langmuir-ovu izotermu [154].

3.5. ADSORPCIJA U KOLONI I MODELI ADSORPCIJE

Adsorpcija se moze izvoditi u statickim i dinamic¢kim uslovima [155].

Kod dinamickih uslova adsorpcija se izvodi kontinualno u kolonama za
adsorpciju. Eksperimentalno se odreduje tacka proboja kolone, kriti¢na duzina kolone i
kriticno kontaktno vreme.

Efikasnost i performanse adsorpcije u kolonama se uglavnom proucavaju iz
probojnih krivi dobijenih pri razli¢itim uslovima rada kolone. Probojne krive se
najces¢e prikazuju kao normalizovana koncentracija (Ct/Co) u funkciji vremena t
proticanja efluenta ili zapremine efluenta Verr koja je prosla kroz kolonu za date
eksperimentalne uslove rada kolone. Svaka probojna kriva odgovara eksperimentalnim
uslovima rada za datu kolonu, kao S§to su protok rastvora adsorbata kroz kolonu, pH

rastvora, pocetne koncentracije rastvora adsorbata i mase adsorbenta u koloni.
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Kada ulazni rastvor pocinje da proti¢e kroz kolonu, zona transfera mase menja
se od 0 (adsorbent bez rastvorenih materija) do 100% (totalno zasi¢enje adsorbenta).
Vreme zasi¢enja (saturacije) nastaje kada koncentracija adsorbata u rastvoru na izlazu iz
kolone dostigne vrednost 95% pocetne koncentracije [156, 157].

Zapremina efluenta koja protekne kroz kolonu do trenutka zasi¢enja, Verr (dm®) se

odreduje iz izraza:

Veﬂ = Q " Lotal (24)
gde su: Q — zapreminski protok (dm3/min) i tiota — Ukupno vreme proticanja kroz kolonu
do njene saturacije.

Ukupna masa adsorbovanih materija Qwota (Mg), moze se izraCunati Koriste¢i slede¢u

jednacinu:
t=total
qtotal - Q j Caddt (25)
t=0

gde je cag koncentracija adsorbovanih materija (mg/dm?3).

Maksimalni kapacitet kolone ge (Mg/g) se racuna preko slede¢e formule:

. — qtotal (26)
m

gde je m (g) masa suvog adsorbenta koriséenog za ispunu kolone.
Ukupna koli¢ina adsorbujucih materija koje su usle u kolonu Metar (mg), izracunava se

preko sledece jednacine:

Myotal = Co Q ttotal (27)

gde je Co pocetna koncentracija rastvora adsorbata (mg/dm?3).

Procenat ukupno uklonjenih Totaluk (%) materija rauna se preko sledeceg izraza:

Totalyy (%)= Jrotal 100 (28)

Miotal

Postoji dosta matemati¢kih modela koji su razvijeni za $to bolju analizu i opisivanje
procesa adsorpcije u kolonama. U ovom radu ¢e biti izdvojena cCetiri modela za
predvidanje dinamickog ponaSanja kolone.

Bohart-Adams model

Bohart-Adams-ov model je dobro poznat u literaturi i zasniva se na teoriji brzine

povrsinske reakcije. Kljuéna pretpotstavka modela jeste ,,pravougani” korak izoterme,
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tj. ravnotezni kapacitet adsorbenta je fiksan gs (mg/cm?®) i ne zavisi od koncentracija
vrsta u gasnoj fazi [158].

Model Bohart-Adams-a moze se izraziti preko sledece jednacine:

Ct eKBACOt

— = W (29)
ehmeol + e F — 1

gde su: ¢, — koncentracija influenta (mg/dm?®), ¢ — koncentracija efluenta u vremenu t
(mg/dm?®), Kag — kineti¢ka konstanta (dm*(mg min)), F — protok (dm®min) i W —
ukupna masa adsorbovanih materija (mg).

Thomas model

Thomas-ov model je jedan od naj¢es¢ih modela kod adsorpcije u kolonama koji se
koristi za izracunavanje adsorpcionog kapaciteta adsorbenta i predvidanje probojnih
krivih. Teorijski je najpogodniji za proracun adsorpcionog procesa gde su spoljni i
unutrasnji otpori difuzije zanemarljivi [159].

Nelinearni oblik jednacine ovog modela prikazan je sledeCom formulom:

¢ 1

C, a KTh(qu_coVeff) (30)
1+ ¢ 0

gde su: Kmn — Thomas-ova konstanta brzine (dm3/(mg min)), gr — adsorpcioni
kapacitet(mg/g), m — masa adsorbenta u ispuni kolone (g), Veft — zapremina adsorbata
koja je protekla kroz kolonu (dm®) i Q — protok (dm3/min).

Yoon-Nelson model

Yoon-Nelson-ov model je dosta upro$¢en u odnosu na druge modele i ne zahteva
podatke o osobinama adsorbata, tipu adsorbenta i fizickim osobinama ispune kolone
[160].

Nelinearna jednacina je data slede¢im izrazom:

¢ 1
C_O - 1+ eKYN(T_t) (31)
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gde su: Kyn — konstanta brzine (min™) i z — vreme potrebno da probojna tacka dostigne
50% koncentracije adsorbata (min).
Yan model
U slucaju Thomas-ovog modela kada je vrednost promenljive Vet nula, vrednost na
ordinati nije nula i uvek ima pozitivhu vrednost $to se ne slaze sa realnim
eksperimentalnim podacima. U ovom slu¢aju probojna koncentracija je dostignuta
ranije §to dovodi do toga da je vreme koriS¢enja kolone krace i kapacitet kolone nece
biti potpuno iskori$¢en [161]. Da bi se prevaziSao ovaj nedostatak Thomas-ovog modela
u predvidanju izlazne koncentracije adsorbata u nultom vremenu, Yan i saradnici su
predlozili novi model, ¢ija nelinearna forma glasi:

c; 1

L -1 =
C Kye,

o 2 Q
Lo
Kyqym

gde su: Ky — kineticka konstanta brzine Yan-ovog modela (dm®(mg min)), qv —

(32)

maksimum adsorpcionog kapaciteta (mg/g) izraCunat Yan-ovim modelom, m — masa

adsorbenta u ispuni kolone (g) i Q — protok (dm3®min).
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EKSPERIMENTALNI
DEO
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4. EKSPERIMENTALNA PROCEDURA

4.1. SINTEZA MATERIJALA
41.1. SINTEZA MAGNETITA

Za sintezu magnetita koriS¢ena je hidrotermalna metoda sa i bez prisustva
polietilen glikola (PEG). U sintezi su koris¢ene slede¢e hemikalije, p.a. kvaliteta:
e gvozde(Il)-sulfat heptahidrat, FeSOa -7H.0 (Sigma Aldrich)
e natrijum-tiosulfat pentahidrat, Na2S203 -5H20 (Lach-Ner)
e natrijum-hidroksid, NaOH (Lach-Ner)
¢ polietilen glikol, PEG molarne mase 400 g/mol (Merck)
¢ polietilen glikol, PEG molarne mase 20 000 g/mol (Merck)

SpraSena i homogenizovana smesa 160 mmol FeSOs -7H20 i 80 mmol Na>S203
-5H,0, je preneta u autoklav (slika 5) zapremine 1000 cm?®. Zatim je 2 mol NaOH
dodato u 400 ml rastvora PEG/voda u razli¢itim odnosima. KoriS¢en je PEG molarnih
masa 400 1 20 000 g/mol. Sintetisana su cCetiri uzorka, jedan bez dodatka polimera
(MBPEG) 1 tri pri razli¢itim odnosima PEG/voda: (1) PEG(400)/voda 1:3
(MPEG4001.3), (2) PEG(400)/voda 3:1 (MPEG4003.1) i (3) PEG(20 000)/voda 3:1
(MPEG200003.1). Sve sinteze su izvedene u autoklavu pod istim temperaturnim
uslovima od 150°C, uz meSanje u trajanju od 24 h i1 u atmosferi azota. Dobijeni uzorci
prahova su magnetnom separacijom izdvojeni iz te€ne faze i isprani nekoliko puta
dejonizovanom vodom i potom etanolom da bi se eliminisali ostaci PEG-a. Uzorci su
osuSeni zamrzavanjem, primenom Freeze Dryer sistema u vakuumu (Modulyo Freeze

Dryer System Edwards, England).
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Slika 5. Autoklav sa programskom jedinicom, Parr Instrument Co.

4.1.2. SINTEZA KOMPOZITA NA BAZI MAGNETITA | KRIOGELA

Sintetisano je ukupno 8 kompozitnih uzoraka ugljenicni kriogel/magnetit. U

sintezi je koriS¢en oksidisani i neoksidisani ugljeni¢ni kriogel. Pored praha sintetisanog

ugljeni¢nog kriogela, koriS¢ene su sledece hemikalije:

gvozde(IIT)-hlorid heksahidrat, FeClz-6H20 (Sigma Aldrich)
gvozde(II)-hlorid tetrahidrat, FeCl,-4H,0 (Sigma Aldrich)
sumporna kiselina, H2SO4 (Zorka, Srbija)

hlorovodonic¢na kiselina, HC1 (Merck)

azotna kiselina, HNO3 (Merck)

amonijak, vodeni rastvor, NHzag) (Centrohem)
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Oksidativni predtretman ugljenicnog kriogela
Za oksidaciju ugljeni¢nog kriogela (KK) koris¢ena je smesa koncentrovane sumporne i
azotne kiseline u odnosu 3:1. U trokraki balon, koji je postavljen u vodeno kupatilo na
magnetnoj mesalici i povezan sa Alinovim hladnjakom, nasuto je 400 cm® pripremljene
smese u koju je nakon zagrevanja na 50 °C dodato 3 g KK. Ceo proces se odvijao u
trajanju od 3 h pri konstantnoj temperaturi od 50 °C i u inertnoj atmosferi obezbedenoj
kontinuiranim uvodenjem azota. Nakon zavrSetka procesa oksidacije, smeSa je
razblazena tako §to je ukapavana u 2 dm® destilovane vode. Oksidisani ugljeni¢ni
kriogel (KKO) je vakuum filtracijom odvojen od te¢ne faze i ispran destilovanom
vodom, a zatim osusen na 80 °C u susnici do potpunog uklanjanja vlage.
Sinteza kompozita ugljenicni kriogel/magnetit

Za sintezu kompozita KK/Fe3O4 koris¢ena je frakcija ugljeni¢nog kriogela (0,8-
1,25 mm), ranije sintetisanog po proceduri koja je opisana u 2.3.1. [134], dobijena
prosejavanjem kroz odgovarajuca sita. Sintetisano je 8 uzoraka od kojih su 4 u odnosu
3:1 ugljeni¢ni kriogel : magnetit, a 4 u odnosu 1:1. Dva uzorka su sintetisana sa
neoksidisanim ugljeni¢nim kriogelom (KK), pri ¢emu je koris¢enjem FeCls-6H20
rastvoren u vodi ili rastvoru HCI (pH = 2,25), a preostala dva uzorka sa oksidisanim
ugljeni¢nim kriogelom (KKO) i sa FeCls-6H20 takode rastvorenim u vodi ili rastvoru
HCI. Radi jednostavnijeg sagledavanja sinteze uslovi su sistematizovani u Tabeli 3.

Tabela 3. Uslovi sinteze kompozita za koli¢inu od 0,5 g kriogela

Odnos .
o Masa (g) Masa () Rastvaranje
Uzorak Vrsta KK kiiogel: | o), 6H,0 | FeCl - 4H;0 | soli gvozda
FesOq4
KKM1:1 o voda
neoksidisan
KKM1:1-HCl rastvor HCI
1:1 1,168 0,430
KKOM1:1 o voda
oksidisan
KKOM1:1-HClI rastvor HCI
KKM3:1 o voda
neoksidisan
KKM3:1-HCI rastvor HCI
3:1 0,389 0,143
KKOM3:1 o voda
oksidisan
KKOM3:1-HCl rastvor HCI
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U sintezama je koriS¢ena dejonizovana voda iz koje je prethodno uklonjen
kiseonik produvavanjem azota u trajanju od 20 min. Sve sinteze su uradene po istom
postupku. Rastvorena je odgovarajuéa masa FeCls-6H20 u 150 cm?® deoksigenovane
dejonizovane vode ili rastvora HCI (pH = 2,25). U balon, postavljen u vodeno kupatilo
na magnetnoj mesalici, dodato je 0,5 g KK ili KKO i kroz suspenziju je produvavan
azot u periodu od 15 min. Nakon toga je dodata odgovarajuéa masa FeCl>-4H>0
prethodno rastvorena u 50 cm?® deoksigenovane dejonizovane vode. Smesa je
produvavana azotom narednih 20 — 30 min. i zatim zagrejana do 60 °C. U zagrejanu
suspenziju je lagano dodavan amonijacni rastvor radi podesavanja pH vrednosti iznad
10. Nakon 2h zagrevanja uz meSanje na datoj temperaturi, dobijeni kompoziti su
izdvojeni iz suspenzije vakuum filtracijom uz ispiranje prvo dejonizovanom vodom, a
zatim i alkoholom, nakon ¢ega su osuseni pod vakuumom na oko 80 °C do konstantne

mase.

4.1.3. MODIFIKACIJA TUFA OBLAGANJEM MAGNETITOM

Materijal koriS¢en u procesu modifikacije je nabavljen od kompanije Nemetali
Itd, Cesinovo, Kocani region, Severna Makedonija.
Materijal je prethodno usitnjen od strane proizvodaca na granulaciju od 0,6 — 1,9
mm. Sastav uzorka tufa je dat u tabeli 4.
Tabela 4. Sastav tufa
komponenta | SiO2 | Al203 | Fe203 | CaO | MgO | KO | TiO2 | Na.O
mas. % 9451 | 3,04 | 0,42 | 0,25 | 0,07 | 0,13 0,06 | 0,25

Pored tufa za modifikaciju su koris¢ene i sledece hemikalije:
e gvozde(IlT)-hlorid heksahidrat, FeClz-6H20 (Sigma Aldrich)
e gvozde(Il)-hlorid tetrahidrat, FeCl,-4H,>O (Sigma Aldrich)
e hlorovodonicna kiselina, HCI (Merck)

e amonijak, vodeni rastvor, NHz@g) (Centrohem)

U autoklav je preneto 35 g tufa. Napravljeni su 1 M rastvor FeCl3-6H0 1 2 M
rastvor FeCl,-4H,0 sa prethodno degaziranim 2 M rastvorom HCI produvavanjem azota

u periodu od 30 min. 100 cm® 1 M rastvora FeCls-6H20 i 25 cm® 2 M rastvora
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FeCl>-4H20 je preneto u posudu autoklava sa tufom. Smesa je zatim zagrevana do 70
°C uz konstantno mehanic¢ko mesanje i protok azota radi odrzavanja inertne atmosfere.
Nakon dostizanja zadate temperature u smesu je dozirano, kap po kap, 210 cm?® 25%-
tnog rastvora NH4OH i sistem je odrzavan 1 h na konstantnoj temperaturi od 70 °C uz
konstantno mesanje. Nakon prirodnog hladenja, dobijeni magnetitom modifikovani tuf
(MMT) je filtriran, ispran nekoliko puta dejonizovanom vodom, a zatim osuSen u

su$nici na oko 80 °C do konstantne mase.

4.2. KARAKTERIZACIJA SINTETISANIH MATERIJALA

4.2.1. MORFOLOGIJA CESTICA

Morfologija prahova magnetita i kompozitnih materijala je posmatrana na
visokorezolucionom skeniraju¢em elektronskom mikroskopu TESCAN Mira3 XMU na
20kV. Uzorci su pre analize prevuceni tankim slojem metala — zlato/paladijum (85/15)

(tzv. naparavanje) da bi se obezbedila provodljivost uzoraka.

4.2.2. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA

Fazni sastav uzoraka prahova magnetita odreden je na difraktometru za prah
Rigaku SmartLab diffractometer, na radnim uslovima 40 /30 mA. Uzorci su ispitivani
u opsegu 10° - 90° 26 sa korakom 0,02°. Fazni sastav kompozitnih uzoraka odreden je
na difraktometru za prah ITAL STRUCTURES APD 2000 pod slede¢im
eksperimentalnim uslovima: upotrebljeno je zracenje sa antikatode bakra talasne duZine
Cu Ka = 1,54178 A i grafitni monohromator. Radni napon na cevi je bio U = 40 kV,
jacina struje I = 30 mA. Uzorci su ispitivani u opsegu 5 — 60° 26 sa korakom 0,02°.

Na osnovu dobijenih vrednosti intenziteta difrakcionih maksimuma i vrednosti
rastojanja d (A), uporedivanjem sa literaturnim podacima identifikovane su prisutne
kristalne faze. Velicina kristalita magnetita je izraCunata primenom Scherrer-ove
jednacine:
~0,089-1 (33)
b -cosf

gde su:
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[ - veliCina kristalita (nm)
A - talasna duzina (nm)
6 - ugao difrakcije

b - Sirina najintenzivnije difrakcione linije magnetita na polovini visine (radijan)

4.2.3. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA (FT-IR)

Infracrvena spektroskopska analiza izvedena je korisé¢enjem FT-IR spektrometra
MB Bomem 100 Hartmann & Braun u oblasti talasnih brojeva od 4000 — 400 cm™.
Priprema uzoraka je izvrSena KBr metodom, pri odnosu uzorak/KBr = 1:350 (magnetit).
Kompozitni uzorci su analizirani na uredaju Thermo Scientific Nicolet iS 10, u

totalnoj refleksiji u opsegu od 400 — 4000 cm™.

4.2.4. MAGNETIZACIJA

Magnetizacija uzoraka magnetita u zavisnosti od ja¢ine magnetnog polja merena
je superprovodnim kvantnim interferometrom SQUID (Superconducting QUantum
Interference Device) MPMS XL-5 proizvodac¢a Quantum Design. Uredaj je namenjen
preciznim istrazivanjima magnetizma u opsegu temperatura od 2 K do 400 K i
magnetnom polju do 50 kOe. Podru¢je merenja magnetnog dipolnog momenta iznosi £2
emu (£2:10° Am?), a osetljivost instrumenta je 108 emu (101 Am?).

4.2.5. ENERGETSKI DISPERZIVNA RENDGENSKA SPEKTROSKOPIJA

Sadrzaj gvozda u uzorku tufa modifikovanom magnetitom je ispitan energetski
disperzivnom rendgenskom spektroskopijom, na instrumentu Oxford Inca 3.2,

spregnutim sa skeniraju¢im elektronskim mikroskopom JEOL tip JSM 5800.

4.2.6. DIFERENCIJALNO-TERMIJSKA | TERMOGRAVIMETRIJSKA
ANALIZA (DTA-TGA)

Termicka svojstva kompozitnih uzoraka ispitana su diferencijalno-termijskom i
termo-gravimetrijskom analizom (DTA i TGA) na uredaju SDT Q-600 DSC-TGA (TA
Instruments), pri brzini zagrevanja 20 °C/min i koli¢inom uzorka manjom od 10 mg.

Analize su radene u atmosferi vazduha, sa protokom 100 cm*/min.
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4.2.7. ODREDPIVANJE SPECIFICNE POVRSINE

Specifi¢na povrsina uzoraka (Sget), zapremina pora i raspodela veli¢ina pora
uzoraka odredeni Su na osnovu adsorpciono-desorpcionih izotermi azota na temperaturi
teCnog azota, na uredaju Micromeritics ASAP 2020. Uzorci su degazirani u vakuumu,
na temperaturi od -196 °C u toku 10 c¢asova, zatim je na oslobodenu povrSinu
adsorbovan azot cistoce 99,9 %. Specificna povrSina uzoraka je izraCunata po BET
(Brunauer, Emmett and Teller) metodi iz linearnog dela adsorpcione izoterme azota
[162]. Ukupna zapremina pora odredena je pri p/po = 0,998, zapremina mezopora na
osnovu desorpcione izoterme po metodi BJH (Barrett, Joyner, Halenda) [163], dok je

zapremina mikropora odredena primenom as metode [164].

4.2.8. ODREPIVANJE TACKE NULTOG NAELEKTRISANJA

Tacka nultog naelektrisanja uzoraka magnetita, pHwn odredena je metodom
uravnotezavanja posebnih proba [165, 166]. Svaka proba se sastoji u uravnotezavanju
odredene koli¢ine ispitivanog uzorka i poznate zapremine rastvora inertnog elektrolita
odredene jonske jacine i pH vrednosti.

Masa od 0,02 g magnetita je dodavana u 20 cm? rastvora KNOs, koncentracije
0,01 M 10,001 M, ¢ije su pocetne pH vrednosti (pHi) bile podesene u opsegu 2,8-12
dodatkom 0,1 M KOH ili 0,1 M HNOs. Rastvori su mehanic¢ki meSani 24 ¢asa i nakon
toga filtrirani i izmerene su kona¢ne pH vrednosti filtrata (pHs).

Tacka nultog naelektrisanja je odredena na osnovu dijagrama zavisnosti kona¢ne (pHs)
od pocetne (pHi) vrednosti, kao pH vrednost platoa, odnosno pH vrednost prevoja na

0VO0j zavisnosti.

4.2.9. ODREPIVANJE IZOELEKTRICNE TACKE

Izoelektricna taCtka (pHiet) materijala odgovara pH vrednosti na Kkojoj je
elektrokineticki potencijal jednak nuli. Izoelektricna tacka uzoraka magnetita kao i
uzoraka na bazi magnetita odredena je iz elektrokinetickih podataka (zeta ({)-potencijal
vs pH) pomocu uredaja Zetasizer Nano opremljenog 633 nm He-Ni laserom (Malvern,

UK). Zeta potencijal je izraGunat pomocu softvera (Henry-eva jednacina sa

64



Smoluchowski aproksimacijom) na osnovu elektroforetske pokretljivosti cestica
izmerene preko laserke dopler brzinometrije. Merenja su izvedena u Sirokom opsegu pH
vrednosti na uzorcima uravnotezenim 24 h u rastvoru 0,01 M KNOs3 pri odnosu

vrsto/te¢no Img/cm®.

4.3. ADSORPCIJA FOSFATA

Rastvor fosfata je pripremljen rastvaranjem kalijum-dihidrogenfosfata KH2PO4
(Kemika, Hrvatska, c¢istoée p.a.) u dejonizovanoj vodi. Od pocetnog rastvora
koncentracije 1000 mg/dm® napravljene su serije radnih rastvora razli¢itih
koncentracija. pH vrednosti rastvora su podeSavane rastvorima HNOs ili KOH,
koncentracija 0,1 mol/dm®. pH vrednost podesenih rastvora je merena pH-metrom
(WTW, Nemacka). Eksperimenti adsorpcije su ispitivani u statickim uslovima za sve
materijale i dinami¢kim za T i MMT uzorke. Sarzni eksperimenti su izvodeni u
polietilenskim sudovima sa uravnotezavanjem u translatornom Sejkeru na temperaturi

od25+0,1 °C.

4.3.1. ADSORPCIJA FOSFATA NA UZORCIMA MAGNETITA

Za odredivanje adsorpcionih izotermi pripremljeni su rastvori fosfatnih jona
podetnih koncentracija 7,67 — 736 mg/dm® na  pocetnoj pH=4+0,1 (pHi).
Uravnotezavano je 20 cm® rastvora sa 0,2 g adsorbenta u vremenu od 24 h, nakon ¢ega
su suspenzije filtrirane kroz filter papir. Koncentracije fosfata posle adsorpcije, kao i u
pocetnim rastvorima odredene su tehnikom jonske hromatografije na instrumentu
Dionex sa konduktometrijskim detektorom, kolona sa supresorom lonPac AS 11 4 mm
(10 - 32).

Koli¢ina adsorbovanih fosfatnih jona po jedinici mase adsorbenta, Qe (Mg/g),

izraCunata je prema jednacini:

Ci- C,
q,= ——V (34)

m
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gde je: i — podetna koncentracija rastvora fosfata (mg/dm?®); ce — ravnotezna koncen-
tracija rastvora fosfata (mg/dm®); m — masa adsorbenta (g); V — zapremina rastvora
fosfata (dm?3).

Kinetika adsorpcije fosfatnih jona na uzorcima magnetita ispitivana je u
vodenom rastvoru fosfata, pocetne koncentracije ¢i = 460 mg/dm3, na pHi = 4 + 0,1.
Odnos adsorbent/rastvor bio je 10 g/dm*. Odredivane su koncentracije fosfata u rastvoru
nakon 10, 20, 30, 60, 150, 300, 600 i 1440 min trajanja adsorpcije (tehnikom jonske
hromatografije na instrumentu Dionex).

Adorbovane koli¢ine fosfata po jedinici mase adsorbenta u razli¢itim

vremenskim intervalima, g: (mg/g), izracunate su po slede¢oj formuli:

e (35)
gde je: ¢ — koncentracija fosfata u rastvoru (mg/dm?®) nakon vremena t (min).

Uticaj pHi rastvora na adsorpciju fosfata ispitivan je pri pocetnoj koncentraciji
rastvora od c¢i = 460 mg/dm® u opsegu pH vrednosti 3 — 10. pHi vrednost rastvora
podesena je pre kontakta rastvora i ¢vrste faze 1 nakon uravnotezavanja u trajanju od 24
h pri odnosu adsorbent/rastvor od 10 g/dm?® odredena je koli¢ina adsorbovanih fosfatnih
jona po jedinici mase adsorbenta.

Adsorpciono-desorpcioni eksperimenti su izvedeni da bi se proverila sposobnost
uzoraka magnetita za ponovno koriS¢enje. Adsorpcija je izvodena pod slede¢im
uslovima: podetna koncentracija rastvora fosfata, ¢i = 460 mg/dm?®, pHi rastvora 4 +
0,1, odnos adsorbent/rastvor 10 g/dm®, vreme uravnotezavanja 24 h. lzdvojeni prah
adsorbenta je susen 24 h u suSnici na 55 °C, a zatim ponovo dispergovan u 0,5 M
rastvoru NaOH, pri odnosu adsorbent/rastvor 4 g/dm?. Proces desorpcije je izvoden u
Sejkeru, u trajanju od 24 h i na temperaturi od 25 °C, posle ¢ega je adsorbent ispran,

osusen i koriS¢en u slede¢em od ukupno 4 ciklusa.
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4.3.2. ADSORPCIJA FOSFATA NA KOMPOZITU UGLJENICNI
KRIOGEL/MAGNETIT

Na kompozitnim uzorcima ugljeni¢ni kriogel/magnetit ispitivana je adsorpcija u
cilju odredivanja adsorpcionih izotermi. Pripremljeni su rastvori fosfata pocetnih
koncentracija 2 — 10 mg/dm? i podeseni na pHi = 4 + 0,1. Uravnotezavano je 20 cm?
rastvora sa 0,02 g adsorbenta, u vremenu od 24 h, nakon Cega su suspenzije filtrirane
kroz filter papir. Koncentracije fosfata nakon adsorpcije odredivane su UV-VIS
spektrofotometrijom, na instrumentu UV-1800 Shimadzu. Koli¢ina adsorbovanih

fosfatnih jona po jedinici mase adsorbenta izracunata je prema jednacini (34).

4.3.3. ADSORPCIJA FOSFATA NA TUFU | MAGNETITOM
MODIFIKOVANOM TUFU

Adsorpcione izoterme su odredene uravnotezavanjem 0,2 g adsorbenta sa 20
cm? rastvora fosfata. Pocetne koncentracije rastvora fosfatnih jona bile su u opsegu od 5
do 100 mg/dm?, a pocetna pH je podesena na pH = 4 + 0,1. Nakon 24 h
uravnotezavanja suspenzije su profiltrirane kroz filter papir. Koncentracije fosfata posle
adsorpcije, kao 1 u pocetnim rastvorima odredene su tehnikom jonske hromatografije na
instrumentu Dionex sa konduktometrijskim detektorom, kolona sa supresorom lonPac
AS 14 (4 x 250 mm). Koli¢ina fosfatnih jona adsorbovanih po jedinici mase adsorbenta
izraCunate su prema formuli (34).

Ispitana je kinetika adsorpcije na uzorku MMT. Pocetna koncentracija rastvora
PO,> jona bila je ¢i = 60 mg/dm?, i pHi = 4 + 0,1. Odnos adsorbent/rastvor bio je
identi¢an kao kod adsorpcionih eksperimenata, 10 g/dm?3. Zavisnost adsorpcije fosfata
od vremena kontakta ispitivana je na osnovu adsorpcije u razliitim vremenskim
intervalima, odnosno nakon 10, 20, 30, 60, 150, 300, 600 i 1440 min. Adorbovane
koli¢ine fosfata po jedinici mase adsorbenta u razli¢itim vremenskim intervalima, O
(mg/g), izraCunate su prema jednacini (35).

Uticaj pHi rastvora na adsorpciju fosfata ispitivan je pri pocetnoj koncentraciji
rastvora od c¢i = 50 mg/dm® u opsegu pHi vrednosti 3 — 10. pH vrednost rastvora

podesena je pre kontakta rastvora i ¢vrste faze (odnos 10 g/dm?).
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Sposobnost adsorbenta za ponovno koriSéenje, tj. adsorpciono-desorpcioni
eksperimenti, izvedeni su u dva ciklusa. Za adsorpcione eksperimente koris¢en je
rastvor fosfata pocetne koncentracije ¢i =50 mg/dm?, na pHi =4 +0,1. Desorpcija je
ispitivana sa 0,1 M rastvorom NaOH i dejonizovanom vodom. Za sve
adsorpciono/desorpcione eksperimente odnos adsorbent/rastvor je bio 10 g/dm®i vreme
uravnotezavanja 24 h.

Dinamicki eksperimenti izvedeni su u vertikalno postavljenoj staklenoj koloni
visine 30 cm 1 unutrasnjeg prec¢nika od 1,3 cm. Na dno kolone je stavljena staklena vuna
I zatim je kolona ispunjena sa 45 g adsorbenta (visina punjenja 16 cm). Ulazni rastvor
je uvoden u kolonu odozgo, a proticao je kroz kolonu slobodnim padom. Eksperimenti u
koloni su izvedeni sa adsorbentima T i MMT na sobnoj temperaturi 25 £ 2 °C.

Za adsorbent T ispitan je uticaj promene pocetne koncentracije od 60 i
120 mg/dm? na adsorpciju, pri konstantnom protoku od 4 cm®/min. Za adsorbent MMT
ispitan je: (1) uticaj promene pocetne koncentracije (od 60 i 120 mg/dm?) na adsorpciju,
pri konstantnom protoku od 4 cm®/min, (2) uticaj povec¢anja protoka od 4 cm®/min na
8 cm®/min, pri podetnoj koncentraciji fosfata od 60 mg/dm? i (3) istovremena adsorpcija
PO4> i AsO4* jona, pri podetnoj koncentraciji od 20 mg/dm? i protoku od 4 cm3/min.

Pocetna vrednost pH svih rastvora bila je podeSena na 4 + 0,1. Uzorci efluenta
na izlazu iz kolone sakupljani su u intervalu od 5 minuta i koncentracije fosfata
odredivane tehnikom jonske hromatografije na instrumentu Dionex, a koncentracije
As(V) atomskom apsorpcionom spektrometrijom (AAS) na instrumentu Perkin-Elmer
AAnalyst 700.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1. KARAKTERIZACIJA SINTETISANIH UZORAKA
MAGNETITA

5.1.1. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA UZORAKA MAGNETITA

Fazni sastav i kristalna struktura sintetisanih prahova magnetita ispitivani su
rendgenskom difrakcionom analizom. Na slici 6 su prikazani difraktogrami sintetisanih
uzoraka magnetita. Poredenjem intenziteta i pozicija difrakcionih pikova sintetisanih
uzoraka sa JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) karticom (19-
0629) za kubnu spinel strukturu magnetita (prostorna grupa: Fd3m) potvrdeno je da se
radi o magnetitu. Nisu otkriveni pikovi bilo koje druge faze (y-Fe2Os, gvozde-
(oksi)hidroksid i dr.) §to ukazuje da se radi o uzorcima ¢istog magnetita. Najintenzivniji
1 najostriji pikovi se uocavaju na difraktogramu uzorka MBPEG, $to ukazuje na najvecu
kristali¢nost ovog uzorka. Na slici 6 se moZe uoditi da sa pove¢anjem odnosa PEG/voda
i molarne mase PEG-a intenzitet i oStrina pikova opada (pikovi postaju $iri), §to je
posledica smanjenja veliine kristalita i smanjenja kristalini¢nosti. U tabeli 5 su
prikazane veliCine kristalita u zavisnosti od vrste sinteze i uocava se postepeno
smanjenje dimenzija kristalita magnetita sa povecanjem odnosa PEG/voda i molarne
mase PEG-a. VeliCina kristalita za uzorak MPEG200003.1 je skoro 6 puta manja u
poredenju sa uzorkom MBPEG. Slican efekat opadanja veli¢ine kristalita sa

povecanjem sadrzaja PEG-a zabelezen je kod sinteze titan-dioksida [167].
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Slika 6. Difraktogrami sintetisanih uzoraka magnetita: (1) MBPEG; (2) MPEG4001.3;
(3) MPEG4003.1 i (4) MPEG200003.1.

Tabela 5. Uticaj molarne mase PEG-a i zapreminskog odnosa PEG/voda na veli¢inu
Kristalita magnetita

Uzorak Odnos PEG : H20 Veli¢ina kristalita, nm
MBPEG Bez PEG-a (0:4) 47,9
MPEG4001.3 PEG 400 (1:3) 15,8
MPEG4003.1 PEG 400 (3:1) 11,6
MPEG200003.1 PEG 20.000 (3:1) 8,4

5.1.2. 1ZGLED | MAGNETNE OSOBINE

Na slici 7 prikazano je tipi¢no ponasSanje uzorka u prisustvu magnetnog polja.

Evidentno je privlatenje praha magnetom Sto ukazuje na njegova dobra magnetna
svojstva.
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Slika 7. Ponasanje MPEG200003.1 praha u prisustvu magneta.

Ispitivana je zavisnost magnetizacije od jacine magnetnog polja za Cetiri
sintetisana uzorka magnetita na sobnoj temperaturi u opsegu 5 T i dobijene
histerezisne petlje su prikazane na slici 8.

Vrednosti saturacione magnetizacije Ms na temperaturi 300 K za uzorke
prikazane su u tabeli 6. Oc¢igledno je da saturaciona magnetizacija opada sa smanjenjem
veli¢ine kristalita Sto se moZe pripisati povrSinskim efektima. Usled povrSinske
neuredenosti, atomi prisutni u tankom sloju na povrSini Cestica mogu se smatrati
magnetno neuredenim i njihov doprinos magnetizaciji Cestica je zanemarljiv. Broj
takvih atoma raste sa povecanjem udela povrSine u ukupnoj zapremini §to ima za

posledicu da magnetizacija opada sa smanjenjem veli¢ine Cestica/kristalita [168].
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Slika 8. Histerezisna petlja na temperaturi 300 K za uzorke magnetita: (o) MBPEG, (o)
MPEG4001.3, (©) MPEG4003.1 i () MPEG200003.1.

Tabela 6. Vrednosti saturacione magnetizacije za uzorke magnetita

Uzorak Saturaciona magnetizacija, Ms (emu/g)
MBPEG 92
MPEG4001.3 71
MPEG4003.1 64
MPEG200003.1 55

5.1.3. MORFOLOSKE OSOBINE MAGNETITA

Na slici 9 prikazane su mikrografije uzoraka magnetita. Na slikama je uocljiva
postepena promena morfoloskih karakteristika uzoraka u zavisnosti od uslova sinteze.

Sinteza uzorka bez dodatka PEG-a rezultirala je dobijanjem oktaedarskih ¢estica
veli¢ine preko 2,5 um (slika 9a). Pri odnosu PEG(400)/voda 1:3 (slika 9 b) dolazi do
formiranja i sitnih Cestica sfernog oblika koje delimi¢no prekrivaju povrsinu oktaedara,
dok odnos PEG(400)/voda 3:1 dovodi do znacajne promene u morfologiji: prah je
sastavljen od sitnih sfernih Cestica pre¢nika oko 10 nm Sto ukazuje na formiranje

nanocestica magnetita. Zadrzavanjem istog odnosa PEG/voda od 3:1, ali promenom

72



molarne mase PEG-a, odnosno koris¢enjem PEG 20.000 koji sadrzi duze lance u
odnosu na PEG400, nije dovelo do znacajnije promene oblika Cestica. Primecuje se
samo da su Cestice joS manje 1 da su mestimi¢no organizovane u izduzenu sferulitnu

strukturu, oponasajuci strukturu polimera.

Slika 9. SEM mikrografije uzoraka magnetita: (a) MBPEG, (b) MPEG4001.3,
(c) MPEGA4003.1, (d) MPEG200001.3

Morfologija magnetita dobijenog sintezom uz prisustvo PEG-a opisana u
literaturi, razlikuje se od rezultata prikazanih u ovoj disertaciji. Medutim, Harraz i
saradnici [107] za dobijanje kombinacije ,,nanozica“ i nanocestica koristili su PEG

molarnih masa 4000 i 6000 i nije naveden njihov udeo u prahu, dok He i saradnici [169]
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tvrde da formiranje nanozica isklju¢ivo zavisi od odnosa PEG/voda i da je

najoptimalniji odnos 1:3, ali pri tom nisu prikazani rezultati za druge odnose.

5.1.4. INFRACRVENA ANALIZA UZORAKA MAGNETITA

Povrsina sintetisanih prahova magnetita analizirana je primenom infacrvene
spektroskopije i dobijeni FT-IR spektri prikazani su na slici 10. Za sva Cetiri uzorka
karakteristi¢na su tri osnovna pika:

e traka visokog intenziteta na talasnom broju 580 cm™ koja odgovara vibracijama

Fe—O veze magnetita,

e 3iroka traka na talasnom broju 3430 cm™® koja je povezana sa OH istezuéim
vibracijama koje poti¢u od fizisorbovane vode na povrsini materijala,
e traka na 1637 cm™ koja odgovara O—H savijajué¢im vibracijama molekula vode.

Pored prisutne tri glavne trake moze se uociti i traka slabog intenziteta oko 1070
cm? koja se moze pripisati vibraciji SO4* kao posledica koriéenja gvozde(IT)-sulfata u

procesu sinteze.

Transmitanca

3430

580

T T T T T
3000 2000 ] 1000
Talasni broj (cm™)

Slika 10. FT-IR spektri sintetisanih uzoraka magnetita: (1) MBPEG; (2) MPEG4001.3;
(3) MPEG4003.1 i (4) MPEG200003.1.
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Ne primec¢uju se razlike FT-IR spektra praha kod kog nije koris¢en PEG u
sintezi i spektara uzoraka gde su koriS¢ene dve vrste PEG-a §to ukazuje na odsustvo

mogucih zaostalih necistoca od strane koriS¢enog polimera.

5.1.5. SPECIFICNA POVRSINA UZORAKA MAGNETITA

Na slikama 12-15 prikazane su adsorpcione i desorpcione izoterme i raspodele
MBPEG, MPEG4001.3, MPEG4003.1 i
MPEG200003.1, redom. Na slikama 15 i 16 prikazan je pregledni dijagram

velicina pora uzoraka magnetita,
adsorpcionih i desorpcionih krivih, kao i raspodele veli¢ina pora navedenih uzoraka.

Adsorpciono-desorpcione izoterme pokazuju histerezisni oblik, ali ne i plato pri
visokim vrednostima p/po. Prema klasifikaciji [162, 170] oblik izotermi za sva Cetiri
sintetisana uzorka je tip IV, $to ukazuje da sintetisani materijali sadrze i mezopore, koje
su odgovorne za histerezisnu petlju tipa H3, koji je karakteristi¢an za uzorke sa Sirokom
raspodelom mezopora, ali i sa prisutnim makroporama, §to objasnjava nepostojanje
platoa pri visokim vrednostima p/po.

Iz adsorpciono-desorpcionih izotermi odredene su specificne povrSine uzoraka
(SeeT), ukupna zapremina pora, zapremine mezopora i mikropora kao i pre¢nik pora
(Dmax) pri kom raspodela pora dostize maksimum, odnosno pre¢nik najzastupljenijh
pora. Na osnovu ovih rezultata prikazanih u tabeli 7 moZe se zakljuciti da postoji
postepen, ali znacajan porast specifi¢ne povrsine kod uzoraka dobijenih uz prisustvo
PEG-a. Specifi¢na povrsina uzorka MPEG200003.1 u odnosu na uzorak MBPEG je
uvecana 8 puta. Takode zapremine mezopora i mikropora su uvecane u priblizno
sliénim odnosima.

Tabela 7. Teksturalne karakteristike sintetisanih uzoraka magnetita

SBET Vpora, ukupno Vmezopora Vmikropora Dmax
Uzorak
m2/g cm?®/g cm?®/g cm®/g nm
MBPEG 10,4 0,0259 0,0249 0,00330 -
MPEG4001.3 44.8 0,244 0,232 0,0140 -
MPEG4003.1 71,3 0,252 0,248 0,0222 8,83
MPEG200003.1 82,4 0,333 0,327 0,0254 11,3
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Slika 11. (a) Adsorpciona (e) i desorpciona (o) Kriva pri adsorpciji azota na MBPEG;
(b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (o) MBPEG.
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Slika 12. (a) Adsorpciona (®) i desorpciona (©) kriva pri adsorpciji azota na MPEG
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(b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (o) MPEG4001.3.
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Slika 13. (a) Adsorpciona (®) i desorpciona (©) Kkriva pri adsorpciji azota na MPEG
4003.1; (b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (o) MPEG4003.1.
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Slika 14. (a) Adsorpciona (e) i desorpciona (o) Kriva pri adsorpciji azota na MPEG

200001.3; (b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (o) MPEG200003.1.
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Slika 15. Adsorpciona (puni simboli) i desorpciona (prazni simboli) kriva pri adsorpciji

azota na: (m) MBPEG; (¢) MPEG4001.3; (A ) MPEG4003.1
i (V) MPEG200003.1.

77



—n— MBPEG
0010 4 v —e — MPEG400 (1:3)

\ MPEG400 (3:1)
'\ —v— MPEG20000 (3:1)

dV/dD (cm / nm g)

0.005 ”'
IO

0.000 — T T T T T T

Slika 16. Raspodela veli¢ina pora uzoraka sintetisanih magnetita: (m) MBPEG;
() MPEG4001.3; (A) MPEG4003.1i (V) MPEG200003.1.

Na slici 16 vidi se da uzorak MBPEG ima malu poroznost. Prisustvo PEG u
sistemu drastiéno menja poroznost magnetita. Kod uzorka MPEG4001.3 zapremina
pora se povecava, ali su u uzorku zastupljene pore razli¢itih veli¢ina u opsegu od 5 do
80 nm. Takode se uocava da ukupna zapremina pora kod uzoraka MPEG4003.1 i
MPEG200003.1 dalje raste uz pomeranje maksimuma raspodele veli¢ine pora ka nizim
vrednostima. Oc¢igledno je da su uzorci MPEG4003.1 i MPEG200003.1 dominantno
mezoporozni sa Dmax = 9 i 11 nm, redom. Oba uzorka imaju sli¢nu raspodelu veli¢ina
pora, s tim §to uzorak MPEG200003.1 ima vecu zapreminu pora. Ove promene se mogu
pripisati razlikama u morfologiji prahova $to je posledica kori§¢enja razli¢itih molarnih
masa PEG-a kao i razli¢itog odnosa PEG/voda primenjenih u procesu sinteze. PEG je
imao ulogu surfaktanta, tj. drzao je odvojeno nukleacione centre Sto je dovelo do
smanjivanja veli¢ine Cestica i povecanja poroznosti sintetisanih prahova. Klju¢ni faktor
kod povecanja mezoporoznosti bio je odnos PEG/voda, dok je molarna masa PEG-a
imala manji uticaj. I u slucaju sinteze TiO2 [171] pokazano je da prisustvo PEG-a
znacajno povecava specifiénu povrsSinu i da povecanje molarne mase u maloj meri
doprinosi povecanju Sger sve do odredene vrednosti, kada dolazi do znacajnog

smanjenja specificne povrsine.
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5.2. ADSORPCIJA FOSFATA NA SINTETISANIM UZORCIMA
MAGNETITA

5.2.1. ODREDIVANJE ADSORPCIONIH IZOTERMI

Na slici 17 prikazane su adsorpcione izoterme za uzorke magnetita. Zavisnosti
ge 0d Ce su dobijene nakon 24 h uravnotezavanja na konstantnoj temperaturi (25°C) i

pHi 4 vrednosti rastvora fosfata (pocetnih koncentracija 7,67 — 735,84 mg/dm?®).
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Slika 17. Adsorpcione izoterme za adsorpciju PO4% na uzorcima: (m) MBPEG,
() MPEGA4001.3, (A) MPEG4003.11 (V) MPEG200001.3, pri
pHi = 4,0 i odnosu adsorbent/rastvor =0,2 g : 20 cm®.

Kao $to je i ocekivano, povecavanjem pocetne koncentracije fosfata doslo je i do
povecanja adsorbovanih koli¢ina fosfata i maksimalna adsorbovana koli¢ina je za
uzorke MBPEG, MPEG4001.3, MPEG4003.1, MPEG200003.1, iznosila redom ~3,0,
7,7, 17,2 1 23,7 mg/g. Uporedivanjem dobijenih rezultata 1 odgovarajucih specifi¢nih
povrsina uzoraka uoceno je da su u dobroj korelaciji, i da poveéanje specifi€ne povrSine
i poroznosti uzorka predstavlja glavni faktor za poveéanje adsorpcionog kapaciteta. Cak
8 puta veca adsorpcija fosfata dobijena je za MPEG200003.1 u odnosu na pocetni

uzorak magnetita sintetisan bez prisustva PEG-a.
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U tabelama 8 — 11 prikazani su parametri dobijeni na osnovu nelinearnog
fitovanja eksperimentalnih podataka uz pomo¢ Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i Sips-
ovog modela adsorpcionih izotermi. Na osnovu dobijenih koeficijenata regresije moze
se zakljuciti da je Langmuir-ov model najpogodniji za opisivanje adsorpcije fosfata za
uzorke MBPEG i MPEG200003.1, dok za uzorke MPEG4001.3 i MPEG4003.1 najbolje
slaganje je pokazao Freundlich-ov model. Sips-ov model kao kombinacija ova dva
modela se pokazao dosta dobar za opisivanje adsorpcije za sva 4 uzorka. Vrednosti
koeficijenata regresije uglavnom su blizu ili izmedu vrednosti dobijenih kori§¢enjem
Langmuir-ovog i Freundlich-ovog modela. Ovo je povezano sa na¢inom na koji Sips-ov
model predvida adsorpciju U heterogenim sistemima, pri ¢emu se ne javlja problem
nedostizanja konacne vrednosti adsorpcionog kapaciteta u slucaju Freundlich-ovog
modela [172]. Pri niskim koncentracijama adsorbata, svodi se na Freundlich-ovu
izotermu, dok pri visokim koncentracijama opisuje adsorpciju u monosloju,
karakteristiku Langmuir-ovog modela.

Dobijeni maksimalni adsorpcioni kapaciteti uz pomo¢ Langmuir-ovog modela
za uzorke MBPEG, MPEG4001.3, MPEG4003.1 i MPEG200003.1, iznosili su 3,07,
6,85, 15,4 i 26,2 mg/g redom.

Tabela 8. Parametri adsorpcije PO4> jona na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i

Sips-ovog modela adsorpcione izoterme na MBPEG pri pHi = 4 i koeficijenti

korelacije.
Model Parametri adsorpcije X Koeficijent
izoterme sorpcl) raspodela | korelacije, R?
gm (Mg/Q) 3,07
Langmuir-ov 0,425 0,736
KL (dm3/mg) 0,353
Kt (mg/g)(dm3/mg)'" 1,77
Freundlich-ov 0,456 0,717
n 8,90
gs (Mg/g) 3,05
Sips-ov Ks (dm*/mg)™ 0,325 0,496 0,692
Ms 1,06
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Tabela 9. Parametri adsorpcije PO4> jona na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i

Sips-ovog modela adsorpcione izoterme na MPEG4001.3 pri pH;

= 4 i koeficijenti

korelacije.
Model Parametri adsoroci s Koeficijent
izoterme arametri adsorpclje raspodela | korelacije, R?
dm (Mg/g) 6.85
Langmuir-ov 1,05 0,901
K (dm3/mg) 7,98
K¢ (mg/g)(dm3/mg)"" 4,85
Freundlich-ov 0,471 0,956
N 10,4
ds (Mg/g) 130
Sips-ov Ks (dm3/mg)™ 0,597 0,533 0,950
e 0,182

Tabela 10. Parametri adsorpcije PO+ jona na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog

I Sips-ovog modela adsorpcione izoterme na MPEG4003.1 pri pHi = 4 i koeficijenti

korelacije.
2 - -
Model Parametri adsorpcije g Koeficijent
izoterme pet) raspodela | korelacije, R?

gm (Ma/qg) 154

Langmuir-ov 5,61 0,908
Kr (mg/g)(dm3/mg)*/n 8,85

Freundlich-ov 4,31 0,929
n 8,10
ds (mg/g) 15,1

Sips-ov Ks (dm3/mg)™ 4,74 6,71 0,890
ms 5,93
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Tabela 11. Parametri adsorpcije PO4* jona na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog
I Sips-ovog modela adsorpcione izoterme na MPEG200003.1 pri pHi = 4 i koeficijenti

korelacije.
2 - --
Model Parametri adsorpcije g Koeficijent
izoterme pel) raspodela | korelacije, R?

dm (My/g) 262

Langmuir-ov 6,10 0,949
KL (dm3/mg) 0,0427
Kt (mg/g)(dm3/mg)¥/" 5,07

Freundlich-ov 7,14 0,941
N 3,38
ds (Mg/g) 29,2

Sips-ov Ks (dm3/mg)™ 0,0705 6,71 0,944
ms 0,776

5.2.2. KINETIKA ADSORPCIJE

Ispitivan je uticaj vremena kontakta (do 1440 min) na adsorpciju fosfata sa
rastvorom pocetne koncentracije ¢i = 460 mg/dm? pri pH; 4. Dobijeni eksperimentalni
rezultati su prikazani na slici 18.

Iz grafika se vidi da se adsorpcija za sva 4 uzorka se moze podeliti u dva
segmenta. U prvom delu, proces je veoma brz i 85% adsorpcionog kapaciteta je veé
postignuto u vremenu od 1 h. U drugom segmentu proces adsorpcije se dosta usporava i
nakon 10 h uklonjeno je 95% od ukupne adsorbovane koli¢ine fosfata.

Dobijeni eksperimentalni podaci su analizirani kori§¢enjem tri kineticka modela:
pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i Elovich-ovog modela. Rezultati nelinearnog

fitovanja i dobijeni kineticki parametri prikazani su u tabelama 12 — 15.
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Slika 18. Uticaj vremena uravnoteZavanja na adsorbovanu koli¢inu PO4* na uzorcima:
(w) MBPEG, (o) MPEG4001.3, (A) MPEG4003.1i (V) MPEG200003.1.
Eksperimentalni uslovi: pHi = 4,0, ¢i = 460 mg/dm?,

odnos adsorbent/rastvor =0,2 g : 20 cm®.

Tabela 12. Vrednosti kinetickih parametara dobijenih fitovanjem eksperimentalnih
podataka adsorpcije PO+ jona na MBPEG. Eksperimentalni uslovi: pHi = 4,0, odnos
MBPEG/rastvor = 0,2 g : 20 cm® na 25 °C, ci(PO4*) = 460 mg/dm®.

2

o . . X Koeficijent
Kineticki model Kineticki parametri raspodela | korelacije, R?

mg/ 3,45

Pseudo-prvog %e (Mg/g) 0,0461 0,975
reda ke (dm?/min) 0,0552
mg/ 3,64

Pseudo-drugog Qe (Mg/g) 0,00459 0,998
reda ke (g/(mg - min)) 0,0241
o (Mg/(g - min 10,3

Clovich (Mg/(g - min) 0,0529 0,972
$ (9/mg) 2,67
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Tabela 13. Vrednosti kinetickih parametara dobijenih fitovanjem eksperimentalnih
podataka adsorpcije POs* jona na MPEG4001.3. Eksperimentalni uslovi: pHi = 4,0,
odnos MPEG4001.3/rastvor = 0,2 g : 20 cm® na 25 °C, ¢i(PO4+*) = 460 mg/dm?.

2
o . . X Koeficijent
Kineticki model Kineticki parametri raspodela | korelacije, R?
Pseudo-prvog % (mg/g) 7,05 0,670 0,916
reda ke (dm/min) 0,0748
Pseudo-drugog % (My/g) 70 0,291 0,963
reda ke (g/(mg - min)) 0,0154
o (Mg/(g - min 41,6
Clovich (mMg/(g - min)) 0,0409 0,995
B (g/mg) 1,37

Tabela 14. Vrednosti kinetickih parametara dobijenih fitovanjem eksperimentalnih
podataka adsorpcije POs> jona na MPEG4003.1. Eksperimentalni uslovi: pHi = 4,0,
odnos MPEG4003.1/rastvor = 0,2 g : 20 cm® na 25 °C, ¢i(PO4*) = 460 mg/dm?.

2
S S : X Koeficijent
Kineti¢ki model Kineticki parametri raspodela | korelacije, R?
Pseudo-prvog % (mg/g) 14,5 1,15 0,963
reda ke (dm%min) 0,143
Pseudo-drugog % (Mg/g) 15.2 0,350 0,989
reda ke (g/(mg - min)) 0,0182
a (mg/(g - min 14,7-10%
Clovich (mg/(g - min)) 0,0770 0,098
$ (9/mg) 1,20
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Tabela 15. Vrednosti kinetickih parametara dobijenih fitovanjem eksperimentalnih
podataka adsorpcije POs> jona na MPEG200003.1. Eksperimentalni uslovi: pHi = 4,0,
odnos MPEG200003.1/rastvor = 0,2 g : 20 cm® na 25 °C, ci(PO4>") = 460 mg/dm?.

2

P’ .
Kineticki model Kineticki parametri raspodela E;Zfl:gjeer’]tRz
Pseudo-prvog % (Mg/Q) 17.3 1,45 0,968
reda ke (dm/min) 0,189
Pseudo-drugog % (Mg/g) 180 0,599 0,987
reda ke (g/(mg - min)) 0,0221

o (mg/(g - min)) 7,06-10°
Elovich 0,0231 0,999

B (9/mg) 1,22

Analiza koeficijenata regresije u tabelama ukazuje da kineticki model pseudo-
drugog reda najbolje opisuje eksperimentalne podatke za uzorak MBPEG, dok je
Elovich-ev model bio najpogodniji za opisivanje adsorpcione kinetike uzoraka
MPEG4001.3, MPEG4003.1 i MPEG200003.1. Koeficijent regresije Elovich-evog
modela iznosio je >0,99 §to sugeriSe da je hemisorpcija mehanizam adsorpcije fosfata

na uzorcima magnetita [109].

5.2.3. UTICAJ pH RASTVORA NA ADSORPCIJU | MEHANIZAM
ADSORPCIJE, TACKA NULTOG NAELEKTRISANJA |
IZOELEKTRICNA TACKA

Poznato je da se adsorpcioni procesi mogu odigravati pod uticajem sila
elektrostati¢kog privlacenja i zamenom liganda, tako da pH vrednost rastvora igra
veoma vaznu ulogu u procesima adsorpcije. Pored toga pH vrednost uti¢e i na stepen
disocijacije adsorbata, Sto se takode odrazava na proces adsorpcije. Na slici 19
prikazane su adsorbovane koli¢ine fosfata na uzorcima magnetita u zavisnosti od

pocetne pH vrednosti rastvora.
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Slika 19. Uticaj pHi na adsorbovanu koli¢inu POs* na uzorcima: (m) MBPEG, (e)
MPEG4001.3, (A) MPEG4003.1i (V) MPEG200003.1. Eksperimentalni

uslovi: ¢i = 460 mg/dm?3, odnos adsorbent/rastvor = 0,2 g : 20 cm®,

Iz dijagrama se moze videti da adsorpcioni kapaciteti opadaju sa povecanjem
pH; rastvora. Za sva 4 uzorka maksimalni kapaciteti su postignuti pri pHi 3, a
adsorbovane koli¢ine fosfata za uzorke MBPEG, MPEG4001.3, MPEG4003.1 i
MPEG200003.1, iznosile su: 7,1, 15,8, 22,0 1 24,6 mg/g, redom. Zapaza se kod svih
uzoraka sli¢an trend promena adsorpcionih kapaciteta sa promenom pHi. U opsegu pHi
4 — 6 primecuje se lagano opadanje adsorpcije fosfata, da bi zatim doSlo do brzeg
opadanja adsorbovanih koli¢ina u pHj opsegu 6 — 8.

Dobijeni rezultati se moraju sagledati u odnosu na amfoternu prirodu magnetita,
kao 1 na elektroliti¢ku disocijaciju fosfata, s obzirom da se menjaju sa promenom pH
rastvora. U tom smislu, odredjena je tacka nultog naelektrisanja i izoelektri¢na tacka
uzoraka kako bi se dobio podatak o naelektrisanju povrSine magnetita kao adsorbenta
pri razli¢itim pH vrednostima na kojima se odvijala adsorpcija fosfata.

Tacka nultog naelektrisanja i izoelektricna tacka

Za odredivanje tacke nultog naelektrisanja (pHinn) Sintetisanih uzoraka magnetita

kao pozadinski elektrolit korisé¢en je rastvor KNOs (0,01 M). U sluc¢aju MBPEG,
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koris¢ene su dve jonske jacine rastvora (0,01 i 0,001 M), kako bi se utvrdila priroda
elektrolita. Zavisnost finalnih pH vrednosti (pHs) rastvora nakon uravnoteZavanja u
funkciji od pocetnih pH vrednosti (pH;) rastvora prikazani su na slici 20. Uoc¢ava se da
pHs vrednosti obrazuju plato koji predstavlja tacku nultog naelektrisanja ispitivanog
praha. Zajednicki plato za sva Cetiri uzorka magnetita, ukazuje da uzorci imaju priblizno
istu tacku nultog naelektrisanja, pHwn = 4,6 Sto ukazuje na iste kiselo-bazne osobine
sintetisanih prahova. Dobijene su sli¢ne pHs vrednosti i korisé¢enjem 0,001 M KNOs, $to
ukazuje na inertnu prirodu elektrolita prema magnetitu, odnosno odsustvo specifi¢ne

adsorpcije K* i NOs™ jona na povrSini uzorka.
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Slika 20. Odredivanje pHwn Uzoraka magnetita u rastvoru KNO3 (0.01M) u odsustvu i
prisustvu fosfatnih jona (460 mg/dm?). Uzorci: (1) MBPEG;
(2) MPEG4001.3; (3) MPEG4003.1 i (4) MPEG200003.1.

Vazan parametar za predvidanje interakcija u sistemima ¢vrsto/te¢no prilikom
adsorpcionih procesa u vodenim rastvorima predstavlja izoelektri¢na tacka (pHiet).

Na slici 21 prikazane su promene u zeta ({) potencijalu u sirokom opsegu pH
vrednosti na uzorcima magnetita nakon 24 h uravnotezavanja u rastvoru 0,01 M KNO:s.
Evidentno je da se izoelektri¢na tacka (' = 0) svih uzoraka magnetita nalazi na oko pH =

8. Dobijena vrednost pokazuje dobro slaganje sa dosadas$njim istrazivanjima [173].
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Slika 21. Zavisnost zeta potencijala uzoraka magnetita u rastvoru KNOs
(0,001M) od pH u odsustvu i prisustvu PO4* jona (460 mg/dm?).
Uzorci: (1) MBPEG; (3) MPEG4003.1 i (4) MPEG200003.1.

Ako se posmatra zavisnost zeta potencijala od pH (slika 21) i slika 19, uo¢ava se
korelacija $to ukazuje na doprinos elektrostatickih interakcija na adsorpciju fosfata.
Najveéa koli¢ina adsorbovanih fosfata je upravo pri pHi 3 rastvora, gde su
elektrostati¢ki uslovi najpovoljniji, prisutne su pozitivno naelektrisane grupe Fe(OH2")
na povr$ini magnetita i suprotno naelektrisani fosfatni joni. Sa pove¢anjem pH; rastvora,
pozitivno povrSinsko naelektrisanje se smanjuje i dolazi do promene naelektrisanja
povrsine magnetita od pozitivnog ka negativnom usled deprotonovanja povrSinskih OH
grupa. Istovremeno adsorpcija fosfata se smanjuje usled medusobnog odbijanja
negativno naelektrisane povrsine magnetita (FeO") i negativno naelektrisanih fosfatnih
jona. Medutim 1 pored nepovoljnih elektrostatiCkih uslova, adsorpcija fosfata za uzorke
MPEG4003.1 i MPEG200003.1 iznosi oko 30% u odnosu na adsorpciju pri pHi 3. Za
uzorak MPEG4001.3 pri nepovoljnim elektrostatickim uslovima adsorpcija je mala, a za

MBPEG je zanemarljiva.

88



Adsorpcijom fosfatnih jona dolazi do promene povrSine magnetita $to se moze
potvrditi u pomeranjima vrednosti tacke nultog naelektrisanja i izoelektricne tacke. Na
slici 20 primecuje se znacajan pomak pHin ka visim pH vrednostima (ApHwn = 4 pH
jedinice). | pHiet se znacajno pomera, ali u suprotnom smeru, ka nizim pH vrednostima
(ApHiet > 4 pH jedinice). Poznato je da pomeranje pHin i pHiet U Suprotnim smerovima
ukazuje na specificnu adsorpciju jona, odnosno na formiranje tzv. unutra$njih
kompleksa, tako da dobijeni podaci potvrduju stanoviSte da se adsorpcija fosfata na
magnetitu odigrava i putem specifi¢nih interakcija. Ranijim istrazivanjima je prihvaceno
da mehanizam vezivanja uglavnom ukljucuje zamenu povrsinskih hidroksilnih grupa na
magnetitu fosfatnim jonskim vrstama, pri ¢emu dolazi do formiranja specifi¢nih
povrsinskih kompleksa na granici faza rastvor/magnetit [68, 174].

U cilju rasvetljavanja mehanizma adsorpcije, promene na povrsini magnetita
posle adsorpcije fosfata su ispitivane FT-IR analizom (slika 22), dok su promene
sastava rastvora pre i posle adsorpcije ispitivane jonskom hromatografijom (slika 23).

Ispitivanja su izvedena na primeru uzorka MBPEG.

pre adsorpcije
posle adsorpcije

sulfati

fosfati \
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Slika 22. FT-IR spektar pre i posle adsorpcije fosfata na uzorku MBPEG.
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Slika 23. Hromatogram rastvora fosfata pre i posle adsorpcije na uzorku MBPEG.

FT-IR spektar uzorka MBPEG pre i posle adsorpcije fosfata, prikazan je na slici
22. Primecuje se da Siroki mod na talasnom broju 3430 cm™ koji je povezan sa OH
istezu¢im vibracijama, koje potic¢u od fizisorbovane vode na povrSini materijala, opada
nakon adsorpcije $to ukazuje na interakciju izmedu povrSinskih hidroksilnih grupa 1
fosfatnih jona. Na FT-IR spektru uzorka pre adsorpcije uocava Se traka slabog
intenziteta na 1060 cm™, koja je posledica koris¢enja gvozde(Il)-sulfata u procesu
sinteze magnetita, dok se na spektru nakon adsorpcije uocava traka na 1016 cm1 koja
odgovara adsorbovanim fosfatnim jonima. Na slici 23 prikazani su hromatogrami
rastvora fosfata pre i posle adsorpcije. Jasno se uocava da intenzitet fosfatnog pika
nakon adsorpcije opada, dok se na retencionom vremenu sulfata pojavljuje novi pik.
Smanjenje povrSine pika fosfata i pojavljivanje nakon adsorpcije novog pika sulfata, uz
FT-IR spektar, evidentno ukazuje da je doSlo do zamene sulfatnih jona fosfatnim, zbog
njihovog veceg afiniteta prema povrSini magnetita. Od ranije je poznato da se sulfatni
joni adsorbuju na povrsinu magnetita uz formiranje nespecifi¢nih kompleksa. Mansour i
saradnici [175] su pokazali da se sulfatni joni adsorbuju sa izvesnim udelom specifi¢nih

kompleksa (ispod pH 5) na povrSini magnetita. Ekperiment u ovom radu je izveden na
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pH 4 sto ukazuje da je u toku adsorpcije doslo do obrazovanja i specifi¢nih i

nespecifi¢énih kompleksa.

5.2.4. ADSORPCIONO-DESORPCIONI EKSPERIMENTI

Pored adsorpcionog kapaciteta, za potencijalnu primenu je veoma bitna i
sposobnost adsorbenta za ponovno kori§¢enje. Regeneracija pomocu 0,5 M rastvora
NaOH i ponovna adsorpcija fosfata ispitivana je na uzorku MPEG200003.1 za koji je
utvrdeno da ima najveéi adsorpcioni kapacitet. Uradena su ukupno 4 adsorpciono-

desorpciona ciklusa i rezultati su prikazani na slici 24.

20

10
0 r T T T
0 1 2 3 4

Broj ciklusa

Adsorbovano fosfata (mg/g)

Slika 24. Promena adsorpcionog kapaciteta za fosfate uzorka MPEG200003.1 u funkciji

broja regeneracionih ciklusa. Eksperimentalni uslovi: ¢i = 460 mg/dm?, odnos
adsorbent/rastvor =0,2 g : 20 cm®.

Kapacitet uzorka magnetita za uklanjanje fosfata posle 4 ciklusa iznosio je: 90,

71, 64 i 61% od prvobitnog kapaciteta, redom. Do najveéeg smanjenja adsorpcionog

kapaciteta je doSlo nakon drugog ciklusa. Rezultati ukazuju da je adsorpcija fosfata

relativno reverzibilan proces i da regeneracija dostize konstantnu vrednost od oko 60%

maksimalnog adsorpcionog kapaciteta.
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5.3. KARAKTERIZACIJA TUFA I MAGNETITOM
MODIFIKOVANOG TUFA

Na slici 25 prikazani su &ist tuf (T) i uzorak dobijen koprecipitacijom Fe?*/Fe®" u
prisustvu tufa (uzorak MMT). Evidentno je da se boja tufa od bez-bele promenila u
braon-crnu, $to ukazuje na formiranje filma magnetita na povrsini Cestica tufa. Ispiranje
uzorka dejonizovanom vodom nije dovelo do promene boje. U skladu sa vizuelnom
konstatacijom, elementarna AAS analiza je potvrdila odsustvo gvoZzda u vodenom
rastvoru nakon ispiranja.

Sadrzaj gvozda u MMT odreden je metodom ekstrakcije. Napravljena je
suspenzija od 8 cm? koncentrovane HC1i 0,5 g MMT. Nakon 30 minuta mesanja rastvor
je dekantovan 1 preostali deo C€vrstog uzorka ispran nekoliko puta dejonizovanom
vodom. Tako dobijen rastvor je analiziran na sadrzaj gvozda atomskom apsorpcionom
spektrometrijom. Dobijeni rezultati su pokazali da je sadrzaj gvozda u uzorku MMT bio

26,44 mg/g, sto ukazuje na moguci sadrzaj magnetita od 36,54 mg/g.

Slika 25. Uzorak tufa i magnetitom modifikovanog tufa MMT.
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5.3.1. MORFOLOSKE OSOBINE UZORAKA T | MMT

Mikrografije uzoraka T i MMT su prikazane na slici 26. Na slici 26a se moze
uociti da nemodifikovan tuf ima igli¢astu strukturu, dok posle modifikacije magnetitom,
slika 26b, nastali sferni agregati Cestica magnetita potpuno prekrivaju dotadasnju
iglicastu strukturu tufa. Iz navedenog se moze zakljuciti da tuf predstavlja dobru
podlogu za deponovanje magnetita i da je postignuta ravnomerna raspodela Cestica

magnetita veli¢ine 100 — 200 nm.

Slika 26. SEM mikrografije uzoraka: (a) T i (b)) MMT

5.3.2. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA T | MMT

Na difraktogramima sprasenih uzoraka T i MMT (slika 27) ne uocCavaju se
razlike u polozaju i intenzitetu pikova polaznog tufa i magnetitom modifikovanog tufa.
Na osnovu prethodne analize utvrdeno je da uzorak MMT sadrzi 3,65% magnetita Sto je
ili nedovoljna koli¢ina da bi se uocile razlike u difraktogramima izmedu polaznog i
modifikovanog materijala, ili je prisutan magnetit u amorfnom stanju koji se ne moze
detektovati rendgenskom difrakcionom analizom. Na difraktogramu se zapazaju tri pika
veceg intenziteta na pozicijama 20,5°, 21,7° 1 35,9° 1 pikovi slabog intenziteta na 26,5°,
28,3°, 31,3° Iz difraktograma se vidi, da je glavna komponenta tufa SiO, prisutna u
obliku tri minerala: a-kristobalita, tridimita i a-kvarca. Karakteristicni pikovi za a-

kristobalit nalaze se na 21,83° 28,33° 31,29° i 36,00° (JCPDS 39-1425). Pikovi
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karakteristi¢ni za tridimit su na pozicijama 20,50° i 21,62° (JCPDS 18-1170), dok a-
kvarcu odgovaraju pikovi na 20,82°i 26,62° (JCPDS 46-1045).

—T
—— MMT

Intenzitet

T T T T T T T
20 40 60 80

20 ()
Slika 27. Difraktogrami uzoraka T i MMT: t — tridimit, g — a-kvarc, k — a-kristobalit.

5.3.3. EDS ANALIZA UZORAKA T I MMT

S obzirom da rendgenska difrakciona analiza nije potvrdila prisustvo kristala
magnetita u modifikovanom uzorku, uradena je energetska disperzivna rendgenska

spektroskopija da bi se potvrdilo prisustvo gvozda u MMT uzorku (slike 28 i 29, tabele
16 17).

Full scale = 68.1 k counts Cursor: 1.4875 ke¥

0 2 4 6 8 10
keV

Slika 28. EDS spektar uzorka T.

12 14 16 18 20
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Full scale = 47.6 k counts

Cursor: 0.0075 ke¥

14

Slika 29. EDS spektar uzorka MMT.

Tabela 16. Rezultati EDS analize uzorka T

element mas.% atom.%
O 61,92 74,08
Na 0,27 0,22
Si 37,59 25,61
Ti 0,22 0,09
Suma 100 100
Tabela 17. Rezultati EDS analize uzorka MMT
element mas.% atom.%
O 56,08 69,83
Na 0,14 0,12
Si 40,88 29,00
Ti 0,22 0,09
Fe 2,68 0,95
Suma 100 100

Rezultati EDS analize pokazuju da je glavna komponenta oba uzorka SiO2 i da

se u uzorku MMT uocava prisustvo gvozda u priblizno istoj koli¢ini kao §to je pokazala

metoda ekstrakcije.
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5.3.4. SPECIFICNA POVRSINA UZORAKA T I MMT

Na slikama 30 — 33 prikazane su adsorpciono-desorpcione izoterme i raspodela
veli¢ina pora uzorka tufa i magnetitom modifikovanog tufa. Po Klasifikaciji [176],
izoterme uzoraka T i MMT su tipa IV sa karakteristicnom histerezisnom petljom
nastalom kao posledica kapilarne kondenzacije koja se odigrava u mezoporama. U
pitanju je izoterma tipa IV sa histerezisnom petljom H3 gde adsorpciona grana podseca
na izotermu tipa II. Petlje ovog tipa se javljaju kod agregata plocastih Cestica koji nisu
¢vrsti (gline), ali 1 kod mreza pora koje se sastoje od makropora koje nisu kompletno
ispunjene kondenzatom. Oblik petlje kod uzoraka T i MMT je verovatno posledica
prisustva makropora posto ovi uzorci ne sadrze plocaste celije.

Na osnovu adsorpciono-desorpcionih izotermi izraunate su specifiéne povrSine
uzoraka (Sget), ukupna zapremina pora, zapremine mezopora i mikropora kao i srednji
pre¢nik pora (Dsr) i preénik najzastupljenijih pora (Dmax) 1 rezultati su prikazani u tabeli
18. Primecuje se znacajno povecanje specificne povrSine, oko 35%, uzorka MMT u
odnosu na nemodifikovani tuf. Ukupna zapremina pora kao i zapremina mezopora kod
MMT su se smanjile. Raspodela velicine pora, slika 33, je pomerena ka nizoj vrednosti
Sto ukazuje na smanjene veli¢ine mezopora. Modifikacija magnetitom je dovela do
smanjenja srednjeg pre¢nika pora (Ds), kao i pre¢nika najzastupljenijih pora (Dmax),
odnosno vrednosti D pri kojoj raspodela pora dostize maksimum.

Rezultati pokazuju da je u toku modifikacije tufa o¢igledno doslo do oblaganja,
kako spoljasnje tako 1 unutrasnje povrSine granula Cesticama magnetita, Sto je
prouzrokovalo smanjenje dimenzija pora (Dsr: 17,9 prema 13,5 za T i MMT, redom),
ali 1 povecanje specificne povrSine Sto je jedan od preduslova za poboljSanje

adsorpcionog kapaciteta materijala.
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Slika 30. (a) Adsorpciona (®) i desorpciona (o) Kriva pri adsorpciji azota na T;

(b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (o) T.
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Slika 31. (a) Adsorpciona (®) i desorpciona (©) Kriva pri adsorpciji azota na MMT;

(b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (0) MMT.

Tabela 18. Teksturalne karakteristike tufa i MMT

SgeT Vpora, ukupno Vmezopora Vmikropora Dsrednji Dmax
Uzorak 5

m?/g cm®/g cm®/g cm*/g nm nm
T 36,3 0,2027 0,2018 0,0115 17,9 23,8
MMT 49,0 0,1911 0,1891 0,0160 13,5 19,4
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Slika 32. Adsorpciona i desorpciona kriva pri adsorpciji azotana T i MMT.
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Slika 33. Raspodela veli¢ina pora za T i MMT.
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5.4. ADSORPCIJA FOSFATA NA UZORCIMA T I MMT

5.4.1. ODREDIVANJE ADSORPCIONIH IZOTERMI

Rezultati ispitivanja adsorpcije na uzorcima tufa i magnetitom modifikovanog
tufa su prezentovani na slici 34, zajedno sa rezultatima fitovanja Langmuir-ovim i
Freundlich-ovim modelom. Prikazane zavisnosti adsorpcionog kapaciteta od ravnotezne
koncentracije fosfata dobijene su uravnotezavanjem (24 h) na pH; 4 rastvora fosfata

pocetnih koncentracija 5 — 100 mg/dm?® pri odnosu adsorbent/rastvor od 10 g/dm?®.

244 ® Tuf
---- Langmuir izoterma
e Freundlich izoterma
MMT
-+~ Langmuir izoterma o
164 — Freundlich izoterma o
I~
= ;
&n -
E - B
p— /.‘
L -
S ot
0.8 + N
: .. o ... v
; o
; ‘:‘ @
0.0+ ]
T T T T T
0 50 100

C, (mg/de)

Slika 34. Adsorpcione izoterme za sorpciju PO4% na uzorcima: (e) T i
(=) MMT, pHi=4,0i odnosu sorbent/rastvor = 0,2 g : 20 cm?®.

Uzorak MMT je znatno efikasniji adsorbent za uklanjanje fosfata iz rastvora
nego uzorak tufa. Koli¢ina adsorbovanih fosfata se povecala od 0,45 mg/g (adsorbent T)
do 1,91 mg/g (adsorbent MMT). Eksperimentalni podaci su fitovani sa Langmuir-ovim i
Freundlich-ovim modelom i rezultati su prikazani u tabelama 19 i 20. Ocigledno je da
Langmuir-ov model bolje opisuje adsorpciju fosfata na tufu, dok Freundlich-ov model
se pokazao kao pogodniji za opisivanje adsorpcije na MMT (tabela 19). Oc¢igledno, da

je uzorak MMT vise od 4 puta efikasniji od uzorka tufa pre modifikacije.
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Rezultati su u dobroj korelaciji sa literaturnim podacima u kojima su koris¢eni
drugi materijali kao podloga za magnetit i druge okside gvozda. Za kompozitne
materijale na bazi bio¢adi i sericitne gline, maksimalni adsorpcioni kapacitet za fosfate

iznosio je 2,46 mg/g, odnosno 3,93 mg/g [125, 178].

Tabela 19. Parametri adsorpcije PO4* jona na osnovu Langmuir-ovog i Freundlich-ovog

modela adsorpcione izoterme na T pri pHi = 4 i koeficijent korelacije.

2

Model Parametri adsorpcije g Koeficijent
izoterme pel) raspodela | korelacije, R®

gm (Mg/qg) 0,450

Langmuir-ov 6,8810% 0,957
Ki (dm®/mg) 0,0538
Kr (mg/g)(dm®/mg)*/" 0,0689

Freundlich-ov 0,00196 0,877
n 2,62

Tabela 20. Parametri adsorpcije PO.* jona na osnovu Langmuir-ovog i Freundlich-ovog

modela adsorpcione izoterme na MMT pri pHi = 4 i koeficijent korelacije.

2

Model Parametri adsorpcije g Koeficijent
izoterme pel) raspodela | korelacije, R®

gm (Mg/g) 1,91

Langmuir-ov 0,0393 0,884
Ki (dm®/mg) 0,0893
Kt (mg/g)(dm3/mg)*/" 0,372

Freundlich-ov 0,00591 0,983
n 2,76

5.4.2. KINETIKA ADSORPCIJE

Kinetika adsorpcije fosfata na uzorku MMT analizirana je u vremenskom
intervalu od 1440 minuta. Pre adsorpcije pocetni rastvor fosfata od 60 mg/dm?® je
podesen na pHi 4. Zavisnost adsorbovane koli¢ine fosfata u funkciji vremena prikazana

je naslici 35.
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Slika 35. Uticaj vremena uravnotezavanja na adsorbovanu koli¢inu PO4* na (m) MMT
Eksperimentalni uslovi: pHi = 4,0, ¢i = 60 mg/dm?,
odnos adsorbent/rastvor =0,2 g : 20 cm?®.

Evidentno je da se adsorpcioni proces moze podeliti u dva dela. Prvi stupanj je
veoma brz, traje 1 h, ali u njemu se ukloni samo 25% od ravnoteznog adsorpcionog
kapaciteta. U drugoj fazi preostala koli¢ina fosfata se adsorbuje dosta sporije.

Za analizu eksperimentalnih podataka koriS¢ena su tri kineticka modela: pseudo-
prvog reda, pseudo-drugog reda i unutarCesticni. Iz tabele 21 uocava se da je
unutarcesticni kineticki model najpogodniji za opisivanje adsorpcije fosfata na MMT.
Mala vrednost odsecka C ukazuje na mali uticaj grani¢nog sloja [132]. Prema
unutaréesticnom modelu, ako je zavisnost g od tY2 linearna i ne proolazi kroz
koordinatni pocetak (odsecak C > 0, tada je unutarcesticna difuzija zastupljena u
adsorpciji, ali nije stupanj koji odreduje brzinu adsorpcije, ve¢ je brzina odredena i
debljinom grani¢nog sloja (odnosno filma na granici adsorbent-rastvor) i brzinom
unutaréestiéne difuzije. Sto je vrednost C manja, tim je veéi uticaj unutaréestiéne

difuzije.
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Tabela 21. Vrednosti kinetickih parametara dobijenih fitovanjem eksperimentalnih
podataka sorpcije POs* jona na MMT. Eksperimentalni uslovi: pHi = 4,0, odnos
MMT/rastvor = 0,2 g : 20 cm® na 25 °C, ci(PO4>") = 60 mg/dm®.

2
o . . X Koeficijent

Kineticki model Kineticki parametri raspodela | korelacije, R?

mg/ 1,13
Pseudo-prvog Qe (Mg/g) 0,01464 0,929
reda ks (dm¥min) 0,00401

mg/ 1,32
Pseudo-drugog Qe (Mg/g) 0,00774 0,963
reda k2 (g/(mg - min)) 0,00364

Cminl2
Unutarcesti¢ni Kq (mg/(g - min"=) 00323 0,00511 0,975
kineti¢ki model C 0,0782

5.4.3. ADSORPCIJA U KOLONI

Uticaj ulazne koncentracije fosfata na adsorpciju

Uticaj koncentracije fosfata na probojnu krivu ispitivan je na adsorbentima T i
MMT sa dve poéetne koncentracije fosfata, 60 i 120 mg/dm?, pri protoku od 4 cm®/min.
Eksperimentalno dobijeni podaci prikazani su na slici 36.

Primetno je da se zasi¢enje kolone sa tufom kao adsorbentom postize u mnogo
kraéem vremenskom intervalu za obe ulazne koncentracije nego za MMT kao
adsorbent, Sto ukazuje da je MMT mnogo bolji adsorbent fosfata od tufa. Nakon 4 h,
kolona ispunjena sa MMT i dalje je sposobna za uklanjanje 32 i 23% fosfata ulaznih
koncentracija 60 i 120 mg/dm?, redom. Izracunato totalno vreme zasi¢enja iznosilo je
1040 i 970 min za date koncentracije, redom (tabele 22 i 23). Kao §to je i oCekivano,
vreme potrebno za zasi¢enje kolone opada sa povecavanjem ulazne koncentracije. S
druge strane, adsorpcioni kapacitet adsorbenta se povecava sa povecanjem ulazne
koncentracije fosfata, Sto je rezultat povecanja difuzionog koeficijenta usled veceg
koncentracionog gradijenta. Iz tabelarnih podataka (tabele 22 i 23) moze se zakljuciti da
povecanje ulaznih koncentracija fosfata od 60 do 120 mg/dm?3, poveéava adsorpcioni

kapacitet tufa od 0,208 do 0,244 mg/g, dok vreme iscrpljivanja kolone opada sa 125 na
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70 min. Za MMT adsorbent, povecanje ulaznih koncentracija fosfata od 60 do 120
mg/dm® dovelo je do poveéanja adsorpcionog kapaciteta od 1,24 do 1,30 mg/g.
Evidentno je da je veca pocetna koncentracija pokretacka sila prenosa mase, stoga
adsorbent dostize zasicenje brze, a vreme iscrpljivanja kolone se skracuje. Rezultati
pokazuju da maksimalni adsorpcioni kapacitet za MMT je 6 puta veéi nego u slucaju

nemodifikovanog tufa.

1.0 . e
Dau: ...... ETELLLLLY mee
o 0.5+ o * L]
Q . N 1
3y o" = Tuff60mgL
Tuff 120 mg L}
- MMT60mgL!
. 5 MMT 120 mg L™
0.0 4 ooe
T T T T T T
0 100 200 300

t (min)
Slika 36. Uticaj ulazne koncentracije PO4* jona na probojnu krivu: (e)T, ci(POs*) =
60 mg/dm?3, (o) T, ci(PO+>) = 120 mg/dm?, (m) MMT, ci(PO4>) = 60 mg/dm?
i (o) MMT, ci(POs*) = 120 mg/dm?®. Eksperimentalni uslovi rada kolone:
brzina protoka Q = 4 cm3/min, pHi = 4,0 na 25 °C, masa adsorbenta m = 45 g.
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Tabela 22. Parametri adsorpcije PO4* jona na T i MMT u koloni pri eksperimentalnim

uslovima rada kolone: pH; = 4,0 na 25 °C, masa adsorbenta m = 45 g, ci(PO4> ) = 60

mg/dm?.
Usorak Q trotal Motal otal e Ukupno uklanjanje
Zoral
(cm3min) | (min) (mg) (mg) (mg/q) (%)
T 4 125 30.0 9,37 0,208 31,2
MMT 4 1040 250 55,6 1,24 22,2
MMT 8 785 377 41,3 0,918 11,0

Tabela 23. Parametri adsorpcije PO4> jona na T i MMT u koloni pri eksperimentalnim

uslovima rada kolone: brzina protoka Q =4 cm®min, pHi = 4,0 na 25 °C, masa
adsorbenta m = 45 g, ci(PO4*) = 120 mg/dm®.

trotal Miotal Gotal Qe Ukupno uklanjanje
Uzorak _
(min) (mg) (mg) (mg/g) (%)
T 70 36,0 11,0 0,244 30,5
MMT 970 467 58,7 1,30 12,6

Tabela 24. Parametri istovremene adsorpcije PO+ i As,0s> jona na MMT u koloni pri

eksperimentalnim uslovima rada kolone: brzina protoka Q = 4 cm®/min, pHi = 4,0 na 25
°C, masa adsorbenta m = 45 g, ¢i(PO+>) = 20 mg/dm3, ci(As(V)) = 20 mg/dm?®.

ttotal Miotal (total Qe Ukupno uklanjanje
(min) (mg) (mg) (mg/g) (%)
POs* 305 24,7 9,45 0,210 38,2
As; Os* 470 37,6 13,0 0,289 34,5
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Uticaj brzine protoka na adsorpciju fosfata

Uticaj protoka na adsorpciju fosfata ispitivan je na MMT adsorbentu sa dva
razli¢ita protoka 4 i 8 cm®/min i podetnom koncentracijom fosfata od 60 mg/dm?.

Eksperimentalno dobijene krive prikazane su na slici 37.
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Slika 37. Uticaj protoka na adsorpciju PO4> jona na MMT. Eksperimentalni uslovi rada
kolone: pHi = 4,0 na 25 °C, masa adsorbenta m = 45 g,
ci(POs*) = 60 mg/dm?.

Evidentno je da obe krive imaju slican oblik sa dve prevojne tacke 1 tri
segmenta. Prvi segment (oko 30 min) sugeriSe da je adsorpcija brza i da se odvija na
spoljasnjoj povrsini granula ispune. Druga faza, izmedu dve prevojne tacke, ukazuje da
se proces nastavlja kao kombinacija film/unutarcesti¢nog difuzionog procesa. Poslednji
segment odgovara sporoj adsorpciji, gde je difuzija u unutra$njim porama granula MMT
ograni¢avajuéi faktor brzine adsorpcionog procesa. Cinjenica da je kriva za protok od 8
cm®/min pomerena navise u poredenju sa krivom za protok od 4 cm®/min ukazuje da
brzi protok influenta ne obezbeduje dovoljno kontaktnog vremena sa adsorbentom $to

prouzrokuje manji obim uklanjanja fosfata.
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Ispitivanje istovremene adsorpcije fosfatnih i arsenatnih jona

Arsen je jedan od cCesto prisutnih zagadivaca u vodi. Zbog svoje toksi¢nosti i
negativnog uticaja na zdravlje potrebno ga je ukloniti tokom tretmana vode. U
podzemnim vodama se uglavnom nalazi kao trovalentni, As(lll), i petovalentni jon
As(V). Vecina postupaka za uklanjanje arsena iz vode podrazumeva oksidaciju As(III) u
As(V) i zatim uklanjanje As(V) jona. Jedna od najboljih tehnologija za uklanjanje arsena iz
vode za pice je adsorpcija

Istovremena adsorpcija fosfatnih i arsenatnih jona ispitivana je na MMT
adsorbentu korigéenjem rastvora pocetne koncentracije 20 mg/dm® As(V)/fosfat (pH =
4) i protoku od 4 cm®min. Visina ispune kolone iznosila je kao i u prethodnim
eksperimentima 16 cm (45 g adsorbenta). Eksperimentalni podaci, prikazani su na slici
37, pokazuju da postoji analogija izmedu adsorpcije ove dve vrste jona.

Slika 38 pokazuje da je probojna kriva za arsenatni jon sli¢énog oblika kao i kriva
za fosfate. Kriva je pomerena neSto nize u odnosu na probojnu krivu fosfata, S$to je

najverovatnije posledica vec¢e koncentracije arsenatnih jona u rastvoru.
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Slika 38. Eksperimentalne krive istovremene adsorpcije arsenatnih i fosfatnih jona na
MMT. Eksperimentalni uslovi rada kolone: protok Q = 4 cm®/min, pHi = 4,0
na 25 °C, masa adsorbenta m = 45 g, ci((PO+*> )/As(V)) = 20 mg/dm?.
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Primena modela na adsorpciju u koloni

Na eksperimentalne podatke adsorpcije u koloni primenjena su Cetiri

adsorpciona modela: Bohart-Adams-ov, Thomas-ov, Yoon-Nelson-ov i Yan-ov model.

Nakon nelinearnog fitovanja (jednacine 29 — 32) dobijeni parametri prikazani su u

tabelama 25 — 31. Rezultati su pokazali da je Yan-ov model, empirijski izveden na

osnovu adsorpcije teSkih metala u koloni, najpogodniji za opisivanje adsorpcije fosfata

na adsorbentima T 1 MMT u dinami¢kim uslovima.

Tabela 25. Vrednosti parametara dobijenih fitovanjem eksperimentalnih podataka

adsorpcije POs* jona na T koris¢enjem Bohart-Adams-ovog, Thomas-ovog, Yoon-

Nelson-ovog i Yan-ovog modela.

Eksperimentalni uslovi rada kolone: protok

Q =4 cm®/min, pHi=4,0 na 25 °C, masa adsorbenta m = 45 g, ci(PO4>) = 60 mg/dm?.

_ 1 Koeficijent
Model Parametri raspodela | korelacije, R?
Bohart — Adams | Kga (dm®( mg - min)) | 0,00149 | 0,00282 0,978
Krh (dm3/( mg - min 0,00153
Thomas T (dm®/('mg - min)) 0,00282 0,979
gr (mg/g) 0,201
Kyn (1/min 0,092
Yoon — Nelson ult ) 0,00282 0,979
T (min) 37,7
van Ky (dm®('mg - min)) 0,00220 0,000468 0,997
qy (mg/g) 0,0576
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Tabela 26. Vrednosti parametara dobijenih fitovanjem eksperimentalnih podataka

adsorpcije POs* jona na T koris¢enjem Bohart-Adams-ovog, Thomas-ovog, Yoon-

Nelson-ovog i Yan-ovog modela.

Eksperimentalni uslovi rada kolone: protok

Q =4 cm®/min, pHi= 4,0 na 25 °C, masa adsorbenta m = 45 g, ci(PO4>) = 120 mg/dm?.

2

_ X Koeficijent
MOdeI Parametri raspodela korelacije’ RZ
Bohart — Adams | Kga (dm®/( mg - min)) | 0,000941 | 0,00127 0,984
3 i
Thomas Krh (dm°/( mg - min)) | 0,000908 0,00119 0,986
gr (mg/g) 0,247
Yoon — Nelson Kyw (1/min) 0.109 0,00119 0,986
T (min) 23,1
6 Cmi
Van Ky (dm®/( mg - min)) | 0,0000878 0,000289 0,097
qy (mg/g) 0,0851

Tabela 27. Vrednosti parametara dobijenih fitovanjem eksperimentalnih podataka

adsorpcije POs* jona na MMT kori$éenjem Bohart-Adams-ovog, Thomas-ovog, Yoon-

Nelson-ovog i Yan-ovog modela.

Eksperimentalni uslovi rada kolone: protok

Q =4 cm®/min, pHi=4,0 na 25 °C, masa adsorbenta m = 45 g, ci(PO4>) = 60 mg/dm?.

2

_ X Koeficijent
MOdeI Parametri raSpOdeIa korelacije’ Rz
Bohart — Adams | Kga (dm®/( mg - min)) | 0,0000595 | 0,0183 0,425
3 Cmi
Thomas Krn (dm®/( mg - min)) | 0,000135 0,0127 0,607
gr (ma/g) 0,466
Yoon — Nelson Kvyn (1/min) 0,00811 0,0127 0,607
T (min) 87,4
6 Cmi
Van Ky (dm°/( mg - min)) | 0,0000536 0,00354 0,891
gy (mg/g) 0,443
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Tabela 28. Vrednosti parametara dobijenih fitovanjem eksperimentalnih podataka
adsorpcije POs* jona na MMT kori$éenjem Bohart-Adams-ovog, Thomas-ovog, Yoon-
Nelson-ovog i Yan-ovog modela.
Q =4 cm®/min, pHi= 4,0 na 25 °C, masa adsorbenta m = 45 g, ci(PO4>) = 120 mg/dm?.

Eksperimentalni uslovi rada kolone: protok

2

_ X Koeficijent
MOdeI Parametri raspodela korelacije’ RZ
Bohart — Adams | Kga (dm®/( mg - min)) | 0,0000499 | 0,0169 0,464
3 i
Thomas Kth (dm®/( mg - min)) | 0,0000742 0,0154 0,519
gr (mg/g) 0,337
Yoon — Nelson v (1{m|n) 0,00850 0,0154 0,519
T (min) 31,6
6 . mi
Van Ky (dm®/( mg - min)) | 0,0000272 0,00480 0,850
qv (mg/g) 0,454

Tabela 29. Vrednosti parametara dobijenih fitovanjem eksperimentalnih podataka
adsorpcije POs* jona na MMT kori$éenjem Bohart-Adams-ovog, Thomas-ovog, Yoon-
Nelson-ovog i Yan-ovog modela.
Q =8 cm®/min, pHi= 4,0 na 25 °C, masa adsorbenta m = 45 g, ci(PO4>") = 60 mg/dm?.

Eksperimentalni uslovi rada kolone: protok

2

_ X Koeficijent
MOdeI Parametri raSpOdeIa korelacije’ Rz
Bohart — Adams | Kga (dm*/( mg - min)) | 0,000162 0,0177 0,585
3 Cmi
Thomas Krn (dm®/( mg - min)) | 0,000384 0,00829 0,809
gr (ma/g) 0,384
Voo — Nelson Kyn (1/min) 0,0230 0,00829 0,809
T (min) 36,4
6 . mi
Van Ky (dm°/( mg - min)) | 0,000166 0,00862 0,980
qy (mg/g) 0,260
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Tabela 30. Vrednosti parametara za PO4*

dobijenih fitovanjem eksperimentalnih

podataka istovremene adsorpcije POs* i As;Os> jona na MMT kori$éenjem Bohart-

Adams-ovog, Thomas-ovog, Yoon-Nelson-ovog i Yan-ovog modela. Eksperimentalni

uslovi rada kolone: protok Q =4 cm®min, pHi =4,0 na 25 °C, masa adsorbenta m = 45
g, Ci(PO4>) = 20 mg/dm3, ci(As(V)) = 20 mg/dm?®.

_ e Koeficijent
MOdeI Parametri raSpOdela korelacije’ RZ
Bohart — Adams | Kga (dm®/( mg - min)) | 0,000882 | 0,00867 0,894
3 Cmi
Thomas Krh (dm°/( mg - min)) | 0,000930 0,00852 0,898
gr (mg/g) 0,189
Yoon - Nelson Kyn (1/min) 0,0186 0,00852 0,898
T (min) 106
6 Cmi
van Ky (dm®/( mg - min)) | 0,000366 0,00162 0,081
gy (mg/g) 0,0892

Tabela 31. Vrednosti parametara za AsOs> dobijenih fitovanjem eksperimentalnih

podataka istovremene adsorpcije PO+ i As;Os* jona na MMT koris¢enjem Bohart-

Adams-ovog, Thomas-ovog, Yoon-Nelson-ovog i Yan-ovog modela. Eksperimentalni

uslovi rada kolone: protok Q =4 cm®/min, pHi = 4,0 na 25 °C, masa adsorbenta m = 45
g, Ci(PO+*) = 20 mg/dm?, ci(As(V)) = 20 mg/dm®.

2

_ X Koeficijent
Model Parametri raspodela korelacije, R
Bohart — Adams | Kga (dm%/(mg - min)) | 0,000540 0,0127 0,788
3 L mi
Thomas Kth (dm®/( mg - min)) | 0,000676 0,0105 0,829
gr (mg/g) 0,230
Yoon - Nelson Kyn (1/min) 0,0135 0,0105 0,829
T (min) 129
6 . mi
van Ky (dm®/( mg - min)) | 0,000291 0,00232 0,962
gy (ma/g) 0,135
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5.44. UTICAJ pH RASTVORA NA ADSORPCIJU | MEHANIZAM
ADSORPCIJE, ZETA POTENCIJAL

Ispitan je i uticaj pH vrednosti rastvora na adsorpciju fosfata na uzorku MMT.
Na slici 39 je prikazana zavisnost ravnoteznih adsorbovanih koli¢ina fosfata u pH
opsegu od 3 do 10.

Na osnovu prikazanog grafika moze se zakljuciti da kapacitet adsorpcije raste sa

opadanjem pH vrednosti rastvora i dostize najve¢u vrednost na pH 3, u skladu sa
literaturom [175].
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Slika 39. Uticaj pH vrednosti na adsorbovanu koli¢inu POs* na uzorku MMT.

Eksperimentalni uslovi: ci = 50 mg/dm?, odnos adsorbent/rastvor =0,2 g : 20 cm®,

Da bi se sagledao mehanizam adsorpcije fosfata na MMT adsorbentu, ispitano je

i povrsinsko naelektrisanje MMT kao adsorbenta, pracenjem vrednosti zeta (()
potencijala MMT sa promenom pH.
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Zeta potencijal uzoraka t i MMT

Na slici 40 prikazane su promene u zeta ({) potencijalu u opsegu pH vrednosti
2,5 — 10 za uzorak tufa bez i nakon modifikacije magnetitom. Spraseni uzorci T i MMT
su prethodno uravnotezavani 24 h u rastvoru 0,01 M KNOa. Iz dijagrama se vidi da je
povrsina tufa negativna u ispitivanom intervalu pH, Sto je i o¢ekivano s obzirom da je
glavna komponenta tufa SiO2, poznat po kiselim osobinama i niskoj vrednosti
izoelektri¢ne tacke, pHiet [177].

Iz dobijene zavisnosti evidentno je da je oblaganje tufa magnetitom uticalo na
smanjenje negativnog naclektrisanja i da je povrS§ina MMT ¢ak pozitivno naelektrisana

pri pH <4,5, vrednost pH koja ujedno predstavlja pHiet za MMT.
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Slika 40. Zeta potencijal u zavisnosti od pH uzoraka T i MMT u 0,01M rastvoru KNO:s.

Izmedu zavisnosti na slikama 39 i 40, postoji jasna korelacija. U pH opsegu 3 —
7, preovladujuéi oblik fosfatnih jona je HoPOu4’, dok je HPO4? dominantan u opsegu od
7 do 10 [175,176]. Najbolji uslovi za odvijanje procesa adsorpcije fosfata od svih
ispitivanih pH vrednosti su pri pH 3 vrednosti rastvora, gde je najvece dejstvo
elektrostati¢kih sila privlacenja izmedu pozitivno naelektrisanih povrSinskih grupa
Fe(OH2") i negativno naelektrisanih fosfatnih jona. Sa rastom pH vrednosti menja se i

naelektrisanje povrS§ine MMT adsorbenta usled ¢ega dolazi do smanjenja adsorpcije
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zbog medusobnog odbijanja negativno naelektrisane povrsine MMT adsorbenta (FeO")
I negativno naelektrisanih jona fosfata. Na pH 10 adsorpcioni kapacitet je jednak O.

U prethodnom poglavlju je diskutovano da se adsorpcija fosfata odvija
gradenjem specificnih, unutras$njih, kompleksa (zamene OH povrSinskih grupa na
magnetitu fosfatnim jonima), ali da je mehanizam vezivanja delimicno i elektrostaticke
prirode, privlacenje izmedu protonovanih grupa magnetita i fosfatnog jona. Na slici 41
predstavljen je moguc¢i mehanizam adsorpcije fosfata na tufu cija je povrSina

modifikovana magnetitom.
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Slika 41. Pretpostavljeni mehanizam adsorpcije fosfata na MMT uzorku.

5.4.5. ADSORPCIONO-DESORPCIONI EKSPERIMENTI

Regeneracija i ponovna adsorpcija ispitivana je na uzorku MMT. Eksperimenti
su izvodeni u dva ciklusa. Za adsorpcioni deo ciklusa koriS¢en je rastvor fosfata pocetne
koncentracije ¢i =50 mg/dm?, na pHi 4, a za desorpciju je kori$éen 0,1 M rastvorom
NaOH. Izvodena su adsorpciono-desorpciona uravnoteZavanja u trajanju od 24 h pri
odnosu adsorbent/rastvor od 10 g/dm®. Adsorpcioni kapacitet posle prvog ciklusa
iznosio je 96,4% od prvobitnog adsorpcionog kapaciteta, a posle drugog 95,2% Sto

ukazuje na dobru sposobnost za ponovno kori§¢enje magnetitom modifikovanog tufa.
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5.5. KARAKTERIZACIJA UGLJENICNOG KRIOGELA |
KOMPOZITA UGLJENICNI KRIOGEL/MAGNETIT

Sintetisano je ukupno 8 kompozitnih uzoraka ugljeniéni Kkriogel/magnetit
koris¢enjem metode koprecipitacije Fe?'/Fe®" jona u prisustvu ugljeniénog kriogela. Na
slici 42 prikazano je dejstvo magnetnog polja na magnetit, kriogel i dva kompozita.
Ocekivano, magnet najjace deluje na Cist magnetit, a ne deluje na kriogel. Takode
evidentna su i magnetna svojstva kompozitnih materijala KKM1:1 i KKM3:1 pri ¢emu
dejstvo magnetnog polja je nesto slabije na kompozit koji je sintetisan u odnosu 3:1 jer
sadrzi dosta manje magnetita. Cinjenica da sintetisani kompozitni uzorci reaguju na
spoljasnje magnetno polje bez razdvajanja faza ukazuje da su Cestice magnetita

ravnomerno i efikasno rasporedene na povrsini kriogela.

Slika 42. Ponasanje uzoraka u magnetnom polju: (a) kriogel, (b) magnetit,
(c) KKM1:1, (d) KKM3:1.
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5.5.1. MORFOLOSKE OSOBINE KK | KOMPOZITNIH UZORAKA

Na slikama 43 — 48, prikazane su mikrografije magnetita, ugljeni¢nog kriogela
(KK) i kompozitnih uzoraka magnetita sa ugljeni¢nim kriogelom. Na slici 43, uocava se
da su cCestice magnetita nanometarskih veli¢ina, ali da su prisutni brojni aglomerati
razli¢itih dimenzija (50-400 nm). Izrazito porozna struktura KK, uocena na slici 44a,
formirana je tokom procesa karbonizacije. Evidentno, na osnovu slike 44b, da je u toku
procesa oksidacije doSlo do naruSavanja porozne strukture i da su pore manje uocljive.

Povrsina uzorka postaje nepravilnija i sa sitnijim porama.

Yy ” J . ¥
A ,V‘ ‘ P SIS
00 e b 26T

BT LT T 0 o B
t‘ﬁ. '-30(},]‘[,1 R I S . "‘ -

Slika 43. SEM mikrografija sintetisanog magnetita.

Slika 44. SEM mikrografije: (a) KK i (b) KKO.
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Na slikama 45a i 47a, gde su prikazani uzorci KKM1:1 i KKM3:1, zapaza se
prisustvo magnetita na povrsini kriogela, s tim da su Cestice u velikoj meri aglomerisane
i da formiraju sloj magnetita na povrsint kriogela. U sluc¢aju kompozita koji je sintetisan
sa tri puta manjom Koli¢inom kriogela, prekrivenost povrsine kriogela magnetitom je

bolja, odnosno pore nisu uocljive kao kod uzorka pri ve¢em odnosom KK/magnetit.

Slika 45. SEM mikrografije: (a) KKM1:1 i (b) KKM1:1-HCI

U slucaju sinteze kompozita KKO/magnetit dobijenih koris¢enjem 1:1 i 3:1
odnosa, uz upotrebu oksidisanog ugljeni¢nog kriogela (slike 46 i 48), uocava se vece
prisustvo Cestica. Novonastala faza magnetita formirana je u obliku manjih ili vecih
pahuljastih agregata na povr§ini KKO, koji su priliéno ravnomerno rasporedeni na
cesticama KKO. Pretpostavka je da se oksidacijom ugljeni¢nog kriogela formiraju
oksidne funkcionalne grupe na povrsini, $to olakSava formiranje nukleusa nove faze.

Mikrografije kompozitnih uzoraka sintetisanih koris¢enjem KK i KKO, pri oba
ispitivana odnosa, ali uz dodatak rastvora HCI radi sprecavanja hidrolize jona gvozda,
prikazane su na slikama 45b, 46b, 47b i 48b. Rezultati pokazuju da postoji pozitivni
efekat na stepen dispergovanja cestica magnetita. Prisustvo nehidrolizovanih jona
gvozda omogucilo je nukleaciju 1 ujednacen rast kristala/Cestica magnetita, koji su
ravnomerno rasporedeni po povrSini kriogela. Najhomogenija prekrivenost povrSine
postignuta je kori$¢enjem oksidisanog kriogela sa odnosom 1:1 (uzorak KKOM1:1-

HCI). Uocava se potpuna prekrivenost KKO povrSine magnetitom.
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Slika 46. SEM mikrografije: (a) KKOML1:1 i (b) KKOM1:1-HCI.
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Slika 47. SEM mikrografije: (a) KKM3:1 i (b) KKM3:1-HCI.
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Slika 48. SEM mikrografije: (a) KKOM3:1 i (b) KKOM3:1-HCI.

5.5.2. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA KOMPOZITNIH
UZORAKA

Na slici 49 su dati difraktogrami oksidisanog ugljeni¢énog kriogela 1 6
kompozitnih uzoraka. Difraktogram uzorka KKO potvrduje amorfnu strukturu. S druge
strane kod kompozitnih uzoraka se uocavaju pikovi koji odgovaraju kubnoj strukturi
magnetita prema kartici JCPDS (65-3107). Pikovi su slabog intenziteta sto ukazuje da
su zastupljeni kristaliti malih dimenzija.

Iz tabele 32, gde su prikazane veli¢ine kristalita magnetita u kompozitnim
uzorcima, zapaza se da su svi uzorci priblizno istog reda velicine kristalita oko 10 nm,
ali i da uzorci sa viSe magnetita imaju vece kristalite. Veli¢ina kristalita zavisi od broja
stvorenih nukleusa na povrsini kriogela i §to je veéi broj nukleacionih mesta kristaliti ¢e
biti manjih dimenzija. Pri sintezama sa istim odnosom ugljeni¢ni kriogel/magnetit,
najmanju veli¢inu kristalita bi trebalo da imaju uzorci sa najboljom dispergovanoséu
magnetita na povrsini, tj. sa najve¢im brojem nukleacionih mesta (uzorci sa oksidisanim
kriogelom). Medutim ovakav zakljucak je tesko potvrditi rezultatima prikazanim u
tabeli 32 prvenstveno zbog toga Sto su kristaliti svih kompozitnih uzoraka malih
dimenzija, pa je greska odredivanja veliCine kristalita dosta velika, imaju¢i u vidu

difuznost difrakcionih pikova.
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Slika 49. Difraktogrami kompozitnih uzoraka: (1) KKO; (2) KKOM1:1-HClI;
(3) KKOM1:1; (4) KKM1:1-HCI; (5) KKM1:1; (6) KKM3:1-HCI;
(7) KKOM3:1.

Tabela 32. Velic¢ine kristalita magnetita u kompozitnim uzorcima

KKOM KKM KKM
Uzorak KKOM1:1 KKM1:1 KKOM3:1
1:1-HCl 1:1-HCI 3:1-HCl
Veli¢ina
o 10,8 14,5 15,6 9,0 7,9 10,9
kristalita, nm

5.5.3. INFRACRVENA ANALIZA KOMPOZITNIH UZORAKA

Povrsina ugljeni¢nog kriogela (KK), oksidisanog ugljeni¢nog kriogela (KKO),
Cistog magnetita i 6 kompozitnih uzoraka analizirane su infracrvenom spektrometrijom i
dobijeni FT-IR spektri su prikazani na slikama 50 i 51.

Na slici 50 dat je objedinjen prikaz FT-IR spektara za 9 uzoraka. U svim
spektrima uodava se traka slabog intenziteta oko 3740 cm™ koja se vezuje za OH
vibracije koje poticu od fizisorbovane vode na povrsini materijala.

Traka visokog intenziteta oko talasnog broja 580 cm™ odgovara vibracijama

Fe—O veze. Traka je prisutna kod ¢istog magnetita i kod kompozitnih uzoraka, s tim da
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je veceg intenziteta kod uzoraka sintetisanih u odnosu 1:1 ugljeni¢ni kriogel/magnetit
nego kod odnosa 3:1, u skladu sa ve¢im sadrzajem magnetita.

Na osnovu spektara koji odgovaraju uzorcima na bazi oksidisanog kriogela,
slike 50 i 51, moze se uoditi postojanje trake na oko 1720 cm™ koja ukazuje na
prisustvo C=0 veza, kao i trake na oko 1570 cm™ koja ukazuje na postojanje C—O
veza. Ove trake potvrduju uspeSnu oksidaciju ugljenicnog kriogela, s obzirom na
povecanje broja oksidnih grupa na povrsini. U oblasti izmedu 1100 i 1400 cm™ takode
se javljaju nove trake koje nisu karakteristicne za ugljeni¢ni kriogel, §to ukazuje da su i

ove trake nastale kao posledica oksidacije.

Transmitanca
} o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj (cm™)
Slika 50. FT-IR spektri uzoraka: (1) KK; (2) KKO; (3) KKOML1:1-HCI; (4) KKOML1:1;

(5) KKM1:1-HClI; (6) KKM1:1; (7) KKM3:1-HClI; (8) KKOM3:1 i
(9) magnetit.

Na slici 51 kod spektara kompozitnih uzoraka na bazi oksidisanog kriogela
primecuje se znacajno smanjenje intenziteta trake koja se odnosi na prisustvo C=0
veza, dok intenzitet trake koja ukazuje na C—O vezu ostaje priblizno isti. Iz ovakvih

rezultata proizilazi da se magnetit vezuje za povrsinu KKO preko C=0 veze i da bi se
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povecanjem ovih veza na povrSini kriogela obezbedilo bolje prekrivanje kriogela

magnetitom.

KK
g ~ v
KKO T — .

w

KKOMI:1-HCl1

KKMI:1-HCI

Transmitanca

KKM3:1-HCI

magnetit \\\
ek

vy g

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj (cm™)

Slika 51. FT-IR spektri KK, KKO i kompozitnih uzoraka KKOM1:1-HCl,
KKM1:1-HCIl, KKM3:1-HCI.

5.5.4. SPECIFICNA POVRSINA KOMPOZITNIH UZORAKA

Na slikama 52 — 59 prikazane su adsorpciono-desorpcione izoterme i raspodela
veli¢ina pora neoksidisanog i oksidisanog ugljeni¢nog kriogela i 6 uzoraka kompozitnih

materijala. Po TUPAC Klasifikaciji [173], izoterme svih uzoraka su tipa IV jer pokazuju
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histerezisni oblik. Zbog ¢injenice da se ne javlja plato pri visokim vrednostima p/po,
histerezis ovih uzoraka je tipa H3 ili H4. Razlika izmedu H3 i H4 je u izgledu
adsorpcione krive, koja u slucaju histerezisa H3 odgovara tipu 2, dok u slu¢aju H4
predstavlja kombinaciju tipa 1 i tipa 2. Tip adsorpcione izoterme 2 je karakteristi¢an za
neporozne ili makroporozne materijale, dok je tip 1 karakteristiCan za mikroporozne
materijale. U tom smislu, tip histerezisne petlje H3 je karakteristican za mezo-
makroporozne materijale, a tip H4 za materijale koji sadrze znacajne udele i mikro- i
mezo- i makropora.

Na osnovu adsorpciono-desorpcionih izotermi odredene su specificne povrsine
uzoraka (Sget), ukupna zapremina pora, zapremine mezopora i mikropora kao i srednji
pre¢nik pora (Dsr) i preénik najzastupljenijih pora (Dmax) i rezultati su prikazani u tabeli

33.
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Slika 52. (a) Adsorpciona (@) i desorpciona (©) kriva pri adsorpciji azota na KK;

(b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (o) na KK.
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Slika 53. (a) Adsorpciona (e) i desorpciona (o) kriva pri adsorpciji azota na KKO;

(b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (o) na KKO.
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Slika 54. (a) Adsorpciona (@) i desorpciona (©) kriva pri adsorpciji azota na KKM 1:1;

(b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (o) KKM 1:1.
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Slika 55. (a) Adsorpciona (@) i desorpciona (©) Kriva pri adsorpciji azota na KKM 1:1-
HCI; (b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (0) KKM 1:1-HCI.
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Slika 56. (a) Adsorpciona (@) i desorpciona (©) kriva pri adsorpciji azota na KKOM
1:1; (b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (0) KKOM 1:1.
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Slika 57. (a) Adsorpciona (@) i desorpciona (©) kriva pri adsorpciji azota na KKOM
1:1-HCI; (b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (0) KKOM 1:1-HCI.
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Slika 58. (a) Adsorpciona (®) i desorpciona (©) Kriva pri adsorpciji azota na KKM 3:1-

HCI; (b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (0) KKM 3:1-HCI.
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Slika 59. (a) Adsorpciona (@) i desorpciona (0) kriva pri adsorpciji azota na KKOM
3:1; (b) zapremina (m) i raspodela veli¢ina pora (0) KKOM 3:1.

Tabela 33. Teksturalne karakteristike kompozitnih uzoraka.

SBeT | Vpora,ukupno | Vimezopora | Vmikropora | Dirednje Dinax
Uzorak

m?/g cm®/g cm®/g cm®/g nm nm
KK 538,8 0,9746 0,8994 0,2132 | 9,08 | 3,86; 26,3

KKO 384,3 0,5233 0,4653 0,1516 | 6,50 4,12
KKM1:1 293,0 0,6454 0,6349 0,1118 9,9 4,16; 25,3
KKM1:1-HCl 251,7 0,6447 0,6318 0,0943 115 | 4,02; 21,1
KKOM1:1 173,2 0,4634 0,4535 0,0605 10,7 | 3,90;17,4
KKOM1:1-HCI | 184,3 0,4822 0,4759 0,0614 9,7 3,37; 18,9
KKM3:1-HCI 450,0 1,0110 0,9642 0,1736 10,8 | 4,02; 25,0

KKOM3:1 302,2 0,3982 0,3402 0,1231 | 6,76 3,60

Iz prikazanih rezultata proizilazi da ugljeni¢ni kriogel ima poroznu strukturu u
kojoj dominiraju mezopore sa znacajnim udelom mikropora (tabela 33). Procesom
oksidacije narusava se postojec¢a struktura i dolazi do smanjenja zapremine pora i
specifi¢ne povrsine (smanjenje od 35%). Medutim svrha oksidacije je da se obezbede
nove oksidne grupe i mesta za nukleaciju na povrSini uzorka za koje ¢e se vezati

kristaliti magnetita. Formiranjem novih kompozitnih uzoraka stvara se i nova struktura

125



materijala. Kristaliti magnetita zauzimaju odredenu zapreminu pora i dolazi do
smanjenja ukupne zapremine mikro i mezopora kao i specifi¢ne povrSine. Povecanjem
udela magnetita u uzorku smanjuje se specifi¢na povrsina i zapremina pora ali raspodela

veliCine pora ostaje priblizno ista.

5.5.5. DIFERENCIJALNO-TERMIJSKA | TERMO-GRAVIMETRIJSKA
ANALIZA KOMPOZITNIH UZORAKA

TG analizom je pra¢ena promena mase kompozitnih uzoraka u zavisnosti od
temperature s ciljem odredivanja udela magnetita u kompozitu. Na slikama 60 — 63 su
prikazani rezultati DTA-TGA analize za 4 uzorka kompozita. Pored DTA i TGA krivih,
na slikama je prikazana i DTG kriva (diferencijal TGA krive).

DSC-TGA
Koli¢ina: 5,8340 mg
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Slika 60. DTA-TGA analiza uzorka KKM1:1.
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DSC-TGA

Koli¢ina: 5,8980 mg
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Slika 61. DTA-TGA analiza uzorka KKM3:1.
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Slika 62. DTA-TGA analiza uzorka KKOM1:1.

Temperaturna razlika (uV/mg)

Temperaturna razlika (LV/mg)
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Slika 63. DTA-TGA analiza uzorka KKOM1:1-HCI.

Kod prva dva uzorka na TG krivama moze se primetiti intenzivan pad na
temperaturama izmedu 400 i1 670°C S§to ukazuje na znaCajnu promenu mase,
najverovatnije usled sagorevanja ugljeni¢nog kriogela i otpustanja CO2. U istom
temperaturnom intervalu, na DTA krivoj javlja se intenzivan egzotermni pik, $to
potvrduje pretpostavku o prirodi ovih promena. Ne primecuju se eventualni pikovi na
DTA i TGA krivoj koji bi ukazali na oksidaciju FesOs u Fe2O3, a koja je ocekivana na
nizim temperaturama (170 - 300°C). Kod druga dva uzorka (KKOM1:1 i KKOM1:1-
HCI) se primecuje na TG krivama, ne tako intenzivan, ve¢ postepeniji pad izmedu 140 i
500°C sto moze ukazivati i na proces oksidacije FesOs u Fe:0s3. Uzrok povecanja
oksidacije magnetita moze biti i bolja dispergovanost i veca povrsina prekrivena
Cesticama magnetita koje nisu u tolikoj meri aglomerisane.

Vazan podatak koji se dobija DTA-TGA analizom jeste gubitak mase na osnovu
kog se moze pretpostaviti sadrzaj magnetita u kompozitu. Kod uzoraka koji su
sintetisani sa neoksidisanim ugljeni¢nim kriogelom gubitak mase je iznosio 62,47%
(uzorak KKM1:1) i 77,61% (uzorak KKM3:1). Pod pretpostavkom da je sav kriogel
izreagovao, odnos kriogel/magnetit u uzorku KKMZ1:1 bi iznosio priblizno 1,7:1, dok u

uzorku KKM3:1 oko 3,5:1. Medutim kod ovih rezultata nije uzeta u obzir
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nehomogenost uzoraka koja moze dosta doprineti odstupanju samih rezultata. Tome ide
u prilog i ¢injenica da kod uzoraka sintetisanih sa oksidisanim kriogelom i uz dodatak
HCI, gde je ravnomernije rasporeden magnetit na povrsini kriogela, dobijeni rezultati
iznose: 1,3:1 za KKOM1:1i 1,2:1 za KKOM1:1-HCI.

5.6. ADSORPCIJA FOSFATA NA KOMPOZITNIM UZORCIMA

5.6.1. ODREDIVANJE ADSORPCIONIH IZOTERMI

Ispitivana je adsorpcija na 8 kompozitnih uzoraka ugljeni¢ni kriogel/magnetit
kao i na uzorku ugljeni¢nog kriogela koji je kori§¢en za sintezu kompozitnih uzoraka u
razli¢itim odnosima 1 postupcima sinteza. Dobijeni rezultati adsorpcionih izotermi su
predstavljeni su na slikama 64 — 66. Koris¢eni su rastvori fosfata, prethodno podeseni
na pHi 4, pocetnih koncentracija 2 — 10 mg/dm?. Uravnotezavano je 0,02 g adsorbenta
u 20 cm? rastvora, na 25°C, u trajanju od 24 h.

| ]
32
[ |
[ ]
24 "
~~ | |
S - .
£ . .
FE 164 "
S
>
0.8 -
0.0 : : : : ,
0 6 12
3
C, (mg/dm’)

Slika 64. Adsorpcione izoterme za adsorpciju PO4% na uzorcima: (m) KKM3:1,
(m) KKM1:1, pri pHi = 4,0 i odnosu adsorbent/rastvor = 0,02 g : 20 cm?®.
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Slika 65. Adsorpcione izoterme za adsorpciju POs% na uzorcima: (m) KKM3:1,
(m) KKM3:1-HCI, (=) KKOM3:1 i (m) KKOM3:1-HClI,
pHi = 4,0 i odnosu adsorbent/rastvor = 0,02 g : 20 cm?.
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Slika 66. Adsorpcione izoterme za adsorpciju POs% na uzorcima: (m) KKM1:1,
(m) KKM1:1-HCI, (») KKOM1:1i (m) KKOM1:1-HClI,
pHi = 4,0 i odnosu adsorbent/rastvor = 0,02 g : 20 cm?®.
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Istrazivanja su pokazala da se adsorpcija fosfata se ne odigrava u datim
uslovima na poc¢etnom uzorku KK ili je zanemarljiva. Na slici 64 su prikazani dobijeni
rezultati izotermi za uzorke KKM1:1 i KKM3:1 i kao $to je i ofekivano, vidi se da je
adsorpcija bolja za kompozitni uzorak sa vecom koli¢inom magnetita. Potvrda ove
¢injenice su i dobijeni maksimalni adsorpcioni kapaciteti po Langmuir-u (tabele 34 i 38)
koji iznose za KKM1:1 3,05 mg/g i KKM3:1 1,95 mg/g.

Na slici 65 prikazane su adsorpcione izoterme za 4 kompozitna uzorka
sintetisana pri odnosu ugljeni¢ni kriogel/magnetit 3:1, a na slici 66 adsorpcione
izoterme uzoraka sintetisanih pri odnosu 1:1. Sagledavajuéi oba dijagrama moze se
zakljuciti da adsorpcioni kapacitet fosfata raste kod uzoraka kod kojih je koriS¢en
oksidisani kriogel u sintezi, a takode i uzorci sintetisani uz dodatak rastvora HCI imaju
veéu adsorpciju fosfata u odnosu na uzorke u sintezama gde nije koris¢en dodatak
kiseline. Najbolja adsorpcija fosfata se postize kod uzoraka sintetisanih sa oksidisanim
ugljeni¢nim kriogelom i uz dodatak rastvora HCI. Ove rezultate prate i rezultati dobijeni
u tabelama 34 — 41, s tim da postoje izvesna odstupanja verovatno usled relativno malog
broja eksperimentalnih rezultata i odstupanja pojedinih tacaka. Stoga ni analiza sa
primenom adsorpcionih modela i dobijenih koeficijenata korelacije ne moze biti u
potpunosti pouzdana, medutim i pored toga trend zavisnosti adsorpcije od parametara

sinteze se moZe uoditi.

Tabela 34. Parametri adsorpcije PO.* jona na osnovu Langmuir-ovog i Freundlich-ovog
modela adsorpcione izoterme na KKM1:1 pri pHi = 4 i koeficijent korelacije.

2

Model Parametri adsorpcije g Koeficijent
izoterme Pel] raspodela | korelacije, R?

gm (Mg/Q) 3,05

Langmuir-ov 0,180 0,622
K (dm®/mg) 3,51
Kt (mg/g)(dm®/mg)*/" 2,32

Freundlich-ov 0,212 0,553
n 8,52
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Tabela 35. Parametri adsorpcije PO4* jona na osnovu Langmuir-ovog i Freundlich-ovog

modela adsorpcione izoterme na KKMZ1:1-HCI pri pHi = 4 i koeficijent korelacije.

2

Model Parametri adsorpcije ! Koeficijent
izoterme petl raspodela | korelacije, R?

gm (Mg/qg) 2,84

Langmuir-ov 0,165 0,684
Ke (dm3/mg) 113,8
Kt (mg/g)(dm3/mg)Y/" 2,55

Freundlich-ov 0,108 0,794
n 11,9

Tabela 36. Parametri adsorpcije PO4* jona na osnovu Langmuir-ovog i Freundlich-ovog

modela adsorpcione izoterme na KKOMZ1:1 pri pHi = 4 i koeficijent korelacije.

2

Model Parametri adsoroii X Koeficijent
izoterme arametri agsorpclje raspodela | korelacije, R?

Qm (MY/Q) 4,33

Langmuir-ov 0,162 0,774
K (dm®/mg) 2,45
Kt (mg/g)(dm3/mg)Y/" 3,05

Freundlich-ov 0,112 0,843
n 5,73

Tabela 37. Parametri adsorpcije PO4* jona na osnovu Langmuir-ovog i Freundlich-ovog

modela adsorpcione izoterme na KKOMZ1:1-HCI pri pHi = 4 i koeficijent korelacije.

2

Model Parametri adsorpcije g Koeficijent
izoterme sorpel raspodela | korelacije, R?

dm (Mg/Q) 4,86

Langmuir-ov 0,0843 0,913
Ki (dm3/mg) 2,02
Kr (mg/g)(dm®/mg)*" 3,20

Freundlich-ov 0,0150 0,985
n 4,75
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Tabela 38. Parametri adsorpcije PO.* jona na osnovu Langmuir-ovog i Freundlich-ovog

modela adsorpcione izoterme na KKM3:1 pri pHi = 4 i koeficijent korelacije.

2

Model Parametri adsorpcije ! Koeficijent
izoterme petl raspodela | korelacije, R?

gm (Mg/qg) 1,95

Langmuir-ov 0,0261 0,576
Ke (dm3/mg) 4,52
Kt (mg/g)(dm3/mg)Y/" 1,61

Freundlich-ov 0,0241 0,607
n 12,5

Tabela 39. Parametri adsorpcije PO4* jona na osnovu Langmuir-ovog i Freundlich-ovog

modela adsorpcione izoterme na KKM3:1-HCI pri pHi = 4 i koeficijent korelacije.

2

Model Parametri adsoroii X Koeficijent
izoterme arametri adsorpetje raspodela | korelacije, R?

dm (Mg/g) 3,72

Langmuir-ov 0,0503 0,936
Ki (dm*/mg) 0,270
Kt (mg/g)(dm3/mg)Y/" 0,910

Freundlich-ov 0,0217 0,972
n 1,96

Tabela 40. Parametri adsorpcije PO4* jona na osnovu Langmuir-ovog i Freundlich-ovog

modela adsorpcione izoterme na KKOMS3:1 pri pHi = 4 i koeficijent korelacije.

2

Model Parametri adsorpcije g Koeficijent
izoterme sorpel raspodela | korelacije, R?

dm (Mg/Q) 2,55

Langmuir-ov 0,0281 0,934
Ki (dm®/mg) 0,552
Kr (mg/g)(dm®/mg)*" 1,01

Freundlich-ov 0,0575 0,865
n 2,76
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Tabela 41. Parametri adsorpcije PO4* jona na osnovu Langmuir-ovog i Freundlich-ovog

modela adsorpcione izoterme na KKOM3:1-HCI pri pHi = 4 i koeficijent korelacije.

2

Model Parametri adsorpcije ! Koeficijent
izoterme petl raspodela | korelacije, R?

gm (Mg/qg) 4,83

Langmuir-ov 0,196 0,830
Ke (dm3/mg) 0,126
Kt (mg/g)(dm3/mg)Y/" 0,602

Freundlich-ov 0,231 0,799
n 1,46
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6. ZAKLJUCAK

Predmet rada ove doktorske disertacije je sinteza adsorbenata na bazi magnetita i
ispitivanje njihovih adsorpcionih karakteristika za uklanjanje fosfatnih jona iz vodenih
rastvora. Na osnovu eksperimentalnih rezultata doslo se do slede¢ih zakljucaka:

1. Hidrotermalnom metodom, bez i sa prisustvom PEG, sintetisan je magnetit, $to
je potvrdeno primenom XRD, FT-IR i analizom saturacione magnetizacije.

2. Sintezom bez PEG-a dobijene su oktaedarske cestice veli¢ine do 2,5 pm.
Koris¢enjem PEG-a molarnih masa 400 i 20,000 i razli¢itih odnosa PEG/voda,
dovelo je do promene u morfologiji ¢estica (oblik i veli¢ina). U prisustvu PEG-a
400 u odnosu 1:3, formirane su i sferne, nanometarske cestice (10 nm), dok je
koris¢enjem 3:1 odnosa PEG/voda (PEG 400 i 20 000), dobijeni prah magnetita
sastavljen samo od nanometarskih sfernih Cestica.

3. Uoceno je povecanje specificne povrSine uzoraka magnetita sintetisanih uz
prisustvo PEG-a. Specifi¢na povrsina uzorka sa odnosom PEG(20.000)/voda 3:1
uvecana je 8 puta u poredenju sa uzorkom sintetisanim bez prisustva PEG-a.
PEG je imao ulogu surfaktanta koji je sluzio da se odvoje nukleacioni centri, Sto
je dovelo do smanjivanja veli¢ine Cestica i povecanja poroznosti prahova.
Kljuéni faktor kod povecanja mezoporoznosti je odnos PEG/voda, dok molarna
masa PEG-a ima manji uticaj.

4. Rezultati adsorpcije su pokazali da je MPEG200003.1 uzorak adsorbovao cak 8
puta vecu koli¢inu fosfata u odnosu na uzorak magnetita sintetisan bez prisustva
PEG-a. Na osnovu nelinearnog fitovanja adsorpcionih izotermi zakljuceno je da
je Langmuir-ov model najpogodniji za opisivanje adsorpcije fosfata za uzorke
MBPEG i MPEG200003.1, dok za uzorke MPEG4001.3 i MPEG4003.1 najbolje
slaganje je pokazao Freundlich-ov model. Maksimalni adsorpcioni kapaciteti na
osnovu Langmuir-ovog modela za uzorke MBPEG, MPEG4001.3, MPEG4003.1
i MPEG200003.1, iznosili su 3,07, 6,85, 15,4 i 26,2 mg/g redom.

5. Eksperimentalne podatke kinetike adsorpcije najbolje opisuje pseudo-drugi red
za uzorak sintetisan bez prisustva PEG-a, dok je Elovich-ev model najpogodniji
za opisivanje adsorpcione kinetike uzoraka sintetisanih uz dodatak PEG-a.
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6.

10.

11.

12.

13.

Sva 4 sintetisana praha magnetita imaju priblizno istu tacku nultog
naelektrisanja, pHwn ~ 4,6, dok je izoelektricna tacka ({ = 0) za sva 4 uzorka
iznosila oko pH = 8, $to ukazuje da prisustvo PEG-a u sintezi nije dovelo do
promena povrsinskih osobina. Pomeranje pHwn | pHiet U Suprotnim smerovima
potvrduje da se adsorpcija fosfata na magnetitu odigrava putem specifi¢nih
interakcija, dok FT-IR analiza i analiza jonskom hromatografijom ukazuju da je
u toku adsorpcije doSlo do zamene sulfatnih grupa fosfatnim jonima
(formiranjem nespecifi¢nih kompleksa).

Metodom koprecipitacije sintetisani su kompozitni uzorci ugljenicni
kriogel/magnetit u odnosu 3:1 i 1:1. Kori$¢en je neoksidisan KK i oksidisan
(KKO) kriogel. XRD analizom potvrdeno je prisustvo kristalita magnetita
dimenzija oko 10 nm.

Utvrdeno je da se procesom oksidacije naruSava postojeca struktura KK i da
dolazi do smanjenja zapremine pora i specificne povrsine (smanjenje od 35%).
Formiranjem Kkristalita magnetita u kompozitu dolazi do smanjenja ukupne
zapremine mikro i mezopora, kao i specifi¢tne povrSine, pri emu se sa
povecanjem udela magnetita u uzorku smanjuju specifi¢na povrsina i zapremina
pora, ali raspodela veli¢ine pora ostaje priblizno ista.

FT-IR analiza kompozitnih uzoraka na bazi KKO, ukazuje da se magnetit vezuje
za povrsinu KKO preko C=0 veze, s obzirom da intenzitet pika C—O veze
ostaje nepromenjen.

Najveca adsorpcija fosfata je postignuta kod uzorka KKOM1:1 sintetisanog uz
dodatak HCI, zahvaljujuci najve¢em udelu i homogenoj raspodeli magnetita.
Modifikacija tufa oblaganjem magnetitom, dovela je do ispunjavanja pora
Cesticama magnetita, Sto je prouzrokovalo smanjenje dimenzija pora, ali
istovremeno i povecanje specifi¢ne povrsine (35%).

Elementarna analiza sadrzaja gvozda je pokazala da u uzorku MMT ima 26,44
mg/g gvozda, Sto ukazuje na mogu¢ sadrzaj magnetita od 36,54 mg/g.

Na osnovu nelinearnog fitovanja adsorpcionih izotermi zakljuceno je da
Langmuir-ov model bolje opisuje adsorpciju fosfata na tufu, dok Freundlich-ov

model se pokazao kao pogodniji za opisivanje adsorpcije na uzorku MMT.
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Izracunati maksimalni adsorpcioni kapaciteti Langmuir-ovim modelom su
iznosili: 0,451 1,91 mg/gza T i MMT, redom.

14. Unutarcesti¢ni kineticki model se pokazao kao najpodesniji za opisivanje
adsorpcije fosfata na magnetitom modifikovanom tufu.

15. Eksperimentalni rezultati adsorpcije u koloni su pokazali da je maksimalni
adsorpcioni kapacitet za MMT 6 puta veéi nego u sluc¢aju nemodifikovanog tufa.
Nelinearnim fitovanjem ecksperimentalnih podataka utvrdeno je da Yan-ov
model ima najbolje poklapanje sa procesom adsorpcije fosfata na adsorbentima
Ti MMT.

16. Analizom zavisnosti adsorpcionih kapaciteta od pH utvrdeno je da adsorpcija
raste sa opadanjem pH rastvora u skladu sa promenom zeta potencijala.

17. Adsorpciono-desorpcionim eksperimentima ustanovljeno je da adsorpcija fosfata
na sintetisanim prahovima magnetita relativno reverzibilan proces i da
regeneracija dostize konstantnu vrednost oko 60% od maksimalnog
adsorpcionog kapaciteta. Rezultati ponovnog koris¢éenja MMT uzorka pokazuju
da regeneracija dostize ¢ak 95% od prvobitnog adsorpcionog kapaciteta nakon

dva ciklusa.

U ovom radu je pokazano da se primenom savremenih nacina sinteze adsorpcioni
kapacitet magnetita znatno poboljSava 1 da u kombinaciji sa drugim materijalima
unapreduje njihove adsorpcione osobine. Magneticnost daje dodatni kvalitet
adsorbentima na bazi magnetita pri tretmanu voda, zbog moguc¢nosti lakSeg uklanjanja

iz vodenih rastvora.
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UsjaBa o0 ayTopCcTBY

Wme v npesume aytopa __ AHgpuja b. Casuh

Bpoj nHgekca 4048/2015

UsjaBrbyjem
[a je BoKTopCcKa AucepTtauuja nof Hacroeom

CwuHTtesa, KapaKTepM3auV|ja n npuMmeHa ancop6eHaTa Ha 6a3n marHeTuTa 3a yKnawame

docara us soge

e pe3ynTaTt COMNCTBEHOr UCTPpaXXuBadKor pajaa;

e Ja agucepTaumja 'y LENvHW HU Y AernoBuMa Huje Guna npeanoxeHa 3a ctuuame
Opyre AunrioMe npema CTyAMCKUM nporpamuma [ApyrxX BUCOKOLLKONCKMX
YCTaHOBa;

e [a cy pe3yntaTtu KOPEeKTHO HaBea4eHU U

e [1a HMUCaMm Kpluuo/na ayTopcka npaBa WM KOPUCTUO/MA WHTENEeKTyanHy CBOjUuHY
Apyrvx nuua.

MoTtnuc aytopa

Y Beorpagy, {[Oﬂ . 2add




WU3jaBa 0 MICTOBETHOCTM WITaMNaHe 1 eNleKTPoHCkKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Vme u npeaumve aytopa __Anppuija b. Casuh

Bbpoj nHaekca 4048/2015

CTyaujcku nporpam WHXeHepCTBO 3aLUTUTE XMBOTHE cpeanHe

Hacnoe paga CuHTe3a, KapekTepvaaumia n npumera agcopberara Ha 6asu
MarHeTvTa 3a yknawawe docdara n3 soge

MeHTOp np Pana MeTtposuh v ap Tburbana XXuskosuh

Wsjaerbyjem fa je WwTamnasa Bepavja MOr AOKTOPCKOM paja UCTOBETHA €NEeKTPOHCKO]
Bepanju Kojy cam npepao/na papgu noxpaweHa y OMrutanHoM penosvuTopujymy
YHuBep3uteta y beorpaay.

JosBorbaBam Aa ce objase MOjV NMYHM Mojauu BesaHu 3a pobujawe akagemckor
Ha3MBa AOKTOpa Hayka, Kao LUTO CYy UMe U npesnme, roguHa n Mecto poherwa n gatym
onbpaHe paga.

OBM NWYHW nogauy Mory ce OGjaBUTU Ha MpEeXHUM CTpaHuuama AaurutanHe
BUBNMOTEKE, Y ENEKTPOHCKOM KaTtarory 1 y nybnukauvjama YHusepsuTetay Beorpaay.

MoTtnuc ayTopa

Y Beorpaay, 11.09.20479.
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MUsjaBa o kopuwhewy

Oenauwhyjem YHusepauteTcky Gubnuoteky ,Cetosap Mapkosuh aa y [urutanHu
penosuTopujyM YHuBepauteTa y Beorpagy yHece MOjy AOKTOPCKY aucepTauujy nog
HacrnoBoMm:

CuHTe3a, kapakTepusauvja n npumeHa aacopbenara Ha 6a3u MarHeTuTa 3a yknamwatbe

doccpaTa us sBofe

Koja je Moje ayTopcKo Aero.

[ncepTaumjy ca CBUM Npunosuma npenao/na cam y eniekTpoHCkoMm opmaty norofHom
3a TpajHO apXxuBupaH-e.

Mojy [OKTOpCKYy [AucepTauujy mnoxpatseHy Yy [urutanHom —penosutopujymy
YHuBepsuteTa y Beorpagy v AOCTYNHY Y OTBOPEHOM MPUCTYNy MOry Aa KOpUCTe CBU
koju mowTyjy ogpeabe cappxaHe y onabpaHom Tuny nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuUe
(Creative Commons) 3a kojy cam ce oasy4uo/na.

1. AytopcTeo (CC BY)
2. AytopcTteo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)
@ AyTopcTeo — HekomepuujarnHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)
4. AyTOPCTBO — HEKOMEpPLMjanHo — AenuTu noa uctum ycriosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 npepapa (CC BY-ND)
6. AyTopcTBO — AenuTu nof uctum ycnosuma (CC BY-SA)

(Monumo [a 3a0Kpy>KuTe Camo jefiHy OA ECT NOHYNEeHUX NULEeHLM.
KpaTak onuc nuueHuu je cactaBHU €0 OBe Usjase).

Motnuc aytopa

Y Beorpagay, / LoY. Zol9.
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1. AyTopcTBO. [l03BOrbaBaTe yMHOXaBsare, AMCTpuOyLMjy U jaBHO caoniuTaBare
[ena, v npepaje, ako ce HaBefie MMe ayTopa Ha HauuH ofpefeH of cTpaHe ayTopa
WNK JaBaola NULEHLe, Yak 1 y KomepuwjanHe cepxe. OBo je HajcnotonHuja of CBux
LEHUMN.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [lo3sorbaBaTe YMHOXaBake, AUCTPUOyuurjy u
jaBHO caonwuTasawe era, u npepaje, ako ce Hasene UMe ayTopa Ha HauuH oapefjeH
OfL cTpaHe ayTopa unu aasaoua nuueHue. OBa nuleHua He 403BOrbaBa KoMepLujanHy
ynotpedy gena.

3. AyTopcTBO — HekomepuujanHo — Ges npepapa. [lo3BorbaBate yMHOXaBarbe,
avcTpubyumjy M jaBHo caoniuTaBake Aena, ©es npomeHa, npeocbnukoBaka vnu
ynotpebe fgena y CBOM [feny, ako ce HaBeje WMe aytopa Ha HauuH ofpefieH of
cTpaHe aytopa wnu gasaoua nvueHue. OBa nuueHua He 403BOrbasa Komepuujanty
ynotpeby Aena. Y ofHOCY Ha CBEe ocTarne fuieHLe, OBOM JIULIEHLIOM Ce orpaHunyaesa
Hajsehy obum npasa Kopuwhera aena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEpLUMjanHo — AeNnuTH Nnop ucTum ycrosuma. [lossorbasare
yMHOXaBake, AMCTpubyLuMjy 1 jaBHO caoniuTaBare fena, v npepage, ako ce Hasefe
UMe ayTopa Ha HauyuH oapefieH of CTpaHe ayTopa Mnv Aasaoua NvUeHUe U ako ce
npepaga OucTpubyupa noj MCTOM UnW CrMyHOM nuvueHuom. OBa nuueHua He
[,03BOrbaBa KoMepLjandy ynotpeby Aena v npepaga.

5. AyTopcTBo — 6e3 npepapa. [lo3BorbaBare ymMHOXaBare, AucTpubyuujy v jaBHo
caonwTaBamwe gena, 6es npomeHa, npeobnukosara unu ynotpebe genay CBOM ferny,
aKko ce Hagede vMe aytopa Ha Hauud ofpefjeH of cTpaHe ayTtopa unu fasaoua
muueHue. OBa nuLeHUa fo3Borbasa koMmepuujanHy ynotpeby gena.

6. AyTOpCTBO — [enuTtu Moj MUCTUM ycrnosuma. [lo3sorbaBaTe ymHOXaBar-e,
ovcTpubyuujy 1 jaBHo caonwitasamwe fena, 1 npepane, ako ce HaBefe vme ayTopa Ha
HauMH oapeflieH of CTpaHe ayTopa wWny [JaBaoua nuUeHUe U ako ce npepaja
oucTpubympa nof MCToOM wunuM cnuyHOM ruueduom. Osa nuueHua Ao03Borbasa
komepumjanHy ynotpeby gena v npepapa. CnuyHa je cCOoTBEPCKUM nuLieHLama,
O[JHOCHO NULIEHLIaMa OTBOPEHOT Kofa.



