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SINTEZA, KARAKTERIZACIJA I PRIMENA MODIFIKOVANIH
MIKROSFERA NA BAZI LIGNINA ZA UKLANJANJE JONA TESKIH
METALA, OKSIANJONA I DIKLOFENAKA IZ VODE

REZIME

Cilj ove disertacije je optimizacija postupka sinteze novog poroznog
adsorpcionog materijala iz prirodnog polimera, ligina, i ispitivanje moguénosti primene
modifikovanih mikrosfera na bazi kraft lignina za efikasno uklanjanje jona teskih metala,
oksianjona i diklofenaka (DCF) iz vodenih rastvora adsorpcijom. Modifikovane lignin
mikrosfere (LMS) sintetisane su postupkom inverzne suspenzione kopolimerizacije sa
razgranatim poli(etilen-iminom) uz koriS¢enje epihlor-hidrina za umrezavanje. U cilju
optimizacije oblika i velicine LMS-avariran je maseni procenat natrijum-alginata (1, 5, 1
10mas. %) 1 dobijeni su adsorpcioni materijali delimi¢no sfernog do sfernog oblika
pre¢nika: 80 pm A-LMS 1, 800 um A-LMS 5 i 700 um A-LMS_10. U drugoj fazi
izvrSena je dodatna funkcionalizacija LMS-a hemijskim vezivanjem amino-
modifikovanih nanocestica oksida gvozda (magnetit) i mangan(I'V)-oksida, u cilju daljeg
unapredenja kapaciteta za uklanjanje oksianjona. Optimizacija procesa sinteze vrsena je
primenom Box-Behnken dizajna RSM metode, a provera modela statistickom analizom
varijansi ANOVA. LMS mikrosfere okarakterisane su odredivanjem tacke nultog
naelektrisanja,  broja  amino-grupa, = FT-IR  spektrometrijom, rendgenskom
fotoelektronskom spektroskopijom, rendgenskom difrakcionom analizom,metodom
adsorpciono/desorpcione izoterme adsorpcije gasa, skenirajuéom elektronskom
mikroskopijom,termogravimetrijomi  transmisionom elektronskom mikroskopijom.
Potvrdeni su visoki adsorpcioni kapaciteti za uklanjanje DCF-a, Cd**, Cr(VI), As(V) i
Ni?*, u Sarznom sistemu (151,13, 74,84, 53,49, 51,53, i 49,40 mg g~! redom, prema
Lengmiru), i u koloni. Kinetika adsorpcije opisana je modelom pseudo-drugog reda, a
primena Veber-Morisovog i Bojdovog modela ukazala je da unutarCesti¢na difuzija
odreduje ukupnu brzinu adsorpcije, uz visoke konstante brzine. Rezultati ukazuju na
odli¢ne adsorpcione moguénosti LMS materijala.

Kljuéne reéi: lignin mikrosfere, kopolimerizacija, joni teSkih metala, oksianjoni,
diklofenak, adsorpcija, otpadna voda

Naucna oblast: Tehnic¢ko-tehnoloske nauke
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SINTHESIS, CHARACTERIZATION AND UTILIZATION OF MODIFIED
LIGNIN BASED MICROSPHERES FOR HEAVY-METAL IONS, OXYANIONS
AND DICLOFENAC REMOVAL FROM WATER

ABSTRACT

The aim of this dissertation is to optimize the synthesis of a novel porous
adsorbent material from a natural polymer, lignin, and investigate the utilization of the
modified lignin based microspheres in the efficient removal of heavy-metal ions and
diclofenac (DCF) from water through adsorption. Highly effective functionalized lignin-
based adsorbents in the microsphere geometry (LMS) were synthesized via inverse
suspension copolymerization of kraft lignin with poly(ethylene imine) grafting-agent and
epoxy chloropropane cross-linker. Optimization of LMS synthesis was performed
varying the quantity of sodium alginate emulsifier (1, 5 and 10 wt.%), and the
sphere/semi-sphere shaped adsorption materials were obtained: 80 pm A-LMS_1, 800
um A-LMS 5 and 700 pum A-LMS_10. In the second phase, additional functionalization
of the LMS was performed by adding amino-modified iron oxide nanoparticles
(magnetite) and manganese oxide, in order to further enhance the oxianion removal
capacity. Process optimization was done via Box-Brehnken design of the RSM method
and ANOVA statistical analysis. The synthesized LMS microspheres were characterized
utilizingthe point of zero charge, amino-group determination, FT-IR spectroscopy, X-ray
photoelectron spectroscopy, X-ray diffraction, gas adsorption/desorption isotherms,
scanning electron microscopy, thermogravimetric analysis and transmission electron
microscopy. High adsorption capacity for DCF, Cd**, Cr(VI), As(V) and Ni** removal
was confirmed in the batch (151.13, 74.84, 53.49, 51.53, 49.40 mg g~!, respectively,
Langmuir model), and the column study. The fitting of the kinetic data follows the
pseudo-second order kinetic model. Weber-Morris and Boyd models indicate the
intraparticle diffusion as a rate limiting step, with high adsorption rate constants. The
results indicate the excellent potential of LMS biosorbent.

Keywords: lignin microspheres, copolimerization, heavy metal ions, oxianions,
diclofenac, adsorption, wastewater
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Scientific discipline: Environmental Engineering



Zahvalnica

Posebnu zahvalnost za izradu ove doktorske disertacije dugujem mentorima, dr
Aleksandru Marinkovi¢u, vanrednom profesoru Tehnolosko-metalurskog fakulteta
(TMF) i dr Jeleni Rusmirovié¢, naucnom saradniku Vojnotehnickog instituta, na

idejama, celokupnom vodenju i pomoci u svim segmentima rada.

Svi eksperimenti u okviru ove disertacije su izvodeni u laboratorijama Katedre za

organsku hemiju TMF-a.

Moje veliko postovanje i zahvalnost zasluzuju profesori TMF-a, dr Dragan Povrenovic i
dr Vladimir Pavicevi¢, sa moje maticne katedre InZenjerstva zastite zZivotne sredine, na
saradnji, strucnoj pomoci i savetima tokom celokupnih doktorskih studija. Takode,
veliko zadovoljstvo bilo je saradivati sa dr Zlate Velickovicem, vanrednim profesorom

Vojne akademije u Beogradu.

Profesorki TMF-a, dr Aleksandri Peri¢ Gruji¢ i njenom timu dugujem zahvalnost za
vrsenje mnogobrojnih analiza na ICP-MS instrumentu, kao i dr Maji Poli¢ za svu
podrsku i dopunske analize na Institutu za nuklearne nauke Vinca. Dr Zeljko
Radovanovié, naucni saradnik u Inovacionom centru TMF-a, omogucio je detaljan uvid

u strukturu novih materijala i cije strpljenje je za divljenje.

Na posletku, najvecu zahvalnost za postignute rezultate dugujem razumevanju, a pre
svega ljubavi supruga Srdana i nase dece Porda i Jelisavete. Zahvaljujem se celoj
mojoj porodici na bezrezervnoj podrsci koju su mi pruzali tokom celokupnog

Skolovanja, bez cega ceo trud ne bi imao smisla.

Vi



SPISAK SKRACENICA I SIMBOLA

A-LMS — amino-modifikovane mikrosfere na bazi lignina

A-LMS 1 - A-LMS sa 1,0 mas. % rastvora natrijum-alginata

A-LMS 5 — A-LMS sa 5,0 mas. % rastvora natrijum-alginata

A-LMS 10 — A-LMS sa 10,0 mas. % rastvora natrijum-alginata

A-LMS Fe304 — A-LMS funkcionalizovane amino-modifikovanim nanocesticama
magnetita

A-LMS MnO; — A-LMS funkcionalizovane amino-modifikovanim nanocesticama
mangan(I'V)-oksida

ANOVA - statisticka analiza varijansi

APTES — 3-aminopropil-trietoksisilan

o - pocetna brzina adsorpcije prema Elovi¢ modelu

BET — Adsorpciono-desorpciona metoda (eng. Brunauer-Emmett-Teller)

BJH — Baret-DZojner-Halenda metoda analize desorpcione izoterme (eng. Barrett-
Joyner-Halenda)

S — konstanta desorpcijeprema Elovi¢ modelu

Ci — PoCetna masena koncentracija adsorbata (mg L")

C. — Masena ravnotezna koncentracija adsorbata (mg L)

dkolona— precnik kolone

dp— precnik Cestice

DCF — diklofenak

Ds— meducesti¢ni difuzioni koeficijent

Dq— srednji prec¢nik pora

Dinax— maksimalni pre¢nik pora

D-V — Dunvald-Vagnerov model adsorpcije

E.— Energija aktivacije

&p — Poroznostadsorbenta

EBCT - vreme kontakta pri prolasku kroz ispunu u koloni (eng. empty bed contact time)
EPC — epihlor-hidrin

Fe;04— magnetit

FT-IR — Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (eng. Fourier
transform infrared spectroscopy)

HCI — hlorovodoni¢na kiselina

HSDM - Difuzioni model na homogenoj ¢vrstoj podlozi (eng. Homogenous Surface
Diffusion Model)

IARC - Internacionalna agencija za istrazivanje raka (eng. International Agency for
Research on Cancer)

ICP-MS — Indukovano spregnuta plazma u kombinaciji sa masenom spektrometrijom
IUPAC — Medunarodna unija za Cistu i primenjenu hemiju (eng. International Union of
Pure and Applied Chemistry)

k> — Konstanta brzine adsorpcije odredena putem PSO modela

kp— Veber-Morisova konstanta unutarcesti¢ne difuzije

K — Koeficijent/konstanta brzine adsorpcijeprema Lengmirovom modelu

Kaa — Adsorpciona konstanta odredene putem Dubinin-Raduskevi¢ modela

KL — Kraft lignin
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LMS — Lignin mikrosfere

—NH>2 — Amino grupa

NaOH — Natrijum-hidroksid

NP-OA-Fe304— Amino-modifikovane nanocestice magnetita

NP-OA-MnO;— Amino-modifikovane nanocestice mangan(I'V)-oksida

—OH — hidroksilna grupa

PEI — Poli(etilen-imin)

pHprzc — pH vrednost tacke nultog naelektrisanja

PSO — Model pseudo-drugog reda (eng. Pseudo Second Order)

PSDM — Modelpovrsinske difuzije kroz pore (eng. Pore Surface Diffusion Model)
Q — brzina protoka vode kroz kolonu

ge — Adsorpcioni kapacitet (mg g!)

gm— Maksimalna koli¢ina adsorbovane supstance po jedinici mase adsorbenta (mg g™!)
RSM - Statisticka metoda odziva povrSina (eng. Response Surface Methodology)
P-vrednost — Verovatnoca (eng. Probability)

RSD — Relativna standardna devijacija

R°’— koeficijenta korelacije

Sser — Specifi¢na adsorpciona povrsina (odredena prema BET metodi)

SEM — Skenirajuca elektronska mikroskopija emisijom elektrona

TEM — Transmisiona elektronska spektroskopija (eng. Transmission electron
microscopy)

TGA — Termogravimetrijska analiza (eng. Thermogravimetric analysis)

US EPA — Agencija za zaStitu zivotne sredine Sjedinjenih americkih drzava (eng. US
Environmental Protection Agency)

Vpora— zapremina pora

V-M — Veber-Morisov adsorpcioni model

WHO - Svetska zdravstvena organizacija (eng. World Health Organization)
XPS — Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (eng. X-ray photoelectron
spectroscopy)

XRD — Rendgenska difrakcija X zracima (eng. X-ray diffraction)

1/n — Frojndlihov bezdimenzioni parametar

PBED — gustina pakovanog sloja u koloni
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1. UVOD

U danasnje vreme svet se susrece sa sve veéim izazovima na poljima ekologije i zaStite
zivotne sredine usled neefikasnog koriS¢enja resursa i posledicno klimatskim promenama. U isto
vreme, odrzivi razvoj i cirkularna ekonomija predstavljaju novu viziju danasnjice, a svest o vaznosti
upotrebe prirodnih materijala i iskori§¢enja otpada kao nove sirovine, kako za ponovnu upotrebu i
reciklazu, tako i za proizvodnju energije raste. Sa porastom broja stanovnika, razvojem industrije i
usled neodrzivog nacina proizvodnje i potros$nje, nastaju sve vece koli¢ine otpadnih materija,
ukljucujuéi 1 otpadne vode koje zbog neadekvatnog tretmana zagaduju vodne resurse.Teski metali,
kao S§to su As, Pb, Cd, Ni, Hg, Cr, Cu, Zn i dr., svrstavaju se u najopasnije zagadujuce materije
prisutne u vodi [1]. Ve¢ i pri niskim koncentracijama mogu biti toksi¢ni, nisu biorazgradivi i u
organizmu se akumuliraju u pojedinim organima i tkivima, $to vremenom moze dovesti do razli¢itih
oboljenja [2]. Takode, farmaceutici su sve viSe u upotrebi i zavrSavaju u otpadnim vodama i vodi za
pice, i predstavljaju zagadujuée materije koje je neophodno uvrstiti u redovan monitoring zbog
potencijalnog rizika na zdravlje ljudi i izazivanja fizioloSkog odgovora [3,4].

Poslednjih godina veliki broj radova bavi se istraZzivanjima o primeni prirodnih materijala
poreklom iz otpadnih ili obnovljivih tokova u postupcima za uklanjanje jona teSkih metala i
farmaceutika iz vode, gde se proces adsorpcije istice zbog jednostavnosti, efikasnosti i
ekonomicnosti [5]. Povecano je interesovanje za razvoj adsorbenata baziranih na prirodnim
polimerima za uklanjanje jona teSkih metala [1,6-8] i farmaceutika [4,9,10] iz otpadnih voda zbog
njihove velike zastupljenosti, niske cene i povoljnog uticaja na Zivotnu sredinu [11,12]. Glavni
polimeri drvne biomasesu celuloza, hemiceluloza i lignin [13,14]. Lignin se moze naci i kao nus
proizvod industrije celuloze i papira ili procesa obrade biomase; stoga se mogucnosti revalorizacije
lignina u velikoj meri istrazuju [15-18]. Ova disertacija se upravo bavi iskoriS¢enjem lignina za
sintezu poroznih bio-adsorbenata: poli(etilen-imin), gvozde(IL,I1I)-oksid (magnetit) i mangan(IV)-
oksid modifikovanih lignin mikrosfera (LMS). Savremena istrazivanja takode obuhvataju
modelovanje kinetike Sarznih adsorpcionih procesa i procesa adsorpcije u koloni uz predvidanje
stepena uklanjanja zagadenja u realnim uslovima [19,20]. Znacaj istrazivanja primenjenih u ovoj
disertaciji ogleda se u tome Sto obezbeduju vazne informacije neophodne sa aspekta definisanja
procesa, projektovanja i zastite zivotne sredine.

Predmet istrazivanja doktorske disertacije odnosi se na optimizaciju postupka sinteze
poroznih adsorpcionih materijala iz prirodnog polimera, kraft lignina, postupkom suspenzione
kopolimerizacije, zatim dopunsku modifikaciju dobijenog materijala nanocesticama oksida gvozda
(magnetit) i mangan(IV)-oksida, kao i na ispitivanje moguénosti primene modifikovanih lignin
mikrosfera za efikasno uklanjanje katjona teskih metala Ni**, Cd*", oksianjona Cr(VI), As(V), i
diklofenaka iz vodenih rastvora procesom adsorpcije.

Razvoj i rezultati ovih naucnih istrazivanja imaju brojne prednosti u pogledu optimizacije
metode dobijanja i modifikacije LMS-a, primene dobijenih modifikovanih i nemodifikovanih
materijala na bazi kraft ligninau adsorpcionim procesima, u Sarznom sistemu 1 koloni,
iskori$¢enja/(re)valorizacije otpadnih sirovina (otpadni lignin iz drvne industrije), kao i u pogledu
smanjenja stvaranja otpada i koncentracije jona teskih metala, oksianjona i diklofenaka u vodama.

Karakterizacija polaznih sirovina i dobijenih adsorbenata izvrSena je primenom slede¢ih
tehnika: taCka nultog naelektrisanja (pHp.c), volumetrijsko odredivanje broja amino-grupa,
infracrvena spektrometrija sa Furijeovom transformacijom (FT-IR), rendgenska fotoelektronska
spektroskopija (XPS), rendgenska difrakciona analiza (XRD), metoda adsorpciono/desorpcione
izoterme adsorpcije gasa (BET/BJH), skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM),
termogravimetrijska analiza (TGA), i1 transmisiona elektronska mikroskopija (TEM).



Koncentracija jona teSkih metala i efikasnost adsorpcije jona teskih metala ispitivana je
varijacijom mase adsorbenta, temperature, vremena trajanja procesa i pH vrednosti rastvora, i to u
laboratorijskim uslovima u Sarznom sistemu, kao i u koloni. Primenjena je metoda masene
spektrometrije sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS). Maksimalni adsorpcioni kapaciteti za
uklanjanje jona teskih metala proracunati su primenom razli¢itih modela, npr. Lengmirovog (eng.
Langmuir) modela i sli¢nih, dok je kinetika adsorpcije prou¢avana modelimadrugog, pseudo-drugog
reda, Veber-Morisovim i Bojdovim modelom.

Za dopunsku analizu mehanizma adsorpcije izvrSeno je modelovanje procesa uz pomoc¢
programskog paketa Mintek (eng. Visual Minteq). Primenom ovog programa analiziran je uticaj pH
vrednosti, koncentracija prisutnih jona i poredenje sa eksperimentalnim rezultatima adsorpcije.
Upotrebom Dizajn ekspert softvera, verzija 9, USA (eng. Design-Expert) optimizovana je sinteza
adsorbenata, a predvidanje rezultata adsorpcije primenom Box-Brehnken statisticke metode odziva
povrsina (eng. Response Surface Methodology, RSM). Pri modelovanju adsorpcije koriSéene su
metode linearne i nelinearne regresije. Statisticka metoda analiza varijanse (ANOVA) koriS¢ena je
za proveru eksperimentalnih rezultata, kako bi bili odredeni optimalni parametri primenjeni za
sintezu adsorbenata i1 izvodenje adsorpcionih procesa. Moguénosti desorpcije, regeneracije
adsorbenata i ponovne upotrebe su, takode, ispitani.

U okviru ove doktorske disertacije predstavljena je optimizovana metoda dobijanja i
modifikacije LMS adsorbenta, dobijenog uz iskoriS¢enje/(re)valorizaciju otpadnih industrijskih
voda (otpadnog lignina iz drvne industrije), koji se koristi u pre¢iS¢avanju otpadnih voda. Rezultati
ove disertacije ukazuju na moguénosti iskoris¢enja prirodnog polimera iz otpadnih sirovina u daljoj
prakti¢noj primeni u cilju smanjenja koncentracije jona teSkih metala i farmaceutika u otpadnim
vodama, dajuci doprinos oblasti inZenjerstva zastite zivotne sredine, uz primenu principa odrzivog
razvoja.



2. TEORIJSKI DEO
2.1. Lignin—poreklo, fizickohemijska svojstva i struktura

Glavni polimeri u drvnoj biomasi su celuloza (35-50%), hemiceluloza celuloza (20-30%), i
lignin (20-30%) [14,21]. Celuloza i hemiceluloza su povezane vodoni¢nim vezama, dok su lignin i
celuloza povezani kovalentnim vezama. Lignin predstavlja glavni strukturni polimer u ¢éelijskom
zidu drveta, doprinosi krutosti ¢elijskih zidova ¢ime je obezbeden rast biljke u visinu. Kovalentna
veza izmedju lignina i polisaharida drveta obezbeduje krutost i smanjuje permeabilnost zidova
¢elija. Drugi je po zastupljenosti prirodni polimer, posle celuloze [18,22,23]. Uloga mu je da biljci
omoguci ¢vrstinu, nepropustljivost, kao i otpornost na mikroorganizme samim tim Sto predstavlja
fizicku prepreku u napadu enzimskih sistema mikroba.

Lignin poseduje veoma razgranatu strukturu izgradenu iz fenilpropanoidnih jedinica
izvedenih iz koniferil (M1G), sinapil (M1S) i p-kumaril alkohola (M1H) kao monomera [14], i koja
u sebi sadrzi aromaticne i alifati¢ne funkcionalne grupe. Struktura lignina je kompleksna i zavisi od
porekla; u principu, lignin je izgraden od 63 - 67 % ugljenika, 6 % vodonika i 28,5 % kiseonika
[15].

Jedna od mogué¢ih klasifikacija lignina se moze izvrSiti prema zastupljenosti
fenilopropanskih jedinica nastalih od monomernih prekursora: p-hidroksifenilpropanska,
gvajacilpropanska i siringilpropanska jedinica (Slika 1) [24]. U ligninu je viSe od dve trecine
fenilpropanskih jedinica vezano etarskim vezama, a ostale veze su tipa ugljenik-ugljenik.

OMe MeO OMe
OH

p-hidroksifenilpropan gvajacilpropan siringilpropan

Slika 1. Gradivne fenilopropanske jedinice lignina [24]

Lignin je termicki stabilan, nisko toksican, ima antioksidativno i antimikrobno dejstvo, a
takode je veoma reaktivan upravo zbog prisustva razli€itih funkcionalnih grupa u svojoj strukturi, i
mogucénosti dodatne funkcionalizacije. Najvaznije grupe koje lignini sadrze i koje definiSu njihovu
reaktivnost su: 1) fenolne hidroksilne grupe, 2) atomi vodonika uz fenolne hidroksililne grupe, 3)
hidroksilne grupe u bo¢nim lancima, 4) etarske veze u bo¢nim lancima, i 5) metoksi grupe [25].
Najkompletniju strukturu lignina predlozio je Adler 1977. godine (Slika 2) [26].

Osim u prirodnoj biomasi, lignin se moze naci i u otpadnim tokovima iz industrije celuloze i
papira ili procesa predobrade biomase [25]. 1z tog razloga ne predstavlja skup resurs i dostupan je u
velikim koli¢inama [24,27], a zahvaljuju¢i razgranatoj strukturi, ukoliko je potrebno poboljsati
odredene karakteristike, relativno jednostavno se vrSi hemijska modifikacija lignina razlic¢itim
funkcionalnim grupama [24], §to lignin ¢ini pogodnim za upotrebu u razlicite svrhe.
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Slika 2. Adlerov model strukture lignina [14, 26]



2.2. Upotreba lignina

Kao posledica sve vecih izazova u oblasti zaStite Zivotne sredine usled neefikasnog
koriS¢enja resursa i posledica klimatskih promena, svest o vrednosti upotrebe prirodnih materijala
raste, kao i iskoriS¢enja otpada kao nove sirovine, kako za ponovnu upotrebu, reciklazu ili
proizvodnju energije. Lignin se moZze upotrebiti direktno u ¢istom obliku, relativno ograniceno, kao
1 uz razlicite potencijalne modifikacije, koje nudi njegova hemijska priroda i aromati¢na struktura
uz postojanje fenolnih i alifaticnih hidroksilnih grupa [24], a takode se uspesno moze izolovati iz
otpadnih struja. Prema procenama, svetska godi$nja proizvodnja lignina iznosi i do 5 x 10 t, i
dalje se smatra nedovoljno iskoriS¢enim resursom [17,28,29].

Lignin se upotrebljava, kako za dobijanje energije kao gorivo niske energetske vrednosti
(¢ak 98% proizvedenog lignina papirne industrije), tako i u razvoju velikog broja kompozitnih
hemijskih proizvoda dodatne vrednosti: aditiva, emulgatora, vezivnih i disperzionih sredstava,
epoksidnih smola, dobijanja ugljeni¢nih vlakana i razli¢itih nanomaterijala [14,30]. Prema
procenama industrije papira i kartona, samo 2% ukupno proizvedenog lignina se upotrebljava u
navedene komercijalne svrhe [1]. Upotreba lignina u polimernim aplikacijama ostaje izazov usled
slozene makromolekularne strukture i visokog stepena heterogenosti lignina, u zavisnosti od
porekla i postupka izolacije [15,24], Sto je ukratko prikazano u narednom poglavlju.

2.3. Postupci izolacije lignina

Fizickohemijska svojstva i sastav lignina zavise od tipa ekstrakcije, biljnog porekla, Cistoce
otpadnih sirovina, kao i postupka izolacije lignina, koji utiCu na formiranje razli¢itih oblika i
mogucénosti daljih hemijskih funkcionalizacija, i samim tim se struktura i osobine dobijenog lignina
razlikuju [24]. Osnovni postupci izolacije lignina prikazani su u nastavku.

2.3.1. Kraft lignin

Tokom izrade eksperimenata u ovom naucnoistrazivatkom radu koriS¢en je alkalni kraft
lignin KL (Sigma-Aldrich, Nemacka) kao prekursor sinteze LMS mikrosfera sa visokim sadrzajem
(-OH) grupa (ukupno 1,033 mmol g!) [31], prikazan na Slici 3.

Slika 3. Kraft lignin, KL

U postupku proizvodnje kraft lignina, za solubilizaciju lignina i hemiceluloze u takozvanu
crnu tecnost (“black liguor”) primenjuje se vodeni rastvor natrijum-hidroksida (NaOH) i natrijum-
sulfida (Na,S) zagrejan na temperaturi od 155175 °C. Dobijena crna te¢nost sadrzi 3545 mas.%
lignina. Kraft lignin se dalje dobija taloZzenjem i neutralizacijom kiselim rastvorom (pH 1-2), i
naposletku suSenjem [14]. Kraft lignin je bogat fenolnim hidroksilnim grupama koje su uglavnom



rezultat cepanja veza aril etra u ligninu [15], 1 kao takav veoma je podlozan modifikacijama. Iako se
postupak vrsi u prisustvu natrijum-sulfida, rezidualni sadrzaj sumpora je nizak, uglavnom manji od
1-2%. Tradicionalno se kraft lignin sagorevao u kotlovima; medutim, kako se proizvodi mnogo
viSe lignina nego $to je potrebno za proizvodnju energije, dolazi do razvoja novih industrijskih
postupaka za izolaciju kraftlignina iz otpadnih procesnih struja [32]. Dostupnost velikih koli¢ina
tehnickog kraft lignina vazan je korak u daljem istrazivanju u pravcu razvoja niskobudzetnog
adsorbenta poreklom od prirodnih materijala [25]. Alifatska hidroksilna (-OH) funkcionalna grupa u
komercijalnom kraft ligninu je u opsegu od 9,8 - 10,09 mas.%, odredena 1H NMR i 13C NMR
spektroskopijom. Sadrzaj fenolne (-OH) grupe je izmedu 4,54 1 4,60 mas.%, utvrden
potenciometrijski i aminolizom, jer se smatra da su ove metode najpouzdanije za odredivanje
fenolne (-OH) grupe [33].

2.3.2. Lignin sulfonati

Lignin sulfonati se proizvode iz tecnog otpada obrade mekog drveta, upotrebom razlicitih
soli sumporne kiseline (sulfita ili bisulfita) za ekstrakciju lignina iz pulpe sulfitnim postupkom
proizvodnje (eng. sulfit-pulping). Lignin sulfonati poseduju hidrofobna i hidrofilna svojstva,
rastvorljivi su u vodi i mogu se hemijski modifikovati sa sulfonatnim grupama, -COOH grupama i
odredenim neorganskim jedinjenjima. Najcesce se pripremaju u vidu kalcijumove, magnezijumove,
i amonijum soli. Postupak sinteze je manje agresivan od dobijanja kraft lignina i molekularna
masakonacnog proizvoda je visa od kraft lignina, Sto daje strukturu sli¢niju originalnom ligninu
[14].

2.3.3. Organosolv lignin

Mnogi derivatilignina razvijeni su iz razliitith procedura na bazi organskih rastvaraca,
zajedno sa drugim meSavinama rastvaraca i reagenasa, i oni se jednim imenom nazivaju organosolv
lignini. Ukratko, lignin se izvla¢i iz biomase smeSom organskih rastvaraca i vode pri visokoj
temperaturi 1 pritisku. Najées¢i rastvaraci koji se u tim procesima koriste su: etanol/voda, sir¢etna
kiselina/voda, siréetna kiselina/HCI, alkalni sulfit/antrakinon/metanol, fenol/kiselina/voda, siréetna
kiselina/metanska kiselina/voda, metanska kiselina/vodonik peroksid i drugi [14]. Organosolv
lignin se naposletku izoluje taloZzenjem kiselina. Struktura organosolv lignina ima manju moguénost
modifikacije od kraft lignina i veéina organosolv lignina ne sadrzi sumpor. Uglavnom je ¢istiji od
drugih vrsta lignina, veoma je rastvorljiv u organskim rastvaracima i prakti¢no nerastvorljiv u vodi,
posto je veoma hidrofoban.

2.3.4. Soda lignin

Ova vrsta lignina se dobija ekstrakcijom lignina iz pulpe postupkom proizvodnje sa
natrijum-hidroksidom, NaOH (eng. soda pulping).U tom postupku primenjuje se NaOH rastvor na
temperaturi od 150-170 °C i pH vrednosti izmedu 11 — 13, tako da dobijeni soda lignin ne sadrzi
sumpor i relativno se hemijski teze moze modifikovati u odnosu na druge tipove lignina [24].
Temperature na kojima industrijski lignini zapo€inju sa degradacijom nalaze se na oko 160 °C,
izuzev soda lignina kod kojih razgradnja zapo€inje na znatno viSim temperaturama [32].

Nekoliko analiti¢kih metoda pokazuje da je najvisi sadrzaj funkcionalnih grupa prisutan u
kraft ligninu u poredenju sa organosolvom, soda ligninom i drugim tehni¢kim ligninima, npr.
ukupan sadrzaj hidroksilnih (-OH) grupa je izmedu 14,34 i 14,69 mas.% [33], Sto ukazuje na veci
potencijalni kapacitet kraft lignina za adsorpciju. Upravo zbog tog potencijala, kao i potvrdene
povoljnije kinetike [25], kraft lignin je izabran kao bazni materijal za istraZzivanje mogucénosti
efikasne adsorpcije u okviru ove disertacije.



2.4. Primena lignina u tretmanu otpadne vode

Zbog svoje ekonomicnosti, obilja, ekoloske podobnosti i sposobnosti uklanjanja teSkih
metala i drugih zagaduju¢ih materija, sve viSe su u upotrebi prirodni adsorbenti na bazi polimera iz
biomase u tretmanima otpadne vode, gde se pored hemiceluloze [34-37], najviSe koriste materijali
na bazi lignina [5,8,29,38,39]. Adsorpcija se smatra jednim od najjednostavnijih, najefikasnijih i
potencijalom za regeneraciju adsorbenta i rad bez mulja, istovremeno generiSuci visokokvalitetne
efluente 1 ekoloski prihvatljivu primenu [40—42].

Predmet velikog broja nauc¢no-istrazivackih radova su upravo razliite sinteze adsorbenata
niske cene na bazi lignina koji bi se koristili za pre¢i§¢avanje otpadnih voda i uklanjanje raznih
teskih metala i drugih zagaduju¢ih materija [1,11,15,43,44]. Brojne inovativne modifikacije lignina
su uspesno testirane u adsorpcionim eksperimentima, poput kompozita na bazi lignina sa ksanat-
bentonitom, Slika 4c¢ [45], lignin nanokompozita [46] ili nano-klopki na bazi lignina (eng. nano-
traps) [47], hitin-lignin (ChL) hibrida, Slika 4a, gde su polisaharid hitin i1 lignin povezani
vodoni¢nim vezama [48,49], hitosan-lignin kompozita, Slika 4b [50,51], hidrogelova na bazi
lignina, Slika 4d [52-54], jono-izmenjivackih smola [55], kao i lignin mikrosfera sa ili bez
modifikacija, Slika 9 [6,56-58].
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Slika 4. Mikrografski prikaz kompozitnih adsorbenata na bazi lignina: (a) hitin/lignin [48],
(b) hitosan/lignin [50], (c) ksanat/bentonit [45] i (d) lignin hidrogel [59]

Ujedno se ispituje i mehanizam uklanjanja jona teskih metala ligninom, i zakljuceno je da ne
postoji jedinstveni mehanizam koji bi mogao definisati uklanjanje ovih zagaduju¢ih materija iz
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otpadne vode, ve¢ se radi o kombinaciji viSe procesa. Najc¢es¢e je nekoliko procesa u pitanju,
ukljucujuéi jonsku izmenu, povrSinsku adsorpciju i kompleksiranje [21]. Detaljne studije su zbog
toga neophodne kako bi se u potpunosti razumeo proces adsorpcije od strane lignina.

Jedna od studijaje pokazala da je procesom adsorpcije teSkih metala na hibridnom amino-
modifikovanom adsorbentu dominiralo stvaranje jakog povrSinskog kompleksiranja sa usamljenim
parom atoma azota i helatnom interakcijom sa atomom kiseonika [60]. Dalje je potvrdeno da joni
teSkih metala prolaze kroz kompleksaciju i hidrolizu tokom adsorpcije [61,62]. Analiza
adsorpcionog mehanizma oksianjona je slozenija od mehanizma adsorpcije katjona [63], i zavisi od
operativnog pH [61,62]. Na Slici 5 dat je primer ilustracije mehanizma adsorpcije jona kadmijuma
na mezoporoznom bioadsorbentu. Cen i saradnici [64] analizirali su mehanizam i utvrdili da je u
procesu adsorpcije dominirala hemisorpcija, a doslo je i do razmene elektrona izmedu Cd?* jona i
adsorbenta. Zakljueno je da funkcionalne i aromati¢ne grupe mogu da obezbede usamljeni par
elektrona i m elektrona za adsorpciju jona teSkih metala, kao i da amino grupe mogu povecati
adsorpcionu sposobnost adsorbenta za bioadsorbenata [64].
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Slika 5. Ilustracija mehanizma adsorpcije Cd?* jona na poroznom adsorbentu [64]

Razvoj novih adsorbenata za preci§¢avanje vode na bazi kraft lignina, amino-modifikovanog
ili dodatno aktiviranog dodatkom MnO,, ili oksidima gvozda (magnetit) u obliku nanocestica, uz
analizu mehanizma sinteze i adsorpcije, predstavlja predmet istrazivanja ove disertacije. Ovim
pristupom, lignin kao drugi najrasprostranjeniji biopolimer, a ujedno i otpadni materijal drvne
industrije, mogao bi imati priliéno visoku upotrebnu vrednost u tretmanima otpadnih voda sa
prisustvom visokih koncentracija jona teskih metala, oksianjona i farmaceutika, poput diklofenaka.



2.4.1. Funkcionalizacija lignina

Upotreba lignina moZze se klasifikovati u dve razlicite grupe, (i) bez hemijske modifikacije,
gde se lignin direktno koristi ili ugraduje u hibridnu matricu daju¢i nova ili poboljSana svojstva, i
(i1) uz hemijsku modifikaciju, ¢ime se vr$i sinteza Sirokog spektra fenolnih jedinjenja, monomera i
oligomera, kao i razli¢itih adsorbenata iinovativnih polimernih materijala, ili se prethodno hemijski
modifikovani lignin ugraduje u hibridnu matricu [6].

Brojne hidroksilne grupe, koje obuhvataju alifaticne i aromaticne —OH grupe, ¢ine lignin
pogodnim za hemijsku funkcionalizaciju putem razli¢itih metoda kako bi se prilagodile njegove
strukturne, morfoloSke i adsorptivne karakteristike. Primera radi, kod kraft lignina ukupan sadrzaj
funkcionalnih ~OH grupa je 1,033 mmol g™ [31]. Osim hidroksilnih grupa, ostale grupe podlozne
hemijskim reakcijama koje lignin sadrzi i koje doprinose njegovoj reaktivnosti su atomi vodonika iz
fenolne hidroksililne grupe, etarske veze u bocnim lancima, i metoksi grupe [25].

U cilju povecéanja adsorpcionih svojstava i kapaciteta u tretmanu otpadne vode, modifikacija
lignina se vr$i vezivanjem sarazliCitim funkcionalnim grupama, kao S$to su aminogrupe,
hidroksimetil i epoksi grupe [65], karboksimetil [7], sulfonatne [53], vinilne [6], alkilne i nitritne
grupe [24] uz dodatak razlicitih oksida gvozda (Fe(ILIII)), aluminijuma (Al,O3), cink-oksida (ZnO),
mangan(I'V)-oksida (MnO») [1,6,43,63,66], itd. U zavisnosti od vrste novo-uvedene funkcionalne
grupe, fizicko-hemijska svojstva lignina, poput hidrofobnosti, rastvorljivosti i termostabilnosti,
mogu biti znacajno unapredena, kao i sama reaktivnost lignina zbog povecanja broja aktivnih mesta

[7].

Primera radi, Sematski prikaz funkcionalizacije kraft lignina vinilnim grupama postupkom
esterifikacije pomocu metakriloil-hlorida, ostvarene preko funkcionalnih alifatiénih —OH grupa
kraft lignina dat je na Slici 6. Podkoscielna i saradnici [6] su vinil funkcionalizacijom kraft lignina
znatno povecali njegovu reaktivnost uvodenjem novih aktivnih mesta u makromolekul lignina koja
mogu da ucestvuju u kopolimerizaciji sa drugim monomerima. Naposletku, vinil funkcionalizovani
kraft lignin je kopolimerizovan uz dodatak divinilbenzena i trietoksi-vinilsilana i tako su dobijene
visoko porozne, hibridne mikrosfere na bazi lignina (Slika 7) [6].

OH OH
Lignin Lignin
SH SH
HsC
® ’ o T
H,C HsC _—
SYe) H (lub lignin) HC ¥~ H (lub lignin)
O
Lignin kraft (L) H,C o
Metakriloil hlorid (MCI) HaG
L-Met

Slika 6. Sematski prikaz funkcionalizacije kraft lignina vinilnim grupama metakriloil-hlorida [6]
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Slika 7. Kopolimerizacija vinil funkcionalizovanog kraft lignina [6]

Amino modifikacija daje ligninu terminalne amino grupe (-NHz) koje predstavljaju veoma
korisne funkcionalne grupe i pomazu pri adsorpciji jona teSkih metala zbog izrazene tendencije
vezivanja baznog amidnog jona i kiselog jona metala [1,67]. Cesto se u tu svrhu upotrebljava amin
ili dietilamin 1 formaldehid, u razli¢itim reakcijama [24], sa ili bez epihlor-hidrina kao umrezivaca
[12]. U ovoj doktorskoj disertaciji je upravo izabrana amino-funkcionalizacija lignina
poli(etileniminom) 1 epihlor-hidrinom radi maksimalnog poveéanja kapaciteta adsorpcije i
vezivanja §to veceg broja amino grupa.

Oksidi gvozda zbirno predstavljaju jedinjenja kojacine razliciti oksidi, oksihidroksidi i
hidroksidi gvozda koji u svojoj strukturi sadrze Fe 1 O 1/ili OH grupe[68], i koriste se u impregnaciji
poroznih adsorbenata velike aktivne povrSine poreklom od prirodnih makromolekula stvaraju¢i time
kompozitne adsorbente [69,70]. Ispitivana su adsorpciona svojstva razli¢itih vrsta oksida gvozda u
brojnim istrazivanjima: goetit [71], magnetit [72], akagenit, ferihidrit [73], hematit [74], hidratisani
gvozde-oksid (HFO) [75,76], nula valentno gvozde i gvozde-hidroksid [75]. U ovoj doktorskoj
disertaciji za modifikaciju lignina koriS¢en jeoksid gvozda - magnetit (Fe;O4) u obliku nanocestica
u cilju postizanja efikasnijeg procesa adsorpcije za oksianjone.

Magnetit, Fe3Oa, je veoma rasprostranjen u prirodi i predstavlja oksid crne boje koji sadrzi
Fe(Il) 1 Fe(Ill). Termodinamicki je nestabilan na atomosferskom pritisku, zbog ¢ega se nalazi u
kristalnom obliku u stenama, zemljiStu, ¢ak i u bakterijama u obliku kristala veli¢ine 0,1 um [68].
Sinteticki magnetit moZze se dobiti na dva osnovna nacina, i to:

1) koris¢enjem rastvora soli Fe(Il), najces¢e FeSOs ili FeCl, u hidratisanom obliku, sa KNO3
u baznoj sredini, na temperaturi od 90 °C, kao i
2) taloZzenjem smese rastvora Fe(Il) i Fe(III) dobijenih iz hlorida [68].

Primena magnetita u obliku nanocestica u istrazivanjima na polju zastite Zivotne sredine je
dosta zastupljena. Izmedu ostalog, magnetit se koristi za unapredenje adsorpcionih procesa pri
uklanjanjuteskih metala [7,43,77], i zbog svojih supermagneticnih svojstava moze se jednostavno
odvojiti od vodenog rastvora sa niskim magnetnim poljem [34,72], §to je prikazano na Slici 8.

Zang i saradnici [7] su sintetisali nove hibridne nanocestice na bazi lignina koristeci epihlor-
hidrin kao umreziva¢ izmedu amino-funkcionalizovanih magnetnih nanocestica tetraetoksisilanom
(TEOS) 1 karboksimetilovanog lignina. Funkcionalizacija lignina amino-funkcionalizovanim
magnetnim nanocesticama doprinela je visokom adsorpcionom kapacitetu za uklanjanje jona teskih
metala 1 ultra brzoj adsorpciji (30 s) usled nanostrukture, ali i doprinosa velikog broja aktivnih
mesta karboksimetilovanog lignina [7].
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Slika 8. Magnetna separacija amino-funkcionalizovanih magnetnih nanocestica iz suspenzije [7]

Funkcionalizacija lignina mangan(IV)-oksidom (MnQO;) se koristi kao dopunski
mehanizam ve¢ modifikovanog, aktiviranog lignina radi poboljSanja adsorpcionih karakteristika
[78]. Minerali MnOz se u prirodi javljaju u tri oblika (a-, f- 1 6-MnO»). U literaturi se mogu pronaci
razliCiti oblici i veli¢ine oksida mangana, dok a-MnO, nanoStapicasta struktura pruza najvece
mogucénosti zahvaljuju¢i fenomenu ,,umetanja” [79]. MnO> je vaZan i zanimljiv materijal koji se
Siroko primenjuje u adsorpciji zbog svoje velike povrSine, dosta aktivnih i pasivnih mesta, visokog
redoks potencijala, negativno naelektrisane povrSine pri neutralnim pH vrednostima, kao i zbog
moguce slojevite strukture [80].

Oksidi mangana se smatraju efikasnim adsorbentima za katjone jone teskih metala, kao §to
su Pb(II), Cd(II), Ni(IT), Cu(Il) itd. pri cemu se joni teskih metala adsorbuju ne samo na povrsini
MnO;, ve¢ i na meduslojevima u strukturi MnO» [80-82]. Takode se vrSe ispitivanja uspeSnosti
primene mikro- 1 nanoCestica mangan-dioksida u procesima preciS€avanja otpadne vode,
remedijacije teSkih metala, kao i za primenu u elektronskoj industriji [82—84]. Sinteza nanocestica
mangan-dioksida se najcesce vrsi uz koris¢enje kalijum permanganata i etil alkohola. U okviru ove
doktorske disertacije, izvrSena je i dodatna funkcionalizacija dobijenih nanocestica amino grupama
iz 3-aminopropil(trietoksi)silana.
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2.4.2. Sinteza mikrosfera na bazi lignina

Kao metod dodatnog povecanja efikasnosti adsorpcije u koloni i moguénosti veceg obima
eksploatacije lignina u adsorpciji visi se njegova sinteza u obliku funcionalnih mikrosfera vece
poroznosti. Mikrosfere u odnosu na tradicionalne adsorbente, obezbeduju vecu specifi¢énu povrsinu
i poseduju bolju sposobnost difuzije, disperzije i prenosa mase, te su efikasnije u procesu adsorpcije
[1,63,85].

Pojedini nacini sinteze mikrosfera na bazi kraft ili organosolv lignina obuhvataju inverznu
polimerizaciju iz suspenzije, funkcionalizaciju i kopolimerizaciju sa razli¢itim reaktantima
[1,57,63], esterifikaciju sa anhidridom maleinske kiseline uz dodatnu funkcionalizaciju magnetitom
[43] ili uparavanje emulzionog rastvora (eng. emulsion solvent evaporation (ESE)) u dve faze sa
razli¢itim organskim rastvara¢ima poput dihlormetana i etil acetata [58].

Postupak inverzne polimerizacije lignina, uz upotrebu formaldehida, amonijaka i
heksametilen-tetramina [57], rezultuje u dobijanju pravilnih, poroznih mikrosfera na bazi lignina,
homogene raspodele veliina Cestica, pri ¢emu emulgator igra vitalnu ulogu za odredivanje i
kontrolu raspodele veli¢ina i povrSinsku morfologiju sintetisanih mikrosfera. Na Slici 9 prikazane
su sintetisane mikrosfere na bazi lignina, razli¢itog % sadrzaja ¢vrste materije (a) 0,041, (b) 0,059,
(c) 0,079; i % sadrzaja dispergovane faze (d) 0,024, (e) 0,048, (f) 0,072, koje su predstavili Yu i
saradnici 2018. godine [57].

Sintezom mikrosfera na bazi lignina postupkom uparavanja emulzionog rastvora sa
dihlormetanom ili etil acetatom dobijen je ujednacen sferni oblik i uska raspodela veli¢ina Cestica,
medutim mikrosfere se nisu odlikovale poroznom strukturom [58]. U novije vreme, hemija
nadahnuta prirodnim procesima u Skoljkama (eng. mussel-inspired chemistry, MICh) se koristi za
hemijsku funkcionalizaciju lignina preko brojnih —OH grupa, kao bi se prilagodile strukturne,
morfoloske 1 adsorptivne karakteristike, §to bi takode moglo da se primeni na mikrosfere na bazi
lignina. MICh se koristi za sintezu funkcionalnih kompozita za adsorpciju [34,35], formirajuci
brojne funkcionalne grupe, kao $to su —OH i —NH> [36], medutim kopolimerizacija iz suspenzije
obezbeduje kontrolisani oblik i veli¢inu adsorbenta, poroznu mikrostrukturu koja sadrzi medusobno
povezane pore potrebne za dobre adsorptivne performanse u koloni.

Slika 9. Mikrografija sintetisanih mikrosfera na bazi lignina razli¢itog sadrzaja (%) Cvrste
materije (a) 0,041, (b) 0,059, (c) 0,079 1 (%) dispergovane faze d) 0,024, (e) 0,048, (f) 0,072 [57]
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U okviru ovog naucnoistrazivackog rada koriS¢en je kraft lignin, nus proizvod drvne
industrije, kao prekursor sinteze, dok su porozne mikrosfere dobijene inverznom kopolimerizacijom
iz suspendovanog rastvora, uz dodatak razgranatog poli(etilen-imina), i uz koriS¢enje epihlor-
hidrina kao sredstva za umrezavanje. U cilju optimizacije oblika i veli¢ine dobijenih A-LMS
mikrosfera variran je maseni procenat natrijum-alginata (1,0, 5,0 i 10,0 mas. %), $to ¢e biti detaljno
objasnjeno u eksperimentalnom delu i rezultatima. Sintetisane amino-modifikovane mikrosfere na
bazi lignina dodatno su funkcionalizovane nanocesticama magnetita i mangan(IV)-oksida radi
povecanja kapaciteta za uklanjanje oksianjona.
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2.5. Metode karakterizacije

Za karakterizaciju uzoraka koris¢ene su sledeCe metode 1 instrumentalne tehnike:
odredivanje sadrzaja amino grupa, tacke nultog naelektrisanja, infracrvena spektrometrija sa
Furijeovom transformacijom (FT-IR), rendgenska difrakciona analiza (XRD), spektroskopija
fotoelektrona rendgenskim zracima (XPS), skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM),
odredivanje specificne povrSine Brunauer-Emet-Teler metodom adsorpcije gasa i Baret-DZojner-
Halenda metodom (BET/BJH), termogravimetrijska analiza (TGA) i transmisiona elektronska
mikroskopija (TEM), §to ¢e ukratko biti prikazano u ovom poglavlju.

2.5.1. Odredivanje sadrzaja amino grupa

Za odredivanje broja amino grupa u sintetisanim LMS mikrosferama koriS¢ena je povratna
(indirektna) titracija (eng. “back” (indirect) titration), gde je LMS adsorbent u rastvoru
hlorovodoni¢ne kiseline (HCI), a titracija se vrs$i standardnim rastvorom NaOH u prisustvu
fenolftaleina. Ova tehnika se bazira na reakciji sa nepoznatom koncentracijom amino grupa, dok se
reaktant (HCIl) poznate koncentracije nalazi u visku (0,01 mol L'!). Visak HCIl se odreduje
titracijom sa NaOH, a sadrzaj amino grupa se odreduje iz razlike pocetne zapremine i zapremine
utroSenog reaktanta koji je proreagovao. Tipi¢no, 10 mg LMS adsorbenta se dodaje u 20 mL
rastvora HCI koncentracije 0,01 mol L' uz 30 min ultrazvu¢nog meSanja. LMS adsorbent se potom
filtrira 1 10 mL preostalog rastvora se titriSe standardnim NaOH rastvorom koncentracije
0.01 mol L! u prisustvu fenolftaleina. SadrZaj amino grupa izracunava se iz razlike ukupne koli¢ine
HCI (20 mL) 1 koli¢ine HCI odredene titracijom sa NaOH [86].

2.5.2. Odredivanje specificne povrsine BET/BJH metodom

U cilju ocene teksturalnih svojstava sintetisanih adsorbentata, vrSeno je odredivanje
specificne povrsine Brunauer-Emet-Teler metodom adsorpcije gasa (eng. Brunauer-Emmett-Teller,
BET). BET metoda pomaze pri detaljnoj analizi specificne povrSine, zapremine pora i raspodele
veli¢ine Cestica u sintitisanim materijalima, najceS¢e koriS¢enjem linearnog prikaza
adsorpciono/desorpcione izoterme [87]. Uzorci se obi¢no degaziraju u vakuumu, na povisenoj
temperaturi 1 smanjenom pritisku u trajanju od nekoliko sati. Prema Baret-DZojner-Halenda, BJH
metodi (eng. Barrett-Joyner-Halenda, BJH) analize desorpcione izoterme moze se odrediti ukupna
specificna povrSina, zapremina pora, zapremina mezopora, srednji precnik pora, precnik pora koje
zauzimaju najveci deo zapremine i sli¢no [12,88].

2.5.3. Tacka nultog naelektrisanja, pHp:.

Tacka nultog naelektrisanja pH,.. vodenog rastvora prestavlja vrednost pH na kojoj je
naelektrisanje povrsine dispergovane Cestice neutralno, tj. jednako je nuli, a iznad koje je povrSina
ispitivanog materijala negativno naelektrisana [86]. Na vrednostima pH koje su ispod pH,. ukupno
naelektrisanje je pozitivno. Odredivanje vrednosti pHp.. v1si iz Sirokog seta pocetnih pH vrednosti i
zavisi od svojstva dispergovanih ¢estica i koncentracije vodenog rastvora.

2.5.4. Spektroskopija fotoelektrona rendgenskim zracima, XPS

Metoda spektroskopije fotoelektrona rendgenskim zracima (eng. X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) zasniva se na fluorescenciji elektrona pobudenih rendgenskim zracima i analizi
odgovarajucih pikova [89,90]. Elektroni u svim elementima imaju karakteristicnu energiju veze, te
se u fotoelektronskom spektru javlja niz pikova na odredenim kinetickim energijama. Na osnovu
analize pikova vrsi se kvalitativna analiza uzorka, odnosno odreduje koji su elementi prisutni u
ispitivanom uzorku. Takode, kako intenzitet pikova zavisi od koncentracije elemenata, iz povrSine
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ispod odgovaraju¢eg pika moze se odrediti i koliCina prisutnih elemenata, i samim tim izvrsiti
kvantitativna analiza uzorka. PoSto je energija pobudnog zrafenja poznata, spektar se obicno
prikazuje u zavisnosti od energije veze.Vrednost energije veze elektrona u atomu zavisi od nivoa iz
kojeg je doslo do fotoemisije, kao i od oksidacionog stanja atoma i lokalnog okruzenja atoma, a
promene ¢e prouzrokovati male pomeraje polozaja pikova u spektru, tzv. hemijske pomake (eng.
chemical shift). Zbog toga je jedna od najvecih prednosti XPS tehnike sposobnost razlikovanja
razliCitih oksidacionih stanja i hemijskog okruzenja [7,89].

2.5.5. Rendgenska difrakcija X-zraka na prahu, XRD

Metoda difrakcije X-zraka na prahu (eng. X-ray diffraction, XRD) uspesno se koristi za
identifikaciju monofaznih i viSefaznih kristalnih jedinjenja, identifikaciju smesa jednog ili vise
kristalnih jedinjenja, odredivanje kristalne strukture prethodno identifikovanih materijala,
odredivanje stepena kristalini¢nosti, kvantitativno odredivanje prisutnih faza na osnovu odnosa
intenziteta pikova, odredivanje veli¢ine kristala i odredivanje oblika kristalita [91,92]. XRD metoda
zasniva se na interakciji ispitivanog materijala i rendgenskog zraCenja. Prolaskom rendgenskog
zraka kroz uzorak dolazi do njegovog sudara sa atomima ili jonima koji postaju izvor novog
rendgenskog zraCenja. X-zraci odredene talasne duzine Abi¢e upotrebljivo reflektovani sa paralelnih
ravni kristala kada na ravni padnu pod odredenim uglom @ [93]. Pri datoj talasnoj duzini X-zraka
doc¢i¢e do pojave maksimalne refleksije samo pri odredenim uglovima upadnih zraka. Merenje
intenziteta difraktovanog zracenja, odredenim korakom i ekspozicijom u razli¢itom opsegu ugla 26
dobijaju se razlicite vrednosti refleksije zracenja sa kristalne reSetke usled stohasticke orijentacije
kristala u spraSenom uzorku [94]. Svako kristalno jedinjenje ima karakteristi¢ne polozaje refleksija
na osnovu kojih moze da se identifikuje iz podataka dobijenih merenjem i uporedivanjem sa bazom
podataka [5,51,72].

2.5.6. Skenirajuca elektronska mikroskopija, SEM

Skenirajuca elektronska mikroskopija (eng. Scanning electron microscop, SEM) predstavlja
metodu na osnovu koje se dobijaju informacije o morfologiji, sastavu i drugim svojstvima povrsine
ispitivanog uzorka [95]. Upotrebom skenirajuceg elektronskog mikroskopa dobijaju se
mikrofotografije povrSine uzorka uz pomo¢ snopa elektrona visoke energije koji interaguju sa
povrSinom uzorka daju¢i signal. SEM mikrofotografije imaju karakteristican trodimenzionalni
izgled koji pruza mogucnost za bolje otkrivanje strukture povrSine [96]. Fokusirani elektronski snop
se usmerava ka uzorku pomocu visokog napona (50 do 300 kV), nakon ¢ega biva ubrzan i generise
razli¢it signal, tj. zraCenje odredenih talasnih duZina sa povrSine analiziranog uzorka [95]. Opseg
uvecanja ide od 300 000 do ¢ak milion puta. Rezolucija posmatrane povrsine je reda veli¢ine 1 nm.
Uzorci koji ne provode struju prevlace se ultratankim slojem elektroprovodnog materijala (obi¢no
zlata i ugljenika) ¢ime se povecava provodljivosti povrSine, pojacavaju signal i rezolucija, Sto
rezultira time da se morfoloska svojstva uzorka mogu jasno i detaljno analizirati [97,98]. SEM
metoda je nedestruktivna i, ukoliko je neophodno, moguée je ponoviti analizu do dobijanja
odgovarajuc¢eg odgovora [95].

2.5.7. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom, FT-IR

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (eng. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, FT-IR) koristi se za kvalitativnu analizu funkcionalnih grupa, i za
strukturalnu analizu razli¢itih jedinjenja organskog 1 neorganskog porekla. FT-IR analiza
omogucava identifikaciju prisustva funkcionalnih grupa na povrSini adsorbenta, kvalitet i tip
formiranih veza, kao i analizu tipa interakcije izmedu povrSinskih funkcionalnih grupa adsorbenta i
adsorbata [99]. FT-IR spektroskopija se primenjuje u infracrvenoj oblasti elektromagnetnog
zraGenja talasne duZine 2,5 — 400 pm, odnosno talasnih brojeva 4000 — 400 cm™'. Svaki molekul
karakteriSe specificna frekvencija infracrvenog spektra, koja je u direktnoj vezi sa njihovim
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vibracionim oscilacijama. Na frekvencijama na kojima dolazi do apsorpcije zracenja javljaju se
apsorpcioni maksimumi, tj. minimumi propustljivosti (apsorpcione trake). Apsorpcija infracrvenog
zraCenja, kao posledica vibracija molekula, registruje se u vidu pikova. Pikovi odgovaraju
odredenim frunkcionalnim grupama koje se potvrduju na osnovu tabelarnih podataka i iskustva u
tumacenju rezultata [22,100].

2.5.8. Termogravimetrijska analiza, TGA

Metoda termogravimetrijske analize (engl. Thermogravimetric analysis, TGA) zasniva se na
merenju promene mase uzorka kao funkcije temperature, ili kao funkcije vremena pri konstantnoj
temperaturi. Metoda je veoma zastupljena 1 koristi se za identifikaciju i1 karakterizaciju materijala,
odredivanje sastava, udela organskog i neorganskog sadrzaja u ispitivanom uzorku, kao i za
proucavanje mehanizama razgradnje [101]. Uredaj za termogravimetrijsku analizu sastavljen je od
precizne vage i posude za uzorak koja se nalazi unutar peci za kontrolisano zagrevanje uzorka (i do
2000 °C, u zavisnosti od tipa) i primenjuje se u kombinaciji sa FT-IR ili masenom spektroskopijom,
u cilju precizne analize uzorka. Rezultati merenja prikazani su krivom zavisnosti mase od
temperature, kada se analiza radi promenom temperature, ili krivom zavisnosti mase od vremena,
ukoliko je temperatura pri analizi konstantna [78]. Metoda je destruktivna [101].

2.5.9. Transmisiona elektronska mikroskopija, TEM

Transmisiona elektronska spektroskopija (eng. Transmission electron microscopy, TEM)
ima izuzetno veliki opseg uvecanja, ¢ak do 107 puta, kao i moguénost dobijanja slike mikro
strukture uzoraka do nano veli¢ine u veoma visokoj rezoluciji. U tipicnom TEM uredaju upadni
elektroni se ubrzavaju do energija od 100 do 400 keV, elektromagnetna sociva fokusiraju elektrone
u snop precnika od oko 1 nm i usmeravaju ga na pripremljeni uzorak materijala (u tankom sloju, do
200 nm). Transmitovani snop se detektuje pomocu fluorescentnog ekrana, fotofilma ili kamere.
Rasejanje jednog dela upadnih elektrona na kristalnoj reSetki materijala odgovorno je za nastanak
difrakcionih slika [102]. Neelasti¢no rasejanje drugog dela upadnih elektrona na nehomogenostima
u materijalu (kao S$to su nizovi atoma u kristalnoj reSetci, granice faza, dislokacije, defekti i sl.)
proizvodi varijacije u intenzitetu transmitovanog elektronskog snopa i omogucava dobijanje
elektronske transmisione slike materijala, sa rezolucijom od nekoliko nm do oko 50 pm [103].
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2.6. Poreklo i toksi¢nost teSkih metala u vodi

Ubrzani razvoj industrije, porast broja stanovnika, sve veéi intenzitet poljoprivrednih i
drugih antropogenih aktivnosti, kao i prirodnih nepogoda, neprestano doprinosi pogorSanju kvaliteta
zivotne sredine, a samim tim se pogorSava kvalitet vodnih resursa. Ispustanje otpadne vode, bez
prethodnog tretm