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3AXBAJIHULIA

Osa dokmopcka ducepmayuja ypahena je y Jlabopamopuju 3a ¢usuuky xemujy u
Jlabopamopuju 3a mamepujare HHcmumyma 3a HykaeapHe nayke ,Bunua” - HHcmumyma od
HayuoHa./1Ho2 3Hauaja 3a Peny6auky Cp6ujy.

OzpomHy 3axea1HOCm wmo je oga ducepmayuja ya/aedana ceem/aocm 0aHa, dyayjem mMojoj
MEHMOPKU, CJajHOM CMpy4raky u jow 6o/bem vogeky dp Anu Kasaujaduc, koja je HenocpedHo
pykosodu.sa uspadom oge dokmopcke ducepmayuje. Xea.na joj HA 02pOMHOM mpydy Koju je
VA0HCUAA, HA CMPN/berby, NOOPW YU, pa3yMesamy, 8epu Koje je uma/a 3a MeHe, U 6uid y3 MeHe y
MEeWKUM HUBOMHUM MPEHYYUMA KOju Cy Me hpamu/au mokoM udpade ducepmayuje. Xeana joj
HQa npeHeweHOM 3Hary U HecebuuHoj nomohu, u Ha dpazoyeHum cagemuma Koju cy Mu nomoaau
da nocmaHeMm 60/bU YOBEK.

3axsamyjem ce Mom meHmopy ca Xemujckoe pakyamema, dp Anekcandpy Jloauhy, Ha
gepu y MeHe U hodpwyu MOKOM cmyduja, HaA KOPUCHUM cy2ecmujamd U cagemumd MmoKOM
peaausayuje oge ducepmayuje, Kao u Ha 0emMa/bHOM Yumary pykonuca.

3axeamyjem ce dp Tamjanu Bepbuh Ha u3y3emHo demas/oHOM Yumarky mekcma
ducepayuje Kao u Ha 0pa2oyeHuUM KOMEHmMapuma, cy2ecmujama u cagemuma Koju cy 3Ha4ajHo
donpuHeau 06uK08ary PuHaIHe 8ep3uje.

/p /Apazarnu Bacuh Anuhujesuh xeasna Ha nomohu mokom mymavera pe3yamama
adcopnyuoHux cmyduja, Ha dpazoyeHuMm cyzecmujama u cagemuma mokom uspade ducepmayuje,
Ha nomohu mokom nucarea pada u3 ducepmayuje u Ha ypabhevum DFT npopauyHuma.

Jp Musaowy Momuunosuhy, pykosoduoyy Jlabopamopuje 3a pusu4ky xemujy, xeana Ha
ceecpdHoj nomohu u 00auvHoj capadrbu Mokom u3dpade ducepmayuje. Xeasa Ha nodpwyu u
600pery y mewKuM mpeHyyuma, u 8epu Kojy je umao y MeHe.

Ap Mapuju Bykuesuh xeasna Ha dpazoyeHuM cagemuma, cyzecmujama u nomohu mokom
mymaveroa pesyamama adcopnyuoHux cmyduja Kao u Ha KOHCMPYKMUBHUM KOMEHMapuma
damum moKom nucarea pada npoucmekoz u3 ducepmayuje.

Kosnezu u npujamesmy Ilempy Bamuuuhy xeasna Ha nomohu mokom peasausayuje
ucnumuearbd NOBPUWUHCKUX C80jcmasd CUHMemMUCAaHUX y2/6eHUYHUX Mamepujaaa.

Koneazu Heany bBpayanosuhy xeasna Ha nomohu mokom obpade ¢gomoepaguja u3
ducepmayuje.

Kosexkmuasy Jlabopamopuje 3a pusuuky xemujy xea.1a Ha QUBHOj capadrbu U OpyiHcersy.
Kosaezunuyama Musenu Padojesuh u Mapuju Iluavesuh xeasa Ha cagsemuma u nodpwyu.
Xeasa pod6uHu u npujame/buMa Ha 0Xpabupasary U pasymMesarsy.

Hajeehy 3axsasinocm dyayjem ceojoj nopoduyu Ha Hecebu4Hy /by6as u NOOPUKY mMoKoM
ceux osux 200uHa. OzcpomHy 3axeasHocm dyzyjeM ocobama Koje HUCY suule ca Hama, a Koje 6u
daHac 6usie HajnoHOCHUJe...

Aymop



[IpyMeHa yr/beHUYHUX KPHOreI0Ba AONMPAHUX a30TOM U CYMIIOPOM 32 YK/Iakhakhe
TEIKUX MeTaJia M ¢papMaleyTHKa y npouecy npeyninhaBama BoJga

CAXKETAK

Y 0BOj JOKTOPCKOj AucepTaLMju CUHTeTHUCaHU cy N-gonrpanu U N, S KOLONUpPaHU YyT/bEHUYHU
KpPUOTEJIOBU U HCIHUTAHA je HhUX0Ba INpPUMeEHa Kao ajAcopbeHaTa y MNpOLeECy yKjakbakba
ofjabpaHux Tewkux Metana (Zn, Cd, Hg) u dapmaneytuka (kapb6bamaszenuH, HalpOKCEH,
JinazenaM U AWKJOoPeHaK) U3 BOJIEHUX pacTBopa. Pe3ysTaTu CTPYKTypHE W MOBPIIMHCKE
aHa/v3e Cy IMOKasalu Ja je: yrpaZjilbOM a30Ta/a30Ta-CyMIopa cayyBaHa Typ6ocTpaTH4Ha
CTPYKTYypa yr/b€ HUYHOT KpHOorea, JOULJI0 [0 3Ha4yajHOT noBehamwa crnerjudpriHe NOBPUIKHE U
IpOMeHe y MOBPLIMHCKOj XeMHjU 3a JONHpaHe/KoJoNupaHe y30pKe. Y LU/bY UCIUTHUBaKA
aJIcCOpNLUOHMX NepdOpMaHCH U ONTHMMHU3aLMje npoueca ypaheHa je cepuja aACOpPNIIMOHUX
eKcliepuMeHara. Pe3ysitaty cy nokasasnu fa Hajbosbe afcopniyMoHe nepopMaHce NOKazyjy
JIONIUpaHU/KOAONUpPAaHU Yy30pLyd ca Hajehom BpenHocTH crHnenuMdpryHe NOBPIIMHE H
BEJIMYMHOM Mopa. tbuxoBU aJicCOPNIMOHN KanallMTeTH, A0OujeHH npruMeHoM JleHrMHUpoBe
n3oTepMe, cy BehM 3a yk/iawawme U TeUIKUX MeTasa U ¢apmaleyTHKa Yy OJHOCYy Ha
HeMOJUQPUKOBAaHU Yy30paK Kpuoresna. ExkcnepuMeHTHMa [ecopluuje W pereHepaunuje
noTBpheHa je 3ajoBosbaBajyha cmocoOHOCT pereHepaluje HaKOH 4YeTBPTOT LUKJIyca
aJicopnuuje — fecopliliyje U TEIIKUX MeTaja U papMaleyThKa. Pe3yaTaTu TecTa Ha Y30pKy
peyHe Bo/ie ca CTaHAAPHUM JOAATKOM CMellle pacTBOpa TEIIKUX MeTasia U papMalieyTHKa cy
nokasanu Behy edukacHOCT aacopniuuje 3a oJabpaHe AomnvpaHe/KOAONHUpPaHe Y30pKe ca
HajBehoM BpejHouthy cnenuduryHe noBpiurHe U a0 20-30% y ogHOCy Ha HeMOJUPUKOBAHU
kpuoreJ. Takohe je 3amakeHO Aa NpUCYCTBO UHTepdepeHIY, joHA MeTaJla, KaTjoHa, aHjoHa,
HeMa 3HayajHOr yTULaja Ha edukacHocT afcopnuuvje. [lpukasaHu pe3yaTtaTh y OBOj
JIOKTOPCKOj AWCEPTALUjH MOKa3yjy /A ce AoNHpawkbeM/KOJO0NUpPakbeM YI/bEHUYHOT KpUorea
Jlo6Wjajy MaTepujasiu, KOju Cy ce YCIeUIHO MOTy IPUMEeHUTH Kao aJIcCOpOeHTH y mpolecuMa
npeyuithaBamwa BoJa.

K/byyHe peum: yr/beHUYHU KpHUOTes, [ONUpame, KOJOMHpame, MOBPLIMHCKA
KapaKTepH3aliyja, aicopniuja, GapMaineyTUIH, TEIIKU MeTaJ/ly, pedyuinhaBame Bo/jie
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Application of carbon cryogels doped with nitrogen and sulfur for removal of heavy
metals and pharmaceuticals in the water purification process

ABSTRACT

In this doctoral dissertation, N-doped and N, S co-doped carbon cryogels were synthesized, and
their application as adsorbents in the removal process of selected heavy metals (Zn, Cd, Hg) and
pharmaceuticals (carbamazepine, naproxen, diazepam and diclofenac) from aqueous solutions
was studied. The results of structural and surface analysis showed that incorporation of
nitrogen/nitrogen-sulfur preserved the turbostratic structure of the carbon cryogel, but a
significant increase of the specific surface area as well as change of surface chemistry for the
doped/co-doped samples were observed. In order to investigate the adsorption performance
and process optimization, a series of adsorption experiments were performed. The best
adsorption performances were obtained for the doped/co-doped samples with the highest
specific surface area values and pores dimension. The adsorption capacities of these samples
regarding the removal of heavy metals and pharmaceuticals, obtained using the Langmuir
isotherm, were higher compared to the pristine carbon cryogel. Desorption and regeneration
experiments confirmed the satisfactory regeneration ability after the fourth adsorption-
desorption cycle of selected heavy metals and pharmaceuticals. Test results for a river water
samples with a standard addition of a heavy metals and pharmaceuticals mixtures showed a
higher adsorption efficiency up to 20-30% for the selected doped/co-doped samples with the
highest values of the specific surface area compared to the pristine carbon cryogel. It was also
noticed that the presence of interferences of metal ions, cations and anions has no significant
effect on the adsorption efficiency. The results presented in this doctoral dissertation show that
by carbon cryogel doping/co-doping it is possible to obtain carbon materials which can be
successfully used as adsorbents in wastewater treatment processes.

Keywords: carbon cryogel, doping, co-doping, surface characterization, adsorpion,
pharmaceuticals, heavy metals, water purification

Scientific field: Chemistry
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JINCTA CKPAREHHULIA 1 CUMBOJIA

P® - Pe3opuyHoa popManiexujHu res

OPII - Okcuzo peAyKLIMOHU IOTEHLUjal

qt (mg/g) — KoJIMYMHA aHaJIUTAa a/icOp6OBaHa y BpeMeHy t (min)

qe- (Mg/g) — KOIM4YMHA aHaJIUTA a/IcOpOOBaHa Y PABHOTEXKHOM CTakby

ki (min-1) — koHCcTaHTa Op3UHe peakliyje Nceyzo0 NPBOT pejia KUHETHKe

k2 (g/mg min) - koHCcTaHTa 6p3UHe peakliyje ceyo0 APYror peJjia KHHETUKe

kiad (mg/g minl/2) — koHcTaHTa yHyTapuyecTU4He Audy3uje

C - KOHCTaHTa NoBe3aHa ca Jie6/bMHOM IPAaHUYHOT CJIoja

a (g/mg) - En0BUX KOHCTaHTa OBe3aHa ca MOYeTHOM OP3MHOM aficopILiuje

B (g/mg) — KOHCTaHTa oBe3aHa ca 06MMOM NOKPUBEHOCTH a/ICOPITUBHE NOBPIIMHE
Ce (mg/dm?3) — KOHIleHTpall¥ja aHaJIMTa 3a0CTa/IUX ¥ a/IcOpOaTy HAKOH afcopIiiyje
Qmax(Mg/g) — KOJNWYUHA aHAJIMTA aJ,cCOPOOBAHOT 10 rpaMy aJicopbeHca

b (dm3/g) — koHCTaHTa MoBe3aHa ca TeMIlepaTypoM aJicopIliyje

K. (L/g) - JleHrMupoBa KOHCTaHTa

Kr ((mg/g) (dm3/mg))/") — ®pojujiuxoBa KOHCTAHTA Koja je y Be3W ca aACOPHILHOHUM
KanaluTeToOM

1/nr - paKTOp XeTEPOreHOCTH

b (J/mol) - TeMKHMHOBa KOHCTAHTa Ca EHEPTUjOM afjcCOpIILje

A (L/g) - TeMKHMHOBa KOHCTaHTa IOBe3aHa Ca MaKCMMaJIHOM eHePrujoM Be3uBakba
as — CuIrcoBa KOHCTaHTa Yy Be3U Ca eHeprujom aJcopliuje

/J-P — ly6uHuH-PagymkBU4 afcopnijoHa u3oTepma

p (mol2/kJ?) - koHcTaHTa JlyOuHUH-PaiylikeBUY a/ICOPIILIMOHE U30TEPME
qm(mg/g) — kanauuTeT 3acuhema

€ — [lonamwu noTeHuujan

R (kJ]/mol K) — yHuBep3aJsiHa racHa KOHCTaHTa

T(K) - anconyTHa TeMneparTypa

DFT - Teopuja pyHKIMOHAJIA TYCTHHE

CBZ - kap6aMa3enuH

NPR - HanpoKceH

DZP - nnasemnam

DKF - nuknodeHak

P/K - oagHOC pe30pLUHOJI-KaTaJIU3aTOP

CC - yr/b€eHU4YHHU KpUoreJs

CCN - yrJbeHU4YHU KpUoreJ JONHUPaH a30TOM



CCNS - yr/JbeHA4YHM KpHoreJ KOZOIKMPaH a30TOM U CYMIIOPOM
BET - Brunauer-Emmett-Teller meTo1a

BJH - Barret-Joyner-Halenda MeTona

TEA - TpueTaHOJIaMUH

AcN - alleTOHUTpPUII

VALLME - MeTo/ia TEYHO-TeYHEe MUKPOEKCTPaKIjvje MOTIOMOIrHYyTa BOPTEKCOM
Sger (M?/g) — cnenudryHa NOBPLIXHA aJ[cCOPOEHTa

Smeso (M?/g) — Me301M0poO3Ha MOBPIIKHA a/IcCOpOEeHTA

Smicro (M?/g) — MUKpPOINOPO3Ha NOBPLIMHA aIcOpOEeHTA

Viot (cm3/g) — yKyniHa 3anipeMHHa aZicopbeHTa

Vmicro (cm3/g) — MUKpoOTNIOpO3Ha 3allpeMHHa aJcopbeHTa

I med (NM) — Cpe/iibX NOJIYNIPEYHUK NOpa

I max (NM) — MaKCUMaJIHU MOJYIPEYHUK Nopa

AG - TubcoBa cji060/1Ha eHepruja aJicopniyje

K1 — JleHTMUpOBa paBHOTEXHA KOHCTAHTA

XANES - Ancopniuja peHAreHCKUX 3paka 0J1M3y UBUIE CTPYKTYpe
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JlokTopcka aucepranuja Anekcangap Kpcruh YBoj,
1. YBOJ

3araheme KUBOTHe CpeJjMHe M BOJa TPeHYTHO je jeJaH oJ HajBehux npobJsema ca
KOjUMa ce CyodaBa 4YOBe4YaHCTBO. HampeTKoM TexHoJiOrvje, HWHAYCTpUjaau3anuje U
yp6aHM3aLMje AoILJIO je A0 noBehamwa kKoarnyrHe 3arahyjyhux Matepuja y *KUBOTHOj CpeIUHU
KOje MMajy HeraTuBaH yTuldj Ha ¢siopy ¥ dayHy Kao U Ha JbyJAcKH opraHusam. Crtora je
JlelleHdjaMa yHasaJ, GOKyC Hay4yHe jaBHOCTH M MehyHapoJHUX MHCTUTyLMja O4YyBakbe U
3alUTHTA KMBOTHE Cpe/ijiHEe U NPOHAJIaXemhe Ha4yWHA U MeTO/a /la Ce HexXe/beHe CyICTaHIe
ykioHe. 3arahyjyhe cyncraHle Koje cy NpUCYTHE Y XMBOTHOj CPeIMHU Cy TEIIKU MeTaJl,
JIEKOBHY, NIeCTULIU/M, pa3He UHAYCTPHjCKe XeMUKaJlbje, 60je, AeTeplleHTU Kao U 3arahuBadu
KOjH Cy IoCJIeJULia JbY,CKUX aKTUBHOCTU. OTIylITamke TOKCUYHUX MaTepHja y BOJleHe TOKOBe
npeJicTaB/ba 030U/bHY ONACHOCT M0 XKWBU CBeT. TellKH MeTald Cy TOKCUYHEe KOMIIOHEHTe Koje
y »KMBOTHY CpeJJUHYy MOTY JOCIeTH U3 PasIMYUTUX U3BOPA, HIP. AUPEKTHUM UCNYIITAHEM
UHAYCTPUjCKe OTIaZiHe BOJe y peKe, pacTBapalkheM MHUHepaJsla, UCKONlaBawkeM U IpepajoM
pyAa, caropeBambeM GOCUIHUX ropyBa. Hucy pasrpauBu U UMajy cOCOOHOCT aKyMyJialjdje U
6uoakyMmyJialyje y )KUBUM CUCTEMHMa Y KOHLIeHTpaljaMa BehuM of 103BO/beHe NpoNrcaHe
3aKOHCKOM perysiaTuBoM [1]. [lopes Tewkux MeTasa, U NPpUCYCTBO dpapMalleyTUKA Y BOJHU
Takohe UMa HeraTUBHE epeKTe Ha )KUBOTHY CpeJJHY. 300T KOHCTAHTHOT NoBehamwa ynortpebe,
HeCaBeCHOT W HeJ03BOJbEHOI OJjlararkha y >KMBOTHY CpeJHHYy, JIEKOBU Cy O3HAa4YeHU Kao
3arahbuBauu of uHTepeca [2]. UcnywmTawe oTNafAHUX BoJa M3 dapMaleyTCcKe UHAYCTPHje,
60J1HMLa, ballakbe KOMYHAJIHOT OTIIaZa, CBe Cy TO HAYWHHU JloclieBamka papMalleyTHKa y BOJIleHe
ToKoBe. U3/1yuyrBameM ca N0/bONPUBPEHOT 3eM/bULITA MOTY ce Hahu y o/iI3eMHUM BoJaMa.
[lojearHu papmaleyTHULIM Cy OJJIOXKHU OMOJIONIKO]j pa3rpajilkb1 JOK [OCToje oZpeheHe rpyne
JIEKOBa Koje Cy €J1ab0o WJIM CKOPO MOTIYHO HepasrpajuBe U MOTy ce aKyMyJIMpaTH y TKUBHMa
cBUX uBUX 6uha [3]. MeTozme koje cy A0 cajja KopuliheHe 3a yKJamwamwe 3arabhyjyhux
CYNICTAHLM U3 BOJle Cy Ta/loXKeke, KoaryJauuja, ¢Jiokyaanuja, uaTpaimja, joHCKa U3MEHa,
peBepcHa 0CM03a, eKCTpakluuja, Ouojerpajanuja, eJleKTPOXEeMHjCKO pas/Bajambe,
030HM3alluja, HallpeAHU OKCHUAALMOHM npouecH [1, 4, 5]. HejocTtaTak 0BUX MeTo/a orJiesia ce
y BUXOBOj CJ1ab0j eKOHOMUYHOCTU M ePUKACHOCTU CTOra Ce jaB/ba MoTpeba 3a pa3BojeM
jeJHOCTaBHUX W pesaTUBHO jepTUHUX MeTOJa Kao IITO je ajgcopnuuja [6-10]. 'naBHe
NpeJHOCTU aZfCopIlHyje y OJHOCY Ha OCTaje MeToJe Cy BHCOKa ePUKACHOCT, yKIahake
TparoBa 3arahyBaua, jeZJJHOCTaBHOCT y pajly, HEMOCTOjalbe TOKCUYHOT edeKTa, MOTryhHOCT
pereHepaiyje ¥ NIOHOBHE yOTpeOe U HUCKY NOYETHH TPOLIKOBU 33 FbUXOBY IIPUMEHY.

Pa3inynTy TUNOBH OOHOB/BUBHUX, jePTUHHUX, U JIAKO JOCTYIIHUX MaTepHjaja ce MOTry
KOPUCTUTH Kao aZiIcOpOeHTH HIIp. 6MOYT/beBH, OMONOJUMEPH, IOJIMMEePHE CMOJIe, MaTepHjalu
Jl00MjeHU M3 KaHa/IM3alMOHOT MyJba, pa3/iMuMTe BpcTe Boha M noBpha, NMpUHYa, TKAaHUHA,
wehepHa Tpcka M MHOTH ApyrH. [lope oBUX MaTepHja/ia, pa3IMYUTH YIJbeHUYHU MaTepHjain
MOTY Ce KOPUCTUTH Kao azfcopbeHTH. Ibux KapakTepuile BesMKa crnenudUYHa NOBPILMHA,
eJIEKTPOHCKA M XeMHjCKa CBOjCTBa KoOja MNO000J/bIIABajy afCOpMLMjy, IITO HX YHUHHU
aKTpPaKTUBHHUM 3a Ipoy4yaBame Kao aZicopbeHara. [locseampux rogrHa 3HauajHoO je moBehaHo
MHTepecoBame 3a YyNoTpeby HOBUX YIJbeHWYHHUX MaTepujajia — yI/beHUYHUX reJsioBa 3a
ajicopniyjy TelKUx MeTasa U ¢apmaneytuka [11-16]. CuHTeTUlly ce peakLuUjoM
MOJIMKOH/IeH3alhje pe30opiHo/a U popMasjexrsa y3 NpUucycTBO 6a3Hor kaTaausaTtopa [17]
KapakTrepuiie ux [J06po pa3BujeHa NMOPO3HOCT, Maja TyCTHHA, LITO UX YUHU JOOpUM
KaHAUAaTUMa 3a aZcopbeHce. [IpejHOCT yr/beHUYHUX MaTepujajia je MOTYNHOCT Kpeupama
’KeJbeHUX KapaKTepUCTUKa MaTepujasja TOKOM IOCTYIKAa CUHTe3€e Kao U HaKOH, IPUMEHOM
pa3MUUTUX MeTojAa (QyHKIMOHaAM3anuje. Bearku 6poj UCTpakuBamwa Cy IOKasaja Ja
yrpaZma CTPAaHOr aToMa HIp a30Ta, cyMmnopa, 6opa, ¢ocdopa y Yr/beHUYHY CTPYKTYpPY
JIpaCcTUYHO MOXKe yTULATH Ha NOBPILIMHCKE U eJIEKTPOHCKe 0COOMHe yI/beHUYHUX MaTepHujaia.



JlokTopcka aucepranuja Anekcangap Kpcruh YBoj,

YrpagwoM azota GOpMUPajy ce TPU pa3IMuUTa 00J1MKa a30Ta (MUPUIUHCKH, TUPOJICKU
Y KBaTepHEPHHU) Ha NOBPLIVHU YT/beHUYHOT MaTepHjasia LITo JOBOAU J0 oBehawa rpaduTHe
CTpyKType yribeHuka. [lopes Tora, yrpagwoM as3oTa noBehaBa ce 6poj MOBPUIMHCKHX
JlebekaTa y CTPyKTypHU U crieududHe nospiurHe. Takobhe, 360r Behe esleKTPOHEraTUBHOCTHU
a3oTa y OJJHOCY Ha YIJbeHHUK Ji0/1a3U [0 MPeHoca HaeJleKTpHcama Ha a3oT ITo noBehaBa
NpPOBOJ/BUBOCT MaTepujasa [18-22]. llopen yrpaamwe jegHor xeTepoaToMa, Kao BHJA
MoauduKalje, yrpaJiiba /iBa XeTepoaToMa y yI/beHUUHY CTPYKTYPY OJAHOCHO KOJONUpaHe
(enr: dual doping; co-doping) a30TOM W CyMIOpPOM je Takohe NMpPHMeEH/bUBO Kao MeToja
mogudukauuje. [lpucycTBo c10604HOT €JIEKTPOHCKOT Mapa y aToMy CyMIlopa TOKOM
Jlonvupama J0BOJU 10 NIPOMeEHA Y eJIeKTPOHCKO] CTPYKTYPH YI/b€HHYHOT MaTepujaja LITO
yTHYe Ha BeroBy peakKTUBHOCT U JUPEKTHO 3aBUCH OJ, caZip:Kaja cyMmnopa. UcTtpaxxkuBamwa cy
NoKa3aja Ja CUHEepPrucTUYKM edekaT as3oTa M CyMmopa JAOBOAU [0 PopMHUpama HOBUX
NOBPIIMHCKUX Tpyna Ha TMOBPLIMHU YI/Jb€HUYHUX MaTepujaja, peaucTpubynuje
HaeJIeKTpHUCama U CMakheha eHepruje Be3e, IPOMeHe NOBPUIMHCKe MOP(OJIOTHje Koja yTUUYe
Ha agcopnuujy utn [18, 23, 24].

[IlpenMeT HcTpakMBaka OBe [JOKTOpPCKE JAucepTaluje je CHHTe3a YIr/beHUYHUX
KpUOTeJI0Ba [JIOMUPAHUX a30TOM M KOJOMHPAHUX aA30TOM U CYMIIOPOM, HHXOBA
KapaKTepH3aliyja U UCIIUTUBAabE IPUMEHEe 0BAKO MOAMPUKOBAHUX MaTepHjasia y afiCOPNIHjU
TEIKUX MeTaja U ¢papmaleyTuka. Kao ojabpaHy aHa/IMTH 3a afiCOPMNIMjy TELIKUX MeTasa
Y3€eTH Cy LIMHK, KaJIMHUjyM, )KUBaQ, a 3a a/ICOPNLHjy dpapMaleyTUKa KapbaMa3enuH, HaPOKCEeH,
JvasenaM u JAukiaodpeHak. CepujoM aACOPNUUOHUX €KClepUMEHaTa, HCIUTaHEe CYy
aZicopnTHBHE NepOpMaHCe CHHTETUCAHUX MaTepHjasia, ONTHMHU30BAH je MPOoLeC aZiCOPNIHje
y BOJIEHUM pacTBOPHUMa, NPEeAJIOKEH je MexaHU3aM aZicopIijdje U TeCTUpaHa je MpHUMeHa y
peaJHUM yCJI0BMMA Ha PeaJHUM y30pLHMa.

Hay4yHu fonpuHOC OBe JOKTOPCKE AMcepTaliije, Ha OCHOBY 100UjeHUX pe3yJ/iTaTa je:

» CHHTe3a TPU TUIA yI/beHUYHUX KpUOTes0Ba, HeMOJUPUKOBAHH, JONMPAHU a30TOM U
KOJJOMIMPAHU a30TOM U CYMIIOPOM,

» CTPYKTypHa M NOBpPLIMHCKA KapaKTepu3alyja CHHTETHCAaHUX y30paka NpPHUMEHOM
MHCTPYMEHTAJHUX aHAJIMTUYKHX TEXHUKA,

» oOoINTUMH3allMja ycjaoBa ajcopnuuje Temkux Metana (Zn, Cd, Hg) u dapmaneyTrka
(kapbamasenuH, HAMpPOKCeH, AuWa3enaM U JAuUkiaodeHaK) U3 BOJa NPUMEHOM cCeTa
aJICOPILMOHUX eKCIIepUMEeHaTa,

> JeduHUCcame MoJiesa aiICOPNLHOHUX U30TEPMU U KUHETHKe aJicopIiiyje,

> WCIUTHBalbe CcJlaratba eKClepUMeHTaJHO Jo6ujeHuX MoJiesa aJCopHNLMOHUX
M30TEPMU U KMHETHUKE aJICOPILHje ca TEOPUjCKUM MOJeIuMa,

> neduHMCambe MexaHM3Ma a/iCopNIMje TeIKUX MeTala U papMalleyTHKa,

» HCIIUTHBakbe IPUMeHe CUHTEeTUCAaHUX Y30paKa 3a a/ICOPINIHjy Y peaJHUM CUCTEMUMa,

» ONnTHMH3alyja MeTo/Jie 3a KBaHTUUKalMjy papMalieyTUKa U3 Y30paKa BoJa.

Ouekyje ce fa he pe3sysnTaTu HUCTpakuBama M3 OBe JOKTOpPCKe JAUcCepTaluje AaTh
3HayajaH JONPUHOC pellaBamy NpobJjeMa yKaamwama 0JabpaHUX TeUKUX MeTajla U
dapManeyTrka U3 BoJa KopuliheweM MaTepHjaja Ha 6as3u yrbeHUKa — MOAUGPUKOBAHUX
yI/beHUYHUX KpUOTeI0Ba.



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh Teopwujcku feo
2. TEOPH]JCKH JAEO
2.1.  Yr/beHUWYHU MaTepHjaIu

Yr/beHUYHU MaTepujaju NpUNaJajy Tpynd YBPCTUX MNPUPOJHUX U BelITAYKUX
MaTepujajia Koju ce HajehuM gesnom (>95%) cacToje o eieMeHTapHOT yI/beHUKA U KOjU y
CBOjOj OCHOBM MMajy rpaduUTHY MHUKpPOCTPYKTypy. Ha ciaunu 1 npukasaHa je ujeasHa
CTPYKTypa rpaduTa KojH je jelaH o[, HajipoyyaBaHUjUX MOJU(dHKalMja YI/beHUKA Y KOM je
yIJbEHUK pacrnopelheH XxeKcaroHaJIHO Y ABOJIMMEH3UOHA/IHUM BUIIECJ0jHUM paBHUMa [25, 26].
AToM yr/beHUKa yHyTap 6a3aj/iHe paBHU Be3aH je KOBaJIeHTHO Ca TPU CyceJHa aToMa MpekKo
3sp? xubpuiHe opbUuTase, Npu ueMy ce popMUPajy jake KOBaJIeHTHE O Be3e KOje yTU4y Ha MaJio
MehyaToMcko pactojame oz 0,14 nm [27]. Cnaramwe rpadeHCcKUX cojeBa U GopMHUpame T Be3a
HacTaje Npek/janambeM HeXUOPUJU30BaHUX Zp; OpOUTala CBAaKOI YI/bEHUKOBOI aToOMa.
HoBodopmupaHa  Be3a uaMehy rpadeHCcKUX ciojeBa ca1abu ca nopactoM pactojama (0,34 nm)
[27]. Bese uameby yribeHuka yHyTap paBHU (rpadeHa) cy BeoMa jake M TEIIKO [[0J1a3U 10
HBUXO0BOT pacKku/jama, MehyTuMm, Bese usmehy yrsbeHuKa y pasjuiuTHUM CJI0jeBUMaA Cy c1abe u
JIaKllle Ji0J1a3U 10 HUXOBOT pacKUJama, YUMe ce OTBapa MOTyhHOCT 3a NoMepawme U
paszBajame ciojeBa rpadeHa WITO 3a MOCAe[UIy UMa CTBapamwbe CTPYKTypa ca pasiMuYuTUM
nedexktuMa. Bese nsmebhy cinojeBa rpadena omoryhaBajy nocrojame pa3jM4UTUX OCOOUHA Y
pas/IMYMTUM CJI0jeBa Tj. [10jaBy aHU30TPOIIHje, LITO y3 nojaBy AedekaTa oMmoryhaBa cTBapambe
HOBHUX MaTepHjaJjia ca pa3JIMYUTUM CBOjCTBUMA, pa3/INUMTHUM CTPYKTYPHUM CBOjCTBUMA aJIU ca
1“cToM rpadpeHCcKoM 0CHOBOM [28]. OBaKBY NPUPOAHU U CUHTETUYKHU MaTepUjalu KOjU UMaAjy
rpadeHCKy CTPYKTYpYy M cacToje ce yIJaBHOM OJi YIJbeHUKOBOI aToMa NpUNaZajy Ipynu
kap6oHa [29].

KOBAJIEHTHE BE3E

BAH /JIEP
BAJICOBE BE3E

Cnuka 1. CxeMaTCKM IpUKa3 CTpyKType rpadena [30]
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2.1.1. Crtpyktypa rpadeHa

Yr/beHHUK je 1IeCTH eJleMeHT Yy IepUOJHOM CUCTEMY eJleMeHaTa ca aTOMCKUM 6pojeM
IIECT U UMa eJIEKTPOHCKY KoHuUrypauujy: 1s? 2s? 2px! 2py! 2p;0. Ha cnuuy 2a je npukasaHo
jesarpo aToMa yr/beHHKa Koje je OKpY>KEeHO ca ILIeCT eJIEKTPOHa, 0/} Kora ce YeTUPH eJIeKTPOHa
Hasla3e y BaJIeHTHO] Op6UTasu U MOTy GopMUpaTH TPU TUIIA XUOPUJHUX opbuUTaa, spl, sp? u
sp. Ha civum 2B je npukasaHa sp? xubpupausauuja. Kaga atoM yribeHuka Jenu CBoj sp?
eJIeKTPOH ca TpU CyceJjHa yI/beHUKOBA aToMa, (OPMHUPAjy CJI0j MpexxacTe IJIaHApHE
ctpykType [28]. KpucranHa jeanHuna rpadeHa (cavka 2/) caZpku Ba aToMa yr/beHHUKa KOju
cy Ha Mehycob6HOM pactojawby o 0,142 nm. AToMU yr/beHUKa U3Mehy ABa rpadeHcka cioja
Hasa3e ce Ha Mebhyco6HoM pacrtojamy 0,335 nm. /Jlesokanusauuja esleKTpoHAa Kao H
pe30HaHTHU edeKaT Cy OJATOBOPHHU 3a CTAOMJIHOCT IJIAaHApHE CTPYKType. Y TUIHUYHO] Sp?
XUOpHUM3aLHjU [IBA Cyce/lHA aTOMa yI/beHUKa Y rpadeHCKOM CJI0jy, pOpMHUPajy [Be Be3e: T
Be3a 0J1 eJIeKTpOHa U3 Zp; 0pbuTa/ia Koja je HOpMaJlHa y OJHOCY Ha paBaH, ¥ 0 Be3a Koja HacTaje
XUOpUM3aLUjOM /1Ba eJIEKTPOHA U3 2S opbUTaJie U [iBa eJleKTpoHa U3 2p opbuTtase (2px u 2py)
¥ Tako ¢popMuUpa XUbpuAHy opbuTany. Hactasa o koBajieHTHa Be3a UMa peJlaTUBHO KPATKY
mehyaToMcky ayxuny 1,42 A mro je uunu jauom og sp? xuGpugHe opbuTane y AUjaMaHTy U
oMoryhaBa rpadeHy u3y3eTHa MexaHHUUYKa cBOjcTBa. DopMupame m Be3e usMehy rpadpeHCKUx
cJ10jeBa cTBapajy ciabe BaH aep BasicoBe HHTepakKIyje LITO 3a MOCAeAUIy UMA HbUXO0BO JIaKIlle
KHJjame, JJOK Cy aTOMH YHyTap CJiojeBa Be3aHM YBPCTOM CHMrMa Be3oM. HemonymweHa Zp:
opbuTasa omoryhaBa c1000JHO KpeTame eJIeKTpOHA LITO YMHU rpadeH NPOBOJHUKOM 3a
pasJIMKy 0/ AMjaMaHTa Koju je usosiatop [28].

2p; orbitala

6) A B) Zpzorbitala g5 o pitala

Energija

y y y
| L
‘x + X+ %x — sp? hibridi %

Hibridi
prikazani
zajedno

Cnuka 2. CxeMaTCKU IPUKa3U: a) CTPYKTYpe aToMa YI/beHUKA; 6) eJIeKTPOHCKe
KOHUrypaluje aToMa yr/beHUKA; B) 0 U TT Be3e HacTaJsle Sp? XMOpU/U3alLMjoM; I') HacTajamba
sp? xubpuaHe opbuTase; i) KpUCTaJHe CTPYKType rpadena [28]
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2.1.2. JlebekTu y cTpyKTypHu rpadeHa

C 063upoM za cy Be3se uaMehy rpadeHckux ciojeBa ciabe, C10jeBU MOTY ia Ce y3ajaMHO
NOMEPajy WM pas3/iBajajy 36or dera Jjosasu Jjo AedeKTa makoBamwa. To 3Hauu Jja rpadeHCcKH
CJ10jeBU BHUILIe HUCY IPAaBUJIHO [IOCTaB/beHU Kao y rpaduTy, Beh CMakHYTH jeJlaH y OAHOCY Ha
JIPyTU U OBaKBa CTPYKTypa ce Ha3MBa TypboCTpaTUYHA CTpyKTypa. OBakaB TUl JedeKTa je
JIOMUHAHTaH KoJ Kap6oHa. [lopes oBor mocrtoje u Apyrd JedeKTH: NPBEHCTBEHO MBHUYHU
JledeKTH Koju MOTUYY 0/ He3acuheHUX Be3a YyI/beHUKOBUX aTOMaA Koje ce 3aCUTe Be3UBabeM
JIpyTMX aTOMa WJM aTOMCKHUX rpyna (KUCeOHHUK, 60p, a30T, CyMIIOp, XUAPOKCUIHA TpyIna,
KapOOHHWJIHA Tpyna, UTA); JePeKTH y XeKCaroHa/HOj CTPYKTYpPHU T'Zie HeJOCTaje HEKU aTOM
yIJ/b€HUKA; lepeKTH reHEPUUYKOT MopeKJIa — KApObOHU J0OUjeHH Kap6oHU3aI1jOM Pa3IUYUTHUX
MaTepHjajla HEPETKO HEMajy UCTY CTPYKTYpY; AedeKTH MU30MEepPHUX Be3a — rjie MOjeJUuHU
aToMa HHUCy Sp? Hero sp3 XUOpPHAM3OBAaHHU; XeMHUjCKH AedeKTH - yrpahuBame CTpPaHHUX
esieMeHaTa y rpadeHcKy cTpykTypy [28]. CIMYHO Kao U KOJ, MAaKpPOCKOIICKUX KPHUCTAJTHUX
MaTepHjajia CTPYKTYpHU edeKTH y rpadeHy Mory OUTH pasjMyWTe JUMEH3UOHATHOCTH:
JebexkTu HyATE JUMEH3Uje Y Koje crajajy Stone — Wales nebekTu, BakaHluje, fepeKTH 0O
JIOJATHUX aToMa U JedeKTH CYNCTUTYLHje; jefHOAUMEH3UOHU AedeKTU Yy Koje cmajajy
NIOMEHYTH UBUYHHU JlePeKTH U IpaHULie Jy>K aHOMa/IHUX JIMHUja aToMa (cauka 3) [31].
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Ciuka 3. [Ipumepu fepekaTa y rpadpeHCckoj CTpyKTypH [31]
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2.1.3. CuHTe3a yr/beHUYHUX MaTepHjasia — KapoboHa

Yr/beHHUYHU MaTepHjajiu ce 00ujajy npouecoM kapboHuszauuje. KapboHusanuja je
TEPMHUYKHU NPOIEC KOjU Ce OJBUja Ha cpejitbe BUCOKUM TeMmepaTtypama (800°C-1000°C) y
VMHEePTHO] aTMocdepH (y CTpyju a30Ta UM aprosa). TokoM npoueca kapboHu3alyje oJjBuja ce
HU3 XEMUjCKUX peakljdja Koje mpaTe ocjobabame BesMKe KOJMYMHE Pa3IMYMTHX racoBa
(BozeHa napa, BOJOHUK, KUCEOHUK, MeTaH...). Kao nmpekypcopu Mory ce KOPUCTUTH 4UBPCTAQ,
TeyHa U racoButa ¢asa. Y Tabesnn 1 mpukasaHd CHU MOjeJUHU YI/beHUYHU MaTepujau
JloOUjeHu TpollecoM KapOoHHU3allvje U HBbUXOBU NpeKypcopu. [IpousBoau koju ce no6wujajy
OBUM IIOCTYIIKOM MOy ce KJacUQUKOBATH y [ABe rpyne: rpapuTabuiHU KapOboH U
HerpaduTabUIHU Kap6oH. Pasnuka usmehy oBe aBe kiace kap6oHa je y TOMe LITO Ce KOJ
rpaduTabUIHUX KapboHa [a/buM 3arpeBawmeM Ha BehuM Temnepatypama (mo 2500°C) npu
aTMocpepCcKOM MPUTUCKY WA MNPUMEHOM [JOJATHOI NPUTHUCKA Ha CpeJilbeé BUCOKHUM
TeMIlepaTypaMa Moxe J0OUTU IpaduT, JOK ce KoJ HerpaduTabuJHUX (TBpAUX) KapbOoHA
rpapuT He MOXe JOOUTH 4YaK HU NpPHU 3arpeBamy Ha TeMmmepaTtypama Behum on 3300°C.
HapaBHO, He Mory ce cBU KapOOHM MOJeJIMTH y OBe JBe rpyle, Beh BeJUKHU Jeo KapboHa
NoKasyje cpe/ikbe NoHalame [26].

Ta6esna 1. [Iponiec kapb6oHM3aUje 32 TPOU3BO/IE€ PA3/IMUUTHUX YI/beHUUHUX MaTepujaa [26]

Tun Yr/beHu4yHU
. [Ipekypcop . KapakTepucrtuke
KapboHUu3anuje MaTepujas
Yr/b0BOLOHUYHU racoOBU
A Yah ®duHe yecTHUIEe
pasrpabenu y atMmochepu
Yr/b0BOAOHUYHY FaCOBU [luposutrukn  PassnuuTe TEKCType U
TaJIOXKEHU Ha CynCcTpaTy yI/beHUK opujeHTaLuje
Yr/bOBOJOHUYHU FacCOBU Ca Mopdosoruja Bnakana
Yr/sbeHnyHa
MeTaJITHUM ca pa3/IMuuTUM
HAHOBJIAKHA
5 _ KaTaJn3aTopuma TeKCTypaMa
Kap om@aun]a y VibeHIUHe [leBacTa, MOHOCJIOjHA U
racHoj gasu Yr/peHnuHa napa BUIIECJIOjHA
HaHOLEBU
CTPYKTypa
Yr/penndHa napa dynepenu CdepuyuHu MoJIEKYIH
Tanak uiwm, sp3
Yr/beHuK ¢ 5P
XUOPU/U30BaH
Yr/b0OBOAOHUYHY FaCOBU c/IM4aH
. YyI/bEHUKOB aToM,
JUjaMaHTy
amop¢Ha CTpyKTypa
Bricoko noposaH,
[Topo3Hu
bubke, cMose BeJIMKa aJjCOPIITUBHA
yrJbEeHULIY
Moh
Kap6onusanuja y dypdypun ankoxod, Crakusactu AMopdHa cTpyKTypa,
4YBpCTOj dpasu deHoJIHA cMoJ1a, Liesy/103a yI/bEHUK racHO HelpoImycaH
[Tonrakpua0HUTPUIIHA Mopdosoruja BnakaHa
p p Yr/sbeHnyHa po J ’
CMOJI3, LleJ1yJI03Ha U BUCOKE MeXaHUYKe
BJIAKHA
deHosiHA cMoJ1a 0cobuHe
Cmouia, KaTpaH Kokc /
Kap6onusanuja y MpaduTHU PassinuuTa rycTuHa,
Te4HOj pasu Kokc ca Be3UBHOM CM0OJIOM gﬂOKOBH Pa3JIMYUT CTENEeH

opujeHTaLMje
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Kap6onusanuja y racHoj ¢pasu je npoiiec Jo6HUjamba yr/beHUYHUX MaTepujasia oJi racoBa
YyI/bOBOJIOHUKA jep ce MOJIEKYJIU YIJ/bOBOJOHHUKA pas/iaxy y racoBUTOj a3y U TaJoxke Kao
YBpCTH yr/beHUK. Hajuenrhu racoBu Koju ce kopucTe cy: 6eH3eH, MeTaH, IpolaH. Y 3aBUCHOCTH
0/ KOHLeHTpalMje racoBa, MOTy HaCTaTU pas3/JMYMTH YI/b€HUYHU MaTepwujaau, uab,
NUAPOJIMTUYKU YIJbE€HUK, yI/beHUYHA BJIAKHA M HAHOBJIAKHA, YI/beHWYHE HAHOLEBHU U
dynepenu [26].

Kop kap6oHu3anuje y 4BpcToj $as3u, peakTUBHE cMoJie nonyT ¢eHoJiHe, dypdypun
aJIkoxXoJia U LiesyJsio3e KapOoHU3Yjy ce Y YI/beHUUYHe MaTepujasie 6e3 3HayajHUX NPOMeHa y
Mopodosoruju. Kasa ce kapboHU3a1Mja 0BUX IPEKypcopa oiBUja 6p30 fo6uja ce MaTepujal ca
BUCOKOM nopo3Houhy. AKo je Kap60oHH3aIMja ClIopa TAKo Zia ce o6UjeHe YIr/beHUYHE YeCTUIle
MOTY CKyIIUTH HacTaje MaTepujajl ca BeJIMKOM KOJIMYMHOM 3aTBOPEHUX II0pa — Kao CTaKJIaCTH
yI/b€HUK, BUCOKOOPUjeHTHUCAHU rpaduT [26].

[TonukpucTasHu rpadpuTHU 6JI0KOBU Ce UHAYCTPHUjCKU 00Hjajy GopMUpamkeM YeCcTUIa
KOKCa KOpUCTehH CMOJ1y Kao BE3WBO 3aTUM KapOOHU3aI1joM U rpadpUTHU3aLUjOM Ha BUCOKUM
TeMneparypama. Y BehHMHHM cJjydajeBa, OBakaB THUIN KapbOOHHW3aLHWje NpPUNAJAa TpPYIH
KapOOHH3alMje Y Te4HOj $pa3u 3aTO LITO Ce TOKOM TePMHUYKOT TpeTMaHa MaTepHjas npeTBapa
y BHUCKO3HY TE€YHOCT Jla OM ce Kap6boHM30Bao. [losla3He cCyIncTaHIie KOJ, OBOT THIA
KapOOHM3aIMje Cy pa3/InYUTe BPCTE CMOJIA U MOJUIUKINYHY apOMaTHYHH YT/bOBOAOHUIIM. Ha
0Baj HAYMH ce A06ujajy rpaduT, KOKC U yI/beHU4YHa BjaKHa [26].

2.2.  Yr/beHU4YHU rejioBU

Yr/beHUYHU TeJIOBU Cy PA3HOBPCHU, aTPAaKTUBHU MaTepuUju KOjU HUMAjy IIHUPOKY
IIpMMEHY: Kao aJicCOpOeHTH, IOPO3He eJIeKTPOo/Je, Kao MaTepHjau 3a CKIaJUIITehe eHepruje,
OaTepuje, Mywerwe 3a XxpoMaTorpadcke KoJioHe, KataausatopH. [Ipescrasbajy MaTtepujaje
KOjU MMajy BeJIMKY 3allpeMHHy [opa M Me30NOpO3HOCT Koja omoryhaBa 6p3 TpaHcdep
MoJieKysa. Takohe cy MpoBOAHUIM M HMMajy BUCOKY XE€MHjCKy OTHOPHOCT. CUHTeTHLly ce
MMPOJIN30M IOPO3HUX OPraHCKUX PeKypcopa Ha aTMocdepcKoM NPUTHUCKY [32].

2.2.1. CuHTe3a yr/beHUYHUX resioBa

OpraHCKH rejioBH Ce YrJIaBHOM CUHTETHUILY aJUL[1jOM UM PEAKI[HjOM IOJMMepU3alyje
MyJTUQYHKIIMOHAJHUX OJIMTOMepa MaJjie MOJIEKYJICKE Mace WM aJIKOXOJHUX pacTBOpa MpH
YyeMy HacTajy akBareJIOBU UM aJKoresoBH. [IpBo ce popMupa KosoUAHA CyClleH3Uuja YBPCTUX
4yecTHUIla Wiu ,cou”. HakoH Tora dyecTulie ce arJioMepu3yjy U cnajajy y resa. OBako popMupaHu
MOKpHU TeJl Ce MOHAIla KAo BEJUKHU MOJIEKYJl KOjU MPOrPEeCHBHO jaya KaKO HEPEAKTHBHU
osuromMepu GopMupajy MpexacTy cTpykTypy. OBaj peHoMeH ce 30Be cTapee Koju oMmoryhasa
NOCTU3ale MOBO/bHUjUX YC/IOBa Cylllema 6e3 cTBapawa IMyKOTHHA. ByiaXkHU resioBU cy
MOJIYYBPCTU CUCTEMHU KOjU Ce cacToje U3 JiBe ¢paze: YBpCTe U QJIyHiHE Koje cy yrpabeHe jeHa
y APYTy Ha HAa4MH Jia Cy [ope YBpPCTe CYICTaHIle Koje Cy UCIylheHe pacTBapayeM JUMeH3Hja
KOJIOM/Ia. YONIITEHO, F'eJIOBU Ce cacToje 0Jf YBPCTOT CKeJleTa KOjU caJip KU JiaHLie 3ap06/beHUX
yecTUla nopehaHe y CTpyKTypy OrpJ/ivlLie, ypObeHe Y KOHTUHYalIHy TeuHy ¢a3sy (cauka 4) [32].

Cyuier-eM MOKpPHX T'eJI0OBAa HACTajy MaTepHjalyd Yuja MOPO3HOCT 3aBUCH OJ CacTaBa U
MOYeTHOT pa36/iakKuBamba YBpCTe pa3e Kao U 0/ HAUMHA Cyllera resoBa. PacTBapayd ce Moxe
VKJIOHUTU Ha TPU HAYMHA: CYOKPUTHUYHHUM CYylIEeHheM, CYHEePKPUTHYHUM CyIIeHheM H
JUoPUIN3alMjOM U Y 3aBUCHOCTHU OJf TOra HACTAjy TPU THIA MaTepHjasa: KCEPOTeJOBH,
aeporeJyioB4 U Kpuoresyosu [32].



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh Teopwujcku feo

a)
~__2 L

| i”o [
KOH/IEH3AILIMJA S © | TE/IMPAKE
000 o°
20858,
@ o
8 J Q0°00 )
PACTBOP COJI (KOJIOU )
NPEKYPCOPA
6) .
YBPCTO TEYHO
=
< 2
()
E CYNEPKPUTHYHHU
= DIAYUL
o
=
>

TEMIIEPATYPA

Cnuka 4. a) [IpuHI U cosi-res peakiyje; 6) HAUMHMU Cylllela BJAKHUX resioBa [32]

YeseHuuHu kcepocesnogu - HaACTajy CyOKPpUTUYHUM cyulemeM. MebyTum Kako
KalujapHe CWjie YTUYy HAa MEHMUCKYC HM3Mehy TeYHOCTHM M mape MOry M3a3BaTU CHaXKHO
CKyIJbalbe M TAKO YHUILITUTH TAHKY CTPYKTYpY uBpcTe dpase. 360r Tora y BehuHuU ciyvajeBa
KCeporeJIoBU UMajy Maky MOPO3HOCT U BEJIMKU OpOj NyKOTHHA Ha NOBPIIMHU [32].

YeroeHuuHUu aepozesiosu - HACTajy CyNepKPUTUUYHUM CylIewmeM, Koje MoJpasyMeBa
3arpeBabe BJIQXKHOT TeJia Mo/l IPUTUCKOM M3HAJl KpUTUYHE TeMIepaType pacTBapadya YuMe
ce u36erapa nojaBa KanuJapHUX CUJia. 3aTUM Ce TeMIlepaTypa oJip>kaBa KOHCTAHTHOM JIOK ce
CYNEPKPUTUYHU pacTBapay He YKJIOHU U U3MEHU Ca UHEPTHUM racoM Ha UCTOM MPHUTHUCKY.
M3MeHa ce yrjlaBHOM BPIIU Cca yI/beH JUOKCUJOM KOjU UMa HUCKY KPUTUUHY TeMIepaTypy oJ,
31,1°C u kxpuTUYHH npuTHUCaK 0f, 7,38 MPa [32] .

YemeHuuHu Kpuozesosu - no6ujajy ce MPeTXOAHHUM 3aMp3aBalbeM U CyOJIMMAIMjoM
pacTBapaya Ha HUCKOM IMPUTHUCKY, Tj MOCTYNKOM Juoduanusainuje. CTpyKTypa KpUOTreJsoBa je
06MYHO Tpy6sba O CTPYKType KceporejoBa W aeporesioBa. Cyllewe JHOPUIU3ANUjOM
MOHEKaJ| MOXe CTBOPUTH MaKpo Mope Koje CTBapajy CTPyKTypy MUKpocaha 360r JieJia Koju ce
cTBapa. OBo ce MOXKe CMambUTH KOpUlllhewheM pacTBapaya KOju He Meka 3allpeEMUHY HAaKOH
3aMp3aBamba Kao HIIP. TePL-6yTaHOJ WU aleToH [32].

Kao Hajuyewmrhu npekypcopu 3a CMHTe3y YI/beHUYHUX IreJloBa KOPUCTE e pe30PLIUHOJI-
dbopmangexusine (P®) cmose. PO cmosie ako renupajy y BoAy, jeJHOCTaBHE Cy 32 PYKOBAkbe,
1 popMHUpajy MOHOJIMTE U eJlaCTUYHe BoZieHe resioBe. Ha ciuny 5a je nprukasaHa jelHa4MHa
XeMHjCKe peaklije pe3oplLuHoaa U popMangexusa. CBaky MoJieKyJl pe30pIMHOJIA pearyje ca
JiBa MoJieKyJsa GopMasjiexu/ia U J0BOAU 10 CyKLeCHBHe KoHJeH3auuje PP monmMepHHxX
JaHaua. OBM JIaHLM ce Ja/be yMpexaBajy U popmupajy cbepuyHe yecTule (cauka 50).
Arperanuja oBUX YecTHUILA JA0BOAMY 0 GopMUpama reja U TUNUWYHE HOJYyJapHE CTPYKType
[32]. [IpBU ucTpakuBa4 Koju ce 6aBHO MPob6JeMaTUKOM yI/beHUUYHUX I'esioBa 610 je [lekana
Koju je y paay u3 1989. roguHe mpBU ONMMCA0 OBaj MOCTyNaK 3a JA0OUjambe Yr/beHUYHHUX
KpuoreJsona [17].
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Cnuka 5. CxeMaTCKU IpUKa3 CUHTe3e pe3opuuHoa-popManaexus, (PP) resnay Bogu a)
XeMHjCKa CTPYKTypa; 6) HaCTaHaK MOPO3He CTPYKType; B) TUnudaH PP aeporen [32]

2.2.2. CBojcTBa yr/b€eHUYHHUX I'eJI0Ba

HajBaxHHja CBOjCTBA KOja KapaKTepUILY YI/beHUYHE MaTepHrjasie a KOjU Cy KpyLiujaJHU
y npouecuMa ajcopnuuje (o uemy he kacHUje OGUTH OJPOOGHU]je JUCKYTOBAHO) CY:

» 00JIMK ¥ BeJIMYMHA nopa (Mopo3HOCT),
» crnenudryHa NOBPIIKHA,

» OYHKIMOHAJIHe rpyIe Ha NOBPLIUHU U
» TMOBPLIMHCKO HaeJeKTpUCaeE.

2.2.2.1. TloposHocT u cneniduyHa NOBPILIMHA

C 063upoM Ja cy yr/beHUYHU KpHOreJOBH NPOU3BOJLU TepMHUYKe TpaHchopManuje
OPraHCKHUX IpeKypcopa, M Yy 3aBUCHOCTHM OJ HayMHA HUXOBOT Jobujakba Moryhe je
CUHTEeTHCATH KpHOreJoBe Ca pa3BUjeHOM ClellMPUYHOM NOBPIIMHOM U Ca BEJIMKUM OpojeM
nopa pasJIMuMTHUX JUMeH3Hja U 06JirKa. CnenpryHa NOBPLIMHA U BeJIMYKMHA Iopa Cy BeoMa
OUTHU NapaMeTpHy 3a TyMauyeme aJiCOpILHje, Y BEJMKOM 6pojy cjlydajeBa KamalUTHBHOCT
aZicopbeHTa je JUPEKTHO NpONopLHOHa/lHa noBehawy cnenuduyHe NMOBPLIMHE OJHOCHO
nosehawy noposHocTH. [Iopo3HOCT mpejcTaB/ba NPOCTOP YHYTap yI/beHHUYHE CTPYKTYPpE,
JIUMeH3Uje je aToMa WJM MOJIeKyJia KOjU HacTaje TOKOM KapOoHM3alldje, Tj YKJambakha
MCMap/bMBUX FACOBUTUX KOMIIOHEHTH. YKOJIMKO ce Hclap/buBe KOMIIOHeHTe oca06abhajy 6p3o,
CTBapa ce BeJIMKU OpOj 0TBOPEHHUX [Topa U A00Ujajy ce BUCOKO IOPO3HU aMOpPPHU MaTepHjaiu
KOjU UMajy BeJIMKY crellupUUHYy NOBPLIMHY, Y KOjy Cllafiajy KpuoreaoBU. [Iopo3HOCT Moxe Aa
ce KOHTpoJivLIe u360poM ycaoBa cuHTe3e PO xugporesnosa [33].
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3a 06ujarme PP aeporesioBa ca OlITPOM pacnoie/IoM BeJIMUMHE Me30Iopa NOTpe6Ha je
Huxka P/K BpegHocT (MOJICKM ofHOC pe3oplydHoOJia U KaTajausaTtopa) [33]. 3a cuHTe3sy PO
aeporeJsioBa ca BehuM pajidjycoM nope, notpebdaH je Behu P/K ofHoc. ¥ Tabenu 2 npukasaHe
Cy KapaKTepHUCTHUKe Mopa KpUOTrei0Ba U aeporesioBa.

Ta6esa 2. KapakTepucTuke nopa KpyoresoBa 1 aeporesiosa [33]

r

SBET Smic Vimic Vmac
Y3opak P/K P/B P/® [en Vines THKa

parc P/KCP/B - F/ (m*/g) s e) (em/g) (em/g)
aeporeJ 774 1,34 3,6 138 0,04 0,18

Al 0,125
5t kpuorea 1107 1,54 6,2 631 0,22 0,78
aeporeJ 749 089 2,5 203 0,06 H/l

A2 0,25
05 kpuoresn 881 055 25 648 0,22 0,26
" aeporen 575 1,45 96 126 0,04 2,79

B1 0,125
200 kpuorea 1203 1,40 5,5 822 0,27 2,61
B2 0.25 aeporen 1215 244 6,2 820 0,26 H/J
’ kpuoren 908 1,39 5,5 549 0,18 0,44

P/K: MoJicku ofHOC pe3opLMHOJIa peMa 6a3HOM KaTasnusatopy; P/B: ogHoc pe3opuuHo/a
npemMa Boau; P/®: mosicku o/jHOC pe3opuiHoJia mpeMa ¢opmanexuny; H/l: Huje neTekToBaHO

MebhyHapo/Ha yHUja 3a YUCTY U IpUMekeHy XeMujy (eng: International Union of Pure and
Applied Chemistry - IUPAC) je kiacudukoBajia Mmope Ha OCHOBY IpeyHHKa Mopa WJIU
pacTtojawba u3Mehy 3uA0Ba nopa Ha: MUKpornope (<2 nm); Me3onope (2-50 nm); Makpormnope
(>50 nm) (cauka 6). Ilopen nojesna mpeMa BeJUYMHH, MOpe Ce MOTY MOJAEJUTH U Ipema
NOpeKJIy: yHyTapuecTU4YHe U MehydyecTUuHe; IpeMa CTaklby: OTBOpeHe U 3aTBOpeHe; MpeMa
CHa3u: purujHe U paexkcubuine [34].

Makponope

Me3omnope

Pl

Mukpomnope

Cnuka 6. TunoBU nopa y yr/beHU4HUM MaTepujaauma [35]
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2.2.2.2. XeMujcka npupo/a NOBpIIKHE

[lopes mopo3HOCTM U pa3BHjeHe clenuMPUYHe INOBPIIMHE, XeMHjCKa IPUPOAA
MOBpUIKHE je Takohe o/ 3HauUaja y aiIcCOpNIMOHUM npolecrMa. PyHKIIMOHA/NIHE TpyIle Koje ce
Ha/la3e Ha MOBPIIMHM MaTepujajia, a HACTajy TOKOM CUHTe3e U KapOoHM3alldje, BeoMa Cy
Ba)KHE 3a MHTepakKlyje TUNA aZicOpbeHT - aJicopbaT Ha OCHOBY KOjUX ce mpejBuba mozesn
MexaHM3Ma ajcopnuuje. [Ipuposa NOBPIIMHCKUX (QYHKLMOHAJIHUX Tpyna Kao U HUXOB
caZip>kaj AUpKeTHO oJipehyjy MmosilapHOCT MOBpLIMHE W YTHU4Yy HA peakTUBHOCT. Kao mTo je
HaBeJleHO, NOBpIUMHCKe QYHKIMOHAJHEe Tpyle HAcTajy TOKOM TMpolieca CUHTe3e U
KapOoHHM3aLuje U y Be3u cy ca ypeheHowmhy cTpykType MaTepujana. [IpucyctBo gedekara y
CTPYKTYpH yTHYe Ha M0jaBy peaKTUBHHUX He3acMheHUX yr/beHMKOBUX aTOMa Ha KpajeBHMa
paBHU KOjU MOTY Be3WBaTU Apyre aToMe M QYHKIMOHAJ/IHe Tpylle, U TAKO NpeACTaB/bajy
aKTHBHA MecTa I'/le yI/beHUK pearyje ca IpyruM aToMrMa (Hajuenrhe BOJJOHUK U KUCEOHUK) U
CcTBapa HOBe QyHKIMOHAJIHe Ipylle Ha NOBPLIKHHU. [lopes BOJOHHNKA U KMCeOHUKA, Moryhe je
NPUCYCTBO Jpyror xeTepoatoma (a3oT, cymnop, 6op, ¢ocdop) Koju Mory a moTUYy WU OF,
caMe MoJla3He KOMIIOHEHTe WM 0[] A0AaTOr NMpeKypcopa (OpraHCKOr UM HEOPTaHCKOT) Kao
M3BOopa xeTepoaToMa. KruceoHnyHe QyHKIIMOHA/IHE Tpylle Cy HajBUILIe 3aCTYIIJbeHe U OHEe MOTy
6uTH Kucese uad 6a3He. Of KucequX QYHKLUOHAJIHUX Tpyna HajBUlIe Cy 3acTyIlJ/beHE
KapboKcU/IHe, peHOJIHE U JITAKTOHCKE 0K 0/ 6a3HUX eTapcka U KapOoHUJIHA (cauka 7) [36].

KHUCEJIETPYIIE - ~ _ _
& \

" Voo T JIAKTOJ
-~ ) 0

KAPBOKCH/IHA ~ JIAKTOHCKA '« ) BA3HE I'PYIIE
O+ OH o

SEHOJ/IHA

Cnuka 7. Kucesie u 6a3He QyHKIMOHAJIHE TPYIEe HA YT/beHUYHO] MOBPLIUHU [36]

2.2.2.3. TIOBpUIMHCKO HaeJIeKTpUCambe

[IoBpIIMHCKO HaeJieKTpUCale je joll jeAHA GUTHA KapaKTepUCTHUKA Yr/beHUYHHX
KpuoreJsioBa. [loTude o/1 HaeJleKTpHUcawba JUCOCOBAaHUX QYHKIIMOHAJHUX IPyIa Ha MOBPIIUHHU.
YecTo ce Ha MehynoBpmIMHYU U3Mehy uBpcTe U TeuHe ¢paze GopMHUpa JBOCTPYKU eJIeKTPUYHU
cnoj. Hanektpucamwe ofpebhyjy NpOoTOHM U XUAPOKCUIHU jOHU CTOra NOBPILIMHA MOXe OUTH
MO3UTHBHO WJIM HEFaTUBHO HaeJIeKTPUCaHa, WK HeyTpasHa. Tauka HYJITOT HaeJleKTpUCamwba
(pHpzc) v m3oenexkTpryHa Tayka (pHiep) Cy ABe MeToJe KapakTepusaluje Koje ONUCYjY
HaeJIeKTpUCamwe U MOTeHIMjas NMOBPIIKHE, 0 yeMy he Bullle OUTH pedyu KacHUje y ciaefehem
TMOTJIaBJbY.
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2.3. Jlonupame Kao MeToza GyHKIIMOHA/NU3allMje yI/be HUUHUX MaTepujasa

Y nuby nmo6osbliatba NOBPLIMHCKUX M CTPYKTYPHUX KAapaKTUPUCTHUKA Yr/beHUYHU
MaTepHjajii ce MOTY A0AaTHO GyHKIIMOHAIU30BaTH. HauMHU QyHKIIMOHaA/IM3alje MOTy OUTH
pPas3/IMYUTH Kao LITO Cy TPeTMaHU racoM (yrbeH Juokcua) [37], kucesrnHoM uau 6a3om [37],
[38], amugom [39], niiasmom [40]. Jonupamwe, OJHOCHO yrpajia CTPAHOT aToMa, MOMyT
docdopa, 60pa, cuauLMjyMa, a3oTa U CyMIopa y yr/beHUYHY CTPYKTYpy NpeAcTaB/ba BeoMa
MohaH HayuH QYHKLMOHA/IMU3alluje KOju Cce OJBHja TOKOM Ipolieca CUHTEe3€ YIr/bEHUYHOT
MaTtepudjana [23, 24, 41, 42, 43]. llo3HaTo je ;ga Aomupame MMa 3HA4yajaH YTHUIAj Ha
eJIEKTPOHCKAa U XeMHjCKa CBOjCTBA YI/b€HUYHUX MaTepujajia Kao U Ha CTPYKTypHe
KapakTepucTrHke. OHO IITO je BaXKHO 3a caM MOCTYIakK JAONHpama je TO Aa AOMaHT, OAJHOCHO
XeTepoaToM Koju ce yrpabyje, Mopa UMaTH CJIMYaH Pajivjyc Kao yI/beHUK, y CyIpOTHOM JAohu
he 10 npeBesIMKUX Hanlpe3awa y CTPYKTYPH.

BpojHa wucTpaxuBama cy ce 6aBuJia Npo6GJeMaTUKOM yrpajme XeTepoaToMa y
YIJbEHUUHY CTPYKTYpYy U yTHULA] HA KapaKTEpPUCTUKe MaTepujaia. 30y U capagHuuu [44] cy
CUHTETUCAJIN YyIJbEHUYHU KPUOTeJ MOHOJIUT JONHUPAH a30TOM METOJ0M NOJMKOH/JeH3aluje
pe3opLHHOJA U popMaNAexusia y3 AoJaTaK MeJaMUHA Kao U3BOpA a30Ta, U UCTIUTUBAJIU Cy
CTPYKTYpHe U IOBPLUMHCKE KapaKTepUCTHKe Kao U yTUL 3] oJiHOCa
dbopmanaexujia/pe3opiHoia — MeJaMHHA Ha CUHTeTHCaHe y30pke. XPS aHa/iu3oM cy
NOTBPAWJIM YCIELIHOCT yrpajilkbe a3oTa. PeHAreH CTpyKTYpHOM aHa/JM30M Cy IOKa3aJu Ja
CUHTETHUCAHU y30pLM KpPUOTeJ MOHOJIMTA MMajy TypOOCTpaTU4YHY CTPYKTYpy aMopdHOT
yI/b€HUKA Ca HAaCyMHUYHO OPHUjeHTUCAHUM TpapUTHUM CJ0jeBUMAa, U MaJOM pa3IMKOM Yy
CTelleHy KpHUCTa/M3alyje Koja je mocjejuua yrpajme a3oTra. PaMaH CeKTpPOCKONUjOM CYy
NOTBPAWJIM Jla AONMpPAHU y30pLM uMajy Behy BpenHocT Ip/lc y ofHOCY HA HEMOAUPUKOBAH
KpHuoreJ LITO HABOAMW Ha HacTaHak Behux Jedpekara y KpUCTATHOj YIJbEHUUYHO] CTPYKTYPH U
HWXe MoJieKyJlapHe cuMmeTpuje. BET aHa/iu3oM cy NOKasald Ja je [oNupare [0BeJOo [0
nopacra cnequduiHe NOBPLIKHe JONMUpPaHUX y3opaka A0 30% y ofJHOCY Ha HeMOAMPHUKOBaHU
KpUoOTeJ, Kao M JI0 IopacTta Me30NOpo3HOCTU. SEM aHanu3oM Cy Nokasaau Ja noehame
onHoca dopMasjiexu/i/pe3opuuHOI-MeJaMUH JOBOJAU [0 CMambema BeJWYMHE KJacTepa,
CMakela IMOpPO3HOCTH U mnoBehawa TrycTHHe MHUKpOCTpykType. OBe mnpoMeHe Yy
KapaKTepuCTHKaMa Koje Cy MocjeAulia JoNUpama a3oTOM Cy yTULAJle Ja MaTepujal uMa
Jlo6pa MexaHHUUYKa CBOjCTBA U /1a oBehame cnenupryHe NOBPIIMHE U ME30NIOPO3HOCTU YTUUE
Ha no6oJbllIake aiCOPITUBHUX NepPopMaHCH y30paKa 3a aCOPNILUjY YI/beH JUOKCH/A.

3XaHr ¥ capaJHULHU [45] cy yr/beHUYHU MaTepHjasi o6UujeH U3 Tasora kade, JoNUpaIu
CYMIIOPOM, U WCIUTHUBAJW YTUIAj CYMIOpA Ha KapaKTEpPUCTUKe MaTepHjajia U CHOCOOHOCT
Jerpajanuje 6ucderosa A. BET aHa/iM30M cy NoKasaJiu /ia je Joupamke CyMIIOPOM 0BEJIO J10
noBehamwa crnenududHe nospurHe 3a 35%, Tpu nyrta Behe 3anpemuHe nopa, ¥ nosehamwa
Me30MOpPO3HOCTH y OJHOCY Ha HeMoJAU(PUKOBaHU y30pak Kpuorena. SEM aHanuza je
NOTBpAWJA Jla CYy AONMPAHU y30PLU NOPO3HH, Jja UM je MOBPLIMHA HepaBHA U Jja je MPEeYHUK
nopa Behu. XPS aHasiM3a je mokasasa Jia je Jonupame CyMIIOPOM JIOBEJIO [0 CMakhema 6poja
C-OH, a noBehamwa 6poja C=0 rpymna Ha NOBPLIMHYU MaTepHjajia. YTHIAj CyMIlopa HA TpaHCchep
eJIEKTpOHA W TMoboJbllalbe eJIeKTPOHCKMX 0COOMHA MaTepujajia Cy HCIOUTaIU
BOJITAMETPHjCKOM MeTOoZ0M Y pacTBopy esiektposuTta 0,1 M Na2S04. PesysntaTu ucnutrvBamwa
Cy NOKa3aJiM /]a je MaKCUMaJIHU 0/I3UB CTpyje Ha moTeHujany 0,6 V npubimkHo Tpu nyTa Behu
3a I0NMpPaHU y30paK y 0JHOCY Ha HeMoIUPUKOBAaHU MaTepHujai. Ha ocHOBy HaBe/leHOT 101N
Cy [10 3aK/by4YKa [ia je KO/ AOMHUPAHOT y30pKa NPeHOC eJIeKTPOHA 3HAaTHO yOp3aH, IUTO yTUYE
Ha 60/be MOTYhHOCTH Aerpajanuje 6ucperosia A.
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MexHoy ¥ capagHuuu [46] cy AOOWMIM MHKDPOIOPO3HM YI/beHUYHU MaTepujal U3
OTNajiHe BOJe U3 MJIMHA 3a Lieheme Mac/vHa, Jonupain pochopoM U UCTUTAINA IeppopMaHce
MaTepujasa 3a yKjamame 060ja MEeTUJIEHCKO IMJaBO W KPUCTaJl JbyOHU4YacTo. Y30pKe cy
KapOOHM30Ba/IM Ha Pa3/IMYUTUM TeMnepaTypama. SEM aHasu3a je nokasaJja Jia je J00UjeHU
MaTepujaj]l BHCOKO I[OpO3aH ca MPUCYCTBOM IMOpa pasjMYMTHUX JUMeH3Huja. AHajiu3a
NOBPIIMHCKOTI CacTaBa je MOKasa/la BUCOK cafpaj KhceoHUKa (oko 26%) y JomvpaHOM
MaTepHjany Koju je kap6oHuzoBaH Ha 950°C. Bucok caapkaj KHceOHMKa Ha MOBPLIMHU
06jacHUIN cy Be3uBamweM pocPaTHUX rpyna Ha NOBPLIMHY yr/beHHKa yuHehu je 6oraTtom
aHjOHCKHMM aJICOPILIMOHUM MecTHMMa WITO noBehaBa apuHUTeT 3a KaTjoHe. BET aHanu3sa je
noKa3aJia Jia JONHUpPaHu y3opak kapo6oHusoBaH Ha 950°C uma HajBehy BpeHOCT criequdUIHe
NOBpIIMHE W MUKPONOpPO3He MNoBpuivHe. HaBejeHe uYumeHUle Cy JONpUHeNe 60/bUM
aJIcOpnMOHUM nepPpopMaHcaMa Gpocdop JONHMPAHOT y30pKa.

Pongan v capaguunu [47] cy MeToZ0M XUApOTEPMa/iHE KapOOHU3allUje CUHTEeTUCAIH
Me30MO0PO3HU YI/bEHWYHU MaTepujaj JonupaH a30ToOM U cyMmnopoM. EjemeHTasiHOM
aHaJM30M Cy MNOTBPAMWJM YCHELIHOCT JONHpama XeTepoaToMoM. /Jlomupamwe a30TOM M
CYMIIOpOM, YTHIIAJIO je Ha NoBehamwe NpoceuyHe BeJIMYMHE Me3010pa, 0/ 3,5 nm 3a HeZJoNUPaHU
y30pak, 10 12 nm 3a N - gonupaHu y30opak; 32 1 34 nm 3a S-gonupaHu U N, S — kogonrpaHu
y3opak. [lopen Tora, JonaHTHU Cy yTULQJIM Ha noBehame Me30MOPO3HOCTU U Ha NoBehamwe
cnenudryHe MOBPIIKMHE Koja ce Kpehe y onicery of 503 m%/g 3a N — fonupanu y3opak, o 559
m?2/g 3a S — fonupaHu y3opak u 477 m2/g 3a N, S — koonupaHu y30pak, ILITO je BULIECTPYKO
nosehamwe y 0jHOCy Ha HeMoAMpuUKOBaHU MaTepHujas (Seer=7 m?/g). Takohe, Ha NOBPLIKWHU Cy
JleTeKTOBaHe HOBe (QYHKIMOHA/IHE Ipyne ca a30TOM U CyMIIOPpOM ILUTO je moTBpheHo XPS
aHanu3oM. HaBesieHe mpoMeHe y KapaKTepHUCTHKaMa CUHTETHCAaHOT MaTepHyjajia cy nocjaeauLa
JloNMpamka XeTepoaToMOM, IITO je JJOBeJIO 0 N060/bllaka afCOPNIHOHUX NepPopMaHCH 3a
yKJIawkawe MeTueHckor miaasor v Pogamuna b.

Kanujaguc v capaguunu [24] cy n1peTX04HO CUHTETHUCAIN XUAPOTEPMAJIHE yI/beEHUIHE
MUKpocdepe gonupaHe 6GOpPOM, Y3 IJIYKO3y Kao MNPEKypcop, U MCIUTHUBANU NMOTEHLUjaTHY
IpUMEHY OBAaKO CHUHTETUCAaHOI MaTepujaja Kao Yr/beHU4He esiekTpoZe. PuHamHa
KOHIleHTpaldja 6opa y AONMUpPaHUM y3oprnuma 6usia je y omcery 0,05-0,19 mas.%. SEM
aHaJIM30M Cy YTBP/JUJIU [la ToBehawe KOHIleHTpaluje 60pa y yIr/be HUUHOj CTPYKTYPU LOBOJU
Jlo noBehamwa BeJIMUMHE YeCTHUIA YT/beHUKA U Makhe XOMOTeHe NpoceyHe BesJnyrHe. PeH/ireH
CTPYKTYPHOM aHaJIM30M Cy YTBPAWJIU Ja JoNHpame 60poM y KoHLeHTpauuju Behoj of 0,6
mas.% JoBoJU [0 ypehemwa KpUcTalHe CTPYKType Kao U cMaweke oaHoca Ip/l¢ uto noBoau
Jl0 cMawema AedekaTa U noBehawa BeJuYrMHe KpucTaauta rpaduta. [lpumerunu cy ga je
pefUCTpUOyLMja HaeJleKTpUCcawba U CMalbelme Opoja KUCEOHMYHUX PYHKIHMOHAJHUX Ipyla
pe3yJiTaT UHKOpIopauuje 60opa y CTPYKTYpy XUAPOTEPMAJIHOT YI/beHHWKA IUTO je IJIaBHU
pasJior 06por NoHallawka Kao CTaKJIacTe eJIeKTPOJeE.

[eHr u capagnuny [18] cy ucnuTUBaIy yTULAj JonMpama rpadena azotroM. Kao usBop
a3oTa KOPUCTUJU Cy aMOHHjak. XPS aHa/lIM30M Cy NOTBPAMJU YCHEUIHOCT yrpajihe a3oTa.
YTunaj ponvpama a3oTOM Cy MCIOMTHUBAJM pa3/IMYMTHM TeXHHKaMa KapakKTepusaluje.
Pesyntatu cy nokasanu Aa je gouuio A0 ¢opMupawma 06JiMKa a30Ta Ha NOBPLIWHU rpadeHa:
NUPUJMHCKH, TUPOJICKM U KBaTepHepHU a30T. Pesysntatu XANES (ancopniyja peHATeHCKUX
3paka 6,113y MBMIle CTPYKTYpe) aHa/M3e Cy OKa3aJ/u Ja ce JJonrpamweM oBehasa ci0604Ha
TYCTUHA HaeJeKTpUCaka IITO YKasyje Ha INPEHOC HaeJleKTpUcama ca yIJbeHHMKa Ha
eJIEKTPOHEraTUBHUjU a30T U TakKo MNoBehaBa NpPoOBOA/bUBOCT MaTepujana. Takobhe cy
NOTBPJUJIM Jla ce OpOj KMCEOHMYHUX MOBPIIMHCKHX Tpyla CMamyje LITO Jiaje MOoryhHocT
KOHTpOJIe KOJIMYMHEe KHCEeOHMKA Ha NMOBPLIMHHU YHMMe ce noBehaBa oTHOpPHOCT rpadeHa Ha
Kopo3sujy. BET aHa/1M30M cy okasaJ/iy a JonupaHy rpadeH uMa Behy cneniuuyHy NOBPLIMHY
y OoJHOCY Ha HeMoJuduKOBaH rpadeH IITO ykalyje Ha mnoBehawe Opoja gedekaTa Ha
NOBPIIMHU LWITO Cy NOTBpAMIAXA XRD u PamaH aHa/inu30M.

13



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh Teopwujcku feo

Ha kpajy cy 3ak/by4uJMd Ja MOCTOjakbe MOBPIIMHCKUX JedekaTa KoJ, AOMUPaHOT
rpadeHa MoxKe GUTH 3HAYajHO KO/ CKJIAJULITEHA IUTUjYMA Y JIUTHjyM jOHCKUM baTepujaMa U
Be3WBale HAHOYECTHIIA [JIaATUHE Kao eJIeKTPOKaTa/IM3aTopa y rOpuBHUM hesvjama.

[lamit ¥ capagHunu [48] ucnUTUBAIU Cy VYTHUILAj JONHpamka Me30M0pPO3HOT
yI/b€HUYHOI MaTepHjasia 60poM, a3oToM U ¢ochopoM y KoHleHTpauujama <1% U HHUXOB
YTHUIIAj HA KHHETUKY peaknuje okcugopenykuuje (OPII). EkcnepuMeHTHMa cy nokasasiy Ja je
yHyTpauwa OPIl akTuBHOCT jonupaHUX MaTepujasia Beha o/ aKTUBHOCTH MaTepujajia Koju
Hucy pgonupaHd. C 063UMpoM Ja je KOHLEeHTpalyja JAONUPaHUX ejeMeHaTa HWJEHTUYHa,
3aK/by4MJIU Cy Aa 60p U pocdop nojayasajy y cindHoj Mmepu OPII akTUBHOCT 0K je ca Apyre
cTpaHe edeKaT AONUpakba a30TOM MakU 0J; 6opa U pocdopa. UcnuTHBaAIU CY U CeIEKTUBHOCT
rje Cy yTBpAWJIM Cy a30TOM J[ONMPAHU y30pLU CEeJeKTUBHU 33 PeAyKLUjy KHUCEOHHKA Yy
BOJIOHUK NepoKcu/. PesystaTtu Koje cy J0OMIM NOKa3aX Cy Aa 6M JONMUPAHU Y30pLU MOTIJIU
Jla ce KOPUCTe Y TeXHOJIOTHjH Koja ce 6a3upa Ha yI/beHUKY Y 00J1aCTU KOHBEp3Hje eHepruje.

JlonvpaHu U KOJONMHUPAHU KPUOTeJOBU/KCEPOTEJI0OBU/aeporejioBU Hajla3e NMPUMEHY
Kao MaTepuja/id 3a CKJaJullTewe eHepruje [49, 50], 3a kanauTUBHY JejoHusauujy [51], y
JIMTUjYM jOHCKUM 6aTepujaMa [52, 53], y okcugopeAyKUMOHHUM peaknyjama [54] u 3a
aJICOPMIHjy OPTaHCKUX U HEOPraHCKUX 3arahuBayva.

JluTepaTypa HaBoAHW Ja ce yTHLAj yrpaawe pochopa U 60pa HA KapaKTEpPUCTUKeE
yI/b€HUYHUX MaTepujajia orsefia y noBehamwy cTpyKTypHUX AedekaTa Koje HaCTajy Kao
nocJsieZiMiia MpoMeHa eJIeKTPOHCKe TYCTUHE T eJIEKTPOHA, 3aTUM CMakbeha pacTojama usmehy
yIJbEHUUYHUX CJojeBa U KpuctaauHuteTta [43]. [lopen Tora, Jonupame 60poM u pochopom
JIOBOJIY /10 MoBehama crieljudUiHe MOBPIINHE, U TOBehawha MOPO3HOCTH, [,0J1a3U JI0 T'Y>KBamkha
U CaBUjakba YIr/b€HUUYHUX PABHU WU CTPYKTYpPHE AUCTOpP3Uje Y3pOKOBaHe Bapwujauujama y
yIJ0BUMaA U Ly>KUHHU Be3e [43]. Behu cagpxaj nonupasnor ¢ochopa y rpadUTHOj CTPYKTYPH
NUPOJUTUUKOT KapOoHa (3-5 %) goBoau Jo pacta MebyciojHor pacrojama M omajama
BeJIMYMHe KpucTanauTa [55]. Takobe, ca moBehaweM KOHLieHTpaluyje 60opa y yr/beHUYHO]
CTPYKTYpPH NUPOJUTUIYKOT KapboHa 0BOAM /10 MoBehamwa rpapuTH3anyje U cTeneHa Jepekra
y CTpyKTypu [42]. UcTpakuBamwa Cy mokaszasa Ja Cce MNPUJUKOM TEPMHUYKOr TpeTHpama
amop¢Hor 60pa y rpaduTHUM NocyAama, 60p yrpahyje y kpuctaiHy peuieTky rpadurta y ABa
MoJIoXKaja: CYNCTUTYLUMOHHM W HHTepcTulMjaaHu [55]. CyncTUTynMoHU 6GOp yTUYe Ha
noBehamwe MehyaToMCKOT pacTojatha YHYTap C/10jeBa U CMambEee pacTojamba u3Mehy ciojeBa
rpaduTa, JOK UHTEPCTULIHjAIHU 6Op He yTUie Ha MehyaToMcko pacTojame anu noBehaBa
pacTojame U3Mehy c10jeBa U TO BHIIE HErO IITO r'a CYIICTUTYLMOHU aTOMU 60pa cMamyjy [55].
Jlonupamwe CUJIUIMjyMOM JIOBOJAM A0 Hampe3ama yHYTap YI/beHUYHUX pPaBHH, HACTaHKa
JlepekaTa Ha 3WJOBUMA yI/b€HUUYHUX HAHOLEBU LITO JOBOJAU Jl0 Osiare MoauduUKaiuje
KpUCTaJIHE CTPYKType U TMoOoJblllatbha TepPpMOJUHAMUYKe CcTabuaHocTu [56]. Ilpu
KOHLeHTpanuju cuaunyjyma of 0,1-0,2 % noBehaBa ce cajpxaj rpaduTHe KOMIIOHEHTE,
NPUBUHE TYCTUHE U BEJIMUMHE KPUCTAIUTA y TPadUTHO] CTPYKTYPHU MUPOJTUTHUYKOT KapOoHa

[55].
2.3.1. Yr/beHUYHU MaTepHjaJv JONIUPAHU a30TOM

[locieawsux rofuHa Aonupame yI/beHUYHUX MaTepujajia a30TOM HM3a3MBa BEJIUKY
NaXiby HayYHHMKa Kao je/lHa 0/ TEXHUKA 3a [1000/blLIakhe eJIEKTPOHCKUX U XeMHUjCKUX CBOjCTaBa
yr/beHuKa. EjlekTpoHcka KoHUrypalMja as3oTa M HeroBa BeJMYMHA oMoryhasajy
dbopMUpame jakuxX BaJIeHTHUX Be3a ca aToOMHUMa yr/beHuka. C 063upoM Ja aToMm a3oTa y
BaJIeHTHOj OpOMTa/JM UMa IeT eJIeKTPOHA, OHAllla Ce Kao eJIEKTPOH JOHOp U NPUJIHUKOM
yBohema a30Ta y Yyr/beHUUHY CTPYKTYpPy GopMupajy ce GyHKIMOHA/TIHE rpyle Ha MOBPIIUHU
KOje caJip>Ke a30T U KUCEeOHUK [57, 58].
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MeToze kojuMa ce a3oT yrpabyje y yr/beHUUHY CTPYKTYpY YIJIaBHOM N1OJpa3yMeBajy
Jl0ZlaTaK CyICTaHLie ca a30TOM y CTPYKTYpH (Kao LITO Cy HIOpP. MeJaMHUH, ypea, aMOHHUjaK,
aMOHUjyM nepokcoaucyadaT U ocTasne) y pacTBopy npekypcopa [59-61]. [Ipunrkom yrpaamwe
HJleHTU(QUKOBaHe Cy TPU BPCTe jelUbeha a30Ta KOja MOI'y HaCTaTU: MUPUAUHCKH MUPOJICKU
¥ rpadUTHU a30T [62], LITO je lIeMaTCKU MPUKa3aHo Ha cauly 8. [IupuAMHCKY a30T je Be3aH
ca /iBa yr/beHUKOBa aToMa GpopMHUpajyhy XeKcaroHaJHy CTPYKTYpy, MUPOJICKHM a30T je Takobhe
Be3aH ca /iBa aToMa yr/beHHKa U popMupa CTPyKTypy NeHTaroHa. 06e BpcTe a30Ta ce jaB/bajy
Ha MBHUIIY rpadeHCKOT cJioja aiu je Takohe Moryhe /ia ce jaBe y YHYTPaIlllbOCTH CJioja TOBE3aHHU
ca BakaHLujaMa [62]. 'paduTHHU a30T je 3aMeHa 3a aTOM yIJbeHHUKa y rpadeHCKOM CJI0jy U
dbopmMupa sp? Be3sy ca TpU CyceJlHA aToMa YI/be€HHKA y YHYTpaAllHbOCTU CTPYKType. /lBe
KoHUrypanuje rpapUTHOT a30Ta MOTy OUTH JUudepeHLIUpaHe, jeHa 6J1MXKe UBUILM CJ10ja LUTO
je 03HauYeHOo Kao ,Jj0JIMHA” U JIpyTH Y YHYTPALIKHOCTH CJ10ja IUTO je 03HAa4YeHO Kao ,ljeHTap"
(ciuka 8). Takobe, c/J060JHU e€JIEKTPOHCKM Map y as3oTy JONPHUHOCH HeraTUBHOM
HaeJIeKTpHUCaby T eJIEKTPOHCKOT cMCcTeMa y rpapeHCKOj CTPYKTYPH KpUOTesi0Ba IUTO JJOBOU
Jl0 moBehara NPoOBO/JbUBOCTH U jaue MHTepPaKIUje ca JpyruM MoJIeKyJIMMa Kao LITO CY jOHU U
CyIICTaHLle ca KUCeJHUM CBojcTBMMa [63]. Kako cy KpuoreyjoBu NpUMapHO 0asupaHd Ha
rpadeHCKOj CTPYKTYpH, BapHjaljyje y Norjeay CTPyKTYPHUX U MOP()OJIOMKUX 0COOUHA MOTY
OUTH BeJIMKe, a TaKkohe yrpajithba a30Ta KOMOMHOBaHa ca epeKTHMa pa3JIMIMTUX U3BOpa a30Ta
MOXe YTULATH Ha CTPYKTypy Ha MHOrO pas/MYATHX HadyuHa Jajyhu gpyrauduje
dU3nYKOXEeMHUjCKe KapaKTepUCTHKe MaTepHjasa. Kako je Gokyc oBe JOKTOpPCKe AucepTaLyje
NpYMeHa KpHOreJoBa y aJCOPNLUjH, Y HapeJHUM IMorJjaB/buMa 6uhe AUCKYTOBAHO O
JIONMpamy a30Ta ¥ leroBOM YTHUIAjy ca CTAHOBUILTA a/[COPILHje.
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2.3.2. Yr/beHU4YHU MaTepHjasyd KOLONMPAHU a30TOM U CYMIIOPOM

[lopen yrpajmwe as3oTa, KOJONMUpawme OJHOCHO yrpajiha JBa XeTepoaToMa a30oTa U
cyMnopa, y rpadeHCKy CTPYKTYpy, Kao BuJ MojudUKaluje, Takohe je BpJ0 aTpaKTUBHA
MeToJia QyHKIMOHA/IM3alMje eJIeKTPOHCKUX U NOBPIIMHCKHUX KapaKTepPUCTUKA yI/beHUYHUX
MmaTepwujana [50, 54]. ATom cymnopa umMa Behu aToMCKU paJiujyc o1 aToMa a30Ta U yr/beHUKa
U BPJIO CJIUYHY eJIeKTPOHEraTHBHOCT ca Yr/beHUKOM (X=2,58), asu Mawy oJ aToMa a3oTa.
TokoM yrpajitbe cymIopa, IpUCyCTBO CJI000JHOT eJeKTPOHCKOT Napa Takobe JoBoau [0
NpOMeHa y eJIeKTPOHCKOj CTPYKTYpPH YI/beHUUYHUX MaTepHjajia, MMa yTUIaj HA peaKTUBHOCT U
3aBHUCH 0/ cajJipKaja cymmiopa [64, 65]. MeTo/a kojuMa ce yrpahyjy a30T ¥ CyMIIOp Y yI/beHUYHY
CTPYKTYpPY IMOJ[pa3yMeBajy [A0JaTaK CYINCTaHIe KOja CaJp>KHU a30T U CYMIIOp y pacTBOP
npekypcopa. O KoHIleHTpanuje yrpaheHor cyMmnopa ¥ a3oTa 3aBUCe XeMUjCKa PEKaTUBHOCT
MaTepujajia U cTelleH npoMeHe MopdoJiordje. YrpaJmwa /Ba XeTepoaToMa JI0BOAU /10 Behux
Nedekara, cMambHUBakba UHTPAMOJIEKYJICKOT pacTojarba u3dMehy aBa rpadeHcka cioja U 10
nojaBe HeypeheHuUje TypbocTpaTHUHE YI/beHUYHE CTPYKTYpe [66] . [lopen Tora, kogonupame
Y CUHEpPrUCTUYKU edeKaT a30Ta U CyMIlopa AOBOJHY U [0 HAaroMuJaBamwa U peJucTpubyiuje
C1060JHOT HaeJIeKTpHUCalba Koje 3HAaTHO yTHUYe Tj OJIaKIlaBa YCIOCTaB/bakbe XEMMjCKUX
HHTepaKIlMja ¥ Be3a ca ApyruMa MoJIeKyJuMMa W CyICTaHIlaMma, LITO je OJi UHTepeca y
npouecruMa ajacopniuje [67]. Takohe ce Mmory ¢dopMupaTH HOBe PYHKIMOHAJIHE Tpyle Ha
yrJb€HUYHOj MOBPLIMHMU KOje caZp:ke cyMmmnop, HOp. -SOn-. -C-Sp-C, -C=S- [66]. Cs10604HU
eJIEKTPOHCKH Map y aToMHUMa a30Ta M cyMmIiopa oMoryhaBa Ja ce MoHallajy Kao eJeKTPOH
JIOHOpH, 0ZIHOCHO JlyrcoBe 6ase, U Jla pearyjy ca cyncTraHljama Koje ce moHaiiajy kao Jlyucose
KHCeJINHE, HIIP. apOMaTUYHA U XeTEePOLMK/INYHA jeiubeba. Y HapeJHUM NorjaaB/buMa 6uhe
JleTa/bHUje ONKCaH yTHUILAj Yrpaibe a30Ta U CyMIIopa Ha Ipoljece aJicopniuje.

2.4. TemKu MeTa/y Kao 3arabuBauu

[loBehaweM uHAyCcTpUjaiu3anyje U ypobaHU3aLHje, JoULI0 je 1o moBehamwa UCHyIITaba
3arahyBada y >KMBOTHY CpeJiMHy U BOJOTOKOBe, Kao IUTO Cy TELIKH MeTalHu. TelKuM
MeTaslMMa Ce Ha3UBajy eJleMeHTH 4Hja je rycTuHa Beha ox 4 g/cm?3: Zn, Cd, Hg, Cu, Pb, As, Cr,
Fe, Ni, Pt Koju cy u HajBulIe 3aCTyN/beHHU 360T BeJUKe yIoTpebe y TeKCTUJIHOj UHAYCTPH]Y,
NpOU3BO AU 60ja, 6aTepHja [1]. CBU Cy TOKCUYHU U UCNYILITAjy C€ Y BOAOTOKOBE PA3IMYUTUM
IPUPOJHUM U aHTPOINIOreHMM M3BOpUMa (carKa 9a). Y npupo/iHe U3BOpe 3arahBama crnazajy
WHTepaKli¥je ca CTeHaMa Koje cajp)Ke MeTajse U INPUCYTHE CY Yy KUBOTHOj CpeAVWHU U
BYJIKAHCKe epyIlliuje. Y aHTpomnoreHe 3arahuBaue cnajajy pas/iMyuTe BpCTe HUHAYCTpHje
(mpousBoAma MeTasa, GOCUIHUX TOPUBA, UCKONIaBawe U NIpepajia pyAa UTA), o/boNpUuBpesa
(mectMyMAM) M KOMyHa/IHU OTHaJ M3 AoMahHvHCTaBa. Y pa3BUjeHUMM 3eMJ/baMa BeJMKH
npo6JsieM npejcTaB/ba PyAapCTBO M NIpepajia pyAa Koju Cy BeJIMKHU 3arahuBavu anu cy 6UTaH
/le0 eKOHOMHUje THX 3eMaJba. TellKU MeTaJlu HUCY OMOpasrpaZijuBy U MOTY Ce aKyMyJIMpaTH y
’KMUBOTHOj CPeJJMHU Y )XKMBUM opraHusmuma [1].

M y MajiuM KOHIlEHTpalHjaMa MOry GUTH TOKCHYHHM W KaHIEpOreHW W H3a3UBaATHU
omtehewa pa3IMIYMTUX opraHa, HNp. Outehewa Koxe, jeTpe, miayha, 6y6pera, mpocraTe, a
Takobhe Mory Aa /loBeZly /10 Heypo/iereHepaTUBHUX nopeMehaja Kao uITo cy AjxajMepoBa U
[lapkuHcoHOBa 6GoJsiecT (cavka 96). CBU OBU HeraTMBHM e(deKTH TEeUIKUX MeTaja Kao U
MOTEHLUja/IHU YTULA] HA €KOJIOTHjy 3axXTeBajy pa3BOj TEeXHOJIOTHje U MeToJa 3a HbUXOBO
yKJIambake U3 BOJA.
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Cnuka 9. a) U3Bopu 3arahema TelIKUX MeTasla Y })KUBOTHOj CpeJUHU; 6) TOKCUYHU ePEKTHU
Ha JbY/ICKU OopraHusam [1]

3aKOHCKOM peryJaTUBOM cy AedHHHCAHe MaKCUMaJlHe /03BOJbeHe KOHLeHTpaluje
TeIIKUX MeTasla Y BOAU. Y 3aBUCHOCTH O[] TOra KOjU je pelUNUjeHT y NUTamwy, 6uj1o Aa je
MOBPUIMHCKA, I0J3€MHa, OTNa/lHA WU BoJa 3a nuhe, 3ace6HUM ypejbama cy aeduHHUCAHE
rpaHuyHe BpeJHOCTU. Y Peny6suinu Cpouju 3aKoH Koju ypehyje npaBHU cTaTyc Bo/ia je 3aKOH
0 BoZaMa [68] 0K cy WeroB cacTaBHU [le0 ypejbe Koje AedUHHUILY IPaHUYHE BPeJHOCTH
eMucyje 3arahyjyhux maTepuja y BoJaMa Kao M NPaBUJIHULM KOjU JedHHULIY MMapaMeTpe
XEMHjCKOT cacTaBa MOBPIIMHCKUX U MI0J3€MHHUX BO/JA U YCJIOBA 3a Mepekbe KBaJUTeTa Boja. Y
EBporckoj yHUjH, oBa 06JacT je AedHHHUCAHA Pa3IMYUTUM JUpPeKTUBaMa, a y CjeinmbeHUM
aMepUUYKHM Jp)KaBaMa ypejibaMa areHuMje 3a 3alUTUTY KUBOTHe cpenuHe (United States
Environmental Protection Agency, US-EPA).

17



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh Teopwujcku feo

Y Tabesnu 3 nprUKasaHe Cy MaKCMMaJIHO J103BO/bEHE KOHI|eHTpallyje 3a [Ioje/JuHe MeTasle
y BOJiM 3a nuhe y pasinyuTHUM reorpadpCKUM peruoHuMa.

Tabena 3. MakcuMaZHO [03BOJbE€HE KOHILEHTpalUje MOojeJUHUX TEIKUX MeTasa y BOAU 3a
nuhe y passinuuTUM reorpadCKMM peruoHuMa

MakcrMasniHo 103BOJbeHE KOHLeHTpanuyje (mg/dm3)

MeTan
Cp6uja [69] EY [70] US EPA [71]
Zn 3,0 / /
Cd 0,003 0,005 0,005
Hg 0,001 0,001 0,002
Cu 2,0 2 1,3
Pb 0,01 0,005 0
As 0,01 0,01 0,01
Cr, yKynHHU 0,05 0,025 0,1
Ni 0,02 0,02 /

Y 0BOj AvcepTalUjy KAao MOJieJ1 aHAJIUTH TEUIKUX MeTaJsla 3a aJICOPILUjy 0labpaHU Cy
Zn, Cd u Hg. HaBegeHu MeTasu cy ofjlabpaHu 360T YMHb€HUIlE A Cy NPUCYTHU y }KUBOTHO]
CpeJiMHH Kao Hajuellhu 3arahrBayu U HbUXOB MOHUTOPHHT Yy Pa3JIMUUTUM THUIIOBMMA BOJia je
3aKOHCKH AiePUHUCAH.

2.4.1. MeTto/e yK/I1amama TELIKUX MeTala

WMajyhu y BUAY LITETHU YTHLA] TEIIKUX MeTasa Ha €KOJIOTHUjy U JbYACKO 3/paBJbe,
pa3BUjeHe Cy pa3/InuuTe MeTo/ie npeyuithaBamwa oTnagHux Boja. Onabup MeToze 3aBUCH OF,
KOHLIeHTpalyje U BpCTe MeTasa, cacTaBa U BPCTe OTHNAJHUX BOJA, BeJIMYWHE OllepaTUBHUX
TPOIIKOBA, epHUKACHOCTHU U jeJHOCTAaBHOCTHU MeTo/ie. HajaacTyn/beHuje MeTo/ie Koje ce AaHac
KOpUCTE Cy XEMHUjCKO TaJloXKewe, jOHCKa M3MeHa, MeMOpaHCcKa QuUITpanuja,
KoaryJiaiyja/dpJioKyJsanmja, eleTpoXeMHjCKU TpeTMaHu v afcopiniyja [1].

2.4.1.1. XeMH]jCKO Tal0Xeme

XeMHjCcKO TajlokKeme je epUKacHA TEXHUKA 3a YKJamake TEUIKUMX MeTaja U3 BOJa,
yIJ1aBHOM U3 UHAYCTPHje NPO3BOJHe NManupa, U MHAYCTpUje rajBaHusanyje. [IpyHuun ose
MeTO/le 3aCHHMBA Ce Ha TaJIOXKelhY PAaCTBOPEHMUX jOHA MeTaJjla Y HepacTBOPHE [Jlel03UTe Y3
noMoh peareHaca 3a TaJjioXKeme: Kpey, coJid rBoxba, cTumnca U oapeheHe BpCTe mouMepa.
Tanor ce moTroM ofBaja AeKaHTOBakeM WJIHU QUITPALUjOM. Y 3aBUCHOCTU OJf TaJOXKHOT
peareHca, MeTaJd ce TajJoXe Yy OOJIMKYy Kap6oHaTa, XUApOKcuaa, uiau cyaduzaa [1, 72].
EdukacHOCT ¥ KanayuTeT yK/Iawbakwba MOory ce noBehaTu onTuMHU3alMjoM paJiHUX IapaMeTapa
Kao wto cy pH BpeAHOCT, TeMnepaTypa, No4eTHa KOHLleHTpaLja U HaeJleKTpUcame joHa. Kao
IprMep MeXxaHHW3aMa XEMUjCKOT TaJoXKewha MeTasla [aTo je TaJl0XKemhe XUAPOKCUIOM Koje ce
MOXe MpUKa3aTH ciefiehoM XeMUjCKOM jeJHAaUHHOM:

M?* +2(0H™) = M(OH), (D

T'ne je M?* jon MeTtana; OH "Tanoxuu pearenc u M(OH), Tanor koju je Hactao. OBa peaknuja
ce ogurpasay 6asHuMm yciaoBuMa npu pH Bpeanoctu o 9 o 11. [IpegHocTH 0BOT MOCTyNKa CY
HHUCKA I[OYeTHA yJaraka Yy CUCTEM, jeJHOCTAaBHOCT oOlepalnuyja, U MoryhHocT Jiake
ayToMaTu3alyje MeToJe.

18



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh Teopwujcku feo

HepocTanu oBOT MOCTYIIKA Cy HACTaHAK BeJIMKe KOJIMYMHE OTIAJHOT MaTepujasia Koju
caZipKy TOKCHYHE CYIICTaHIle IPY YeMy je HEONIX0JaH A04AaTHU TPeTMaH ca ynoTpe6oM BeJIKe
KOJIMUMHe XeMUKaJuja (KhceslMHa WK 6a3a) Aa 6U ce KOHLlEHTpalMja MeTasia y OTrajJy cBeJia
Ha [I03BO/bEHHU HUBO 3a OJJarame (LITO je JePpUHHUCAHO 3aKOHOM O yIpaB/bakby OTMNAZOM).
JlofaTHU HeJOCTallM Cy Ay»XKe BpeMe TaJloXKeka MeTasla, U IyrOpoYHU YTHULAjU 110 }KUBOTHY
cpepuy [1]. [lopes TOKCHMYHOT OTNIAZAHOT MyJba KOjU Ce CTBApa, BeJIMKH NIpo6JIeM je HaCcTaHaK
OTNaJHUX BOJIa HACTAaJIMX TPETMaHOM MYJba, a Koje ce He peyuinhaBajy oBoM MeTozioM Beh ce
KOPUCTe HeKe Jipyre MeTo/ie peuyrinhaBama IITO NOCKYIJbyje caM npouec [1, 72].

2.4.1.2. JoHCcka u3MeHa

JoHCka u3MeHa je mporiec rje fo/asu [0 U3MeHe joHa u3Mehy uBpcTe U TeuHe dase.
[Ipouec moyume peakuyjoM M3MeHe jOHA CJIMYHE BeJMYMHe HAKOH 4era cjaeJy aJCcopliuuja
joHa TeWKUX MeTajJa pasIMYMTUM (QYHKLHOHAJHUM TIpyllamMa Koje ce HaJjase Yy
joHOM3MemHBauKoj KoJIOHU. [locTynak 3aBHCH 0/1 BUIlle pa3/IMUUTHUX [TapaMeTapa Kao LITO Cy
pH BpeHOCT, TeMIepaTypa, jOHH, KOHLeHTpanuja afgcopbeHTa. Ko oBor nporjeca ce Kopucre
joHOHU3MemHBayKe CMOJIe, KOje MOTY GUTH NPUPOJHE WM CUHTEeTHYKe a y 3aBUCHOCTH O[
$YHKIMOHAJMHUX Tpyla aHjoHCKe U KaTjoHcKe. Hajuemrhe npuMewmuBaHe cMoJie Cy OHe Koje
caapxe cyadoHcKy (—SO;H) nnu kap6okcuiany rpyny (—COOH) v npunajajy KaTjOHCKUM
M3MehUBaYMMa. JOHCKa U3MeHa MOXKe ce IpUKa3aTH ciaeiehoM jegHauuHOM [1]:

nRSO;—H* + M™ - nRSO;— M™" + nH* ..o (2)
cMoJia pacTBop  cMoJa pacTBop

Tneje nRSO;- HT aHjoHCKa rpyna BesaHa 3a jOHOM3MemhHUBaYKy cMoJy, a M™ jod MeTasa Koju
ce U3MemYyje.

Hakon ymnoTpebe, cMosia ce uMcnvpa W pereHepuile, HaKOH 4era Moxke ONeT Ja ce
KopucTu. [lopes CHHTETUYKHX CMOJIA, MOTY Ce KOPUCTUTH U MPUPOJHU MaTepUjaiu Kao LITO
Cy IJIMHE, 3€0JIUTH, U CUJIMKAaTHU MaTepujaiau [73]. [IpefHOCTH OBe MeTo/ie Cy BUCOKA U Op3a
ePUKaCHOCT yKJlamatba, IOr0/lHa je 32 TepeHCKH paji, HeMa CTBapama OTNaJHOT MaTepHjaa,
JIOCTYIIHOCT W €KOHOMHYHOCT CMOJIa M HHUXOBa pereHepalnydja M IMOHOBHA YHOTpeoba.
HepocTanu cy HeceJleKTUBHOCT, BUCOKA OCET/bUBOCT Ha npoMeHe pH BpeaHocTH, morojiHa je
caMoO 3a yKJamame HUCKHUX KOHIeHTpalHja MeTasa, NMpaTHh je BUCOKA IleHa yJiarawmba M
olepaTUBHUX TpolIiKoBa [1].

2.4.1.3. MembpaHcka ¢uaTpanuja

MeM6paHa ce JeduHUIIEe Kao C10j NOPO3HE WU HENOpPO3He CTPYKType KOoju je y
KOHTaKTy ca JABe ¢a3e (xoMoreHe WM XeTeporeHe) W pas/Baja 3arabhuBaye pasIMYUTHUX
BesinuvHa. OBaj noctynak MMa Behy epUKaCHOCT U Mamy NMOTPOLIKY €Hepruje of, oCTaauX
TpPaZMOLMOHAJIHUX METO/la yK/akaka. Y 3aBUCHOCTU 0/ MeTaJla KOjU Ce YK/Jawa U HauyhHa
0/iBajamba, CTPyKTypa MeMOpaHa je pasanyuTa. [I[peMa HauKMHYy o/iBajara, MeMOpaHe ce Jesie
Ha TeyHe, MeMbpaHe 1oJi IPUTHUCKOM U XUOpUHe MeMbOpaHe. Ha ebukacHocT MeMbpaHe yTUUY
TUIIOBU MaTepHjaja KOjUu Cy KOpullheHH, Kao U BeJIMYMHA U TUN mopa. MaTepujanu Koju ce
KOpUCTe 3a H3paZly MeMOpaHa Cy MOJHUMEPH, KepaMHKa, M XUOPUAHHU KOMIIO3UTHHU
MaTepujaiu. [Ipakca je mokasasa Jja cy MeMbpaHe Ha 6a3y NoJMMepa aTPaKTHBHE, IOPO3He
CTPYKTYpe M HUCKHX TPOLIKOBA NPOU3BOAIE JIOK Cy MeMOpaHe Ha 0a3u KepaMUKe 60/bU
M360p 0] MOJMMEPHUX MeMOpaHa 360r MaJjie BeJIMYHWHE MOopa, OJUVIMYHUX MeEXaHUUYKHUX
0COOMHA, BUCOKE XeMMjCKe U TepMHYKe CTAaOUJHOCTU. Y 3aBUCHOCTHU OJf BeJHUYHUHE Mopa,
nepMeabuJHOCTH, IPUMEHEHOT NMPUTHCKA U HAauMHA O/iBajamba, MeMbpaHe ce JeJsie y MeT
KaTeropuja: peBepcHa ocMo03a, yATpaduaTpanuja, MUKpoduaTpanuja, HaHobuITpalja U
eJIeKTpoJvjanu3a. Y 3aBUCHOCTU OJi BeJIMYMHE aToMa MeTaljla KOjU Ce yKJama, 3aBUCH U
oJlabup Mmemb6paHe [72].
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[IpeAHOCTH OBOT MOCTYIIKA Cy BUCOKA e(PUKACHOCT yKJakbakba, HUCKA IOTPOIL A eHepruje, 6e3
Kopuilhewa xeMuKasuja, 6e3 npoMmeHa ¢ase, 6€3 ceKyHAapAHOr 0TNa/a, Jlaka MPOU3BO/Hha,
€KOJIOIIKA MPUXBAT/bUBOCT, MOT'YRHOCT YKJIakhakha U HEOPTaHCKUX M OPTraHCKHUX 3arahuBayva.
HepocTanu cy cioxeHoCT npoleca, MOryhHOCT 3a4en/beba MeMOpaHe U BUCOKa IjeHa [1].

2.4.1.4. Koarynaanuja/daokynanuja

Koarynanuja/¢psiokynanuja je BucokoedHKacHa (QU3UYKOXEMHUjCKA MeTozAa 3a
yK/1abake TEeIIKUX MeTasla. Y 0BOM Ipolecy, prHe YeCTUIle U KOJIOUM arjoMepusyjy y Behe
YyecTULe UITO CMakbyje MyTHONY, caZip:Kaj OpraHCKUX MaTepuja U Jpyrux 3arahusaya. Y npBoj
dasuy, BoAy ce foAaje KOaryJaHT KOjU CTUMYJIMIIEe KOaslleCLeHIMjy KOJIOMJHOT MaTepujana y
Mambe arperarte-dJokyse. Hajuenthe kopuiheHnu koarysiaHcu cy anyMUHUjyM cyadat, rBoxbhe
cysadaT, N0JTMaTyMUHUjYM XJI0PU/, IOJIUMEPHU IBoxkhe cysndaT u nosvakpuiaaMug,. Y Apyroj
¢dasuy, ¢pJioKyJie arJioMepu3yjy y3 JlaraHo Melllame, TaJl0Xke ce U 0J1axy Kao MyJb. OBaj npouec
MOe Ce KOPUCTUTHU Kao INpeATpeTMaH, MOCTTPeTMaH U IJIaBHU TpeTMaH OTNAaJHHUX BOJA.
[IpegHoCcTH OBOr mponeca Cy eKOHOMUYHOCT U jeJHOCTAaBHOCT. HejocTany Ccy HemOTIIYHO
yKJakake TeIIKUX MeTaJjla U CTBapame oTnaza [1].

2.4.1.5. EJeKTpoxeMHjCKH TPpeTMaHH!

EnekTpoxeMujcke MeToJe MOJpPa3yMeBajy eJIeKTPOXeMUjCKYy peAyKLUJy MeTana Lo
eJleMeHTapHOI  cTawa. 1y  chmaZajy, eJeKTPOoZeNo3ulHja,  eJIeKTPOKOoaryJaluja,
esiekTpodJioTaLuja. Y mpolecy eJleKTpoKoarysaluje, Ha aHOI1 M KaTO/IU Ce 0/1BUjajy peakiyje
oKcuJanyvje u peaykuudje. HeaenekTpucaHu joHU MeTasla pearyjy ca aHjoOHOM y e(dJyeHTy U
eJIEKTPOXEMHjCKOM OKCHJALMjoM oJroBapajyher aHoAHOr MaTepujasa CTBapa ce TaJor.
Y cToBpeMeHO, Tasl0Keme MOXKe Jia ce 0/iBMja U Ha Katoau. EsnekTposenosnnujom Mory a ce
tasnoxe (Pb, Cd, Cu, Ni, Zn, Cr) U3 UHAYCTPUjCKUX OTNIAJHUX BOJA UJIU [IJIEMEHUTHU MeTasu (Ag,
Pt, Au) u3 pactBopa. [IpegHOCTH OBe MeTO/ie Cy jeJHOCTaBHA ONIPeMa, jeJHOCTAaBHOCT U HUCKHU
TPOIIKOBU paja. EsexkTpodsoTanuja ce 3acHMBa Ha YBPCTO-TEYHOM pas/iBajamby KOjU
oMoryhaBa MeTasuMMa Ja IJIyTajy Ha NMOBPLIMHU BOoJe Kpo3 Mexypuhe raca KuceoHUKa U
BOJIOHMKA, Kao NpOU3BO/Jia esieKTposin3e BoJe. Mexypuhu ce BexXy 3a MeTas U oMepajy A0
IOBpLIMHE TEYHOCTH I'Zie Cce IIeHa MOXKe [IepUOUYHO YKIawkaTH. EneKkTpoxeMujcke meToze cy
eKOJIOLIKU NpUXBaT/bUBe, eHepreTcku edukacHe, Oe3b6eaHe, CeJIEKTHBHE, MOTy Jia ce
aytoMmartusyjy. Hefjoctauu cy BesiMKa NMo4YeTHa yJlarakba y CACTEM U Jjolla epUKACHOCT Yy
CJIy4ajy HUCKe KOHLIeHTpaluje MeTasa [1].

2.5. ®dapmaneytunu Kao 3arahuBayu Boja

dapManeyTuid Cy cBe BHIIe Mpeno3HaTH Kao 3arahuBauyM >KMBOTHE CpeJWHE U
M3a31Bajy 3a6pUHYTOCT MO JbYJCKO 3/paB/be KaJia HbUXOBHU OCTAIU yJia3e y BOJOTOKOBE W
cnatkoBoAHe cucteMe. Croma moBehama MpoM3BOAKE U PAa3HOBPCHOCTHU ¢apMaleyTuka
HaJMallyje BehMHy NMpPeTXOAHUX MpENno3HATUX YTHIdja Ha IyobajHe MPOMEeHe Kao IITO je
noBehawe KOHILEHTpalHje yI/beH AUOKCUAA y arMmocdepu, 3araherwe XpaHe, TyOUTaK
ouoauBep3suteTa [3]. To je foBesio 10 pacnpocTpambema dapMaleyTCKM aKTUBHUX CacTojaka
y *KHBOTHOj CpeIMHH, y 3eMJbUIITY, BOJIaMa, CEAUMEHTY. YIpaB/batbe U KOHTPOJIAa TPUCYCTBA
ocTraTaka ¢papMaleyTHKa Y >)KUBOTHOj CpeIMHU je U3a30B U3 ciieiehux pasJora:

» dapMaleyTHIU CY AU3ajHUPAHU Jla UHTEPAryjy ca >XMBUM CUCTeMHMa U MPOU3BEJY
dbapMaKoJIOIIKU OATOBOP Y MaJIMM Jj03aMa LUTO UX YMHU ONIACHUM I10 )KUBOTHY CpeIUHY
M y HUCKUM KOHLeHTpaLHjaMa.

> JenHa on 6UTHHUjUX CBOjcTaBa ¢papMalleyTHKa je CTaOUJIHOCT. /Ilu3ajHUpaHU cy Aa 6yay
CTAOUJTHU KAKO OU CTYNUW/IM Y UHTEePaKIH]jy ca [U/bAaHUM MOJIEKYJIOM, IIITO 3HAYHU JA Ce
BeoMa CIOpPO pasjiaXy M Ja mbHUX0Ba KOHTHHYMpaHa ynoTpeba J[AOBOAU [0
KOHTUHYUPAHOT MCHYIITakha y )KUBOTHY CpPeJJUHY Yy KOJIMYMHAMa Koje MpeBa3uJiase
Op3UHY pasrpajmbe.
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[IpucycTtBo ¢dapmalneyTika y CJIaTKOBOJAHMM W KOIMHEHHM €EKOCHCTEeMHMa MOXKe
JlOBeCTU [0 OMoaKyMyJalyje y »KUBOTHHAaMa U OM/bKaMa JOK Jby[AU MOCpPeJHO MOTYy OWUTH
M3JIOKEHU YHOLIewmeM ocTaTaka ¢apmalleyThKa NyTeM BoJje 3a nuhe, XxpaHe, MJIEUHHX
NpoU3BO/JA, Meca, pube, noBpha. brxoBa KOHIleHTpallMja ¥ YTHUIIAj HA XKUBU CBET 3aBUCU O]
BUllle GpaKTOpa: TOKCUUHOCTH, Jlerpajialjyje, IOCTOjaHOCTH U MOOUJIHOCTH, U3BOPA U BpeMeHa
3arabhema, TeXHOJIOTHje 3a peyUniInaBame 0TNaJHUX BoJla U ePUKACHOCTH YK/Iamwama [3]. Ha
canny 10 npukasaHU cy IyTeBU UCHylLITamka GpapMaleyTCKUX IPOU3BO/JA Y ’KUBOTHY CPEIMHY.
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Cnuka 10. [IyTeBu u3nyxrBamwa papmaleyTHuKa y ®KUBOTHY cpeiuHy [3]

Mako [03BOo/beHe KOHIeHTpaldje ocTaTaka ¢apMaleyThka 3a HWCOyliTambe Y
BOJIOTOKOBE HMCY joll yBeK 3aKOHCKU perysucaHe, npeMa NORMAN-u (enr. Network of
reference laboratories, research centres and related organisations for monitoring of emerging
environmental substances; (http://www.norman-network.net) cnazajy y HOpUOPUTETHE
3arahuBaye Koju HHUCYy 0OyxBaheHM PYTUHCKUM MOHHUTOPHUHI IpOrpaMMMa Ha €BPOIICKOM
HUBOY aJId Cy KaHAUJlaTU 3a 6y iyhe perysiaTuBe y o6s1acty Boza [74]. lupexktuBa EBponckor
napsaaMmenTa 2018/840 ox 5. jyna 2018. [75] HaBoAu AMCTy cyncTaHLu 3a npahewe (Watch list
of substances for Union-wide monitoring as set out in Article 8b of Directive 2008/105/EC) na
KOjoj ce HaJla3e XOPMOHU €CTPOH M eCTPaZuoJ, TP MaKpoJMJHA aHTUOUOTHKA, MOjeJUHU
necTUUUAM, AMoKcMUUANH U Llunpodaokcanus.
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2.5.1. MeToje ykiamamma papmMalieyTHUKa U3 BoJie

MeToze 3a ykiamwame ¢dapMaleyTHKa U3 BOJa MOTY ce NOJEeJUTH Ha XeMHjcKe U
o6uoJsiolmiKe. Y XxeMHUjcKe cnaZajy o3oHu3aunuja, PentoHoB npouec, UV oTosusa,
eJIeKTPOKCHJALMja, COHOJIM3a; JOK y OHOJIOIIKe CNajajy CUCTeMH Ca aKTHBHHUM MYJbeM,
TEXHOJIOTHja aepOoOHOT 3pHACTOT MyJba, BELUTAa4KU U3rpaheHu cucreMu (Mokpa nosba) [4].

2.5.1.1. Xemujcke MeTo/Jie yKJIamama papMalleyTHKa
2.5.1.1.1. O3oHu3anyja

O30HM3alMja je yoOMYajeHa MeTOJla HalpeJHe OKcHJallhje Koja KOPUCTH 030H U
XUJPOKCUJIHE pajJiiKajie Aa 60U ce YKJIOHWIM MUKpo3arahuBauu u3 Boge. O30H pearyje ca
jenvmbemrMa Koja UMajy BEeJIMKY eJIEKTPOHCKY I'YCTHHY (Kao LITO Cy apoMaTU4YHE KOMIIOHEHTE
Y He3acuheHa jeumewa) JOK XUAPOKCUJ paJUKaJu OKCUJYjy OpraHCcKe (YHKIMOHAJIHEe
rpyne. [lapaMeTpu Koju yTU4y Ha YK/Iawamwe papMaleyTHKa 030HU3aujoM cy pH BpegHocT u
Jlo3a 030Ha. OKcHUAALUjoM aHTUOMOTHKA HACTajy OMOJIOLIKHA aKTUBHU NIPOAYKTH Jerpajanyje
KOjU Cy OTIIOPHU Ha Jla/by 030HU3AlUjy LITO je HeJloCTaTaK OBOT npoiieca [4].

2.5.1.1.2. ®eHTOHOB mpoLec

Y TpagunnonasHoM @PeHTOHOBOM Mpolecy, COJU TBoxkha M BOJOHHUK IEPOKCHU],
NPOAYKYjy XUAPOKCH pajdKalie KOjU OKCHUAYjy OpraHCKe KOMIIOHEHTe y 6Jiaro KHCeJIUM
ycnoBuMa [4]. HoBuje Mmoaudukanmje ®eHTOHOBOT Npolieca yK/by4yjy yIoTpeby XeTeporeHux
KaTaJu3aTopa Kao LITO Cy eJleMeHTapHO IBoxkhe, TUTaH JUOKCHUJ, NaJaJAHUjyM, MUHepaIH
reoxkha. [lapamMeTpu Koju ce npaTe U 6UTHU cy 3a epukacHOCT PeHTOHOBe peaklyje Cy A03a
KaTa/lu3aTopa, KOHIleHTpaluvja BOJOHUK nepokcuga, pH Bpeanoct [4]. Hepgoctauu oBor
npoueca cy ogp»aBame pH BpeJHOCTH HUCKOM U CTBapame MyJ/ba Kao CEKyHAApAHOr OTNaja
KOjU Tpeba HaKHaJJHO TpPeTHUPaTH.

2.5.1.1.3. ®oTosu3a yaTpa/byoM4acTUM 3paLiuMa

®oTosu3a je npoiiec pasrpaamwe UV 3paniiMa U Moxke 6UTH AUPEKTHA U UHAWMPEKTHA. Y
AVpeKTHO] $OTOIM3Y, 10 Jerpajauuje 3arahuBaya f0J1a3u JUPEKTHOM ancopuujoM GoToHa
JIOK je KOoJi MHAUpEKTHe HeonxoJaH ¢oToceH3nb6unusatop Hmp. BomoHuk mepokcuj. 3a
reHepucame UV 3padyera 06UYHO Ce KOPUCTe KMBHUHE JIaMIle Ca HUCKUM (MMajy MOHOXpPOMAaTCy
eMHUCHjy) U cpefbUM (KMMajy NOJUMXPOMATCKy eMHUCHjy) NpUTUCKOM. UV 3panu ce mory
KOMOGHHOBATH Ca BOJOHUK MEPOKCH/IOM, XJIOPOM, 030HOM U nepcy/adaToM, aju ce Hajuelthe
KOMOMHYje ca nepokcuaoMm. [lopen xupokcu pajjukasia, HOBUje TexHUKe [76, 77] poTonunze
YK/bY4yjy U cyadaTHe pajiukaje 300T CBOjUX jaKUX OKCUJALLMOHUX CIIOCOOHOCTU U Behe
CeJIEKTUBHOCTU OJF XUJIPOKCHU pajiKasa. UcTpakuBama cy nmokasaja ja npouec ¢poToJinse
Mo>Ke noBehaTu TOKCHUYHOCT BoJe 360r MehynponsBo/ia KOju HaCTajy TOKOM OKCHUAALMOHOT
TpeTMaHa, CTOTra je HEONXO/HO MIPOLLEHUTH HbUXOBY TOKCUYHOCT [4].

2.5.1.1.4. EneKTpo - OKCUAALIMOHU MPOLLECU

[Iponjecu esieKTpOKCHJALMje Cy aTPaKTUBHU M3 pasjora UITO MOTy CTBOPUTH
peakTUBHe BPCTe 6e3 yrnoTpebe xeMuKasvja U 6e3 cTBapamwa OTHaAHOT MyJba. M3aaBajajy ce
JiBa MexaHHU3Ma eJIeKTPOOCKU AL Uje, Y IPBOM /10J1a3H 0 JUPEKTHOT MPeHOoca HalleKTpUCcamba
u3Meby aHo/ie ¥ 3arahrBaya - JUpeKTHA OKCHialja. Y IpyroM MeXaHW3My peaKTHBHE BpCTe
HACTajy in situ Ha TOBPIIUHU eJIEKTPOoa — UHUPEKTHA oKcualyja [4]. 3a oBaj mpolec 4ecTo
ce KOpHUCTe IUjaMaHTCKe eJIEKTPOo/ie JonupaHe 60poM 360T BUCOKE CTAOUJIHOCTH JUjaMaHTa.
UcTpaxkuBawa cy IMOKasajla Ja M eJeKTPOJMT HMa yTUlldja Ha Op3uHy Jerpajaluje
dapmaneyTrka [78]. Hemoctanu oBor npoueca cy peJaTUBHO MaJia Op3uHa IpeHoca Mace U
HUKa edukacHocT cTpyje. Takobe, TokoM oOBOr Impoleca MOry HacTaTH TOKCUYHU
MHTepMeIUjepy KOojUu NpeJCTaB/bajy NPeTHY 0 BojeHe eKocucTeMe [79].
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2.5.1.1.5. YaTpasBy4yHa Aerpajainuja

Jlerpajjaumja yJaTpa3ByKOM je Takohe momysiapHa 3a yK/amakme ¢apMmalleyTHKa.
YATpa3By4yHHU Taslacu MOTY CTBOPUTU BHUCOK MPUTUCAK M TeMIlepaTypy y BOJM LITO U3a3UBa
pacT U cTBapame KaBUTallMOHUX Mexypuha. OBaj npoiiec foBoAu A0 HacTtaHka OOH', OHz', OH',
H:02 v H papukana. [lerpajanyja yJTpa3ByKoM UMa 6pOjHUX IPEAHOCTHU Kao LITO cy 6e36eHa
U je/lHOCTaBHA ynoTpeba, 3aHeMapJ/bUB HACTaHAK CEKYyHJapHUX MPOU3BO/a, MaJia MOTPOIHhA
eHepruje u uuctoha npoueca [4].

2.5.1.2. BuoJIOUIKHK TPeTMaHU YKJ1akhamwa papmaleyThKa
2.5.1.2.1. CucreMu ca aKTUBHUM MYJ/beM

TpeTMaH aKTUBHHUM MyJ/be€M je LIMPOKO pacHpocTpameHa MeToJa 3a YyKJjamarbe
dapmauneyTuka. [[peJHOCTH GHOJIOLIKUX TPeTMaHa Y 0JHOCY Ha XeMHUjCKe Cy yIITe/la eHepruje
M TO IUTO Ce He KOPUCTe XeMHUKaJ/uje, a Mpolec je oJlaKllaH ynoTpe6oM MHUKPOGHUX BpCTa.
MexaHu3aM Jerpajianyje 3aBrucy oJf pU3NYKOXEMHUjKCUX KapaKTeprUCcTUKa papMalieyTHKa Kao
HITO Cy XUuApPodUIHOCT U XuZpodobHOCT. TpeTMaHU ce U3BOJie Y aHAEPOOHUM peaKTOPUMa,
pas3/IMYMTUX BPCTa Kao LITO Cy aHaepoOHM MeMOpaHCKU GMOpeaKTop, 6J1aHKeT peaKkTop ca
y3JIa3HUM aHAaepOOHUM MyJ/beM, aHaepOOHU CeKBEHLUja/IHU IAP>KHU peakTop [4].

2.5.1.2.2. TexHoJsioruja aepoOHOT 3pHACTOT MyJba

OBa TexHMKa ce pa3BuWJa y MOC/Je/be /IBe JlelleHuje U aepoOHe rpaHyJsie Cy HacTajue
TpaHchopMalMjoM aKTUBHOI My/ba y KOMIIAKTHE TpaHyJ/ie MoJ oJpeheHUM MNPUTHUCKOM.
KapakTepuiile ©X KOMIIAKTHO je3rpo U [ocelyjy BeJUKy Audysujy KoHGpoHTaIHje ca CTPAaHUM
yecTHIlaMa U Kao Mocjeiula Tora, TOKCHYHU MOJIEKYJIM Mory NUdYyHJ0BaTH YHyTap henuje.
JlutTepaTypHu HaBOJAMU NOTBPDhyjy 3a/0Bo/baBajyhy epUKaCHOCT OBOT Mpolieca y yKIambawby
dapmarneyTuka [4].

2.5.1.2.3. BewmrTauku usrpaheHu 6MocucTeMu (MOKpa 1oJba)

Bemwtayukn wu3rpaheHu OUOCUCTEMHM UMMajy CBe KapaKTepPUCTUKe MNPUPOJHUX
6vocrucTteMa. MexaHU3MU YKJIathalhba Y OBAaKBUM CHCTEMHMa MOTY YK/byYMBaTHU OUOJIOLIKE,
¢dusnuke u xeMujcke npouece. TexHosoruja ykiamwamwa usrpahennx 6uocucrema je jedpTrHa U
edpukacHa. Ykiamwamwy papMalieyTUKa OBUM TPETMaHOM JONPUHOCH MUKpPOOHA JlerpaZialiuja,
nacuBHa Audy3uja 3arahuBaya y 6usbKe U ajcopnuuja [4].

2.6. Ajacopnuuja

[Tope onrcaHUX TpeTMaHa 3a yK/akbakbe TeIIKHUX MeTaJla M papMaleyTUKa, U3/Baja ce
aJicopniMja Kao jeJHOCTaBHA, EKOHOMUYHA U epUKacHA MeTo/a. 3a pa3JjUKy OJi HaBeJeHUX
MeTo/a aJicCopILHja ce MOXe KOPUCTUTHU 3a IpedyuinhaBamwe OTHaAHUX BOJA y KOMe je
KOHIleHTpanuja 3arabuBadya mawa oz, 100 ppm. Ilopes jesHocTaBHOCTH U ePUKACHOCTH
KapaKTepully je eKOHOMHYHOCT, MOTryhHOCT H3Bohewa Mpoleca y cepujaMa, MOryhHocT
pereHepanuje ¥ IOHOBHe ynoTpebe. Afcopniyja ce Moxe JieUHUCATH Kao NpolLec IpoMeHe
KOHIleHTpanuje 3arahuBaya Ha TpaHUYHO] NMOBpPUIMHM ¢asza xeTeporeHor cucrema. Ha
NOBPIIWHHU YBpCTe dase NpUCYyTHE Cy IPUBJIA4YHe CUJIe aTOMa, jOHAa WJIM MOJIeKyJia Koje HUCY
3acuheHe, a [0 3acuhema J10/1a31 yc/e/, Be3uBamba MoJIeKyJ/ia raca Uil pacTBOPEHHUX joHA Y
3aBHMCHOCTH 0/} TOTA /ia JIM je YBpcTa (pa3a y KOHTAKTY ca racoM UM pactsopoM [80]. Pasa koja
ce aZicopOyje HasuBa ce ajcopbaT Wau aacopboBaHa dasza, a ¢pasa Ha 4YHjOj ce MOBPLIMHHU
ajicopbyje je aicopbeHT. Y 3aBUCHOCTHU OJi BPCTE UHTEPAKIIMja KOje Cce yCIoCcTaB/bajy usmehy
ajcopbeHTa U afcopboBaHe BPCTe, aZ,COPILHja MOXKe OUTH PU3NYKaA UJIM XeMUjCKa OJJHOCHO
dusncopnyuja u xemucopnuvja. Kopx ¢usucopniuje JoOMUHATHe NpPUBJAYHE CUJIE CYy
BOJIOHUYHE Be3e, JUI0JI-JUII0J] UHTEPaAKLUje, JUIO0I-UHAYKOBaHU JunoJ U Ban aep Bancose
WHTepakKuyje.
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XeMHujcKa IpUpo/ia OBUX CUJIa MOXKe JOBECTH /10 HACTaHKa BUILEMOJIEKYJICKOT CJI0ja Ha
NOBPLIMHU aAcopbaTa. PM3MCOPNIUjy KapaKTepUllle MPpoMeHa eHTa/lnuje Maka o 40 k] /mol
IITO 3HA4YM /la Cy UHTepaKiuje Koje ce popMupajy ciabe, MOTY ce JIaKO PaCKUHYTH Te je 360T
Tora ¢usucopniuja pesep3udbuaan npouec [80]. KomnuuHa cyncraHie Koja ce agcopoyje
3aBHMCH 0[] CBOjCTaBa aZicopbaTa a Mame 0/ CBOjcTaBa aZcopbeHTa. Afcopnuuja je Mmoryha Ha
HIDKUM TeMIlepaTypaMma oJi TaukKe KJbydama ajacopb6ara. Koj xeMmucopmnije goJsia3d o
HacTaHKa XeMHjCKUX Be3a u3Mebhy ajicopbaTa v aficopbeHca v rpaJiu ce MOHOC/10j aicopboBaHe
CyINCcTaHLle. XeMUCOPINIHUjy KapaKTepulle NpoMeHa eHTasnnuje Beha ona 85 kJ/mol. Moxe
HacTaTM Ha BHCOKUM TeMIlepaTypaMa a KOJIMYKMHA aZicopboBaHe CYINCTaHLle 3aBUCU Of
ocobuHa aZicopbeHTa M aacopbarta [80].

Ajcoprniyja Ha NOBPIIMHU Ce JellaBa CBe JIOK Ce He YCIOCTaBU TepMOJAUHaMHYKa
paBHOTeXa OJHOCHO JOK ce Op3uWHe ajcopnuuje W Jecopnuuje He wusjepnade. [Iponec
JlecopboBama aHaJUTa ca MOBpUIMHE aZcopbeHTa ce OJBHja yNopeJo ca afCoOpPMLHjOM.
YcnocTtaBa/babe paBHOTEXE 3aBUCHM OJi KMHETUYKUX M TEpMOJUHAMHUYKHX IapaMeTapa,
cneqrdUyHe NOBPLIMHE a/,cCOPOEHTa, BeJIMUMHE joHAa/MOJIeKyJia aJicopbaTa, KOHLeHTpalyje
aZicopbaTa, KOHILleHTpaLuje aZ,copbeHTa y pacTBOpY, MU MOXe TpajaTH 0/, HEKOJIMKO MUHYTA [0
HEeKOoJIMKO caTy [81]. 3a edukacHOCT ajicopiije OUTHe Cy MOBPIIMHCKE KapaKTEPUCTHUKE
MaTepujajia, H30eJeKTpUYHA TadkKa M TauykKa HYJTOT HaeJleKTpUCawka, KOJUYMHA
bYHKIMOHA/MHUX I'pyna, aDUHUTET aicopbeHTa NpeMa aZi,cop60BaHOj CYNICTaHLH, TOCTOjaHOCT
Ha BUCOKHM TeMIlepaTypaMa U CIIOCOOHOCT pereHepanuje. pH BpeJHOCT MMa BeJIMKH YTULA]
Ha jOHCKe BpCTe y CUCTEMY, MOBPLIMHCKO HaeJleKTpUCalke W TNOBPLIMHCKE OCOOMHE
aZicopbeHTa U JUPEKTHO yTU4e Ha epukacHocT aacopnuuje. [I[pomena pH BpefHOCTH J0BOAU
Jl0 TPOTOHOBawka WM JUcouujauuje GyHKUHMOHAJHUX rpyna. OpujeHTaunuja 4YecTULa
3arahuBava Takohe yTUue Ha a/ICOPNIHU]jY jep O6poj YecTHUIla Koje ce MOTy Be3aTH 3a NOBPIIUHY
aZicopbeHTa 3aBUCH O/ OpUjeHTalHje aCUMeTPUYHUX MOJIEKYJICKUX U JOHCKUX BpcTa. Bpeme
KOHTaKTa aZcopbeHTa U ajicopbaTta Takohe yTudye Ha epUKaCHOCT ajacopbeHTa. bpxy ¢dasy
KapaKTepHullle BeJUKH 6Poj C1I000JHUX aKTUBHUX LleHTapa JI0K y cnopujoj ¢asu ajcopiiuja
N0CTaje Mamwe eprUKacHa IOCTeNeHUM 3acuhemeM aKTUBHUX LieHTapa [82].

3a omnucuBame aJCOPNIMOHUX Ipoleca y CUCTEMY HEONXOJHO je WCIUTaTH
eKClIepUMEeHTa/IHO CJlaralkbe Ca TeOpHUjCKUM MoJe]uMa aJICOPNIMOHe KUHETHKe U
a/ICOPIIIMOHUX U30TEPMH.

2.6.1. KuHeTHKa agcopnuuje

3a ucnuTHBake Op3MHe acopIlYje U KopaKa Koju oapehyje aacopnijyjy HEONX0HO je
UCIIUTATU KUHETUYKe MoJeJie peakliyja. ¥ TOM LU/by, IPeJJIO)KEHU Cy OPOjHU MaTeMaTHUYKU
MO/JIeJIM KOjU OTHUCYjy peJl peakliyje mpolieca ajicopinijyje a Hajuelthe kopuirtheHu cy: nceyio
IpPBU peJi, TceyJ0 APYTU pel, MoJesa yHyTapuyecTuuHe audysuje u EnoBux (Elovich) mopen
ajzcopnnyje. YonuTeHO, KHHETUYKHA MOJEJNU aJcopIiliyje MOry ce NOJEJUTU Yy JABe rpyle:
MOJle/Id peakliyje aJiCOpPNIMOHe KUHETUKEe M MOJENU peaklydje aJicopniuoHe audysuje.
Judy3ruoHU MoJiesiu peakljHje Cy 3aCHOBaHU Ha TPU KOpaka:

1) audy3uja TeyHor ¢uaMa UJIU eKcTepHa Audysuja - Audy3uja ajcopbaTta OKO
4yecTHULa aZicopbeHTa NpeKo TeYHOT GUIMA,

2) yHyTapyecTuuHa gudy3udja - Audysuja Kpo3 nope aJicopbeHTa,

3) ABOCTPYKH €KCIIOHEHLIMjaTHU MO/IeJ1 — TOCeJUIHO Ce 0JIBUjajy MPOIeCH aJiCOPIIHje
U lecopinyje usMehy ajicopbaTa 1 akTUBHUX MeCTa Ha aZiCOPOEHTY.

KuHeTuHka ce kopucTHU 3a oipehrBambe KoOpaka KOju KOHTPOJIUILE a/[COPTIUjY U U360
ajicopbeHTa a fiaje KopucHe HHOpPMaIHje 0 TOMe KaKo APYrU napaMeTpH yTUYY Ha peakiiyjy,
Kao wto cy pH u Bpeme.
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» [lceydo npsu ped kKuHemuke

[Iceygo npBU pen KMHeTHKe UM JlareprpeHoB Moges npesoxeH je 1898. roguHe u
onucyje 6p3UHY aJCOpIIHje Koja je MponopLoHaIHa 6pojy C1I000JHUX MeCTa Ha MOBPIIMHU
ajcopbeHTa. [Ipema oBoM MoJesy, jelHa BpcTa ajcopbaTa pearyje ca jefJHUM aKTUBHUM
MecTtoM ¢popMupajyhu kommiekc. MoJies nceyio NpBOT peJia Hajoosbe onucyje noyetHe ¢ase
aJicopnLyje HAaKOH 4Yera JoJia3d J0 IpOMeHe KOHLeHTpaluje azcopbaTa y pacTBOpy H
CcMamewa bpoja clo60JHUX MecTa 3a aZcopnuujy. Mogen mnceyzo NpBOr peja peakluje ce
yCIEeLIHO MOXKe MPUMEHUTH Ha CUCTEMeE ca BUCOKUM KOHIleHTpalujaMa aicopbaTa y pacTBopy
[83]. JennayrHa mnceyso NpBOT pesa KMHETHKA MOXe Ce IIpUKas3aTH y HeJMHeapHOj (3) uiu
JIuHeapHoj popmu (4):

qc = q.(1 —e*1t) (3) In(q. — q;) = Inq, — kyqt 4)

T7Zie CY Gt U qe (Mg/g) KOJIMYMHE aHAJUTA alcOPOOBAHUX Y BpeMeHy t (min) U paBHOTEXHOM
ctamwy; k1 (min-1) je koHCcTaHTa Gp3UHE peakliiuje Ncey/ 0 NPBOT pejia Koja ce Ao6HMja U3 Haruba
KpHUBe 3aBUCHOCTH In (ge-qt) oz t. [lomohy oBor rpaduka Moxe ce npeBUAETU BPEIHOCT (e U3
Haruba jeJHayMHe NpaBe.

» Ilceydo dpyau ped kuHemuke

Mogen nceyio pyror pejia peakijyja 3aCHUBA Ce Ha IPUHLUIY [ia je CTelleH 3ay3eTOCTH
a/ICOPIIMOHUX MeCTa NPONOpLHOHaIaH KBaApaTy 6poja cI060AHUX U 3ay3eTHX MECTA IITO je
NPOPONIMOHANHO KOJMYMHHU aJICOPOOBAHMX aHaJUTa. Y pPaBHOTEXHOM CTawy Op3uHa
peakuyje je HUCKa. [IpeTniocTaBsba ce Jia je KO OBOT MoJiesla OrpaHU4aBajyhu kopak y 6p3uHHU
XeMHUCOpILHja U aJICOPNIMOHM KalalUTeT 3aBUCH O[] aKTUBHUX MOBPLIMHCKUX MeCTa Ha
ajfcopbeHTy [83]. JeAHauMHa nceyl0 APYTOr peia MOXKe ce NpUKa3aTU y HeJinHeapHoM (5) u
JINHEeapHOM (6) 06JIUKY:

G = ——+ (5) L=+t (6)

2
+— qc kaq q
kzq% de e e

TZie Cy gt U ge (Mg/g) KoJIMYMHe aHaJNUTa aJ[cOPOOBAHUX Y BpeMeHy t (min) U paBHOTEXHOM
cTtawy; k2 (g/mg min1) je koHcTaHTa 6p3MHE peakiyje ncey/o Apyror peaa. K2 v ge ce noo6ujajy
13 Haruba U o/icedyka jeHaYMHe NpaBe Ao06UjeHe U3 rpaduka 3aBUCHOCTH t/q: of t. Bp3uHa
aZicopIuuje M3 OTNaJHUX BOJA Koje cajipXe HUCKY KOHIleHTpalujy 3arabuBaya omnucyje ce
OBUM TE€OPUjCKUM MOJEJIOM.

» Modea yHyamapyecmuuHe dugysuje

Mogen yHyTapuyecTudHe Audy3uje ce 0OUYHO NPUMEYje 3a IOPO3He MaTepujasie U
nudysuja agcopbara y nope ajicopbeHaTa pa3/IMUMTHX BeJIMYKHA je peHoMeH pU3UcopIIje.
OBaj Mozen npeasoxuian cy Bebep u Mopuc 1962. roauHe. Orpanu4aBajyhu kopak TOKOM
TpaHcdepa MoJieKyJa WJIM joHa ajcopbaTa U3 pacTBopa [0 4BpcTe ¢ase afcopbeHTa je
yHyTapuyecTh4Ha audysuja [83]. Moaes ce npukasyje jeaHadyuHOM (7):

1
qe = kig X tz+C (7)

rae ki (mg/g minl/2) npeacTtaB/ba KOHCTAHTY YHyTapuecTuuyHe Audysuje; C je KOHCTaHTa
noBe3aHa ca /je6/bMHOM FPaHUYHOT CJI0ja. JeiHAYMHA [TpaBe A00UjeHa U3 rpadrKa 3aBUCHOCTH
qt Y t1/2 KOpUCTHU ce 3a u3payyHaBame ki¢ (M3 Harub6a) u C (U3 o/cedyKa) U 3a pa3yMeBambe
MexaHHU3Ma aJICOpIIHje.
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» Enosux moden

EsoBux Mozen ajacopnuvje npeanoxuau cy Roginsky w Zeldovich 1964. roauHe u
KOMIATUOW/IHUje je ca xemucopnnyjoM. OHM cy OpUMEHUIHW OBaj MoJiesl Aa objacHe
agcopnuujy CO Ha MgO. Kacnuje, Elovich u Zhabrova cy ucTpaxuBaJiy aficCOPNILMjy eTUIeHa U
BOJIOHUKA cienehu ucty jeaHayuHy [83]. EnoBux jegHayMHa OMUCyje XE€MUjCKYy MPUPOAY
KUHEeTHKe a/iCopILje U IpUKasyje ce ciaenehoM jesHadynHoM (8):

1 1
q: = Eln(a X B) + Elnt (8)

rae je a (g/mg) EnoBUX KOHCTaHTa MOBe3aHa ca NOYeTHOM Op3MHOM ajcopnuuje; [ (g/mg)
KOHCTaHTa MOBe3aHa ca 06MMOM NMOKPUBEHOCTH aJICOPNTHUBHE NoBpliMHe. CBaKU Mpolec
ajcopnuuje koju ciaenu EnoBux Mozen Aaje TMHeapHY 3aBHUCHOCT g: of, Int. BpenHocT 3 ce
f061ja U3 Haruba jeJHa4YMHA NIpaBe a BPeJHOCT a U3payyHaBaweM KopulihewmeM BpeJHOCTH
o/iceyka U BpeJJHOCTH f.

2.6.2. AacopnuuvoHe U30TepMe

AjcopnioHe HM30TepMe NpeJCTaB/bajy 3aBUCHOCT u3Mehy KosiMuuMHe ajicopboBaHe
CYIICTaHIle Ha MaTepujasly KOju ce KOPUCTH Kao aJiIcCOP6GEHT U PAaBHOTEXHe KOHIeHTpaldje y
CUCTeMY Ha KOHCTaHTHOj TeMiepaTypu. Koa azacopnuuje u3 TeuHe ¢ase, paBHOTEXHe
M30TepMe Mpe/CTaB/bajy 3aBUCHOCT a/icOpO0OBaHe CYNCTaHILLEe 0Jf pABHOTEXHE KOHIleHTpalLuje
aacopb6ara y pactBopy [80]. Knacudukyjy ce Ha OCHOBY HUXOBOr 00JIMKA, ¥ OJHOCY Ha
MOYEeTHU HAarub 1 o6JIMK aJICOPNIMOHE KPHUBE y 06J1aCTU BUCOKUX KOHIIEHTpall1ja y pacTBoOpy
[80]. Ha cimuum 11 npukasaHa je kiaacudukalyja U30TepMHU 3a A COPILUjy U3 TeuHe dase.
M3oTepme Tumna A u B HacTajy npu popMupamy ciabux Be3a usmehy ajicopbeHTa v aJicopbarta
wTo je nocaeguna ¢usocopnnuje [80]. Kox nsorepmu Ttuna D HacTajy jake MHTepakiidje
u3Meby azicopbeHTa U azcopbaTta (HIp KOBaJleHTHA U jOHCKA Be3a) LITO je KapaKTepUCTUKa
xemucopnuuje. OBaj TUN U30TEPMHU ce A06Uja y CIy4yajy KOHCTAaHTHe pacnojeJse ajcopbara
usMeby ajcopbeHTa ¥ pactBopa. bpojeBuma o/ 1 10 4 o3HaueHe cy dpa3e Koje ce jaB/bajy TOKOM
npoueca agcopnuuje [80]. [loBehame koHLIEeHTpalLHje aZcopbaTa MoXKe /1a IOBeie 10 IPOMEHE
y OpHjeHTauuju afcopboBaHe CyINCTaHLle Ha MehynoBpUIMHYM, 60YHUX MHTepakluja usmehy
aZicopb0BaHUX KOMIIOHEHTH M BUllecC/I0jHe aacopnnyje [80, 84, 85].
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PaBHOTe)XHa KOHIleHTpanuja agcop6ara y pacTBopy

Cnuka 11. Knacudukanuja usoTepMu 3a aZicOpiUjy U3 TeuHe dpase
26



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh Teopwujcku feo

AjcoprniyoHe M30TepMe Takohe moMmaxky y npejaBubamy MexaHU3Ma aficopliidje U
UHTepakKlyja aacopbaT - aAcop6eHT TOKOM aJCOPIIIMOHOr Mpolieca Ha KOHCTAHTHOj
TeMnepaTypu U ozapeheHoj pH BpeaHocTu pactBopa. KosmuuunHa ajicop6oBaHe CyINCTaHIEe
v3payyHaBa Ce Ha OCHOBY 3a0CTajle KOHLeHTpalyje aHaJuTa y pacTBopy. CBaka jejHaYMHa
MoJZieJla U30TepMH ofpeDyje ocTase mapaMeTpe Kao Ha NpUMep KanauuTeT ajAcopluuje U
napaMeTpe 3a npeABubame aZCOpPNIMOHOT MexaHU3Ma. Ha 0CHOBY modeTHe KOHIleHTpaluje
(Co), paBHOTEXHe KOHIleHTpanuje (Ce) y BpeMeHy t U IpeocTajle KOHLeHTpalyje aHaluTa y
pactBopy (Ce), BpeAHOCTHM Cce YyHOce y MOJieJ KOjU [Jaje Hajbo/be cjarame ca
eKCIepUMeHTa/IHUM pe3yJiITaTUMa Ha OCHOBY Kora ce mpeJiBUha MexaHW3aM aJicopnuuje u
Jlobujajy ce uHPopMalnuje O MOBPIIMHCKMM ocobuHaMa ajacopbeHTa. Hajuemhu mopenu
M30TEPMHU KOju ce KopucTe cy: Jlenrmup, ®pojuanux, Temkun, Cunc u JlybuHuH PagynikeBud
mozes. U3 nobujeHux Mogena usotepMmu Jlenrmupa u @pojHAsMxa Moxe Jla ce u3padyHa
TEOPHUjCKM MaKCHMaJIHU KamnauuTeT ajcopridje. BpeiHocT kopesanioHor koeduiiujeHTa
JINHeapHe perpecuje RZ KOpUCTH ce 3a yTBphHUBame caramwa ca eKCllepuMeHTaIHO 106UjeH UM
nojanyma [83].

» JleHemup adcopnyuoHa usomepma

JleHTMUpPOB MoJes afiCOPILHUOHE U30TEPME je Hajuellhe KopuitheH U 3acCHUBA ce Ha
NpeTNoCTaBLU Ja je gopMUpame MOHOCI0ja Ha aJCOPOEHTY XOMOTeHe JAUCTpuOyLuje.
AZicCOpNIIMOHM TIpoLeC KOju npaTy JIeHrMUpOBY M30TepMy yKa3yje Ha TO Jia aJlcOpOeHT uMa
KOHayaH 6poj UJAEHTUYHUX aKTHBHUX MeCTa JOCTYNHUX 3a UHTEepPaKLUHjy ca afcopbaToM U
HeMa CIOpeJHUX WHTepakKlidja HUTU KOMIleTULMje 3060r CTEepHUX CMeTHHU u3Mehy
aJicop6oBaHUX MoJieKysa. CTora cjiesu Jia je pacio/iesia MoJieKyJia Ha IOBPUIMHY XOMOTeHa, ca
KOHCTAaHTHOM €eHTa/IMjOM M eHeprujoM akTuBanuje ajcopnuuje. Kaga ce Mosekyau
ajicopbaTa BeXy 3a CBa JOCTYyIIHa aKTHMBHA MeCTa, He Jj0Ja3d A0 JAasbe ajcopnuuje [83].
JleHrMHpoBa U30TepMa ce IpUKasyje jeJHa4YuHOM (9):

QmaxXbXxCe
Qe = 14bXxC, (9)
rae je qe (mg/g) konmyrHa ajcopboBaHor aHaauta; Ce (mg/dm3) KoHLEeHTpaUuUja aHa/IUTa
3a0CTa/IMX Y aZicopbaTy HAKOH ajcopinuuje; Qmax (Mg/g) je KoMYrMHa aHaIMTa aicOpOOBAHOT
no rpamy azcopbenca; b (dm3/g) je koHCcTaHTa OBe3aHa ca TeMIIepaTypoM aficopIiiyje.

JennauuHa 9 ce Moxke TpaHcPOpMUCATH Y jeJHAYUHY JIMHeapHe 3aBUCHOCTH (11):
Ce 1 Ce 1

= + (10) R, = ——— (11

de bQmax Qmax 1+ K Ce

rze je Ki. (L/g) JleHrMupoBa KOHCTaHTa a R. 6e3jMMeH3M0Ha KOHCTaHTa U oZpebhyje aa ju je
ajcopnuyja aBoprU30BaHa UM HUje, ¥ U3padyHaBa ce U3 jegHa4yrHe (9). YKo/IMKO je BpeJHOCT
R. u3amehy 0 u 1, (O<Rr<1) aacopniuja je dpaBopr3oBaHa, ykKoyauko je Beha ox 1 (R.>1)
ajicopniiyja Huje GaBOpU30BaHA, YKOJUKO je jelHaKa HYJIM aICOPIIIHja je MpeBep30OU/IHA, a aKO
je Mama oz 1, agcopnuuja je nuHeapHa. Kopuctehu JleHrMmupoB Mojies1 U30TeEpMe, M3padyyHaTe
BpeJHOCTU KL U Qmax, MOXKE Ce OApeJUTH a[,COPILUOHHU KaNalUTeT aicopOeHTa U 06jaCHUTH
pacnogeJsia aacopbaTta Ha MOBPLIWHU aZ,cOpOeHTa.

» ®pojHdaux adcopnyuoHa uzomepma

®pojuanxoBa HM30TepMa Ce KODHUCTHM 3a XeTeporeHe CHCTeMe aJcophuuje rje
aZicop6eHT TMoKa3yje pas3jMYATAa aKTHBHA MeCcTa Ha IMOBPIIMHU ca HeyjeJJHAYeHOM
AucTpubynujom eHepruje. OBaj MoJies1 MU30TepMe HUje OrpaHUYeH Ha popMUpakbe MOHOCI0ja
ajfcopbara Ha agcopbeHT Beh mpaTu BullecnojHU TpeH[ [83]. JeaHaunHa PpojHAIUXOBE
M30TepMe MOXKe ce pUKa3aTH Ha ciefehu HauuH (12):
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1
qe = Kf X Cg o (12)

rae je Kr ((mg/g) (dm3/mg))1/n) ®dpojHsinxoBa KOHCTAHTA KoOja je ¥ Be3U ca aJ[COPMIIIUOHUM
KanayutetoM; 1/nr npejcraB/ba GaKTOpP XETEPOTEHOCTH, YKOJIUKO je 1/nr BpeJHOCT OJIMKa
HYJIY, HOBPILMHA a/ICOPOEHTA je XxeTeporeHHuja.

JluHeapHU 06J1MK jeaHauyuHe (12) je:
logq., = logKr + %+ logC, (13)

KamauureT aficopniuje ce pauyHa U3 jeiHa4YlHe npaBe Jo6ujeHe 3aBUcHolhy log Qe 1
log C.. Beha BpenHoCT 1/nr yKasyje Ha TO Jja aJicOpbeHT A06po PYyHKIMOHHUIIIE 3a pacTBope ca
BUCOKOM KOHIIeHTpaLUjoM afcopbaTta Aok HWxka BpepHocT 1/nr (I1/nr <1) yka3yje fga
aZicopbeHT MokKa3yje fobap NoTeHWjas U 3a aJicopbaTe HUCKUX KOHIleHTpalyja. YOITEeHO,
C/I0jeBUTU WU XUOpUAHU MaTepujaid mnpate PpojHANIUX H30TepMy jep JApyrayuju
MHTPACTPYKTYPHU MOJies1 y XUOPUIHUM MaTepHjaiiMa orpaHu4YaBa GopMupame UIeHTUIHOT
MOHOCJIOja aZicopbaTa Ha MOBPLIUHM.

» TemKuH adcopnyuoHa uzomepma

[Ipema TeMKHMHOBOM MoJiesny H30TepMe eHepruja ajcopnuuje (AHads) NOBpIIMHE
MoJieKyJa ajicopbaTa omnajja y KOHTAKTy ca ajJicopbeHToM. OBa nojaBa MHAUPEKTHO NMpaTH
peakiyjy azcopbeHTa U ajicopbaTa U KapaKTepHlle je paBHOMEpPHO pacnopeheHa eHepruja
Be3uBama. [Ipukasyje ce jejHaurHOM (14):

q. = BlnA + BInC, (14)

rae ce B uspauyHaBa npema jejHauyuHu B=RT/b, rje je b (J]/mol) TeMmkrnHOBa KOHCTaHTa ca
eHeprujoM azacopnuuje; A (L/g) je TeMKMHOBaA KOHCTaHTa IOBe3aHa Ca MaKCUMaJHOM
eHeprujoM Be3uBama. [loMmohy rpaduka TeMKHHOBe jefjHa4YUHE e O Ce, U3 HAarMba u oficeuka
Jlobujajy ce BpeaHocTH A v B. [lo3uTUBHA BpeAHOCT B yKa3yje Ha TO Jia je polec aJ[COpILHje
€HJI0TepMaH, JOK HeraTUBHa BpeJHOCT yKa3yje Jia je poLec aZcopnliyje ersoTepMaH.

» Cunc adcopnyuoHa usomepma

CuncoBa u3oTepMa je KoMbOuHauuja JlenrmupoBe U PpojHANIMXOBE H30TepMe U
KOPUCTH Cce 3a MnpeJiBUbame ajicopriivje MPeKo XeTeporeHuX MOoBplIMHA. To objalimaBa
pacnojiesnly eHepruje aZcopiiyje Ha NOBPIIKHU afcopbeHTa. OHa NpeBa3ua3yu HeJOCTAaTaKe
@®poHanuMxoBe U30TepMe KOjU MpeJCTaB/bajy KOHTHHYHWpaHO IMoBehawe KOJIMYHHE
aZicopboBaHe cyncTaHle ca noBehaweM KoHIleHTpanuje. Moxe ce U3pa3uTH jeiHa4YMHOM (15)

_ qsaSCel/n

€ 1+agC, /M

(15)

['ne je asCrncoBa KOHCTAHTA Y Be3U ca eHeprujoM agcopnuuje; 1/n je akTop XeTeporeHoCTH
M aKO je lberoBa BpeJJHOCT OJIM>Ka HyJIM YKa3yje Ha TO /ia je NOBPIIMHA aZicO6eHTa XxeTeporeHa
a aKo je GJIM>Ka jeJMHULIM yKa3yje Ha XOMOTeHOCT NOBpIUKHe. Y ciay4dajy 1/n =1 ce nokJana ca
JleHrMUpOBOM jeJHAYUHOM.

» Jly6buHuH-Padywkesuu (/]-P) adcopnyuoHa usomepma

[1-P v3oTepMa ce npuMemnyje Ha XeTeporeHe MoBplIMHEe U MeXaHU3aM aJZicopliluje ce
n3paxkaBa npeko [aycoBe eHepruje pacmnojesie Ha XeTeporeHWM noBpuivHaMma. OBaj TN
M30TepMe ce y3uMa y 0031p 3a MUKPOIIOPO3He aIcCOpOEeHTe M IPpaTH MeXaHHU3aM Mywkemwa nopa.
Takobe je TeMnepaTypHO 3aBUCHA U30TepMa U CBY HEONXO/JHU NOAALHY Cce 100Hjajy U3 rpadurKa
ajicopnuyje Ha pa3/IMYUTUM TeMIlepaTypaMa.
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[Tomohy BpegHOCTH c/060JjHE eHepruje, MOXKe Ce pas3/IMKOBATH Jia JIU je Yy NUTamby
dusucopnymja uau xemucopnnuja. Ykoauko je E<8 kj/mol y nutamy je ¢pusucopnuuja, a
ykoauko je E>8 kJ/mol y nuTtamwy je xemucopnuuja. 3a udpauyHaBame C1000/He eHepruje
KOPUCTH ce jefHa4YMnHa (16):

1
V=28
rae B (mol?/k]J?) osnavyaBa koHcTaHTy (/I-P) n3oTrepme koja ce M3padyyHaBa U3 jeiHAUMHE
M30TepMe NpUKa3aHe jeHa4YUHOM (17):

Ing, = Ing,, — B> (17)

rae je gm (mg/g), kanauuteT 3acuhema; € je [losakby NOTEHLHUjal KOjU Ce M3padyyHaBa U3
jenHavyuHe (18):

|E| = (16)

e = RTIn(1 +—) (18)

rze je R (kJ]/mol K) ynuBep3anna racHa koHctaHTa; T (K) je ancosiyTHa TeMnepatypa.

W3 jenHayrHe npaBe fo6HjeHe U3 rpadrKa 3aBUCHOCTH Inge oA €2 106Hjajy ce mapaMeTpH Ha
OCHOBY KOjUX MOe [ia ce IPeTNOoCTaBy MexXaHU3aM aZicoplyyje.

2.6.3. Yr/beHUYHHU OPraHOre/JI0BM Kao aJCOPOEeHTH 3a YK/Iambambe TeNIKUX MeTaJsia 1
OpPraHCKMX KOMINIOHEHTH

JenHa on 3HaYajHUX NpHUMeHa yI/beHUYHUX MaTepujasa je y aZCopNIUjh OPraHCKUX U
HeOpraHcKux 3arahuBaya. Y OBOM MOrJIaB/bY JaT je NperJief JuTepaType 3a aJCcopnuujy
TeUIKUX MeTasa U papMalleyTUKa rpadeHCKUM MaTepHujasiiMa U OCBPT Ha YTHULAj JONMpamka
a30TOM M KOJIONIMpakba a30TOM U CyMIIOPOM Ha aJiCOPILIH]Y.

2.6.3.1. Yr/beHUYHU OpraHOreJIOBU [JIOMMPAHU a30TOM Kao aJicCOPOEHTH 3a
yKJabake TelIKUX MeTasia U dpapMaleyTHKa

JIv v capagHunu [86] cy ucCnUTUBAIU YTULAj AONHMPaka a30Ta yI/beHUIHUX aeporeJ
mukpocdepa 3a agcopnuujy Pb(II) u CA(II). CunTeTHCanu cy y3opke yr/b€eHUYHUX aepores
MUKpocdepa [JONHUPAHUX a30TOM peaKLUjoM eMYJ3MOHO CyClleH3HOHe MNOoJIMMepusaluje
deHosIHe cMoJie U MesaMMHA. HakoH KapakTepusaldje y3opaka CepUjoM aACOPIMIIMOHUX
eKcllepuMeHaTa HWCIUTUBAIA Cy aZJCOPINTHBHE MOryhHOCTH CUHTETHCAaHOT MaTepujaja.
PesysnTaTu kapakTepusalnuje Ccy mNokasaiu Ja Mopdosioruja y3opaka HHUje NpoMereHa
JlonupameM, a TeXHUKOM EDS Manupama cy nokasasu Aa je auctpubyuuja C, O u N aToMa Ha
NOBpIIMHU xoMoreHa. XPS u FTIR aHa/IM30M Cy MOKas3aJiy yCIEeIHOCT AONMUpamka a30TOM Tj.
[lojaBy a30TOBUX QyHKIIMOHAJHUX rpyna. BET aHa/iu30M Cy NOKa3aJiu /ia je HAaKOH Jjonupamba
JIOLILJIO 10 CMakbetba cnendduryiHe nopuirHe 3a 20% y o4HOCY Ha HeIOIMPAHU Y30paK JI0K ce
BeJIMYMHA Nopa 3HadajHo nosehasa - 3a 44%. Kao moryhu passior 3a oBy nojaBy HaBeJid Cy
dbopMHUpame BeJMKUX KOJOUAHUX YeCTUIA TOKOM rejiMpamka U yMpekaBawe pe30pLUHO0JIa,
MeJlaMHUHa ¥ popMasiexyu/ia U CTBapame JONUPaHOr aeporesia Koju je TEpPMUYKHU HeCTabU/1aH
360r 4yera ce HaKOH Kapb6oHM3alMje nope 3Ha4ajHoO nNoBehaBajy. EkcnepruMeHTH aicOpNIMOHE
KMHETHUKe Cy N1I0Ka3aJu HajboJbe caramwe ca MoJieJIoM Icey/io ApPyro peja u EnoBux mogenom
3a agcopnuujy Pb(II) u Cd(II) mTo 3Hauu fa je xeMUcCOpHLHja KOPAaK KOjU KOHTPOJIUILIE
agcopnuujy. EkcnepruMeHTH aficCOPILMOHUX U30TEPMHU Cy TOKa3aJu Hajbosbe ciaarame ca Curc
MO/IeJIOM U I06UjeHU aICOPIIIMOHU KallallUTeTH Cy 3Ha4ajHO BehH Ko/l J0NMpaHOT y30pKa 3a
aJicopniujy oJI0Ba, [IOK je KamayuTeT 3a aZCOpPNLUjy KaJMUjyMa WA EeHTH4YaH y OJHOCY Ha
HeJlONMpaH. YTULAj a30Ta HA aJCOpPNLHUjy Cy UCIUTUBAIU CHMMaweM XPS crnekrtapa npe u
rocJje afCcopIiyje.
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[TorBpAuau cy dopmupame C-N Be3ay AONIMPaHOM Y30PKY U Be3HBabe jOHa 0J10Ba U HACTaHAK
Pb-N u Pb=N Be3e. PopMupame 0BUX Be3a je nocjaeauia nopehawa eHepruje BeanuBamwa C-N
Be3e HAKOH aJCopIlliMje 0J10BAa M CMamema eJeKTPOHCKe TyCTHHe a30TOBOI aToMa.
Ancopnnyja osioBa ce 0/BHjajla Ha aKTUBHUM MeCTHMMa Koja caZpKe a3oT, JOK 3a KaJMUjyM
e”Hepryja C-N Be3de HHje MMajla yTUL@ja Ha aJACOPILMjy, LITO CYy NOTBpAUJIE UJEHTUYHE
BpeJHOCTH aJCOPINLMOHUX KamauurteTta. EKcnepuMeHTa/IHa 3amnaxkawa Cy I[OTBPAWJIU
TeopUjckuM DFT npopadyyHuMa rje Cy u3payyHaTUM BUCOKHMM BpeJHOCTHMMA eHepruje Bese
NOTBP/JUJIM €HJIOTEPMHOCT peakiyje U BeauBamwe Pb(Il) joHa Ha aKTHBHO MeCTO ca a30TOM.

Jyan u capagHunu [9] cy MCIUMTHBaIX NPUMEHY XUjepapXHjCKH MOPO3HOT YT/beHUYHOT
MaTepujasa JONUPAHOT a30TOM 3a YKJakakbe joHa 0JIoBa M KaJMujymMa. MaTepujajne cy
CUHTETHCAaJIM COJ - TreJl MOCTYNKOM Y3 Kopuuihemwe XUTO3aHa Kao M3BOpa as3oTa.
KapakTepunsauujoM cy nokasa/u Jia Cy A00MjeHH MaTepUjaJu BUCOKO MOPO3HH, Ca BEJIMKOM
cnenudryHoM noBpuinHoM (591-1027 m?/g) u ca AocTa MOBPUIMHCKUX Tpylna Koje caJipe
a3oT (MUPUAMHCKHU a30T, TUPOJICKH a30T, KBaTEPHEPHA a30TOBA je/JUHbEeHA) LLITO je mocaeaula
yrpajibe a30TOBOT aToMa y CTPykTypy. CepujoM aACOpPNTUBHUX eKCllepuMeHaTa Cy
NOTBPJAMUJIU BUCOKY aJCOPNTUBHY CIHOCOOHOCT MaTepujasia 3a ykiaawawe Pb(Il) u CA(I) y
mupokoM oncery pH BpegHocTu. YTHLaj yrpasmwe a3oTa Ha afCOpnNTHUBHe mnepdopmaHce
onucaau cy noMmohy XPS aHanuse rje Ccy AeTeKTOBAaHU CUTHA/IM KOjU MOTUYY O/ pa3/InyUTHUX
BpCTa a30Ta — NUPUJMHCKH, TUPOJICKH, KBaTepHEPHH a30T U okcuz azota (NOx). [lopehemem
ca/ip>aja a30Ta Ipe U MocJie afcopuiuje, IpUMeTUJIU Cy Jla ce UCTU cMamyje ca 9,6 at.% na 7,5
at.%. Takohe ce cMamwyje peslaTUBHU UHTEH3UTET NMKOBA KOjU NOTHUYY 0] a30TOBUX BPCTa IITO
yKasyje Aa Cy UMaJie K/by4yaH JONPUHOC aAcopnuuju. Ha ocHOBy OBUX pe3yJsiTaTa 3aK/by4yUan
cy na OJyHKIYMOHa/JHe TIpyne ca NUPUAMHCKMM U MHUPOJICKUM a30TOM HMajy jaky
KOOpJMHALIMOHY YJIOTYy Ca KHMCeJUM jOHMMa TeUIKUX MeTaJja JOK QyHKLHMOHAJHe rpyne ca
KBaTepHEPHMM a30TOM pearyjy ca jOoHMMa TeLIKHUX MeTaJsa MPeKO CJ0OO0JHOr eIeKTOHCKOT
napa. Takohe cy 3ak/by4uniu Ja MaTepujaju N0Ka3yjy 3HaTHO Behu afcOpNMOHU KalayuTeT
y KMCeJIUM pacTBopuMa. To cy 06jacCHUJIM YMbeHUI0M Jia TpeMa [IMpcoHOBOj Teopuju MeKUX
KUCeJIMHA U 6a3a [87] pyHKIMOHa/IHe Ipylle ca MUPUAUHCKHAM U IMUPOJICKUM a30TOM MOTY Cce
cMaTpaTH MeKHUM 6a3aMa Koje 64 TpebaJsio Jja UMajy Behu adpuHUTET 32 KOMILJIEKCUPaH€e joHa
Pb(Il) u Cd(I1) koju cy Mmeke KuCeUHE.

Kynay u capaguuuu [88] ucnuTUBaiU Cy CeJIEKTUBHY afCOPILUjy METHUJIEHCKOT
IJIABOT Y IPUCYCTBY METUJI OPaHKa Kao U joHa 0J10Ba U3 BO/Jle YI/beHUUHHUM HaHoCchepouauma
JIOIMpaHUM a30ToM. MaTepujase Cy CUHTETUCAIM XUJPOTEPMAJTHOM METOJ0OM y3 MeJIaMHUH
Kao M3BOp a30Ta U y NPHUCYCTBY TpU OJIOK-OJUMep npekypcopa. Kapakrepusauujom cy
NOKa3aJ1 Jla Cy CUHTETUCAaHU MaTepHujasid Me30l0pO3He U MaKpOINOpO3He CTPYKType ca
cnenudpryHoM moBpmiMHOM Behom ox 700 m2/g u 3anpemuHoM mopa oko 0,88 cm3/g.
A cOpNIMOHUM eKCllepUMEeHTHMA YTBP UM CY epUKACHOCT aJicopILMje 60ja 1 os10Ba Behy o
91% u na f06MjeHu aICOPILIMOHU KallallUTeTH PacTy KaKo pacTe caZpKaj JONMPAHOT a30Ta.
HajBehy edukacHocT ajcopniuje uMa y3opak ca HajpeNoM KOJIMYMHOM JAONMUpPAHOTr a30Ta.
YTunaj azora Ha epUKACHOCT ajcopliyje objacHuau cy XPS MeTogoM. AHa/liu3oMm cy
NOTBPAWJM A ce a30T y JONUPAHUM y30pIliMMa Halasu y sp? i sp3 XubpuIU30BaHOM CTamby.
Y sp? XubpUAM30BaHOM CTamy, Uu3Mehy CJ1060JHOT eJIeKTPOHCKOT TMapa as3o0Ta,
/leJIOKaJIM30BaHUX 1T eJIeKTPOHA U 60je Y KaTjOHCKOM 00JIMKY yCIOCTaB/bajy eJeKTpoCTaTUYKe
MHTepaknuje Aok koA agcopnuuje Pb(II) nmajy ysory kao JoHOpU esleKTpOHA BaJIeHTHOj 6p
op6uTtanu Pb(Il) joHa. 3ak/byyak je Aa cy 6eHePUTHU AONHpPaba a30Ta EJIEKTPOHCKE IPUPO/E,
C10060/IHU eJIeKTPOHCKHU Map M T eJeKTPOHHU J0BOJle [0 Jes0Ka/lr3aliyje HaeJleKTpHCcama,
nosehama esleKTPOHCKe I'YCTHHE LITO 33 NOC/AeJUIy UMa epUKACHY aZCOPILH]Y.
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Y paay Becena u capagHuka [89] cuHTeTHCaH je a30TOM JONUPAHU YTJ/beHUYHH
KceporeJs U UCIUTAHE Ce HeroBe neppopMaHce 3a yKJIamakbe 0JIOBa U O6akpa. Y3opke cy
CUHTETHUCAJIM peaKlUjoM MOJIMKOH/leH3alldje pe30opluHoia U GopManjexusia y3 HaTpUjyM
Kap6oHaT Kao KaTasnusaTop. [lonupame a3oToM paheHO je TOKOM mIpoleca KapboHH3aluje
yBohemeM aMOHHUjaKa y KapOOHH3alMOHY 1B y CTPYjU a3oTa. EjleMeHTa/lHOM aHa/Iu30M Cy
NOTBPAUJIU YCIEUIHOCT Yyrpajmwe a3oTa y yI/beHUYHY CTPYKTypy. [loBplIMHCKA aHanu3a je
nokasaja Jia kopuiihewe racoBUTOT aMOHMjaKa Kao M3BOpa a3oTa noBehaBa mopo3HOCT y
OZJHOCY Ha ipyre U3BOpe (MeJlaMUH, THOYpea) a y 0BOM CJ1y4ajy 6JI0KUpajy ce yia3u MojeAUHUX
nopa LITO 3a NOCJAeJULY HMa CMakbewme MUKPOIOpO3He 3ampeMuHe. ACOPINLUOHUM
eKCllepMMeHTa Cy MOoKa3aJu Ja JONHUpaH Kcepores MOKa3yje 3HATHO 00Jbe aJCOPHTHUBHE
neppopMaHce y 0HOCY Ha HeJIONUPaH y30pakK. AZICOPIIMOHY KalalluTeT AONUPAHOT y30pKa
je 3a Buwe o 50% Behu y ogHOcy Ha HefonupaH. To cy 006jaCHU/IM HAacTaHKOM a30TOBUX
(YHKIIMOHA/NHUX TpylNa U noBehamweM caJip>kaja KHCEOHHWKA Ha MOBPLIMHU af,cCOPOEHTa KOju
CTBapajy KOMILJIEKCE Ca jOHUMA MeTajla U Ha Taj HauMH noBehaBajy Be3uBame 3a NOBPUIUHY
ajicopbeHTa.

2.6.3.2. Yr/beHHYHM OpPraHoOreJOBM KOZOMNUPAHU a30TOM U CYMIIOPOM Kao
ajicopbeHTH

Jlny u capaguuny [90] ucnuTUBaMIM CYy CHHEPTUCTUYKHU edeKaT KoJonupamwa rpadpeHa
a3oTOM M CYMIOpOM 3a aZCopILMjy PpaJHOaKTHUBHOr joJa. Y30pKe Cy CUHTeTHUCAH
XU pOTepMaJHOM MeTO/IOM ca AO0JAaTKOM THOYypee Kao h3Bopa a3oTa. Kapakrepusauujom cy
NO0Ka3aJii [Jia je KOJoNUpameM NOoCTUrHyTa Mehyco6HO noBe3aHa 3D nopo3Ha CTPyKTypa ca
CaBpILEHOM CTPYKTYpPOM mnopa U BehoM creripryHOM NOBPIIMHOM y OJJHOCY Ha HeJlONUpaH
y3opak. EkcnepuMeHTHMMa aJiCOPNIMOHMUX MW30TEPMHM MNOTBpPAWIAM Cy Behy BpeJHOCT
MaKCHMMaJIHOT aZiCOPILIMOHOT KananyTeTa 3a KOJONWPaHHU y30paK Ha TeMneparypaMma 278 K,
298 K u 318 K u eHJOTEPMHOCT peakiuje ajcopiije. CHHEPrUCTUUKK edeKaT a3oTa U
CyMIIOpa Ha N006o0JbllIaHe a/ICOPIITUBHE KapaKTEPUCTHUKE MaTepUjasia Cy 00jaCHUJIN IPUMEHOM
DFT mopen i XPS ananuse. OapehuBanu cy ayxuHy Be3e usMmeby aTtoma jojga v rpadeHa u
NpUMETUJIU Cy Jia je HajayKe pacTojame jox — rpadeH (0,383 nm), 3aTum joa - N - gonvpaHu
rpaden (0,360 nm) u Hajkpahe pactojamwe jox - N, S - kogonupanu rpaden (0,349 nm). Ca
Jlpyre CTpaHe eHepruja acopiiyje Ko/ KOAONHUPaHor rpadeHa je HajMama IITO YKa3yje Ha TO
Jla je KOMILJIEKC jo/ia ca KoAoNUpPaHUM rpadeHoM HajcTabuaHUju. Ha 0CHOBY OBUX 3amnakamwa,
3aK/byYMJIU Cy [1a @30T U CYMIIOP Kao JJONAaHTHU UMajy YTUILAj HA CMakbekbe y>KMHe Be3e uaMehy
ajzcopbeHTa M ajcopbaTa, noBehamwe cTabUJIHOCTH KOMILJIEKCA aZ,cOpObeHT-a/icopbaT U Ha Taj
HauWH N0060J/bIIaBajy aICOPITUBHE KapaKTepPUCTHUKe MaTepHjaia.

PeH v capaguunu [91] cy ucnuTHBa/IM yTULAj KOJONUPaka a30Ta U CyMIopa HOpPO3HOT
YyIJb€HUYHOT MaTepujasia JoOHjeHOr M3 IJIyKO3e M IIMCTeHMHa Kao M3BOpa XeTepoaToMa Ha
aJIcCOPNLHjy MeTHUJIEHCKOT IiaBor. Marepujan je aktuBupaH ca KOH u kap6oHu3oBaH
XUAPOTEPMAJIHOM MeTOoZOM. Pe3ysTaTh KapakTepusauuje Cy IOKasaJd Ja je MaTepujas
oanndHe chepruyHe MopdosioTHje ca BeJUYWHOM Iopa 2-8 pm U BeJUKOM CHelUPpUIHOM
MOBPIIMHOM. AZCOPIILIMOHU eKCIIEPUMEHTH Cy NT0Ka3aJIU Ja KOLOINUPaH y30paK NpaTH Mceyz0
JIpyTHY pel, aJicCOPILIMOHE KUHETHKE, /12 je MexaHU3aM a/ICopIIUje XeMUCOpIIHja U J00Uj€eH je
BUCOK a/ICOPNLIMOHHU KanauuTeT of 909 mg/g. YTuuaj fonaHTa Ha N060J/blIaHe aJiCOPNIMOHE
KapaKTepUCTHKe Cy 06jaCHUIM eJIeKTPOHCKUM 0CcOOMHaMa aZicopbara, a3oTa M cymnopa. A3oT
M CyMIOp MMajy CJ000/aH eJIeKTPOHCKM NIap M NnoHawmajy ce Kao Jlyncose 6ase Tj. Kao
€JIEKTPOH JJOHOP MEeTUJIEHCKO IIJIaBO UMa apOMaTUYHY CTPYKTYPY Koja CaZpKHU aMOHUJYM Trze
ce N* nmoHama Kao JlyucoBa KucesMHa Tj. Kao eJIeKTpOH JoHOp. XPS aHa/sM30M Cy NOTBPAUIN
NpUCYCTBO (QYHKLMOHAJIHUX Ipyna Koje cajpe a30oT U CyMIOP M MOTY OCTBApUTHU T-T
MHTepaKIiyje ca apoOMaTUYHOM MOJIEKYJIOM aficopbaTa.
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3uy U capafHuLHU [92] cy UCIHUTHUBAJU CUHEPTUCTUYKU edeKaT a30Ta U CyMIopa Ha
ajcopnuyjy TeTpayukarHa. CHHTeTHCalu Cy Me30N0pO3He YI/beHUYHE HAaHOJIUCTOBe Ha 6a3u
rpadeHa ca J0JaTKOM TUOypee Kao U3BOpa a30Ta U CyMIopa. Y30pKe cy KapOOHHW30Ba/IX Ha
pasnnyutuM TeMmnepatypama 600°C, 700°C u 800°C. MeTomama KapakTepHu3aluje Cy
HNOTBP/AWJIU YCIEIHOCT YrpaZbe a30Ta U CyMnopa U popMUpame HOBUX aKTUBHUX MeCTa Ha
NOBPIIMHM MaTepujajia (AedeKkTH, aKTUBHe BpCTe a30Ta M CyMIOp U3 THOdeHa).
AJlCOPNIIIMOHUM eKClIepUMEeHTHMMa Cy T[OKa3aJu BHCOKYy a/ICOPITUBHY CIOCOOHOCT
KOZIOIMUpaHOT MaTepujajia Kap6oHuszoBaHor Ha 800°C. XPS aHa/iu3oM Cy MNOTBPAUJIU
dopMHrpame a30TOBUX U CyMINIOPOBUX QYHKIIMOHAJHHUX rpyla Ha MOBPLIMHU NPEKO KOjUX Ce
0/iBMja MexaHH3aM aJicopIilyje TeTpauukinHa. CHHEprUCTUYKHK edpeKaT a30Ta U CyMInopa cy
o6jacuuan DFT npopadyyHoM. Pesysitatu MojiesioBama Cy I0OKas3au Jia je pacTojame usmehy
TeTpalMK/IKMHA ¥ aJICOPIILMOHOr MecTa Ha N, S - KoglonupaHoM y30pKy (2,73 A) xpahe Hero Ha
N - nonupaHoM y30pKy (3,119 A) noxk je enepruja agcopnyuje 3a N, S - KoZONMpaHU y30paK
(Eads = -12.52 eV) Huka y ogHocy Ha N - gonupanu y3opak (Eads = -11.56 eV). OBu pesyatatu
yKa3yjy Ja IpUJIUKOM yrpajme cymnopa y N - JonupaHu y30pak HacTaje Behu 6poj aKTUBHUX
MecTa Koju ckpahyjy pacrtojamwe nsmehy 3arahuBada v afcopnoHOr MecTa LWTO JOBOAH /10
CMamewa eHepruje ajAcopnuuje U Ha Kpajy mnoBehawe aACOPHNLMOHOr KamauuTeTa U
epukacHoCTH ajicopmniiyje.

Pe3a u capagHunu [93] cy UCIUTUBAIM YTULAj] JONKUpPamka CyMIIOpa U KOLONHUpamba
asora ¥ cymnopa rpadeHna Ha aacopnuujy Pb, Cd u Hg, DFT meToznoM. PesyataTu cy nokasanu
Jla Jonupame M KoJionupamwe noBehaBa eHeprujy ajcopnuuje Mertasna. Hajsehy eneprujy
ajicopluyje MMa aToOM O0JIOBa M TaKO cCe Hajjadye Be3yje 3a MOBPLIMHY aJcopbOeHTa.
TepMmoxeMHjCcKHMM U3padyHaBalkbMMa, HEKOBAaJIEHTHUM MHTepaKLHjaMa, IPEHOCOM eJIeKTPOHaA
usMehy nospuiMHe U MeTasa NOKa3aJy Cy a JONMpambe U KOAOoNMpawke UMa 3Ha4yaj yTULAj Ha
eJIEKTPOHCKY CTPYKTYpy rpadena. Takohe, npuMeTu/ cy Jia AepeKTU HacTalu JONUPaAkbEM U
KOJIONIUpakheM YTHUYYy Ha I0jaBy HOBHUX NMKOBA y alCOPILAOHOM CHEKTPY KOjU BEpOBATHO
NOTUYY 0/, QYHKIIMOHAJIHUX I'pyna, a aJCopNLUMjoM MeTaJsa [l0J1a3u [0 IloMepama MHUKOB3,
CMakbeha MHTEeH3UTeTa U HeCTaHKa U popMUpamka HOBUX MUKOBA.

JluTepaTypHU HaBOAM Cy IOKas3aJu Jla JAONHUPAaHH M KOAONMHUPAHU YTrJbeHUYHH
MaTepujad UMajy WHUPOKY W YCHELIHY NMPUMEHY 3a yKJalbake OPraHCKUX U HeopraHCKHUX
3arahuBauya u3 Bojie. MehyTHUM, yI/beHUYHU KPUOTEJIOBU JOMUPAHU Aa30TOM U KOJONMHUPAHU
a30TOM M CyMIIOPOM Cy peJIJaTUBHO HOBU MaTepHja/ii, U NMpeMa HalllUM Ca3HambhUMa HUCY
pabeHa HcTpakHMBamba HHUXOBe NMPUMeHe Kao ajcopbeHaTa M UCIUTHUBAKE aJICOPIMLMOHUX
neppopmaHcu. Y OBOj [AOKTOPCKOj JAWCepTalUju Kao MoJieJl HeOpraHCKuxX 3arahrBaua
KopuIiIheHH Cy IMHK, KaJIMHjYM U *KUBA, 2 KAa0 MOJieJl OpraHCKUX 3arahuBayva, papmarneyTuiu
- Kapb6aMasenuH, HallPOKCeH, Auasenam U JUuKiodpeHak.
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3. EKCIIEPMUMEHTAJIHHU JEO
3.1. PeareHcu v MmaTepujaiu

PeareHcu koju cy KopullheHUW Yy eKCIEpUMEHTa/JHOj H3pajiu OBe JOKTOPCKe
JlicepTalnyje cy: HaTpujyM Kapb6oHat (Centrohem), kanvjym OGpOMHUJ MeJlaMHUH U TUOypea
(Sigma-Aldrich), pe3opuunon u ¢opmanaexun (Fisher Scientific), Tepy 6yTtaHoa (Acros
Organics, 99,5%), a30THa U XJIOPOBOJOHWYHA KUceJHA (3opka Lllabay), cony TeIKUX MeTasa:
ZnNOs, CdNOs, Hg(NOs3)2 (Centrohem), TpreTaHO/1IaMUH, METAHOJI, aLleTOHUTPUJI, €TUJI aleTaT
(HPLC yuctohe, Sygma Aldrich). AHaIMTUYKY CTaHAAP/AU TEIIKUX MeTana: Multi stock: Certipur
ICP multi-element standard solution IV LOT HC67834755 konuenTtpanuje 1000 ppm; Mercury
solution, LOT 1402980 kouueHTpanuje 1000 ppm. AHaJIUTUYKU CTaHZapAUd dapMaleyTuKa:
kap6amasenuH (CBZ) (uuctohe = 99%), HanpokceH (NPR) (uuctohe 2 99%), nuasenam (DZP)
(uuctohe 2 99%), u auxknodenak (DKF) (uuctohe = 99%), cBu nmpousBohaya Xemodapm,
Cp6uja. JlekoBu: kap6anvH® 200 mg, TabsieTe, HanpokceH®, 375 mg, ¢duam TabseTe,
nuazenam®, 5 mg, Tabsete, sukiaodpenak®, 100 mg, Tabsiete, nporusBohaya Xemodpapm Cpbuja.

3.2. CuHTe3a yr/beHUYHHX KpHorej0Ba KOpuiIheHUX y AucepTanuju

Yr/beHUYHM KpHOTeJIOBU KOjU Cy KopullheHM y JucepTalyjd CUHTETHUCAHU Cy Yy
JlabopaTopuju 3a MaTepujaie UHcTHUTyTa 3a HykJepHe Hayke , BuHua” - WHcTuTyTa op
HallMOHAJ/IHOT 3Hayvaja 3a Peny6sinky Cpoujy.

3.2.1. CuHTe3a HeMOAUMPHUKOBAHOT YI/bEHUYHOT KpHUOTresa

Yr/beHUYHU KpHUOTeJ je CHHTEeTHCAH peaKIhjoM MOJIMKOH/IeH3allkje pe30pIiMuHoJIa U
dbopmanaexu/ia y BoJIeHOM pacTBOPY Ca HAaTPUjyM KapOOHATOM Kao 6a3HUM KaTaJu3aTOpOM
[94]. Ha ocHOBY npeTXOoAHUX HWCTpPa)KMBaka yTBphHEHO je Za je 3a mpumpeMy Kpuoresaa ca
Haj60/bUM OJJHOCOM Me30M0pO3He W MHUKPONOpPO3HE MOBPIIMHE M KOjU HMMa HajMamby
3alpeMUHy Mopa HEeONXOJHO Ja je OJHOC pe3opluHosa W KaTanusatopa P/K=100, a
KOHILeHTpanuja pactBopa 20%, Te cy 0BM ycJ0BU KopullheHU 3a KpHUOreJjoBe ¥ OKBUPY OBe
aucepTauuje [94]. Y npBoM KopaKy NpUINpeMJbEH je pe3opLuHoa popMangexuguu re (PP) ys
HaTpPUjyM KapboHAT Kao KaTaausaTtop y3 ciaenehe mosicke yzaene (mol/mol) nojeguHauHux
KOMIIOHEeHaTa:

» pesopuuHosa/popmangexus =0,5 mol/mol
» pesopiyHos/Boja = 20 mas.%
» pe3sopyuHoJ/Naz€03=100 mol/mol

OBako npunpeMJ/beHHU reJi je npebayeH y CTaKJeHY elpyBeTy Koja je 3aTol/beHa Jja 61
ce CIIpevyusI0 UCIlapaBakbe BOJie, 3aTHUM je reJsl OCTaBJ/bEH Jja Ce TeJiupa ceJilaM [aHa, of, Tora JiBa
JlaHa Ha Temnepatypu of 25°C jegan gaH Ha 50°C u 4detupu faHa Ha 85°C [81]. Hakon
ceJMOJIHEBHOT resivpama, PP res je notomsbeH y 10 nyta Behy 3anpeMuHy Tepy, 6yTaHoJa U
MCIIMpaH [y>Ke 0] jeJHOT JJaHa KaKo OM JI0LLJIO 10 U3MeHe BoJie Tepl, OyTaHoJsioM. Ucnupamwe
je IOHOBJbEHO /Ba NyTa. HakoH Mcnupama, y30pak je ocTaB/beH 24 4yacay 3aMp3uBady Ha -30°C
Kako 06U ce 3asieU0 mpe cyliewa. Cyuiemwe je paheHo y sudoansaTopy, TOKOM 24 yaca noj,
NpUTUCKOM oJ 4 mbar. Y mnocienmwmeM Kopaky, ypaheHa je kap6oHu3auuja y nehu 3a
KapboHMU3alyjy 6p3uHOM 3arpeBama of, 5°C/min go 900°C y uHepTHOj aTMocdepu asoTa.
Kpajwu npousBoj je yr/beHUYHU Kap6oH Kpuoresn (eHr. Carbon cryogel) koju je 4yBaH y
MJIACTUYHUM 60ouuljaMa, 03HaueH o3HakoM CC 1 kopucTuhe ce y HacCTaBKy AxcepTalHyje.
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3.2.2. CuHTe3a yr/beHUYHUX KpUorejoBa JOIMUPAHMUX a30TOM

Yr/beHU4HU KpUOTeJIOBU JONUPAHU a30TOM Cy CUHTETHCAaHU Ha WCTH HAa4WH Kao U
HeMOJU(DUKOBAH KpHOresa, ca [J0JaTKOM MeJaMHMHa Kao H3Bopa as30Ta y pacTBOpY
KapbOHATHOT NpeKypcopa. MesaMuH je A0JaT y KOJMYUHU KOja OJroBapa HOMHUHAJHUM
KOHIleHTpanujamMa a3ota of 2, 6 1 10 mas.%. Y3opuu cy npunpeMaHd U Kap60HU30BaHU Ha
uctu Beh npeTxoaHO onucaH Ha4MH. Ha oBaj HaUMH Cy CUHTeTHCaHa TPU Y30pKa JONUPaHUX
yrJb€HUUHUX KpuoresioBa (eHr. Doped carbon cryogel) koja cy o3HaueHa kao CCN1, CCNzu CCN.
O3Hake 1, 2 u 3 oAroBapajy HOMUHa/IHOj KOHI[eHTpanuju a3ota oA 2, 6 1 10 mas.% [95]. Cxema
CHHTe3e je IpyUKa3aHa Ha caunu 12.

3.2.3. CuHTe3a YIJbEHUYHHUX KpUOTresioBa KOAOINMUPAHUX a30TOM U CYMIIOPOM

Yr/beHUYHU KpPUOTeJOBU KOJONMHMPAHU a30TOM U CYMIOPOM CHHTETHUCAHU CYy HUCTOM
npoueaypoM Kao HeMoJAWQPUKOBAH KpHoOres, ca [0JAaTKOM THOypee Kao U3Bopa a3oTa U
cyMmopa y pacTBopy KapboHaTHor mpekypcopa. KosnuuHa pgojarte THoypee je
HOpMaJ/IM30BaHa Ha HOMHHAJIHY KOHLEHTpauujy aszorta of 2, 6 u 10 mas.%. Y3opuu cy
NpUNpeM/bEHU U KapOOHM30BaHU Ha MCTH, IPETXOJHO ONMcaH Ha4yuH. CUHTeTHCaHa Cy TpHU
y30pKa KoJlonupaHux KpuoreJsiosa (eHr. Co-doped carbon cryogel) koja cy o03Ha4yeHa kao CCNS3,
CCNS2z u CCNS3. O3nHake 1, 2 ¥ 3 o4roBapajy HOMMHAJIHOj] KOHLIEeHTpauUju a3oTa of 2, 6 u 10
mas.% [67]. Cxema cMuHTe3e€ je NpUKa3aHa Ha ciauiu 12.
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Cnuka 12. CxemMa cMHTe3e JIONUPAHUX U KOJOMHUPAHUX YT/beHUYHUX KpUoresona [96]
3.3. Kapakrepu3sanMja CHHTETUCAHMX MaTepHujajia

Y uu/by ucnuTUBamba MOPQOIOMIKUX U CTPYKTYPHUX KapPaKTEPUCTUKA CUHTETUCAHUX
MaTepujajia, IpUMelmeHa je JeTa/bHa KapakTepu3aludja pas/IMYUTUM HHCTPYMEHTAJHUM
TeXHUKaMa: eJleMeHTaJIHOM aHa/IM30M; ojpehuBawmeM cnelrdruiHe MOBPLUIMHE U pacnojesie
BesinuuHa nopa BET (Brunauer-Emmett-Teller) v BJH (Barret-Joyner-Halenda) mMeTopowm;
MHbpaLpBEHOM CHeKTpockonujoM ca ¢ypujeoBoM TpaHchopmanujom (FTIR); Paman
CIEKTPOCKONHjOM; peH/reH-CTPYKTYPHOM aHa/M30M; peHJAreH ¢$oOToeeKTPOHCKOM
cnekTpockonujom (XPS), ckeHHpajyhoM eJeKTPOHCKOM MHUKpoOcKomnujoMm (SEM), MepemeM
TayKe HYJITOT HaesleKTUcamwa (pHpzc) M U3oesekTpuyHe Tauke (pl).
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3.3.1. EseMeHTa/iHA aHa/I13a

3a oapehuBame NPOLEHTHOT caZip:Kaja yr/beHWKa, BOJJOHHUKA, a30Ta U CyMIIopa Y30pLy
Cy UCIUMTHBAHU METOJOM ejieMeHTa/IHe aHanu3e Ha ypebajy Leco Elemental Analyser CHNS-
628. 3a ananusy je kopuuheno 100 mg fo6po crpallieHor y3opkKa.

3.3.2. HcnurtuBamwe cnenuduyHe nospuiriHe BET MeToj0M

AHanv3a NoBplLIMHe MaTepujaja UITo yK/by4dyje oapehrBamwe cnerjupriHe NOBPIIUHE,
BeJIMYMHY U pacrozesy nopa CUHTETUCAHOI MaTepHjasia UCIIUTaHA je MeTOLO0M aZCcopuluje
Te4YHOr a30Ta Ha -196°C. AHasiu3a je ypaheHa Ha ypebajy Surfer (Thermo Fisher Scientific, USA).
[Ipe aHanu3e y3opuu cy A06po cnpaumieHy, ocyiieHd Ha 130°C £ 5°C g0 KOHCTaHTe Mace U
Jlerazupanu 2 h Ha Tremnepatypu oz 200° + 10°C kako 64 ce OTKJIOHUJIA BJIara U3 Ba3jyxa. Yeo
ajicopboBaHOr/1ecopOOBAHOr raca Y 3aBUCHOCTU 0/ peJIaTUBHOT MPUTHUCKA HA KOHCTAHTHO]
TeMIepaTypH Jaje aICOPNIMOHE U JeCOPILUOHE U30TepMe a30Ta. AHAJIM30M OBHUX U30TEPMU
npuMeHoM BET jegHauuHe Ao0HjeHa je BpeJHOCT cnenuduyHe moBpuinHe Sper [97]. 3a
HM3padyyHaBame pacno/iesie nopa kopuirhena je BJH metosa [98]. 3a ogpehrBame Me30nopo3He
NOBPIIMHE Smezo U MUKPONOpO3He 3anpeMuHe Vmico KopullheHa je t-plot metoma [99].
Mukponopo3sHa NOBpLIMHA Smicro OApeheHa je ofy3uMameM Smezo 0J, YKYIHE MOBPILUHHE
rn3pauyHate nomohy BET jejHauyuHe.

3.3.3. HWHdpaupBeHa cnekTpockonuja ca pypujeoBom TpaHchopmauujom (FTIR)

XeMHjcka NMpUpoJa CUHTETUCAHUX YI/beHUYHUX KpPUOTresoBa WMCIMTHHA je MeTOJO0M
MHpalpBeHe cieKTpockomnuje ca pypujeoBoM TpaHchopManujoM (FTIR). Kopuuthen je FTIR-
ATR cnexktpoMeTap npousBohauya Thermo Fisher Scientific, mogen Nicolet IS5. llpe ananuse
y30pIH Cy A0OPO ClipallleHH Y aXxaTHOM aBaHy W ocyuieHd Ha 130°C+5°C go koHCcTaHTe Mace.
[Ipunpema 3a aHa/IU3y BplieHa je TeXHUKOM KBr nujyJe, rje je y3opak U3MellaH ca KaJaujyM
6pomMuzioM y ogHocy 1:100, 1 06po XOMOTeHHW30BaH y aXaTHOM aBaHy. Y ozromapajyhem
KaJsiyny, GopMHpaHa je macTu/a, noj NpuTUCKOM of, 5 6apa. FTIR cneKTpU Cy CHUM/beHU Ha
CO00HOj TeMnepaTypu. 3a 06paay cnektapa kopuiiheH je OMNIC nporpam koMmnanuje Thermo
Fisher Scientific.

3.3.4. PamaH cneKTpOoCKoIHja

Kao jenHa ox meToja CTpyKTypHe aHa/u3e kKopuiheHa je PaMaH crekTpockomnwuja.
PamaH cnektpu cy cHum/beHu Ha TriVista 557 cnexkTpoMeTpy Koju je ompeMJ/beH ca
HaeJIeKTPUCAaHUM JleTeKTOPOM XJiaheH a30ToM, y KOHQUIypaLujyu NOBpaTHOT pacejamwa. Kao
M3BOp nobyhuBamwa KopuinheHa je iMHUja TUTaHa Ha 532 nm: kopuiuheH je cadup Js1acep ca
cHaroM 50 mW. /la 6u ce aHasu3upa/ie NPOMeHe Yy JEKOHBOJYLUjU Be3UBHE CTPYKTYpe,
CIEKTpPU Cy CHUMJ/beHU ['aycoBuM puToBameM [95].

3.3.5. PenrjreH - cTpykTypHa aHaiusa (XRD)

CHuMamwe y3opaka je ypabeHo Ha pgudpaxktomerpy Ultima IV (Rigaku, Japan),
kopuliheHa je gudpakyuona suHuja CuKq Tanacue gyxxune 0,1540451 nm n3BopoM 3payema
KOjU KOpUCTH reHepatop HamnoHa (40,0 kV) u jauuny crpyje (40 mA). Oncer 20 og 20 go 50
KopuilheH je 3a CBe MCIIUTAaHE Y30pKe Y KOHTUHYaJHOM CKeHUpajyheM MoJy CHHMama ca
kopakoM oj; 0,02° u O6p3UHOM CKeHUpawa 57/min. 3a aHanudy U obpaay XRD cnekTapa
kopuuiheH je PDXL2 nporpam [100].
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3.3.6. Ckenupajyha esekTpoHCcKa MUKpockonuja (SEM)

Mopdosioruja ysopaka aHajJM3UpaHa je MeTOJOM eJIeKTPOHCKe MHUKpPOCKONuje ca
BUCOKOM pe3oJiyLujoM Ha ypebajy JEOL JSM 6610LV, npu kopuiithenom HanoHny oz, 30 kV. [Ipe
aHasnuse ypabheHa je npunpeMa y3opaka HalapaBameM 3JIaTOM, Jia OU ce MOBPIIMHA Y30pKa
NpeByK/a CJOjeM MeTajJa M TaKO CIpeyusa akyMyJalidja HaeJeKTpUCawa W pasrpajmba
y30pKa.

3.3.7. Penpgren - ¢oToesieKTpOHCKa cieKTpockomnuja (XPS)

3a ucnuTUBawke TMpupoJe Be3a KopullheHa je peHJeH-POTOeSeKTPOHCKA
cnektpockonuja. CHuMawa cy BpuwieHa Ha PHITRA XPS (Physical Electronics, USA)
crieKTpoMeTpy. X - 3palu cy o06ujeHr KopulihewneM Al-MOHOXPOMATCKOT U3BOpA HA €eHEPTUjU
1485 V. Enepruja pesoayuuyje je 0,6 eV. AHa/M3a noBpuIMHe U [youHe 6uia je y npedyHuky 0,4
mm ¥ 3-5 mm.

3.3.8. OgpebhuBame Tauke HyJITOT HaeseKTpucamwa (pHpzc)

Tauyka HyJsTOr HaeseKTpucawa ojjpeheHa je MOTEHIIMOMETPHjCKUM TUTpaldjaMma Ha
pasnnyutuM pH BpeaHoctuma (2-12 pH jeaununa). Maca oxg 10,0 mg cBakor y3opka je
notomsbeHa y 20,0 cm3 0,01 M pactBopa KNO3 pasnnuutux pH BpegHoctu (2, 4, 6, 8,10 1 12).
OBako npunpeM/beHU y30pLHU Cy MellaHU 24 h Ha OpOUTaIHOM Liejkepy npu 6p3unu o 170
rpm. [ToyeTHe pH BpegHOCTY, pe Mellama, U Kpajibe pH BpegHOCTHU nocie Mellawka, MepeHe
cy Ha pH mMeTpy (LLG Labware). 3a noaewmaBawe pH BpeiHOCTU pacTBopa KopulitheHa je 0,1 M
HCl wau 0,1 M NaOH npu ToM ofpkaBajyhu jOHCKYy CHUIYy KOHCTAaHTOM. Tayka HYJITOT
HaeJIeKTpHCaka je uspadyyHaTta kao pyHkirja ApH (pHpotetno — pHfinalno) ¥ pHpotetno U 0OUMTaBa
ce carpaduka rze je ApH jenHaxko Hysu.

3.3.9. OgpebuBame U30eJeKTPHUUHE TauyKe W 3eTa noTeHUjasna (pl)

Y3opuu cy npunpeMaHUM Ha MUCTU HAyWH Kao M 3a ojpehuBame Tadyke HyJTOT
HaeJIeKTpHcama, a CHUMamwe je paheHo Ha ypebajy Malvern Zetasizer Nano ZS (Malvern
Instruments, Worcestershire, United Kingdom). W3oesekTpuyHa Tayka je U3padyHaTa Kao
¢dyHk1Mja 3eTa noteHyujasa (mV) u pH Bpegnoctu [101].

3.4. AACOPNUMOHU EeKCIIEpUMEHTH

ExcniepuMeHTH afcopnyuoHe ctyauje cy ypahenu y JlabopaTtopuju 3a PU3UIKY XEMHU]y
HuctutyTa ,BuHua” - UHCTUTYTA 0/ HallMOHA/JHOT 3Havaja 3a Peny6usinky Cpoujy.

3.4.1. Aagcopnuyja TelIKUX MeTaJia

3a ucnuTUBakbe MOryhHOCTH yoTpebe CHHTETUCAHUX y30paKa 3a aiCOPIIH]Y TEIIKUX
MmeTtana (Zn, Cd, Hg) cnpoBeneHa je cepuja aJiCOPNLMOHUX €KCIIepUMeHaTa: UCIUTHBaHbE
3aBHUCHOCTH ajicopnije o, pH, KMHeTHKe ajcopriidje W aACOPNIIMOHUX H30TepMU. Kao
ajficopbaT kopuilieH je CUHTETUYKH y30paK BOJle KOja CaJ[p>XU CMelly aHa/JMTa TeIIKUX
MeTaJla NpUNPEM/bEHUX OJi MOjeJUHAYHUX HUTpPATHUX coyiu. Cajpaj TEelIKUX MeTasa je
oApeheH MeTO/I0M UHAYKTUBHO CIIPErHyTe MJ1a3Me 32 ONTUYKO EMUCHOHOM CIIEKTPOMETPUjOM
(ICP-OES) Ha ypebajy Thermo Fisher ICAP duo 7000 ICP. CBU eKcliepUMEeHTH cy paheHH Ha
TeMnepaTypu o 25°C, y AYIJIMKATY, 32 CBAKH CET eKCIlepUMeHaTa je NoceGHO NpUIpeM/beHa
csemna npo6a noJj UAEHTUYHUM YCI0BUMA.
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3.4.1.1. HcnurtuBame 3aBUCHOCTH ajacopnuuje of pH BpegHocTu

UcnutuBawe 3aBuUcHOCTH afcopnuvje of pH ypabeHo je y numy oppebhuBama
ontuMasiHe pH BpeHOCTH NpU KojUMa je afcopllivja TEIIKUX MeTaJa HajepHUKacHUja, a Koja
he 6uTu KopuiiheHa 3a eKCllepUMEHTEe UCIIUTHUBAkbe KUHETHKE a/ICOPIIIHje U aZICOPTILIMOHUX
nzotepmu. OamepeHo je no 50,0 mg cBakor y3opka u notomsbeHo y 20,0 cm3 pacTBopa cmeliie
ajcopbata koHueHTpanuje 10 mg/dms3 cBakor nojegrMHaYHOr aHaAUTa y oncery pH BpegHoctu
2-123aZn u Cd n y oncery 2-8 3a Hg. Cmella je MeliaHa Ha OpOUTaJIHOM Ll ejKepy TOKOM 3 h,
npu 6p3uHM 180 rpm. HakoH ucTeka BpeMeHa ypaBHOTEXeHa OJMepeH je alukBoT of 2,00
cm3 ¥ aHasiuM3upaH ICP TexHuKoM. 3a noJielaBame pH BpegHocTHu KopuiheH je pactBop 0,5 M
NaOH u 0,5 M HNOs. I[IpoueHaT ajcopniyje TelIKUX MeTajsia Ha MOBPUIMHU KpPUOTeJOBa
HM3payyHaTa je npema jeAHa4YuHHU [67]:

Co—Ce
Co

[IpoueHaT ykiawama (%)= X 100% (19)

rae cy Co u Ce (mg/dm3) noyeTHe U Kpajihe KOHLIEHTPAIUje aHAJIUTA.
3.4.1.2. HcnuTuBame KUHETHKE aJiCOPILMje

ExcriepuMeHTH UCMIUTUBabha KUHETUKe aZicopnuuje ypahenu cy tako mto je 50,0 mg
CBaKOr MojeJUHAYHOr y30pKa mnoTombeHo y 20,0 cm3 pactBopa cMmeule ajcopbarta
koHLeHTpanyje 10 mg/dm3 u MewaHo Ha op6uTasHOM LIejkepy npu 6p3uHU of 170 rpm y
cnenehum BpemeHckuM uHTepBaauma: 10, 20, 60, 120, 180, 300 MuHyTa u 24 yaca. Hakon
rcTeka feprUHHUCAHOT BpeMeHa, y3eTo je 2,00 cm3ajuKBoTa Koju je aHa/iu3upaH ICP TEXHUKOM.
Kopucrehu jennaurny (19) uspadyHaT je npoueHaT aJcopniuje TeLKUX MeTasa. Ha ocHOBY
Jlo0UjeHUX pe3yJsTaTa, oJipeheHo je BpeMe MOTPeOGHO Ja 6U Ce YCIOCTaBUJIA PaBHOTEXA y
CUCTEMY.

3.4.1.3. ApcopnuuoHe usorepMme

Y numy ofpebhuBama kananuTeTa afCcopllivje y3opaka KpuoresoBa ypaheHu cy
eKCIIeEpUMEeHTH aicopnuuonux usorepmu. Oamepeno je no 50,0 mg y3opaka ¥ NOTOIJbEHO Y
20,0 cm? pactBOpa cMelle aacopbaTa pasIMYMTUX KoHUeHTpanuja: 10, 20, 40, 60 mg/dm?3
CBAaKOT aHa/IUTa NojeAnHa4YHo. pH BpegHOCT aficopbaTa je nojelnieHa y Ckaajy ca pe3yJaTaTuMa
Jlo0OHWjeHUM y eKCIIepUMeHTY oJipehuBama 3aBUCHOCTH afcopnuuje on pH. [lpumemeno je
BpeMe ypaBHOTeXeka JJ00MjeHO HaKOH UCIMTHBaWba KUHeTHKe ajcopnuuje. HakoH ucreka
BpeMeHa Mellamwa, y3eTo je 2,00 cm3 asMkBOoTa M aHasu3upaHo ICP TexHukoMm. KanauureT
ajcopniyje je uspayyHar cjaezehom jegHauuHOM [67]:

Qe CoWCe (20)
rje je Qe (mg/g) Konu4yMHaA aJicOpbOBAHOT aHA/IUTA MO rpamy ajcopbeHTta; w (g) je Maca
ajgcopbenTa; V (cm3) je 3ampemuHa ajqukBoTa ajcopbarta; Co u Ce (mg/dm3) cy nmoyeTHe U
Kpajibe paBHOTEXKHEe KOHIleHTpallkje aHa/IuTa.

3.4.1.4. KpaHTu(dUKalLl¥ja TEIIKUX MeTaja

KoHuieHTpanuje 1UHKA, KaJMHUjyMa U KUBE y aJUKBOTUMa oJipeheHe Ccy MeTOJ0M
WHJAYKTHBHO CIpPErHyTe IJla3Me€ Ca ONTHYKO €MUCHOHOM crnekTpoMmeTrpujom (ICP-OES).
CnekTpaJ/iHe JIMHU]e Koje Cy KopullheHe 3a JleTeKUjy cy ciefehux TanacHux ayxuHa: 213,856
nm 3a nuHK; 226,502 nm 3a kaamMujyMm M 194,227 nm 3a KMBy. 3a NpUIPEMY paJHUX
CTaHap/IHHUX pacTBopa KopHIilheH je OCHOBHU CTaHAAPAHU pacTBop Multi stock: Certipur ICP
multi-element standard solution IV LOT HC67834755 kounentpauuje 1000 ppm u Mercury
solution, LOT 1402980 kouuenTtpauuje 1000 ppm 3a KUBY.
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JluHeapHocT je oapeheHa Ha 4 KoHueHTpauuoHa HuBoa (0,05, 0,1, 0,5 u 1 ppm) ca
BUCOKUM KopeJsiallMOHUM KoeduiujeHToM R?>0,99. OceT/buBOCT je oapebeHa u3 Haruba
Ka/snbpauuoHe npase. KannbpauoHa npasa, Kao U napaMeTpy JIMHEAaPHOCTU U OCET/bUBOCTH
NpUKa3aHU Cy y Tabesu 4:

Tabesa 4: AHAJTUTHYKHU IapaMeTpHu JIUHEAPHOCTH 3a UCIIMTHUBAHE €JIEMEHTE

LOD LOQ
Enement TanachHa gykuHa (nm) JefHa4yuHa npaBe y=ax+b R?
mg/dm3 mg/dm3
Zn 213,856 y=13368,32x + 19.4107 0,9999 0,001 0,0033
Cd 226,502 y=14932,04x + 0.4466  0,9998 0,001 0,0033
Hg 194,227 y=1139,18x +11.7948 0,9998 0,001 0,0033

[panulne geTekliuje U rpaHulie KBaHTUQUKalMje oJpeheHe cy U3 cTaHAap/iHe JAeBUjaLuje
no3agauHe (RSDy) nobujeHe BUIIECTPYKUM MepemeM ciene npobe v no3aaune [102]. 'panuna
JleTeKLHje je U3padyyHaTa npema GopMyJiu:

LOD = BEC + 3 X RSD, (21)
JIoK je rpaHHIIa KBaHTUHUKAIMja U3padyHaTa npemMa GOpMYyJIH:
LOQ =3,3XLOD (22)

BpenHocTu rpanule getekuuje (eng. Limit of detection, LOD) v rpaHuLe KBaHTUUKaLyje (eng.
Limit of quantification, LOQ) nprika3aHe cy y Tabesu 4.

3.4.2. Aacopnuuja papmaneyTukKa

Y uu/by MCIUTUBaWka afCOPNTUBHUX NepPopMaHCU CUHTETUCAHUX KpPHUOTesoBa 3a
ajcopnuujy ¢apmaueyTuka ypabeHa je cepuja ekcnepuMeHaTa ajgcopnuuje. CBH
eKCIlepUMeHTHU cy ypaheHHU Ha co6HO] TeMnepaTypu. Kao aacop6aTt kopuiiheH je CHHTeTUUKHU
y30pakK BOJie ca CTaJapAHUM JI0JlaTKOM cMelle dpapMaleyTUka oJpeheHe KoHLlEHTpanyje U
oapeheHe pH BpeHOCTH, y 3aBUCHOCTH O/ eKciepuMeHTa. KoMepiidjasiHo jocTynHe TabJieTe
JIeKOBa, Cy KopuliheHe 3a mNpUIpeMy CUHTETHUYKOT Yy30pka BoJe. KBaHTudukanuja
dapManeyTruka je ypabeHa MeTOJOM BHCOKO edUKacHe TedHe XpomaTtorpaduje ca UV
netektopoM (UPLC-PDA).

3.4.2.1. HcnurtuBame 3aBUCHOCTH ajacopnuuje of pH BpegHocTu

UcnutuBamwe 3aBUCHOCTH afcopnuuje of pH BpegHoctn ypabeHo je mnpema
onTHMHU30BaHOj MeTo U r/ie je 10,0 mg cBakor y3opka notomnsbeHo y 50,0 cm3 pacTBopa cMelie
dapmMaleyTrka KoHLleHTpaluje 5 mg/dm3 cBakor aHaiuTa, y orncery pH BpeaHoctu 2-12 pH
jeauHula. OBako A006HjeH pacTBOp je MellaH 3 h Ha OpOUTAJIHOM lliejkepy npy 6p3uHu 170
rpm. 3a nojewaBawbe pH BpegHoctu kopuuthenu cy pactsopu 0,5 M NaOH u 0,5M H3POa.
HakoH ucTteka BpeMeHa, y3eT je 1,000 cm3 ajiukBOTa, MpUNpeM/beH aJleKBaTHOM MeTO/I0M U
a”HanusupaH UPLC TexHukoM. Ha ocCHOBY pe3ysTaTa OBUX eKCIepuMeHaTa ojpeheHa je
ontrvMaJsiHa pH BpeHOCT aZicopmyje Koja je kopulnheHa 3a Jja/be eKCliepuMeHTe aJcCopILuje.

3.4.2.2. HcnuTuBame KMHETHKE aJiCOPILYje

3a ucnuTHBame KUHeTUKe ajacopniyje, 10,0 mg cBakor y3opka je notomnbeHo y 50,0
cm3 pacTtBOopa cMeule ¢apMmaleyThKa KoHLeHTpanuje 5 mg/dm3 cBakor aHaauta. OBako
JlobujeHa cMellla je MellaHa Ha OPOWTAJIHOM IlLIejKepy y PasjiIMYUTUM BpPEMEHCKUM
vHTepBanuMma (10, 20, 60, 120, 180, 300 min u 24 h). HakoH ucteka BpeMeHa y3eT je 1,000 cm3
aJIMKBOTA, NpUnpeMsbeH oapeheHom MeTo10M M aHanusnupaH UPLC TEXHUKOM.
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[IpoueHaT afcopniyje ¢papMaleyTHKa je U3padyHaT U3 jegHadynHe 19. Ha ocHOBY m06ujeHUX
pe3yJiTara, oZipeheHo je BpeMe NoTpe6GHO Jja OU ce NOCTUTJIO PABHOTEXKHO CTakbe.

3.4.2.3. ApcopnuuoHe Uu3oTepMme

3a oapehuBame a/COPINIIMOHMX U30TEPMU KOHCTAaHTHA Maca aacopbeHnTa o 10,0 mg je
foaartay 50,0 cm3 cMente papMalieyTHKa YMja je TOYeTHA KOHLIEHTpalKja BapyupaHa y orcery
5-60 mg/dm3. Kao BpeMe ekBuUIMOpalLyje y3eTo je BpeMe 3a Koje ce JOCTUTHE paBHOTEXa
ajicopmniiyje a Koje je ogpeheHo y ekcnepuMeHTUMa KWHeTHKe. HakOH McTeKka BpeMeHa, Y3€T je
1,000 cm3 asukBOTa, MpUnpemM/beH oapeheHoM MeTonoM U aHanu3upaH UPLC TexHUKOM. 3a
M3padyHaBame KanaluTeTa aicopniyje afcopbeHTa kopuiuheHa je jegHadyuHa 18.

3.4.2.4. [lerekuuja u kBaHTU(dUKaLMja papMaleyTHUKa

dapmaneyTULM KOpUIIheHU Kao MOJieJsl aHaJIUTH Cy Kap6aMasenuH (CBZ), HanpokceH
(NPR), puazenam (DZP) w puxkiodeHak (DKF). tbuxoBa ¢U3HWYKO-XeMHjCKa CBOjCTBa
NpUKasaHa Ccy y Tabesu 5.

Ta6esna 5. PU3nMYKO-XeMHjCKe 0COOMHE UCTUTHBAHUX papMalleyTUKa

Xemujcia Mouiekysicka pKa MouJiapHa
Jenumeme CTpykTypa bopmya maca 3alpeMHHa
by (g/mony MO (emy)

Kapb6aMasenuH C N O C1sH12N20 236,27 / 186,5

>\NH2

(e}

CHg

HanpoKceH ™ C14H1403 230,26 414 192,2
N 0
[0}

Juasenam O :N{ C16H13CIN20 284,74 3,41 225,8

Cl

/ I
JuKJopeHaK NH f C14H11CI2NO2 296,1 3,99 220,9

3a perekuujy 4 KBaHTUdUKauujy <¢apManeyTuka KopuiitheHa je MeToja
BUCOKOeprKacHe TeyHe xpomartorpaduje ca PDA (eng. Photo diode array) LeTeKTOpoM,
UPLC/PDA vHcTpyMeHT nnpousBohaua Waters, Milford Massachusetts, USA. 3a 06paly mojiaTaka
kopuitheH je Empower coptBep. CMemna ¢apmaleyTHKa pasziBojeHa je moMohy KoJioHe
ACQUITY UPLC BEH €18 pumensuja 1,7 pum, 100 mm x 2,1 mm, Takohe oz nporusBohaua Waters.
Kao Mo6usnHa ¢asza kopuuihen je pactBop 0,1% TpueranosamuHa (TEA) y Bogau, u 100%
auetoHuTpuaa (AcN). MeToze 3a pa3/iBajatbe U [leTEKLUjy MpUKa3aHe cy Tabesama 6 u 7.
dapmaneyTuuu cy JeTeKkToBaHU nopehewem suTeparypHux UV cnekrapa mnojejuHaYHUX
KOMIIOHEHTH Ca eKCIEPUMEHTATHO A0OUjeHHM, U MOK/IalabeM PeTEHLIMOHOT BpeMeHa MUKa
noje/luHaYHe KOMIIOHEHTE Cca CTaHJAP/I0M.
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Tab6esia 6. UPLC meTo/1a 3a IeTEKIUjY U KBaHTUOUKALMjy PpapMalieyTUKa

KoJuioHa ACQUITY UPLC™ BEH C1g (1,7 pm 100 mm x 2,1 mm) Waters

TemnepaTtypa Kosione  25,0°C

Moo6uiHa ¢asa 0,1% Tpuetranonamun y Bogu, pH 4,0 (TEA) u 100%
auetoHUTpu (AcN)

IIpoTok 0,20 cm3/min

Bpeme cHuMama 10 min

JleTeKTop UV-PDA

TanacHa ayxXuHa 230nm u 220 nm

HHjekTOBaHa 6,0 uL

3anpeMHUHa

Tab6ena 7. pagujeHTHU porpam ejyvpama

Bpeme

(min) % TEA % AcN
0 65 35
3 50 50
5 35 65
7 20 80
10 65 35

[Ipe WHjeKTOBama y30pId Cy aJIeKBAaTHO MPUIPEMaHU MOJUPUKOBAHOM METOJ0M
TeYHO-TeYHe MUKPOEKCTpaKlMje noTrnoMoruyte BoprekcoM (VALLME - Vortex-Assited Liquid-
Liquid Microextraction). 3anpeMrHa ajukBoTa y3opka of; 1,000 cm3 je y3eTa u npebadeHa y
ctak/eHy kuBeTy o 10 cm3 u gogato je 2,00 cm3 etus anerata. OBako A06UjeH pacTBOp je
Hajlpe py4yHO MelllaH a 3aTUM MHTEH3UMBHO Ha BOPTeEKCy 2 MUHyTa npu 6p3uHu 2000 rpm.
HakoH ucTeka BpeMeHa, pacTBOp je OCTaB/beH 2 MHUHYyTa JAa Ce CJojeBU paszBoje. HakoH
pasziBajama cjojeBa opraHcka ¢ppakiiyja je Nax/bHUBO y3€eTa, IpebavyeHa y BUjasly U ynapaBaHa
y CTPYjH a30Ta CKOpo A0 cyBa. Ha kpajy, ekcTpaxoBaHU aHAJIUTH Cy peKoHcTUTyucaHu y 1,000
cm3 MeTaHoJia (HPLC yuctohe) u aHanusupanu UPLC TexuukoM [104, 105].

3a kBaHTHOUKALMjy Cy KopuuiheHe CTaHJApJHe CYINCTaHLEe MO0jeJHHAYHUX
dapmaleyTHKa 0/, KOjUX Cy NMpPUIPeMaHU OCHOBHU CTaHJAApAHU pacTBOPU KOHLEHTpaluje
1000 mg/dm?3 a o wUX Ccy Aa/be NPpUNPEMAHU PaJHU CTaHAAPAHU PacTBOPH CMellle aHaJIUTa
y KoHlleHTpauuoHoM oncery 0,05-2 mg/dm3. CBu pacTBOpu cy npUnpeMaHd Yy METAHOJY.

3.4.2.4.1. BanupanyoHa CcTyzuja

Pagu mnpoBepe onTUMH30BaHe MeToJle NIpumnpeMme y3opaka Boaa (VALLME), 3a
JleTeKujy U KBaHTUUKauujy dapMalleyTHKa CIPOBeJieHa je BaJlUJallMOHa CTyJAUja mpeMa
EURACHEM [102] wu ICH [106] cMmepHuuaMma. IlpoTokosom cy aebuHHCAaHU NapaMeTpHu
Ba/yjanuje:  cneyquPUYHOCT/CEeNIEKTUBHOCT,  JIMHEAPHOCT,  OCET/bHUBOCT,  TA4yHOCT
MOHOBJ/BUBOCT M penpoayuubuntoct, LOD, LOQ. Kao Mmojien y3opak 3a Basiyaaliyjy KopuinheHa
je dJecMeHCKa BoJla ca CTaHJApAHUM JoJaTKOM cMelie ¢apMaleyTuka ogapehene
KOHIL|eHTpalyje. Y30pak 3a aHa/U3y je npuipeMaH MOAUPUKOBAHOM METOJOM TE€YHO-TEeUYHe
MHUKPOEKCTpaKILiMje NOTIOMOTHYTe BOPTEKCOM.
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» cneyuguuyHocm/ceseKmugHOCm Cy UCHHUTaHe aHaJM30M Y30pKa YeCMeHCKe BoJie ca
CTaHJapZHUM J0JaTKOM cMelle papMalleyThKa KoHIleHTpauuje 5 ppm. [lopehewmem
peTeHMOHUX BpeMeHa CHMrHaJjia yY30pKa ca peTeHLMOHUM BpeMeHHMa CUTrHajla U3
CTaHJap/Za, kao u nopehemwem sutepatypHux UV cnekTapa ca cneKTpyuMa 06UjeHUM
eKCrlepUMeHTa/IHUM 1NyTeM, NOTBpheHO je TMoKJanawe 4YUMe je noTBpheHa
cnenuduyHOoCcT MeTozde. CesleKTUBHOCT MeToJZle je noTBpheHa peTeHLUOHUM
BpeMeHMMa KOMIIOHEHaTa 4YHMe je TMoKa3aHo Ja usMehy ®bHUX He 10CTOje
MHTepedepeHle. PeTeHI|MOHA BpeMeHa je/iubewa NPUKasaHa cy y npuiory, Tabeau
[11.

» JUHeapHOCM je WCIUTAHA NPUIPEMOM U aHAJM30M PAJHUX CTAHAAPJHHUX pacTBoOpa
cMmelle ¢papMalleyTHka Ha 5 KoHIleHTpauuoHux Husoa (0,05, 0,1, 0,5, 1 u 2 ppm) ca
BUCOKHMM KopesJalnuoHUM KoeduiujeHToM (R2>0,99). Pe3yataTu cy mnpuKasaHU ¥
npuJjiory, y Tabesu I11.

» ocemsusocm je onpeheHa u3 Harub6a kaaubpanuoHe npase (Tabesna I[11)

» mavHocm, npeyusHocm, NOHO8/6UBOCM U penpodyyubu/sHOCm — TAYHOCT MeToJe je
NpolLekheHa Ha OCHOBY HWCTUHUTOCTH MeTOJle KOja je UCIIUTAHa recovery TeCTOM,
BUILIECTPYKHMM aHa/M3UpamkeM y30pKa BOJe ca CTaHJApJAHUM [0JJaTKOM CcMelle
¢dapmalleyTHKa Ha TPU KOHILLEHTpallMOHa HUBOA:

NpBU HUBO CTaHZapAHoOr goaatka — 0,1 ppm
JIpyTyd HUBO CTaHJApAHOT J0JaTKa - 5 ppm
Tpehu HUBO cTaHAapAHOT JoAaTka — 50 ppm

» npeyusHocm mMmemode ojpeheHa je Ha OCHOBY TIOHOB/LUBOCTH U CpeJibe
penpoAynyMouIHOCTU. PenpoAaynubuJHOCT U NOHOB/BUBOCT cy  oxapebeHu
BULIECTPYKHMM aHa/IM3UpalkeM y30pKa ca CTaHAApAHUM [JOJAaTKOM CMelle
dapmaueyTHKa, y ABa JaHa, a 3aTUM oJpehuBameM MmapaMeTapa MpPeLU3HOCTHU: Sk
(ctranzapfHa JeBujalivja cpeflbUX BpeAHOCTH); Sw (YHyTapcepHujcKka cTaHZAap/ZHa
JleBUjalja-NoHOB/BUBOCT); Sp (Mebycepujcka cTaHzapAHa AeBUjanuja); Stoe (YKynHa
CTaHJap/iHa JeBUjalUja-yHyTapJabopaTopyjcka penpoaylUOUIHOCT). 3axTeBaHU
KpPUTEPHUjyMU Bajdjalidje NMpuUKa3aHu cy y Tabesau [18. PesyataTu Banujauuje cy
NpUKasaHU y npuiaory y Tabesnama I12-I15.

» LOD u LOQ cy ofpeheHe ekcliepuMeHTaJHUM NyTeM HHjeKTOBaweM 10 mpoba y3opaka
BOJle y KOMe HUCY JileTeKTOBaHM ¢dapMaleyTHLU U y Koje je JoJaTa MHUHHMMaJHa
KOHLeHTpalyja CTaHAApAHOr pacTBopa ¢apMaleyThka Ha Kojy ypebaj paje
3a/loBoJbaBajyhu oaroBop. BpegHoctu cy uspadyHaTe nomohy jegHauvHe 21 u 22.
Pe3ystTatu cy npukasaHu cy Tabesnu I16.

JlobujeHrn pe3yJTaTH BalWJALMOHe CTyAuje Cy Yy CKJIaZy ca 3axTeBaHUM
KpUTepUjyMHMa Te Ce MOXe 3aK/by4YUTHU Jia je ONTUMHU30BaHAa MeToJa 3a oJpehuBame
¢dapmaneyTrka y Bogama VALLME TeXHUKOM NpPUIIPeMe U TEXHUKOM BUCOKOe(pUKACHE TeUHe
xpomaTorpaduje ca PDA neTeKTOpOM yCIeLHO BaJWiUpaHa.

3.5. /[lecopnuuja ¥ IOHOBHA ynoTpeo6a ajcop6eHaTa

[lonoBHa ynoTpeba ajcopbeHaca (eHr: Reusability) je eceHUuMjaJiHU mapameTap 3a
eBaJlyal|ljy IpUMeHe aJcopbeHaTa U 3HaTHO NoBehaBa aTpaKTUBHOCT HeroBoOr Kopulihemwa.
AKo ce mocMaTpa ca CTAHOBMIUTA 3alUTHUTE XUBOTHE CpeJHHEe, €eKOHOMCKOI aclleKTa M
OZIP>KUBOT pa3Boja, BeoMa je BaXKHO IPaTUTH LIUKJ/IYC ynoTpebe MaTepujaia Kao afcopbeHaTa
- 0/l IPUMeHe y aJicopniyju 3arahyjyhux cyncraHiy Npeko HeroBe pelnukiaaxe U Ha Kpajy
oJiJlarama Kao OThaja. ¥ Ty CBPXY, CIIPOBEJEHU Cy eKCIIepUMEeHTH Jecopluuje Aa O6uU ce
MCIMTHBaJa MOI'YhHOCT NprUMeHe aJicopbeHaTa y BUllle JUKJIyCa.
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3.5.1. /Jlecopniuja TelmKux MeTaJja

3a Jiecopmniiyjy TellKUX MeTasia KopuilheH je pactBop cMeuie 1 M HNO3z u 1 M HCI (1:1
V:V) xao pecopbep. EkciepuMeHTH Aecoplilidje cy U3BOheHM y JiBa KOpaka, MpBU je O6HO
Memabe 400 mg kopuutheHux ysopaka y 300 cm3 pactBopa aecopbepa TokoMm 3 h Ha
OpOUTaA/IHOM llejKepy, 3aTUM je KUCeJIMHA JeKaHTOBaHAa, a TPETUPAaHU Y30pLMd HUCIUPaHU
JleCTUJI0BAaHOM BOJIOM /10 HeyTpaJiHe peakiyje. HakoH TpeTMaHa, y30piH cy cymeHu Ha 150°C
y cywinuny, 48 h. HakoH cyuiewa y30ply Cy OCTaB/beHU TPHU JlaHa Ha Ba3ayxy. PacTBop
JleKaHTOBaHe KHCeJIMHEe Ca eKCTPaxOBaHUM MeTa/IMMa je ynapaBaH Ha BOJIEeHOM KyNaTUJ/Iy 10
50 cm3 3anpeMuHe W aHaau3upaH [ICP TexHukoM. OBakaB jedaH IUKJIYC
ajicopniyje/aecopnuuje je NOHOBJ/bEH 4 MyTa U U3 [00HjeHe KOHI|eHTpalluje MeTalla HAKOH
CBaKOT IIMKJIyCa, oJipeheHa je yCrelHOCT Jlecopiilyje U MOTyhHOCT IOHOBHE yIOoTpeoe.

3.5.2. Jlecopnuuja ¢papmaneyTHKa

3a ekcriepuMeHTe Jlecopniuje papmaleyTUKa KopullheHa je cMella MeTaHOJI/eTaHOJ
(1:1 V:V).Cam npouec Aecopiiiyje KopuilheHUX KpUoreJoBa opa3yMeBao je y IpBOM KOpaKy
Memame 400 mg y3opka ca 200 cm3 cMelie MeTaHOJ1/eTaHOJ TOKOM 4 h, 3aTHUM ynapaBakbe Ha
BaKyyM ynapuBauyy /10 3allpeMHHe 2 cm3 1 Ha Kpajy yrnapaBame Y CTPYjU a30Ta CKOPO 0 CyBa
Y PEKOHCTUTYyHCame eKcTpaxoBaHux ¢papMmaneytrka y 2,00 cm3 metaHosa. OBako go6ujeH
aJIUKBOT je aHaiausupaH UPLC TexHUKOM, TJe Cy KBaHTUQUKOBAHM €eKCTPaxXOBaHU
dapmaneyTuuu. OBako TpeTUPaHU y30pLM Cy UCIPAHU [IeCTUIOBAHOM BOJIOM M OCYLIE€HH Ha
105°C mpeko Hohu. JesjaH HUKIIyC aZiconpiyje/Aecopnlyje je MOHOB/bEH 4 myTa rje cy Ha
OCHOBY KOHI|eHTpallyje 3aocTanux papmaleyTuka oapehene MoryhHocTU OHOBHE ynoTpe6e.

3.6. CTaTucTUYKaA aHAJIU3a

3a CTaTUCTUYKY 00pajZly A0OHjeHUuX pe3yJsTaTa Tj. 3a MpoBepy ciaarawa (GUToBama)
eKCllepUMeHTa/IHUX pe3y/JTaTa KUHeTHUKe U aJICOPILMOHUX H30TepMU KopuuiheH je
HelnapaMeTPHjCKU 2 TECT KOjU ce MOoxe JepUHUCATHU jeJHa4YMHOM [107]:
( )”
XZ — 1{21 deexp — de,calc (23)

Ge,calc

3.7. DFT npopauyyHu

3a mpopayyHe MeTOJOM Teopuje (PyHKIMOHasa ryctuHe (eHr. DFT - op Density
Functional Theory) npuMemeH je pwscf KOJ y OKBUPY HporpaMmckor mnaketa Quantum
ESPRESSO [108]. KopuutheHnu cy yaTpaMeku NceyA0N0OTEHIMja/ii TeHEPUCaHU Ha 6a3u GGA-
PBE anpokcuManuje [109]. Kao 6a3uyHU ceT y3eTH Cy paBHHU TaJlaCH ca TOPHOM I'PaHHULIOM
KMHeTU4YKe eHepryje 40 Ry u ropskoM IrpaHULOM I'yCTHHe HaeseKkTpucamwa 600 Ry. [la 6u ce
ocurypaJsia KOHBepreHija KopuIiheHo je eJIeKTPOHCKO pa3MpJbaBame (smearing) yHKHjoM
["aycoBor Tuna mupune 0,007 Ry.

KpuTepujymMu eseKTPOHCKE M jOHCKe KOHBepreHuuje usHocuau cy 10-¢ Ry u 107 Ry.
BaH gep Basic uHTepaknuje cy ypadyyHaTe npeko kopekuuje VdW-D3 umnieMeHTHUpaHe y
nporpaMmy [110]. 3a OCHOBHM MoJeJ MNOBpILIMHe rpadeHa NpHUMeHeHa je jeJHOCJO0jHa
nepuo/iM4Ha 1sjoya (slab) BesnunHe 6x6 eeMeHTapHUX hesuja rpadena (128 atoma). Y Toky
reoMeTpHjCKe ONTUMHU3allUje peJlakCupaHHU Cy CBY aToMU y henuju. Pactojamwe nsmeby ciojeBa
HM3HOCUJIO je 25 aHrcTpeMa Ja 6u ce MUHUMH30Bajla UHTepaKIMja NepuoJuiHuX ciuka [111].
PenunpoyHu npocTop je y3opkoBaH mo meMu Monkhorst-Pak ca 2x2x1 k-tayaka [112].
[IprucycTBo pacTBapaya (Boje) ypauyHaTO je UMIUIMUUHTHO NMoMohy moBe3aHOr mporpama
Environ [113]. 3a Bu3yanu3sanujy je kopuitheH nporpam XcrysDen [114].
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EHepruja agcopnuuje MeTasa Ha MoZie/IMMa NOBPLIMHE U3padyHarTa je 1o GopMyJiu:
Eqas = Epov+M - Epov — En (24)

rze je Epov+m — yKyIlHa eHepryja NoBplIMHE ca Be3aHUM aficopbaToM; Epoy — YKynHa eHepruja
caMe NOBpILUHE; Em - yKynIHa eHepruja U30/10BaHOT aJcopbara.

Ha oBaj HauMH AedUHNCaHa, HEraTUBHA €eHepruja aJlcopILMje 3Ha4H jauy UHTepaKLUjy
ajicop6at - nospiurHa. Paau 60/be nperyieAHOCTH, y pe3yJTaTUMa Cy IpUKa3aHe allCoJyTHe
BpeJJHOCTU H3padyyHAaTHUX eHepruja ajcopnuuje (Beha amcosyTHa BpeJHOCT = jaya
VMHTepakKLyja).
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4. PE3YJITATHU U JUCKYCHJA

4.1. CuHTe3a yr/beHHYHOT KpHOreJsa U yI/beHUYHUX KPHUOresoBa JONUPAaHUX a30TOM
Y CyMIIOpOM

Yr/beHuuHU Kpuoresa obesexxeH o3HakoM CC (ciuka 13a) je cHHTeTHCAaH peakiujoM
NOJIMKOH/IeH3alluje pe3oplyHosia U dopMaijexu/ia, CylleH MOCTyNKOM 3aMp3aBakbeM U
KapOOHM30BaH y cTpyju uHepTHOT raca Ha 900°C. Yr/beHUYHHU KPUOTEJI0BU JONMUPAHU a30TOM
CUHTETHUCAaHU CYy Ha UCTU HAYUH Kao U HEMOAM(PHUKOBAH KpUOreJ ca JJ0JJaTKOM MeJlaMUHA y
pacTBOpy IpeKypcopa Kao M3BOpa a30Ta Y HOMMHA/IHOj KOHLeHTpauuju 2, 6 u 10 mas.%
Jlobujenu y3opuu cy obesexxeHu o3Hakama CCN1, CCNz v CCN3 (cnvka 136-13r) o oaroBapa
KOHLeHTpanuju a3oTta of 2, 6 u 10 mas.% [95]. Yr/beHUYHU KpUOTres0BU KOJAOMKMPAHU a30TOM
M CyMIIOPOM Cy CMHTETHCAaHW Ha UCTU HAYUH Kao U HEMOAU(HUKOBAH KpHUOreJ ca [0JaTKOM
THOypee y pacTBOPY NMpeKypcopa y HOMUHAJIHOj KOHIeHTpauuju asota 2, 6 u 10 at.% [67].
Y3opuu cy o6enexenu o3HakaMa CCNS1, CCNS2z, CCNS3 (cnvika 13a-13e). @uHa/IHU IPOU3BOJ,
je mpalikacTyu MaTepujaj IjpHe 60je.

at

Cavka 13. CHHTeTHCaHHU Y30pLY HAKOH KapOoHU3aluje a) HeMoAUPUKOBaH yr/beHUYHHU
kpuoren-CC; (6-r) yr/beHU4YHU KpUuoreaoBu aonupaHu a3otoM CCN1, CCN2z u CCN3; (1i-€)
yIJbEHUYHU KpUOTeJIOBU KOAONUPAaHU a30ToM U cyMniopoM CCNS1, CCNSz, CCNS3
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4.2. Kapakrepusanuja JONUPaHMX U KOLONUPAHUX YI/beHUYHHUX KpUOre/i0Ba
4.2.1. CkeHupajyha esieKTpoHCKa MUKpocKomnuja (SEM)

Ha cauny 14 npukasaHe cy SEM ¢oTtorpaduje CUHTETHCAHUX y30paKa yr/beHUUYHUX
Kpuoresosa. Moxe ce IpUMETUTH Ja JONUpPamke a30TOM U KOJONHUpambe a30TOM U CYMIIOPOM
JloBOJIM 710 popMUpama, y Behoj Wi Mawoj MepH, pa3nuuTux MopdoJsioruja y nopehemwy ca
HeMoaupukoBaHuM CC y3opkoM. Takobe, koxa jgonupaHux ysopaka (cauka 146-14r)
MNPUCYCTBO a30Ta Yy CTPYKTYPH YI/beHUYHOT KpUOTesja M3a3hBa HacTaHak MopdoJioruje ca
MHOTO WIYIJbMHA KOje UMajy 3aKpUuBJbeHe 3UJ0Be KOjU Cy CJAUYHU CC y30pKy aju MOCTajy
M3pakeHuju ca noBehaweM KoHIeHTpauuja yrpabeHor aszora [67]. Mopdosoruje CCNS
y3opaka (cnvka 147-14e) ce npuivyHO pasJukKyjy, 6e3 aedrHMCAHUX LIYyIJbUHA U ca
JIOMMHAaHTHHUM PaBHUM M €pOJIMPAHUM [IeJIOBUMA KOjU Cy U3paxkeHUju koj CCNSz u CCNS3
y3opka [67]. Takohe, Ha BehuMm yBehawuma (cauke 14a'-14e') MoXke ce NMPUMETUTH U
pa3BUjeHa MOPO3HOCT KOJ, CBUX Y30pakKa, ajlu Jja Cy BeJIMYMHA U 06JIMK [T0pa HENpaBUJIHU 3a
CBakKH y3opak [95].
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Cnuka 14. SEM dotorpaduje: a) CC; (6-r) CCN1-CCN3; (n-e) CCNS1-CCNS3y30paka ca
yBehamweM 1500x n a') CC; (6'-r') CCN1-CCN3 ca yBehaweMm 100x; (a'-e') CCNS1-CCNS3y3opaka
ca yBehamweM 250 000x
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4.2.2. EnemeHTasiHa aHa/U3a

Pe3ysiTaTu aHasu3e npukasaHu y Tabesu 8 noTBphyjy a ce a30T yCNeUIHO Yyrpajuo y
yI/b€HUYHY CTPYKTYpy y KOHUeHTpanujama on 0,45% 3a CCN:1 po 1,15% 3a CCN3 y3opak.
Pasjior HMXKe KOHLlEHTpalLuje JONHUPaHOI a30Ta y OAHOCY Ha HOMHUHAJHY y3pPOKOBaH je
npoliecuMa Koju ce 0/iBHjajy TOKoM Kap6oHu3sauuje. TokoM npolieca kapooHU3alidje, y OKBUPY
HacTaHKa MMOpPO3He CTPYKType, BehrHA a30TOBUX aToMa JIOKAaJU30BaHUX Ha MOBPUIMHU WU
6/1M3y MOBPIIMHE MPOCTO Caropu TOKOM Kap6oHu3anuje P-® resa, U kao mocjaejuia Tora
HaKOH KapboHHU3alUje Y JoNUpaHUM y3opiiiMa yrpabhyje ce camo a3oT u3 bulk-a [95]. CinynHa
3anakamba Cy yoyeHa y paay By v capagHuka [115].

Kop xomonupaHux y3opaka Takohe je noTBpheHO npuUcycTBO a30Ta U cyMmnopa (Tabena
8). Cagpkaj a3oTa je omncery o 0,95 % 3a CCNS: o 1,12 % 3a CCNS3 0K je caapkaj cymmnopa
C/IM4aH KO/, CBa TPU y30pKa U JieTeKToBaH je y oncery of, 0,46 % 3a CCNS1 g0 0,52 % 3a CCNS3.
[Ipumehyje ce ga je HajBeha KOHIleHTpalMja a30Ta U HajMama KOHIeHTpaluja cyMIiopa
JleTekTOoBaHa Koj CCNS3 y3opka ca HajBehoM /10/1aTOM HOMHHA/JIHOM KOHIEHTpPAI[MjOM a30Ta
o/ 10 %. [TowrTo cy foNMPaHU U KOLOMIMPAHU Y30PLIU IPUIIPEMJ/bEHH €A JOAATKOM MeJaMUHa
U THOypee 4YUjHU je caZpkaj HOpMaJM30BaH HAa HOMMHAJ/HY KOHLIEHTpalUjy a30Ta, CaZpKaj
yrpaheHor asorta koj y3opaka CCNS: u CCNS: je 3Ha4ajHo Behu y nopehemwy ca CCN1 u CCN2
LITO je HeoyeKuBaHoO. Ca Jpyre cTpaHe, Kpajiba KOHLEHTpauuja a3ota Koj y3opaka CCN3 u
CCNS3 je upentryHa. Takohe ce npuMmehyje fa je puHa/IHA KOHLEHTpaLMja 06a JonaHTa Koj
cBux CCNS y3opaka NpUJIWYHO CJMYHA U Jja He MOCTOjU HHWKAKBa 3aBUCHOCT y OJHOCY Ha
KOJIMYMHY JojaTte Tuoypee. [lopes Tora nmpuMeTHO je W Ja je KOHLEeHTpaLuja yrpaheHor
cymnopa npubsmkHo 50% HUKa 0J1 KOHLIEHTpalyje yrpaheHor azorta [67].

Tabesna 8. Pe3sysTaTu esieMeHTa/lHe aHa/lu3e JONUPAHUX U KOAONUPAHUX YI/bEHUYHUX
KpUoresona

Yzopuu [C] (%) [H] (%) [N] (%) [0] (%)* [S1 (%)

cc 88,47 1,49 0,00 10,04 0,00
CCN: 84,85 1,90 0,45 12,80 0,00
CCN: 81,58 1,88 0,72 15,82 0,00
CCN3 82,44 1,69 1,15 14,72 0,00
CCNS: 84,77 1,88 0,95 11,88 0,52
CCNS: 82,31 2,24 1,01 13,97 0,47
CCNS3 82,95 2,13 1,12 13,34 0,46

* U3padyHaTo u3 pasauke 70 100%

4.2.3. HUcnutuBamwe cnenududHe nospiiriHe BET MeTonoM

A COpPIIIMOHO — J1eCOPILIMOHEe U30TepMe a30Ta 3a CBe UCMIUTUBAHE Y30pKe NMpUKa3aHe
Ccy Ha cauuM 15, kao rpaduK 3aBUCHOCTU KOJHMYMHE aJ,cCOPOOBAHOT a30Ta OJ peJaTUBHOT
npuTucka Ha -196°C. Carpaduka Moxe ce IPUMETHUTH /1A je 06JIMK KPUBE C/IMYaH 3a CBE Y30pKe
ca 06po JeduHUCAHUM XUCTepe3aMa LITO 3HAa4yH /ia je Me30N0po3Ha CTPYKTypa cadyyBaHa U
3a CCN u 3a CCNS y3opke [67, 95] y nopehbewy ca HeMmogudrkoBaHUM CC y3opkoM. O6auLH
XUCTepes3e yKa3yjy Ha HelMpaBUJIHOCT 06JiMKa nopa y cBUM y3opuuma [67, 95]. [Ipema I[UPAC
knacudukauuju [116] nsorepMe 3a cBe UCIUTHUBaHe y30pKe cy Tull IV ca xucTepe3oM Koja
yKa3syje Ha Me30II0pOo3He MaTepujaJle.
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Y cBUM A0NMpaHUM Y30pLUMa, 00JIMK XUCTepe3e U U30TepMe Cy KoMOUHalja Tuna H2
v H3 10K Cy KOJ, KOJAONIUPAaHUX y30paKa xucrepese Tuma H2. Xucrepese tuna HZ ogHoce ce Ha
CJ10°KeHe CTPYKType nopa rje cy BaXKHU MpexxHU epekTu. CTpMa rpaHa Jilecopniuje npunucyje
ce 6JI0KMpawy nopa Wiau nepkoJsanuju (cavka 156). Takobhe, oBaj Tun oArosapa nopama ca
BehoMm paucTpubynujoMm wmupuHe Bpata [117, 118]. AHanu3oM je NOTBphHEeHO HPHCYCTBO
MHUKPOIIOpa Y CBUM y30pLUMa.
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Cnuka 15. AacopnijyoHe U30TePMe a30Ta PUKa3aHe Kao pyHKIUja KOJUYUHE aZiIcOPOOBAHOT
a30Ta U peJIaTUBHOT NpUTHUCKa 3a a) CC u CCN; 6) CCNS y3opke. [lynu cuMm60/11 03Ha4YaBajy
a/ICOPIIIIHjy, OTBOPEHH JIeCOPIIH]Y

BpenHoctu cnenyduuHe mnoBpuiMHe ulpadyHaTe BET jeAHauuMHOM, Kao M OCTaJu
napamMeTpH MOPO3HOCTHU NpPHKa3aHU cy y Tabesau 9. /lobujeHU pe3ysaTaTy Cy NOTBPAUIU JAa
IPUCYCTBO a30Ta YTHYe HAa MOPO3HY CTPYKTYpy MaTepHjasa, WITO Ce BUJU U3 BPEeSHOCTU
cnenudryHe MOBPIIMHE Koja je y omcery on 592-928 m?/g 3a gonupane y3opke [95].
BpennocTu Sper mokasasie cy /ja CBU JONMPaHU Y30PLiM MMajy BUCOKY CleliUPUYHY NOBPIIUHY
Kao U TO Ja noBehamwe HHUje MPONOPLMOHAIHO ca noBehaweM KosMuMHe yrpaheHor aToma
asoTa noiuTo je Hajseha SperBpeHOCT f06UjeHa 3a CCN:2 y3opak. MehyTuM, Sger BpeIHOCTH 3a
y3opke CCN1u CCN: cy ciu4He ca pasavKoM npubsmxkHo 5% [95]. Pesysnratu ananuse cy
N0Ka3aJlu [ja IpUCYCTBO aToMa a3oTa 1o 1 % nosehaBa cnenu$puyHy NOBpPLIUHY, 0K €A Aa/bUM
noBehamweM cajpikaja azora cneuuduyHa NOBPIIMHA MOYMEbe Ja ONaJja, alu je U Jlabe
BpeZHOCT Beha Hero 3a HeMoaudukoBaHu CC y3opak. /lobujeHu pe3yTaTy yKasyjy Ha ToO Jia
je HOMMHAJ/IHA KOHIIeHTpall1ja a30Ta, KOja MMa KaTaJUTHU4YKU edpeKaT Ha pa3Boj cnenudpuyHe
NOBPIUKMHE U TOPO3HOCTH YI/beHUYHOT KpHoreJia, y CMelllu IpeKypcopa je uamehy 2 u 6 % [95].
Y pacnoHy oBHMX HOMHHAJHUX KOHLIEHTpAlLHja, aTOMHU a30Ta KOjU Cy CYNCTUTYHUCAJU aTOMe
yr/b€HUKA Ha peaKTUBHUM MBUYHUM paBHMMa TOKOM Ipolieca KapOoHU3aliyje, 0 HEKe Mepe
MOT'Y UMaTH KaTaJIUTUUKY yJIOTY y pa3Bojy NOPO3HOCTH, LITO je U IPeTXOAHO NOKa3aHo [24].

BpenHocTu cnenyduyHe MOBpPIIMHE 32 KoAONMUpaHe y30pKe cy y pacrnoHy 780-1530
m?2/g (Tabesa 9). OBakBO 3Ha4ajHO noBehawe HUje Yy AUPEKTHOj 3aBUCHOCTH Ca KOJIMYMHaMa
yrpabeHux KojomaHTa, MOWITO Cy, Kao wWTo je Beh mnpeTxoaHo mnokas3aHo (Tabena 8),
NpUOGMXXKHUX BpeAHOCTH 3a cBe CCNS y3opke. Ako ce nopejsie CCN v CCNS y3op1iy yodaBa ce Jia
je Hajseha BpenHoCT cneyudUYHe NMOBPIIMHE A0OujeHa 3a y3opak CCN: Koju uMa cpefmby
HOMMHAJIHY KOHILIEHTPALHjy a30Ta JOK KOJ, KOAONUpaHUX y3opaka, CCNS3 uMma HajBehy Sper
BpEJIHOCT, a TO je Y30pak ca HajehoM HOMUHAJIHOM KOHIleHTpal1joM a3oTa [67].
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Pacnozesia BesiMuMHe nopa Kao ¥ M3payyHaTH NapaMeTpy NMOPO3HOCTH 3a CBe y30pKe
npuKasaHu cy y Tabesau 9. Ciuka 16 nokasyje ga cy CCN y30piid Me30M0pO3HU ca Hajpehum
pagujycoMm nopa ucnof, 10 nm. Cpegwbu pagujyc nopa ¥ MakCUMaJIHU pajujyc nopa 3a CCN
y30pKe Cy ce KOHTUHyupaHo noBehaBasy ca nmoBehawmeM KOJMUMHE JoNUpaHOr a3oTa [95].
[loBehawe cnenudryHe NMOBpLUIMHE WM pajikjyca mopa je mocjieAula KaTaJlUTUYKOr edeKTa
a30Ta Ha OKCHUJAlLMjy MOBPLIMHE YIJbeHUYHOT KpUOTresa TOKOM Ipolieca kapboHusanuje [24].
Jlo onpebhene rpaHule nosehamwe crnenuduUuHe MOBPIIMHE M pajyjyca mopa ce JelliaBa
rcrtoBpeMeHo. [Ipu koHLleHTpaLUju yrpaheHor atoma azota Behoj o 1%, noBehamwe pagujyca
nopa je TOJIMKO Jia IOBO/IY [0 CMakemba crieliupruuHe nospuirHe [95].
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Csuka 16. Pacnosienna BennuuHe nopa 3a a) CC, CCN; 6) CCNS y3opke

Kop kojonupaHux y3opaka youyaBa ce KOHTUHYHUPAHO U UCTOBpeMeHo noBehamwe yena
Me30M0PO3HOCTH U MUKPOIOPO3HOCTH ca NoBehaweM KoJM4YHMHe yrpaheHux aToma a3oTa u
cymropa [67]. Pacnosiena BesinunHe nopa 3a CCNS y30pKe Moka3yje Jja Cy OHM Me30I0PO3HHU ca
pacnogesniom nopa usMmehy 2 u 45 nm. Pacnogena nopa je inpoka, ca HEKOJIMKO MaKCUMyMa y
Me30I10p03HOM or1cery [67].

Ta6esna 9. [lopo3ne ocobune CC, CCN u CCNS y3opaka

SBET

Yaopui Shmeso Smicro Viot Vimicro T med I max
m2/g m2/g m2/g cm3/g cm3/g nm nm

ccC 592 318 274 0,297 0,142 1,94 191
CCN; 887 513 374 0,665 0,179 2,24 1,99
CCN; 928 561 367 0,901 0,193 3,06 3,07
CCN3 676 302 371 0,681 0,147 3,81 3,80
CCNS: 780 440 340 0,659 0,163 1,30 553
CCNS: 1070 580 490 0,901 0,251 1,43 6,08
CCNS3 1530 820 710 1,102 0,307 1,69 7,05
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JluTepaTypa HaBOJM Jja YTHULAj JONIAaHTA Ha MOPO3He 0COOUHE MaTepujajia 3aBUCH O]
[10JIa3HOT YI/beHUYHOT MaTepujasia, U3Bopa JOINaHTa U KOJUYMHe JomnaHTa [23, 24, 41, 67,
119]. [IpeTx0AHO UCTpaKMBakbE O yIpaJiby a30Ta, Kajla Ce Kao U3BOP KOPUCTH ypea, y ypeheHu
Me30M0PO3HU YIJ/beHUK MOKA3aJio je Ja MPUCYCTBO a30Ta CMamyje cneludPUyHy MOBPILIUHY
MaTepujana [48]. UcTpaxkuBama y 0BOj JIOKTOPCKOj AMCEPTAIMjU Cy MOKa3aja Jia MOoCTOoju
3HayajHa pas3J/iMKa y yTULAjy a30Ta U CHHEPTUCTUYKU edeKaT a30Ta U CyMIopa Ha MOPO3He
KapaKTepUCTHKE CUHTEeTHUCAaHUX MaTepHjajia hako y oba ciaydaja joJsia3d [0 HoBehama
cnenuduryHe noBplIMHe. Pa3sior 3a oBy nojaBy MoXke OUTH y Pa3JIMYUTUM peaKiijama Koje ce
jaBJbajy TOKOM Ipoleca KapboHHU3allMje JBa TUIIA NOJUMePHUX NpeKypcopa. [IpeTnocrassba
ce Jla BehrHa aToMa cyMIiopa Koja je NO3UIMOHUpaHa Ha MOBPLIMHU IPEeKYypCcopa UM caropeBa
WJIM jeJHOCTABHO HaMylITa MaTepHjas TOKOM KapboHHU3allHje IITO AJOBO/IU 10 CTBapaka rnopa
Y MOCJeJIMYHO pa3Boja cnendduyHe noBpiirMHe CCNS y3opaka Behoj Hero koj CCN y3opaka
[67]. Pe3ynTaTu cy nmokasasu [Jia je yOIpKOC AONHUPaky, Me30N0OPO3HOCT cayyBaHa y BehuHuU
y30paka, ocuM KoJ, CCN3 mako je pacnofiesa BeJIMYMHe Nopa 3Ha4ajHO XeTeporeHuja 3a CCNS
y3opke y nopehemwy ca CC u CCN, BepoBaTHO 360T Pas3IMYUTUX XEMHUjCKUX IIPOlleca KOjU npaTe
KapOoHM3alyjy, a Koja je y3poKoBaHa NPUCYCTBOM CyMIIOpa y NOJIUMEPHOM IpeKypcopy [67].
Kogonupawe noBehaBa orncer npeyHuKa y OJAHOCY Ha HEMOAM(PHUKOBAHU KpHUOTes a JAa/be
JloJlaBalbe THOypee JI0BOJAU [0 CMamera npeyHuka (3a CCNS3 mpakTUYHO HeMa Mopa ca
noJiynpeyHukoM Behum o/ 25 nm) u camo yTude Ha noBehame cnenudpuyHe noBpiirHe [67].

4.2.4. VHdpanpBeHa cnekTpockonuja ca PypujeoBom TpaHchopmanujom (FTIR)

FTIR cniektpu CC, CCN n CCNS y30paka npukasaHu cy Ha caunu 17. Kog cBux y3opaka
jaBba ce KapakTepucTHdaH nuK Ha 3400 cml koju ce MOXKe NpPUINMUCATH HUCTEXKYho]
BUOpanMoHoj Be3u ‘OH rpyne Koja NoTU4Ye U3 KapOOKCUJIHE, eHOJIHE TPyIle U U3 IPUCYTHE
Bozie [120]. CurHanu y peruoHy 2925-2970 cm! u 2850-2880 cm'! mory ce nmpunucaTtu
CUMETPUYHMM U acCUMeTpUYHUM ucTexxyhuMm Bubpanujama C-H Be3e IITO yKa3dyje Ha
NPUCYCTBO aiMPaTUYHUX YI/bOBOJOHUKA [121]. CurHan y 6aim3uHu 1635 cm-! je HacTao of
CKeJieTHe BUOpauuje rpaduTHUX AoMeHa. CEeKTpPU CBUX y30paKa MMajy NHUKOBE BUCOKHUX
vHTeH3uTeTa y pernoHy 1000-1300 cm-! koju ce mory npunucatu C-OH ucrexyhum u -OH
fepopManmoHUM BUOpalLMjaMa LITO YKa3yje Ha Mmocrojawe pesujyanHe OH rpyme. [Iuk oko
1380 cm ! npunaga C-O pgedpopmanupoHoj Bubpauuju [122, 123]. ¥ ckaagy ca gobujeHUM
pesyJTaTUMa MOXe Ce 3aK/byuuTH Ja yrpajma a30oTa He yTuYe KBaJMTATHUBHO Ha
NOBPIIMHCKY XeMH]y y30paKa BepoBaTHO 360T HUCKOT O/IHOCA a30Ta U YI/beHUKa U QUHATHE
pacnojesie a30Ta y IoNMpaHUM y3opuuma [95].

[Ipodua cnexkrapa CCNS y3opaka je ciuyaH ca npodusom CCN y3opaka ca HEKOJUKO
WJIEeHTUYHUX KapaKTepUCTUYHUX NUKoBa. [luk Ha oko 3400 cm'! motude of -OH rpyne u3
Kapb6oKcuiHe, peHOJIHE TPyIe, Win caoboaHe Boje [124]. [lukoBu y pernony 2922-2927
cml u 2850-2854 cm! nmotuuy on uctexyhux Bubpanuja C-H Be3e U3 aJudaTUUHUX
yrsboBoZioHuKaA [120]. [Tuk y peruony 1619-1633 cm! jaBsba ce u y fonMpaHUM y30pLHUMa, A
NOTHYEe OJ] CKeJeTHHUX BUOpauuja rpa¢utHux aomeHa. Kog CCNS: y3opka npumehyje ce
O0/ICYCTBO CHUTHa/la BUCOKUX HHTeH3UTeTa y peruoHy 1000-1300 cm! koju ykasyjy Ha
nocrojawe pesugyasnse ‘OH rpyne [120]. Y cayyajy KoAoNMpaHUX y30paKa yrpajmba a3oTa U
CyMIIOpa y CTPYKTYpPY YIJb€HUYHOI KpHoresa He Jlaje ApacTUYHe KBAaJUTATUBHE IPOMeHe y
MOBPIIMHCKO] XeMHju. 36UpHO, pe3yaTaTu FTIR aHaniv3e yKa3dyjy Aa cy y Behoj WK Mamoj
Mepu UHTE3UTETHU HeKUX NHMKOBAa MHTEH3UBHMUjU 32 06e BpCcTe MOAUMG(UKOBAHUX y30pakKa y
oZHOCy Ha HeMoiuduKkoBaH CC y30pak, a/lv 13 je KBaTUTaTUBHU Ca/ip>Kaj MOBPIIMHCKUX rpymna
NpUJIMYHO canyaH. Takobhe, He MOry ce IpUMeTUTHU HU MUKOBHU KOjU OU OJroBapasid Be3aMma
OCTBapeHUM u3Meby yribeHuKa U JjonaHarta.
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Cnuka 17. FTIR cnektap CC v CCNS y3opaka
4.2.5. PamaH cnekTpockonuja

Y nu/py mpoleHe cTeleHa CTPYKTYPHUX NpPOMeHa M3a3BaHUX YrpaJilbOM a3oTa U
cyMmnopa y CTPYKTypy VIJb€HUYHOT KpuOresa y30pUu Cy aHajaud3upaHu Paman
CIEKTPOCKOMNUjOM U pe3y/ITaTy Cy NpuKasaHU Ha caunu 186. Ha cnektpuma ce youaBajy ABa
JIOMHUHAaTHa MKa KOoju 00/iroBapajy HeypeheHoj (Typ60oCcTpaTU4YHOj) KApOOHCKO] CTPYKTYpHU: D
nuk Ha 1340 cm-! koja moTHYe oJ HeypeheHHUX CTPYKTypa y rpadUTHOj paBHU U G MUK Ha
npubamxkHo 1570 cm! koja ce jaB/ba Ha CBUM rpadeHCKUM CTPyKTypaMa W npunaja E2g
BUOpAIMOHOj Be3W KoOja ce Hasla3u y Sp? XuOpUJU30BaHUM YIr/beHHKOBUM aToMuMma [125].
Y omncery 2300-2400 cm! jaB/bajy ce Tpu Mamwa MUHTEH3UBHA BpxXa. HajuHTeH3WBHUjU MUK
Jpyror peja G'Hanasu ce Ha oko 2700 cm1. C 063upoM Ja je dpeKBeHIUja OBOT MHUKA CKOPO
nBocTpyko Beha o ppekBeHuuje D nuka, G' nuk je y oBepToHy D nuka. [luk apyror pesaa Ha
oko 2940 cm! je kom6uHanuja D u G nuka a Bpx Ha oko 3220 cm'! npunazia oBepToHy G nuka
[125-128]. Ha ocHOBY M3payyHaTHUX BpeIHOCTH O HOCAa UHTe3uTeTa nukoBa D u G (Ip/Ic) mory
ce 60/be aHAJIU3UPATHU CTPYKTYpHE NPOMEHe Y3POKOBaHe Yyrpa/ilbOM a30Ta/a30Ta U cymnopa
y yr/beHU4HOM Kpuoreny. Ha ocHoBy pobujenux BpegHoctu Ip/lc (Tabena 10) moxe ce
IPUMETUTH /A Cy 32 CBe MOJUPHUKOBaHE Y30pKe BPEJHOCTH CKOPO UJIEHTUYHE U HellTo Behe
y ogHocy Ha CC y3opak. Buie BpegHocTH Ip/I¢ yKa3yjy Ha NIpUCYTHOCT JiepeKaTa y CTPYKTYpH
CCN u CCNS y30paka, Kao U [a je HbUX0B y[e0 He3aBUCTaH O/l KOHIleHTpaluje yrpaheHux
JlonaHTa/Ko/JoNnaHaTa, C 063MpPOM Ha TO /ia Cy BpeIHOCTH BpJIO C/IMYHe. Y PamMaH ciekTpuMa ce
Takohe MoKe MPUMETUTH U BPJIO JUCKpPeTHO noBehatbe HHTeH3UTeTa G’ [HKa, Koje He 3aBUCH
0J, CTPYKTYpHUX JedekaTa, ajJu ce MOXKe JOBECTH y Be3y ca NpoMeHaMa eJIeKTPOHCKe
CTPYKTYpe U3a3BaHe yrpajilboM JlonaHTa/koAonaHaTa [125].
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Csuka 18. a) XRD u 6) PamaHn cniektpu 3a CC, CCN v CCNS y3opke

Ta6ena 10. BpeaHoctu opHoca uHTeH3uTeTa D u G nukoBa, Ip/lc Ao6ujeHe
JleKOHBOJIyLIMjoM PamMaH cniekTapa

Y3opak cC CCN1 CCN: CCN3 CCNS: CCNS:2 CCNS3
In/Ic 0,9 1,1 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2

4.2.6. PeHareH - cTpykTypHa aHanusa (XRD)

JudpakTorpaMu A06ujeHH NpUMeHOM PeH/ireH-CTPyKTYpHE aHa/IM3e IPUKa3aHU Cy Ha
cauu 18a. /lBa nukKa Koja ce nojassbyjy Ha 20~24° 1 20~44° oarosapajy ped.iekcujama (002)
u (100) HeypebeHe, TypbocTpaTHUyHe CTPYKType yribeHuka [67]. Uako cy pesyartatu SEM
aHa/lM3e NOKa3aJu Jja AoNMpPaHU U KOAONMpaHHU y30pLH y nopehemwy ca HeMoAuPpUKOBaHUM
KpUOreJOM HMajy pasauyuTe MopdoJioruje, XRD aHaiu3a je mokasaja Ja HeMa 3HaudajHe
npoMeHe y XRD crnieKTpyMMa HaKOH JloMpama U KOJONUpawa U Ja Cy 00JUK U NPUOJIKHU
110J10°Kaj BpXoBa cauyBaHU. OBaKBO 3amnaxkame yKasyje Ja Jonupame /KoJoNnupame He yTh4e
Ha CTPYKTypHe KapaKTepUCTUKe Kpuoreja U Ja je HeypeheHOCT yr/beHU4YHe CTPYKType
cayyBaHa 6e3 HacTaHKa Jpyrux ceKyHaapHux ¢asa. bsaro mupemwe nukoBa 3a CCN u CCNS
y30pKe yKa3yje Ha I0JaTHU y/ieo HeypeheHOCTH Koje NOTHYe 0/ CYyIICTUTYLIMOHAJIHE yrpabe
azota U cymmnopa [67] mTO je y ckJaZly ca NPeTXOJHO NMpPUKAa3aHUM pe3yaTaTuma PamaH
cnektpockonuje. [lpumeHom Bragg-ove u Scherrer-ove jenHauuHe [129] u3padyHaTH cCy
napaMeTpH MOJUKPUCTA/IHE CTPYKTYpPe CBUX UCIUMTHUBAHUX y30paKa U HUCY yOUeHEe HUKaKBe
3aBHMCHOCTH U3Mehy KOHIleHTpalyje JonaHaTa U napaMeTapa NOJIMKpUCTalHe CTpPyKType. U3
TOT pa3Jiora, ;00ujeHu pe3yJTaTyh HaBeJeHUX MapaMeTapa HUCY IPUKa3aHHU.
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4.2.7. PeHareH - ¢oToesIeKTPOHCKA ClieKTpocKkomnuja (XPS)

Pesyntaty XPS aHa/sin3e NOBPIIMHCKOT cacTaBa CUHTETUCAHUX Y30paKa NpHUKa3aHU Cy
y Tabenu 11. XPS cnieKTpyu UCOIMTHUBAHUX Y30pakKa MpUKa3aHU cy Ha cauny 19. AHanuszoM je
NOTBphHeHO MPUCYCTBO a30Ta y JAONUPAHMUM U a30T-CyMIIOpa Y KOJONUpPAaHUM y3opuuma. Ha
OCHOBY J00MjeHUX pe3yJiTaTa youyaBa Ce Jia je KOJWYMHA JONUpaHor a3oTa y y3opluMa ca
VCTOM HOMHWHAJIHOM KOHI|€HTAlLlMjOoM a30Ta, CIMYHa ocuM kKoJ napa CCN2—-CCNS:z. Kopg cBux
KOJOMMPAHUX y30paKa CyMIop je JeTeKToBaH y TparoBuMa, oko 0,04 at.%. IlpukazaHu
pe3yJiTaTy MOKa3yjy Ja je KOJMYMHA KUCEOHMKA J0CTa HUXKa 3a JONHWpaHe U KOAONHpaHe
y30pKe y 0/IHOCY Ha HeMoaupUuKoBaH KkpuoreJ (y omncery 3,2-4,5 at.% 3a CCN y30pKe, y onicery
oz 1,9-3,0 at.% 3a CCNS y3opke u 6,9 at.% 3a HeMoaudurKkoBaH CC) WITO yKa3yje Ha CMambenhe
KUCEOHUYHHUX MOBPLIMHCKUX QYHKIMOHATHUX I'pyma. /leTeKTOBaHU eJIeMeHTH Cy IPHUKa3aHU
Ha XPS cnekTtpy (Cauka 20). [Tuk yrsbenuka — C 1s Has1asu ce y omncery of, 284,5-290,0 eV; nuk
KuceoHuka — O 1s Hasa3u ce Ha 532,0 eV, nuk a3ota — N 1s Hasasu ce Ha 401,0 eV u nuk
cymnopa-S 2p Hasasu ce y oncery oJ; 163,5-164,5 eV [67]. CBe y3opke kapakTepuiie C 1s nuk
Ha 284,4 eV koju notuye of, C-C/C-H Be3a U3 yr/beHUYHUX BpcTa. /IBa Masia nuka Ha 285,5 u
278,3 eV npunagajy C-0 u C-N v nojeaunum 0-C-0/C=0 Be3aMa KOju NOTUYY OJ, KAPOOHUJIHE,
KapOoKcUIHe U ecTapcke rpyme (cauka 20a) [130]. Takobe je JeTeKTOBAaHU MIUPOKU T MUK
Ha 532,0 eV O 1s cnekTpa (Cavka 206) Koju ce cacToju O TPU Makba KMKa YMjU Cy BPXOBU Ha
530,5 eV, 532,0 eV u 533,3 eV, koju ce mory npunucatu C-0, C-OH, OH, H20 Be3ama o[ KOjuUx
Heke notu4y of, peHonHe C-OH unu etapcke C-O-C rpyne. Cnektap N 1s ciudyaH je 3a cBe
y3opke (Cnuka 20B). [luk Ha 401,0 eV notuue ox C-N u N-H Be3a U3 NUPHUJMHA, UPOJIA,
rpaduTHOT a30Ta, U a3oToBUX BpcTa [131, 132]. Jpyru nuk Ha 399,1 eV u3 N 1s cnekrtpa
notuye of, -NHz Be3a. CnekTpu S 2p KOJONUPAHUX y30paKa Cy HUCKOT MHTEH3UTEeTa U CJINYHU
cy 3a cBa Tpu CCNS y3opka (Cnuka 20r). CBU ciekTpu ce cactoje of, S 2p3/2 u S 2p1l/2 nukoBsa.
[Tuk ox S 2p3/2 Ha 164,0 eV Moxe ce npunucaTtu C-S unu C-SH Besama [133]. Pesysntatu XPS
aHa/iu3e [I0NykYjy OOjalllkbere OCTaJUX pe3yJTaTa KOjU ce OAHOCe Ha crnenupUuHy
noBpIMHY. HavMe, Ha OCHOBY ejieMeHTaJIHe aHa/Iu3e Koja [I0Ka3yje cacTaB Y30pKa Ha YKYIIHY
3anpeMuHy (eHr. bulk), cagpxaj cymnopa y CCNS y3opuuMa je 3HadajaH, A0K pe3yartaT XPS
aHa/v3e MoKa3yje Jia je MOBPLIMHCKMU caJipXkaj cymnopa 3aHeMap/buB. Takobe, y ckiany ca
JlobujeHuM pe3dystatuma 3a CCN y30pKe, yoyaBa ce /ia je MOBPIIMHCKU cajip>kaj a3oTa 3a CCN2
HajHKM, a 3a MCTU y30pakK je JobujeHa HajBeha BpeAHOCT cnenudpuyHe MOBPUIMHE Y
nopehewy ca ocrtasium CCN y3opuuma. /Jla/be, pe3yJTaTU Cy MOKa3aaH Jia je U JoNUpambe U
KOJI0TIMpame [J0BeJIO [0 HACTaHKa HOBUX PYHKILIMOHA/IHUX Ipyla Ha YyI/beHUYHOj MOBPIIUHH,
JIOK je HCTOBPEMEHO [JOLLJIO JO0 CMamkela CajJipXKaja MNOBPIIMHCKHUX KHUCEOHUYHUX
dyHkroHanHux rpyna. OBaj edekart je HajuspakeHUju Ko CCNS y3opaka Ize je CMambeme
Buie oz, 50% [67].

Ta6ena 11. [ToBpUIMHCKY cacTaB CUHTETHUCAHUX y30paka y at.% noo6ujeHux XPS aHaniuzom

Y3opuu C1ls/at% N1s/at% O1s/at% 0/C N/C N/O
cC 92,3 0,0 6,9 0,075 0,000 0,000
CCN1 96,5 0,3 3,2 0,035 0,003 0,095
CCN: 96,5 0,2 3,6 0,036 0,002 0,056
CCN3 94,8 0,8 4,5 0,047 0,008 0,175
CCNS;: 97,8 0,4 1,9 0,016 0,004 0,212
CCNS: 96,4 0,7 29 0,030 0,007 0,248
CCNS3 96,2 0,8 3,0 0,031 0,008 0,275
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Cnuka 20: a) Tunuynu XPS C 1s cnektap u3 CCNS3 y30pKa Koju oka3yje pa3/IMuMTe Be3e
aToMa yr/beHuka; 6) TunudHu XPS O 1s cnekTtap u3 CCNS3 y30pKa Koju I0OKa3yje pa3jaudyuTe
Be3e aToMa KuceoHUKa; B) TUIUYHU XPS N 1s ciektap u3 CCNS3 y30pKa Koju mokKasyje
pas/IMyUTE Be3e aToMa a30Ta; I') TunudHu XPS S 2p cnektap us CCNS3y30pka
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4.2.8. OppebuBame Tauke HyJTOT HaeseKTpucawa (pHpz) U HM30eseKTpUUYHE TaykKe
(pHiep)

Tauyka Hy/TOr HaejeKTpUcCalka U U30eJIeKTPHUYHA Tadyka Cy JiBa mapaMeTpa Koja cy
BeOoMa 3HayajHa 3a ONMCHUBambe NOBPIIMHCKUX KapaKTepUCTUKA MaTepHjaia U aZlCOPIIMOHUX
npolieca. PedysaTaTu aHa/iM3e nprvKasaHu cy Ha cavny 21a-216. Ha ocHOBY pe3yJiTaTa Moxe ce
3aK/by4UTH Ja cy pHpzc BpeJHOCTU 3a CcBe JoNMpaHe U KOJloMpaHe Y30pKe CJIMYHe U Hasla3e
cy oncery o pH 7,00-7,33, m1To yKa3yje Ha HeyTpaJIHU WM €1abo 6a3HU KapaKTep MOBPILUHE
y3opaka [67]. [lobujeHu pe3yaTaTh Cy y CKJI3AYy Ca PaHUjUM HCTPaOXKUBaWkbUMa y paay
Kapabunepa wu capagHuka [134], rae cy nmnpujaB/beHe BpeOHOCTH TadKe HYJITOT
HaeJIeKTpUcCawa yr/beHUYHOT Kceporesa M HaHoty6a 6,80 u 7,10 pH jeqununa. Bpeanoctu
M30eJIeKTpUUHe TadyKe Cy Takohe BpJio CIMYHE 3a CBe MCIIUTaHe Y30pKe U M3HOCe oKo 2,5 pH
jenununa (cauka 21B-21r) [67]. [loGujeHe BesMKe pasjiike H3Mehy Tauyke HYJITOT
HaeJleKTpUcaa U u3o0esieKTpUiHe Tadyke (oko 5 pH jeaununa) ykasyjy Ha HeXOoMOreHY
pacnojiesly MOBPLIMHCKOT HaeJIeKTpHCamka LITO je BeoMa 4ecTa I[ojaBa 3a Yr/beHUYHE
kpuoresoBe [135] .
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1 : 14
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Cnvka 21. Tauka Hy/TOT HaesneKTpUcawa (pHpzc) 3a a) JonupaHe U 6) KoJONUpPaHe Y30PKe;
M3oenexktpuyHa Tauka (pHiep) kao ¢pyHKIMja 3aBUCHOCTH o1 pH BpeHOCTH 3a B) AONHUPAHE U
T') KoJIoNMpaHe y30pKe
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4.3. ApjcopriMja TeMIKUX MeTaJsia
4.3.1. OnTuMH3aLMja Mace ajcopbeHaTa U 3alpeMUuHe ajcopbaTa

Y uumby ogpehuBama onTuMasiHe Mace ajicopbeHaTa v 3aipeMuHe aJicopbaTta ypaheHo
je BHIlle eKCcrlepuMeHaTa KUHETHKE ca pa3/IMUUTUM MacaMma y30pka. Pe3ysiTaTu cy nprukKka3aHu
y Tabesu [18.

» Y npBoMm cucremy kopuiheno je 100,0 mg CC y3opka u 40,0 cm3 pacTBopa agcop6aTta
cMelle MeTasa KoHLeHTpanyje 10 ppm. OBako npunpemM/be€HU y30pLY MellaHU Cy Ha
opouTasiHoMm wejkepy 10, 20, 60, 120, 300 min u 24 h, Ha onTUManHOj pH BpegHOCTH.
HakoH ncTeka BpeMeHa a/IMKBOT je aHa/In3upaH U oApeheHa je edrKacHOCT yK/amama.
Ancopnnyja je paheHa y UCTOM afCOPIIIMOHOM CYAY.

» Y apyrom cuctemy kopuiitheso je 50,0 mg CC y3opka u 20,0 cm3 pacTBopa aZicopbaTta
cMelle MeTasa KoHIeHTpauuje 10 ppm. OBako nNpunpeM/beHH y30pLU MeEUIaHU CYy Ha
op6uTasHoMm 1ejkepy 10, 20, 60, 120, 300 min u 24h, Ha onTuManHoj pH BpegHOCTH.
HakoH vcTeka BpeMeHa a/IMKBOT je aHaJIu3upaH U oApeheHa je epUKACHOCT yK/Iamamwa.
Apcopnuyja je paheHa y MCTOM aJiCOPIILIUOHOM CYAY.

» Y tpehem cucremy kopuuheno je 50,0 mg CC y3opka u 20,0 cm3 pactBopa azicop6aTta
cMelle MeTaJsia KoHLeHTpanyje 10 ppm. OBako npunpeM/be€HU Y30pLU MellaHU Cy Ha
opouTasHoM 1ejkepy 10, 20, 60, 120, 300 min u 24 h Ha onTuManHoj pH BpegHOCTH.
HakoH ucTeka BpeMeHa a/IMKBOT je aHa/IM3MpaH U oJipeheHa je epukacHOCT yKJamamba.
Ancopnnyja je paheHa y pasJinuuTOM aZiICOPILUOHOM CYAY.

Pesyntatu npukasaHu y Tabenu [18 mnokasyjy Ja je Ao6OuUjeH peslaTUBHO BHCOK
NpolLleHaT YK/Iakhaka TeIKUX MeTaJla y CBa TPU eKcriepuMeHTa (Zn2+ > 85%, Cd%* > 76%, Hg2*
> 75%). YkosMKO ce mopene cucteMH, npuMehyje ce HelwTo Behu cTemeH ajcopriidje y
paBHOTexxHOM cTawy (120 min) 3a gpyru cuctem (edukacHoCT ykaawawa >90%). 360r
ynotpebe Mame Mace ajcopbeHTa W Mambe 3ampeMuHe ajicopbarta, Behe edukacHocTH
yKJIamkaka MeTajla pajud NOCTU3aka eKOHOMUYHHjer mpoleca, YTBphHeHU cy ONnTHMaIHU
YyCJI0BU U3 JIpyror cucTema, Maca aacopbenta of 50,0 mg u 3anpemuHa ajgcopbarta 20,0 cm3,
KOjH Cy KOpUIINEHH y OCTAIUM aJICOPIIIMOHUM eKCllepUMeHTHMA.

4.3.2. HcnuTtrBame 3aBUCHOCTH afcopnuyje of pH BpeagHocTu

pH BpenHOCT pacTBOpa je jejaH O, HAajBaOXXHUjUX NapaMeTapa KOju yTHU4Yy Ha Mpouec
ajicopniyje TelWKWX MeTajla U3 Boja. pH BpegHOCT yTuUYe KaKO Ha MOBPUIMHCKO
HaeJleKTpHcakbe aZcopbeHTa Tako U Ha GpopMy clielyjanyje MeTasa y pactBopy. [lapameTap
KOjU ONHCyje MOBPIIMHCKO HaeJleKTpHCamwe aJicopOeHTa je Tauyka HYJTOT HaesJeKTpUCamba
(pHpzc). Yxonuko je pH=pHpz, noBpiinHa afgcopbeHTa je HeyTpasiHa. YKoauko je pH<pHpzc Ha
MOBPLIMHY je JOMHWHATHO NMO3UTHUBHO HaeJIeKTpucawe 0K, ako je pH>pHpz nmoBpuinHa
ajficopbeHTa je HeraTUBHO HaeJieKTpucaHa [67]. Pesyaratu pH 3aBucHOCTHM 3a ucnuTaHe
y30pKe NMpUKas3aHU Cy Ha cauuu 22. Koj cBMX y30paka yodaBa ce Jia je y pacTBopy ca pH=2
aJicopmniiyja jako HUCKa, 6yiM3y HyJie, 360T KOMIeTUIUje u3Mehy JIBOBa/IeHTHUX jOHA MeTaJa
(M2+) u H30* jona. Kako ce noBehaBa pH BpegHOCT pacTBopa Tako aJicOpILiMja pacTe LITO ce
MOXe 00jaCHUTU cMamemweM Komnetunuje Hi3O* joHa M joHa MeTasa 3a Be3MBambe Ha
NOBPUIMHCKO] pyHKIHOHaNMHO]j rpynu [136]. [lopacTom pH BpeaHocTH, koHLeHTpauuja H30*
jOHa ce cMambyje 0K je KOHIleHTpalikja MeTajla KOHCTaHTHA UITO JJOBO/U /10 Behe afcopniuje
joHa MeTasa. Takohe fos1a3U 10 cMambeha NOBPIIMHCKOT HaeJIeKTpHUCakha YUME Ce CMabyje
eJIEKTPOCTaTUUKO 0oJibUujatbe u3Mehy noBpuirHe U joHa Metasa [136]. Kog CC y3opka HajBeha
edpukacHocT aacopnuuje je y omcery pH BpegHoctu 5-7, ca Buuie o 90% ycnemHocTu
yKJIamaka 3a CBa TpU joHa MeTasa. Koj cBUX JonupaHuUx y3opaka (ciuka 226-22r) HajBeha
edpukacHocT agcopnnuje je Ha pH oko 5, ca npeko 90% ykiawamwa cBa TPH joHa MeTajla U
ocTaje BUcoka Ha BuliuM pH BpeaHoctuma (pH=10 u pH=12).
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Ha Behum pH BpenHocTHMa youyaBa ce Jo6pa epHUKACHOCT afcoplluje LUHKA U
kagmujyMa (npeko 80%). Kop cBux kojomuMpaHuX y3opaka (ciuka 2274-22e) HajBeha
edpurKacHOCT azcopnuyje je y oncery 5-8 3a cBa Tpu MeTaJsa (npeko 90%), 1 ocTaje BUcoka U y
jako 6a3Hoj cpeaunu (Ha pH=10 u pH=12). Bucoka aacopniuja Mmetasa Ha pH BpegHocTHMA
u3HaZ, 6 ce objallmkaBa M0jaBOM MOBPLIMHCKOT TasIOXKeHa OJHOCHO HacTaHKa BHUIIECJOjHe
yBpcTe ¢as3e HA MOBPIIMHU afcopbeHTa. OBaj epekaT Moxe Aa ce JellaBa UCTOBPEMEHO ca
aicopILMjoM, KOja ce OJiBUja NMpPeKO KOMIIEKCUpaka jOHA MeTajsa MU aKTUBHUX MeCTa Ha
MOBPUIMHY, U TEIIKO UX je pa3sukoBaTH [9, 136, 137, 138]. Ctora, a 6UCMO GUJIM CUTYPHU /1A
je yk/JIamame joHa MeTasia BoheHO caMoO aJICOPITUBHUM IMpoliecuMa, He U I0jaBOM
MOBPLIMHCKOT TaJIOXKeHa, pe3yaTaTyu Ha pH BpesHOocTMMa BehuM of 6 HUCY y3eTH y 063Hp.
Takohe, Ha pH BpeaHoctuma Behum oj 5,5 mosnasu go tanoxewa HgO [139]. Ha ocHoBy
Jl00MjeHUX eKCIlepUMeHTa/IHUX pe3yJiTaTa onTUMaJHa pH BpeJHOCT 3a cBe y30pKe, Ha KO0j0j
he ce BpIIMTH Aa/bU €KCIIEPUMEHTH aJiCOPILHje je 5.

C 063upoM za je pH=5 mama oy pHpzc 3a cBe y3opke (oko pH=7) noBpiunHa aicopbeHTa
he 6UTH MO3UTUBHO HaJleKTpUcaHa. Ha ocHOBY fujarpamMa pacnogese [139] xugpoarM30BaHUX
006/iMKa MeTasa y 3aBUCHOCTH oJi pH BpesHocTH, Ha pH=5 LMHK OUTH NpUCyTaH Kao Zn?*,
KagaMujyM kao Cd?* arxuBay o6suky Hg(OH)2. [TopacTrom pH BpepgHoCTH, caZipkaj IPOTOHA KOjU
6JIOKMpaAjy aJlcCOPNLMOHA MeCcTa Ha NOBPLIMHM Ce CMamyje, a TakKohe NPOTOHOBaHe
dyHKIMOHAIHe TpyTe Ha IOBPIIMHY TOYUbY Ja Ce ,eIPOTOHY]Y 0K Ce HCTOBPEMEHO Ca/ipKaj
IPOTOHOBAHUX BpcTa cMamwyje. Ha 0Baj HAaUMH ce cMamyje eJ1leKpoCTaTUUKO oJioHjame usamehy
MO3UTUBHO HaJIEKTPUCAaHe MOBPIIMHE aZicopbeHTa U Zn?*, Cd2* jona u Hg(OH)2 a ynopeno ce
O/lBUja U KOMILJIEKCUPaK€ jOHA MeTasla, ¥ Ha Taj HA4MH 00e [0jaBe CUHEPTUCTUYKHU YyTUUYY Ha
aZicopnuHyjy Ha onTuMaaHoj pH BpegHOCTH.

[TocmaTtpajyhu gujarpam pacnofesie xuzpoJivse joHa »xkuBe [139] youaBa ce Ja je )x1Ba
y pH omncery 2-6 pH jeaununa, nopes Hg?* joHa npucyTHa U y 06Ky xugpokcuaa HgOH* u
Hg(OH)2, wTo HaBoAM Ha 3aK/bydaK Ja Ce >KMBA TaJIOKW Ha NOBPIIMHU y30pKa y LieJIOM
ucnutuBaHoM pH omcery, y 061uky xugpokcuzaa. To objanimbaBa nojaBy KOHCTAaHTHO BUCOKE
BpeJHOCTH aJicopnLyje xuBe y 1ejoM pH oncery koj cBux y3opaka (Buiue o, 80%). OBakBo
MOHALlak€ KUBE je 3aMaXKeHO U y NPETXO0AHUM UCTpakuBawuMa [139-141] .

56



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh Pe3sysiTaTu U gUcKycuja

—m—Zn—e—Cd A Hg

100 +
s )

80

60

% adsorpcije

40

20

100 + 100 -
80 80
D (b
‘S 60 ‘G 60
<3 o
32 23
o =]
T 40 © 40
= X
20 20 A
0 - 0
T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH rastvora nH rastvora
—=—7Zn—e—-Cd—4—Hg —=—Zn —e - Cd—a—Hg
100 —+ 100 -
80 80
D L
2 504 'S 60
2 =
S o
175} w
ko] =}
© 40 T 404
ES ES
20 20
0+ 04
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH rastvora pH rastvora
—=—Zn—e— Cd —4—Hg —®—Zn—®-Cd 4 Hg
100
] A /;;‘E-S _  e—— -8
= s
80
2,
‘5 60 -
=
=1 ]
o
=}
S 40
2
20
] e)
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH rastvora oH rastvora

Cnuka 22. 3aBUcHOCT ajcopniidje Zn, Cd u Hg ox moyeTHe pH BpegHOCTH pacTBopa 3a: a)
HeMoaudukoBaH CC, 6) CCNy, B) CCNz, t) CCN3, 1) CCNS1, H) CCNS2, €) CCNS3
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4.3.3. HcnutrBame KMHETHUKeE a/[COpIILHje

Y oBoOj gucepraluju, KWUHETHUKA afCcOpIilyje UCIUTHBAHe CMelle TEUIKUX MeTaja je
npahena Ha pH=5, Tokom 24 yaca (1440 muHyTa) Ha cob6HOj Temmepatypu (298 K). 3a
duToBame pesyaTaTa KopuinheHu cy ciaesehu Mojenu: nceyzo NpBU U MCEYAO APYTH pej,
EnoBux Mozen u Mojesn yHyTapyecTudyHe audysuje. Ha cimkama 23 v 24 npukasaHU cy
pe3ysaTaTh ¢UTOBama ca MogesarMa. Ca rpaduka ce Moxxe 3alMa3vTH a CBU Y30pLU HajOpxe
ajcopbyjy y IpBOM caTy aJcopIliuje, a 3aTUM aJicOpIIiyja ycrnopaBa Jijo Tpeher cara rae ce
nocTxe paBHoTexa 3a CC u CCN y30pKe A0K KOJ, KOJONHUPAHUX Y30pPKa PABHOTEXKHO CTambe
3a LIMHK U KaZ[MUjyM ce MIOCTHKe HAKOH 2 caTa, a 3a »uBYy 5 catu. EdekaT 1uHeapHor nopacra
aJicopnuuje y nNpBoM caTy oArosapa Au}y3Hju MOBPILIMHCKOI CJI0ja, JJOK HAaKOH TOora Kaja
HacTaHe paBHOTEXa U a/iICOPILHja JOCTUTHE [JIaTOo, oAroBapa Audys3uju Kpos nope [136].

Y Tabenu 12 u 13 npukasaHu Ccy A0OWjeHM KUHETUYKU MapaMeTpPH 3a NMpPUMeHeHe
mogee. [locmaTpajyhu BpegHocTH KopeslaidoHoOT koeduuujeHTa RZ npuMehyje ce pa3imuuTo
cJlarame y30paka ca MoJeJsiMMa ajiv je Iceylo APYru pesl KhHeTHUKe AoMUHaHTaH. Koxg CC
y30pKa, BpeJHOCTH R? cy HajBehe 3a nceyio Apyry pej aAcopliuje, MajJo HUXKY BpeJHOCT R?
uMa EnoBux MmogzeJ, usamMelhy BpeJHOCTH Gecalc U Geexp j€ LOOPO Clarame, 1ITO NOTBphyje [06po
cJarame ca [cey10 ApyruM Mo/ZiesioM 3a aZicCOpIiujy cBa Tpu MeTasa. Koy fonupaHux y3opaka,
BpeAHOCT R? koz CCN; y3opkKa je HajBehu 3a Es10BUX MoJies1 KHHETHKE, 10K je KoJj y3opaka CCNy
u CCNs HajBehu 3a niceyio pyTH peJi, U BPeAHOCTHU G€calc U G€exp TOTBPhHYjy A0OPO ciarame ca
nceyAo APYrUM MOJieJIoM, Te Ha OCHOBY oBora ce Moxke pehu na monenu EnoBuxa u nceyno
JIpyTorT pesia ONUCYjy aZiCOPNIMOHE Mpoliece KoJ JONMpPaHUX y3opaka. 06a MoJiesia ce KOpUCTe
3a ONMUCHMBame KHWHeTHKe XeMucopnuuje. Koj kojonvpaHux y3opaka yodaBa Ce CJIMYHO
noHamame, Ko CCNS1 y30pKa, afjcopniujy UHKa U KUBe Hajbosbe onucyje EsnoBux mozesn, a
aJicopniyjy Kajmujyma mnceygo Apyru pea. Ysopke CCNS: u CCNS3 Hajbo/be onucyje mceyio
JIpyTH pejl ajicopriivje, BpeAHOCT R? je HajBeha U BPEeAHOCTH (ecaic U Geexp TOKA3Yjy J0OPO
carame 3a [ceyzo Apyry pef, 3a CBa TpU MeTaJa.

[lopenehu koHcTaHTe Op3MHE JONMUPAHUX Yy30paka U HeMOJUPUKOBAHOT KpPHUOresa,
youaBa ce Jja JONMpaHU y30pLiy MMajy Behe KOHCTaHTe 6p3MHe Y 0OJHOCY Ha HEMOJUPHUKOBaAH
CC ocuM y ciy4ajy aacopiiiuje iMHKa Ko y3opka CCNz re je KoHCTaHTa 6p3uHe 32 11% Hika
y ogHoCy Ha HeMoudukoBaH CC. OBakBO 3anakame objalimaBa Beha cnenudpryHa noBpiinHa
Y BeJIMYMHA Nopa AOMUPAHUX Y30paKa. ¥ c/lyyajy KOJONMMPaHUX y30paKa, KOHCTAHTe Op3uHe
3a aJICOpMIYjy IIMHKA U KaaMUjyMa cy Behe 3a cBe CCNS y30pKe y 0JJHOCY Ha HeMOAHPpUKOBAH
CC To 3Ha4M /12 Ce OHY IPBHU a/,cOpOYyjy Ha MOBPUIWHU a/ICOPOEHTA 10K Cy 3a )KUBY KOHCTAaHTe
Op3vHe Mame 3a CBe KoJomnupaHe y3opke. bp3a ajgcopniuja nHKa M KaJjMUjyMa Ce MOXe
00jaCHUTH BeJIMKOM CHelM(PUYHOM IMOBPIIMHOM K BeJUYUHOM Iopa. MHTepecaHTHO je
NPpUMETHUTH Jia je Ha CCNS y3opuyMa aficopiiiyja *X1UBe CIopHuja, aju 3-4 nyta epukacHuja y
OJJHOCY Ha KaJIMHjyM U LUUHK. /loOujeHH pe3yJsiTaTHU MOKa3yjy Aa KOAONHWPAHHU y30pLH UMajy
060/be KMHETUYKe mneppopMaHce 3a a[COPNLMjY IIMHKA U KaJMUjyMa y OAHOCY Ha OCTaje
y30pKe.

JlofaTHU napaMeTap 3a NpolieHy 6p3rHe aZcopILHje je BpeJHOCT a KOju ce Ao6uja U3
EnoBux Mopena. BumecTpyko Behe BpeJHOCTHM o KOJOMMPAHHUX y30paka y OJHOCY Ha
JfionvpaHe U HeMoaudukoBaHor CC, noTBphyjy Behy 6p3uHy azcopnnuje. Ha caunu 24 cy
NpUKa3aHU pe3yJTaTH QUTOBama eKCIepHMeHTaJHHUX pe3yJTaTa ca  MOJeJoM
yHyTapuecTu4He Audy3uje. Ca rpaduka ce yoyasa Jla HUjeiHa IMHYja GUTOBaKka He NPoJa3u
KpOo3 HyJly UITO yKa3yje Ja OBaj MoJieJl HUje jeJUHU KOPaK KOjuU KOHTpOJiMlIe Op3UHY
azicopnuuje Beh la moctoju ¥ rpaHUYHM CJ10j oTIiopa usMehy agcopbeHTa u agcopbata [142].
[lapameTpu duTOBama nprkKasaHu y Tabesnu 13 nokasyjy fa MoJies1 yHyTapuyecTU4YHe JUdy3uje
He OTHCYje J0BOJbHO JJ06PO aICOPNIMjy MeTaJla, ajly, CloJballilby TpaHcdep Mace MOXKe UMaTH
OUTHY yJIOTY y npoliecy aacopnuuje [142].
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JlobvjeHrn pe3ysaTaTd aJCoOPHIHMOHE KUHETHKe IMOKa3ajJu Cy Ja [JONUPaHUu U
KOJIOMUPaHU Y30pLH MMajy 60/be KUHETUYKE 0COOHUHE y oiHOCYy Ha HeMoaudukoBaH CC, npe
cBera 36or Behe u 6pxe ajgcopniyje. BepoBaTHU y3pok Tora cy Beha cnenjudryHa noBpLIMHA
v Beha BesnyuHa mnopa. Takohe ce 3amaka cnopuja ajicopiiyja KHBe Ha KOJOMHPAHUM
y30pIMMa, BepOBAaTHO Kao mocjejuia 3acuhewma mopa UMHKOM U KaJIMHjyMOM U BEJHUKUM

Pe3sysiTaTu U gUcKycuja

pazujycoM MoJieKyJia »KUBe 300T yera je Audy3Hrja Kpo3 ope cropuja.

Tab6ena 12. [lapameTpu kuHeTHKe 3a agcopnuujy Zn, Cd u Hg Ha HeMoiupUKOBaHOM KpUOTeay
(CC), nonupanum kpuoresoBuma (CCN1-CCN3) v kofonupaHuM kpuoresoBuma (CCNS1-CCNS3)
JI06UjeHU MoZieJTMMa TCey /10 MPBOT pe/ia v NCeyA0 APYTorT peJila KHHETHKE

[Iceyo npBU pen [Iceypo apyru pen

R kymint  9U3P 2 kyg  gecal, mg/g

mg/g mg/min  mg/g
Zn 0,6942 0,01096 3,44 |09180 00548 3,59 3,45
cC cd 0,7835 0,00969 2,11 |0,9408 0,0755 2,20 2,18
Hg 0,8062 0,00687 2,39 |09244 0,0382 1,17 1,26
Zn 0,6465 0,0136 4,43 |09179 00613 4,57 4,60
CCN; cd 0,7326 10,0125 280 |09231 0,0866 2,90 2,96
Hg 0,8474 0,0106 3,42 |09764 0,0552 3,56 3,52
Zn 0,2252 10,0130 4,11 |0,4944 0,0490 4,31 4,37
CCN: cd 0,1583 10,0131 2,65 |0,4457 00751 2,78 2,85
Hg 0,4028 0,0106 3,10 |0,6526 0,0492 3,28 3,32
Zn 0,5392 00145 3,85 |08129 00743 3,98 3,75
CCN3 cd 0,6581 0,0140 2,77 |0,8686 0,1005 2,86 2,68
Hg 0,8000 0,0116 3,19 |0,9228 00684 3,31 3,25
Zn 0,3779 10,0182 3,41 |0,6489 01282 3,50 3,55
CCNS; cd 0,7999 0,0131 3,04 |08142 0,0887 3,13 3,19
Hg 0,6566 0,0122 682 |08575 00322 7,09 7,00
Zn 0,7367 10,0244 3,43 |08125 02908 3,47 3,44
CCNS: cd 0,9659 10,0179 3,67 |08677 01431 3,72 3,71
Hg 0,8334 0,0041 7,04 |09681 00067 7,73 7,71
Zn 0,9062 0,0157 3,55 |09278 01622 3,61 3,59
CCNS3 cd 09157 0,0186 3,64 |09371 01541 3,71 3,67
Hg 0,9318 0,0065 7,00 |0,9902 00129 7,45 7,46

59



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh

5,0

4,0

Pe3sysiTaTu U gUcKycuja

Zn ® Cd A Hg
Pseudo prvi red kinetike
Pseudo drugi red kinetike

—— Elovich model kinetike

3,54

@
=}
1

N
o
1

Qt (mgig)

m 7Zn e Cd 4 Hg 1.0
D=

m Zn ® Cd A Hg

Pseudo prvi red kinetike 0
——— Pseudo drugi red kinetike
Elovich model kinetike

4,54

2,0

6)

5,0

T
200 4(‘)0 560 BCI!O 1 0‘00 1 2‘00 14‘00
t (min)
m Zn ® Cd A Hg
Pseudo prvi red kinetike
—— Pseudo drugi red kinetike
——— Elovich model kinetike

4,54

Qt (mg/g)
w
T

2,0

P -

/ f ===

A
s

’
48 B
1

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t (min)

m Zn e Cd 4 Hg
Pseudo prvi red kinetike
Pseudo drugi red kinetike
—— Elovich model

T
200

4.5

2,0

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t (min)

T
400

T T T T Pseudo prvi red kinetike
60°| (ml?\?a 1000 1200 1400 Pseudo drugi red kinetike
8 ——— Elovich model

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t (min)

m Zn e Cd 4 Hg
Pseudo prvi red kinetike
Pseudo drugi red kinetike
—— Elovich model kinetike

8 I A
G
o
E
]
i ———
T T T T .)
600 800 1000 1200 1400
t (min)
m Zn e Cd A Hg
Pseudo prvi red kinetike
Pseudo drugi red kinetike
Elovich model kinetike
S
j=2]
E
g

T T T T T T T T
0 200 400 600  BOO 1000 1200 1400
t (min)

Cnuka 23. EkcnepuMeHTa/IHU OJALM KUHETHKe 3a aacopnuujy Zn, Cd u Hg Ha a)
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Ta6esa 13. [lapameTpu KMHETHKe 3a afcopnuujy Zn, Cd u Hg Ha HeMoiMpHKOBAHOM KpHOT ey
(CC), nonupanum kpuoresosuma (CCN1-CCN3) u kogonrpanuM KpuoresoBuma (CCNS1-CCNS3)
flobujeHu moJenuma EnoBux u YHyTapuectuuHe fudy3suje

Moges yHyTapyecTU4He
EnoBux moaen AeT yRyTap

Temku Audysuje
Y30pI.U/I MeTaJIu

R? a, mg/gmin f3, g/mg R? Kdgfi::‘/gz/ 9 mg/g
Zn 0,9034 490,47 3,76 | 0,6334 0,0379 2,68
cc cd 0,8804 108,12 564 | 0,5795 0,0259 1,57
Hg 0,8981 5,49 3,57 |0,6146 0,0455 1,44
Zn 0,9238  20984,94 3,76 | 0,9328 0,0365 3,71
CCN; cd 0,8804  5615,09 564 | 0,5742 0,0245 2,30
Hg 0,8145  1094,08 4,07 | 0,4807 0,0342 2,68
Zn 0,8336 259,81 2,88 | 0,8332 0,0497 3,19
CCN: cd 0,8070 122,44 4,33 | 0,7486 0,0332 2,04
Hg 0,8794 53,38 3,39 |0,7192 0,0432 2,29
Zn 0,9206 18364,35 4,30 | 0,6581 0,0381 3,24
CCN3 cd 0,8303  28149,20 6,30 | 0,5029 0,0208 2,34
Hg 0,8468  1564,28 4,49 | 0,5052 0,0311 2,53
Zn 0,9657  1,51x10¢ 6,22 | 0,8671 0,0218 3,02
CCNS; cd 0,7498 20175,36 562 |0,5211 0,0219 2,59
Hg 0,9082  3590,07 2,08 | 0,6001 0,0574 5,68
Zn 0,7639 7,31x1018 14,97 | 0,5007 0,0080 3,28
CCNS: cd 0,5221 3,34x101 9,67 | 0,1969 0,0112 3,41
Hg 0,9283 2,27 0,95 | 0,5852 0,1241 4,21
Zn 0,5443 2,78x1012 10,28 | 0,7097 0,0052 3,44
CCNS3 cd 0,5776 9,42x1011 9,70 | 0,7466 0,0061 3,53
Hg 0,8127 23,78 1,30 | 0,4072 0,0861 5,06
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Civka 24. EkcnepuMeHTa/IHU IOAALM KMHETHKe 3a agcopnuujy Zn, Cd u Hg Ha a)

HeMoaudukoBaHoM CC, 6) CCN1, B) CCNz,t) CCN3, i) CCNS1,h) CCNS2, e) CCNS3 v nuHeapHO
duTOBarbe MO/IEJIOM YHyTapuYeCTH4He Judy3uje
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4.3.4. ApcoprnuyoHe U30TepMe

ExcniepyMeHTa/IHU TOJALM aACOPILIMOHUX U30TEPMHU Cy aHAJIM3UPAHU IOMONy YeTUpH
Mmogena, Jlenrmup, ®pojuanux, TemkuHn u Cunc. /lo6bujeHHM mNapaMeTpu H30TEPMU CY
NpUKa3aHU y Tabesnama 14 u 15, a rpadpuny ¢putoBamwa Ha cimkama 25 U 26.

JlobujeHe BpeJHOCTU KopesalndoHor koeduiujeHTa R? 3a y3opak CC mokasyjy Ja
ajicopniyja qUHKaA U KaJIMHjyMa IIoKa3syje 100po cjarawe ca CBUM MOJe/NUMa, 0K KaIMUjyM
nokasyje Jo6po cinarawe ca Ppojupnux uszoTepmoM. Koj, cBUX JoNMpaHUX Y30paka,
aJicopnIyjy LHMHKA Hajoosbe omnucyjy JlenrmupoB u Cumnc mozen (R?>0,98), axpcopmniiujy
kagMujyMa @pojHanuxoB moen koJ, CCN1 u CCN2 y3opka, fok koZ CCN3 y3opka BpeJHOCTU R?
Cy HMXKe 3a cBa 4 MoJeJia, ajiu je Hajbo/be ciaaramwe Takohe ca PpojHAJIUXOBUM MOJEIOM
(RZ2>0,73).

BpenHocTu kopesanuoHor kKoedulujeHTa R? 3a afcopniyjy LMHKAa KOJ, CBUX
KOJIOMMPaHUX Y30paKa MoKa3yjy HajboJbe ciaaramwe ca Jlenrmup, @pojuiux u CUIc MozesioM.
JlobujeHe BUCOKe BpeJHOCTH R? moka3yjy [ia ce paBHOTEXKHMU MoJallu A00UjeHH! 3a aJicCOpIUjy
KaZgMujyMa U xvBe Ha CCNS1 y30pKy 00po onucyjy ca cBa 4 mopea, ok kog CCNS2 u CCNS3
N0Ka3yjy Haj6oJbe caaramwe ca JIeHrMupoBUM U OPojHATUXOBUM MOJEJIOM.

Jlobpo ciaramwe y3opaka ca JIeHrMup Mo/ieJiIoM yKa3yje /ia ce Ha IOBPLIUHU a/IcOpOeHTa
dbopMupa MOHOCJIOj U Aa je pacnojesia afcopbaTa Ha NOBPIIMHU XoMoreHa. /lobpo ciarame ca
Cunc MopesoM je yobH4yajeHO 3a BeJMKM Opoj cucTeMa ca afCoOpNLMjOM - 3a Male
KOHIleHTpanuje ce cBoAu Ha PpojHAINX, a 3a BeJIMKe Ha JIeHrMUp U3oTepMmy.

MakcuManHU aJiICOPNIMOHM KanauuTeT aJicopbeHaTa je H3payyHAaT NPUMEHOM
JleHrMUpOBOT MO/les1a. YKOJIMKO ce nopezie BpeJHOCTU Qmaxy, yOUaBa Ce MOPACT aACOPNLHOHOT
KamanuTeTa 3a JloUpaHe U KoJoNHpaHe y3opke ca BehoMm cnenyuduyHOM MOBPLIMHOM, U
BeJIMYMHOM IIOpa y 0JHOCY Ha HeMoJUPUKOBaHU KpuoreJi. Hajsehe BpeHOCTH aicOPILIMOHOT
KalaluTeTa 3a CBe MeTaJle cy Zjo0HjeHe 3a y3opak ca HajpehoM cieniudprUIHOM NOBPIIMHOM U
HajBehoM HOMMHA/IHOM KOHLleHTpauujoM a3ota, CCNS3 y3opak rje cy AobujeHe BpeJHOCTU
Qmax 3a MHK 46,75 mg/g, 3a kagMujyM 295,25 mg/g u xuBy 250,25 mg/g. Kox gonvpaHux
y30paka Haj6o/be aJicOpITUBHEe NeppopMaHce je NOKa3ao y30pak ca CpejHbOM HOMHUHAJIHOM
KOHIleHTpanuyjoM a3ota, CCNz, rae cy Aob6ujeHe BpeJHOCTU (Qmax 32 UUHK 13,47 mg/g, 3a
kagMujyM 82,56 mg/g u 3a xwuBy 123,25 mg/g. BpeAHOoCTH aJCOPNIMOHUX KamaluUTeTa
Jflo6ujeHux CUIIC U30TEPMOM Ce CaXy ca nojanuMma o6vjeHuM JIeHrMUpPOBOM U30TEPMOM U
pacTy ca nopactoM crnenydduryHe MOBPIIMHE U BEJUYMHOM nopa. JJo6ujeHr pe3yaTaTH cy y
cknagy ca BET anaiu3oM U MoOXe Ja Ce 3aK/byud Ja je JoNUpamke a3oTOM OJHOCHO
KOJONMpawme a30TOM WU CyMIIOPOM JAPAacTUYHO NMOOOJbIIANO aJICOPNIUOHE KapaKTEPUCTUKE
yI/beHUYHOT Kpuorea. [lo3auTUBHaA BpeHOCT napaMeTpa B jo6ujeHa u3 TeMKUHOBOT MoJies1a
yKa3yje Ja je aJicOpILMOHU npolec ersorepMaHd. Kaza xuBa y nodeTHoj ¢pasu aacopniuje
3ay3Me aKTHMBHA MeCTa, IOBPIIMHA aJicopbeHaTa 0CTaje XeTeporeHyja 3a a/ICOpNLHjy UHKA
M KagMmujyma 1wto notBpbhyje 1/nf BpegHocT gobujeHa OpojHAJMXOBUM MOJEJOM Koja je
HajOJIKa HYJM KOJ| CBUX y30paka. AJCOPILUjOM LMHKA U >KUBE, MOBPIIMHA aJicOpOeHTa
NoCTaje xeTeporeHuja (onazga 1/nr BpeAHOCT).

Ha ocHoBy mapameTrpa nr Koju ce pob6uja CumcoBoM H30TepMOM, yTBpbhyje ce
XeTeporeHOCT IMOBPIUMHE. YKOJHUKO NrF BPeJHOCT BHIlEe OACTymna of 1, TO je moBpluMHa
XeTeTeporeHyja, a YKOJMUKO je Malba WK OJMcKa 1, MoBpIIMHA je XoMoreHuja. Ha ocHOBY
Jl00MjeHUX pe3yJiTaTa yo4yaBa ce Ja je BpeJHOCT nr Beha oJ jeAMHUILe caMO 3a afCOPILHUjy
[MHKAa Ha HEMOAMQPUKOBAHOM KpHUOreJy U AONHMPAHUM KpHUOreJOBUMa WLITO yKa3syje Jia je
NOBpLIMHA BUllle XeTeporeHa Y /ia je JoOMMHaHTHUja pusucopniuja (PpojHanuxos mozen). Y
CBUM OCTaJIMM CJIy4ajeBUMa BpeJHOCT llapaMeTpa Nrje HWXU 0, 1 LITOo yKa3yje Ha XOMOT€HOCT
NOBPIIMHE U /3 Ce aJ,COPILIUja MOXe ONMUCATH Kao xeMucopniyja (J/leHrMmupoB Mozen).
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Tab6esa 14. [lapameTpu Jlenrmup u PpojHAaUX ajacopniroHe uszotrepme 3a CC, CCN u CCNS
y30pKe

Jlenrmup usorepma ®pojHaaux usotepma
V3opiu Tewmku
MeTalln Qmax b Kr
R? R? 1/nr
mg/g  dm¥mg ((mg/g)(dm¥/mg))/n)

7n 09818 9,30 0,1767 | 0,8735 3,37 0,2454

cc cd 0,8693 51,25 10,2456 | 0,9128 0,92 0,3343
Hg 0,9846 89,58 0,1213 | 0,9898 577 0,3848

7n 0,9996 10,48 0,5699 | 0,7520 516 0,1763

CCN; cd 0,8714 62,51 0,0397 | 0,9148 2,39 0,0988
Hg 0,9947 93,29 0,0471 | 0,9951 4,52 0,5289

7n 09919 13,47 0,4333 | 0,7271 6,12 0,2001

CCN; cd 0,7267 82,56 0,0158 | 0,8279 2,02 0,2045
Hg 0,9960 123,25 0,0472 | 0,9944 4,27 0,5367

7n 0,9897 11,05 0,4897 | 0,5993 5,18 0,1565

CCN3 cd 0,6079 69,52 0,1109 | 0,7388 1,00 0,2592
Hg 0,9425 99,56 0,2010 | 0,9617 7,00 0,3712

7n 0,9913 20,51 0,2692 | 0,9616 4,37 0,3236

CCNS; cd 09719 180,93 10,0235 | 0,9818 5,05 0,2745
Hg 0,9994 124,79 0,0567 | 0,9985 6,15 0,3346

7n 0,8802 22,56 0,2569 | 0,8677 5,87 0,3052

CCNS: cd 0,9257 220,56 0,2028 | 0,9605 4,78 0,3893
Hg 0,9682 181,18 0,0287 | 0,9782 513 0,4955

7n 0,9865 46,75 0,1321 | 0,9842 5,89 0,3683

CCNS3 cd 0,9699 295,25 10,1254 | 0,9799 3,96 0,5004
Hg 0,9561 250,25 0,2054 | 0,9729 5,07 0,5541
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Ta6esa 15. [TapameTpu TemkuH u Curnc usorepme 3a CC, CCN u CCNS y30pke

TemkuH n3otepma Cumnc usorepma
Y3opiu Tewku I 5 an
MeTaslu R2 (1/0) (/mol) R? ma/q K(L/g) Ns

7n 0,9547 2,788 1,827 | 09821 10,195 0,209 1,129

cC cd 0,7810 5,277 0,577 | 0,8691 89,488 1,14x10¢ 0,334
Hg 0,8836 4,977 4,015 | 0,9847 101,55 ¢3g82x10¢ 0,385

7n 0,8647 19,596 1,518 | 0,9997 11,547 1,096 1,561

CCN; cd 0,8995  1,08x10® 0,174 | 0,8722 74,946 1,75x10° 0,069
Hg 09117 1,808 6,052 | 0,9947 65569 (0097 0,591

7n 0,8580 10,629 2,176 | 0,9883 13,709 10477 1,766

CCN; cd 0,7002 110,488 0,496 | 0,7269 99,240 999x107 0,204
Hg 0,9345 1,461 6,350 | 0,9957 113,13 ,0137 0,628

7n 0,6932 36,691 1,285 | 0,9852 9,793 76,872 7,351

CCN3 cd 0,6947 4,552 0,498 | 0,6082 93,327 9 7x107 0,259
Hg 0,8775 8,773 4,060 | 0,9453 103,16 g4x10¢ 0,371

7n 0,9805 7,345 2,343 | 0,9996 16,625 (0484 0,439

CCNS; cd 0,9306 15,884 1,989 | 09738 132,23 (0041 0,286
Hg 0,9521 8,659 3,194 | 0,9994 141,02 00,0042 0,347

7n 0,8616 12,625 2,361 | 09312 24,839 (0169 0,387

CCNS; cd 0,7257 22,171 2,105 | 0,8649 305,03 729x10° 0,033
Hg 0,6951 7,9323 3,367 | 0,8908 281,05 4,81x10° 0,447

7n 0,8453 13,446 2,614 | 09762 61,768 (0020 0,385

CCNS3 cd 0,6829 15,623 2,355 | 0,8345 350,41 2g81x10°% 0,379
Hg 0,6275 41,688 2,499 | 0,7652 351,80 2 14x106 0,355

66



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh

m 7Zn ® Cd A Hg
Temkin izoterma
——— Sips jzoterma

Pe3sysiTaTu U gUcKycuja

m 7Zn ® Cd A Hg
Temkin izoterma
——— Sips izoterma

T b T . T . T 5 T 5 T d T b T M

20 30 40 50 60 70
Ce (mg/l)

m Zn e Cd 4 Hg

Temkin izoterma

—— Sips izoterma

.

20 30 40 50
Ce (ma/l)

Zn ® Cd A Hg
Temkin izoterma
—— Sips izoterma

=

m 7Zn ® Cd A Hg 0 20 40 60 80
Temkin izoterma Ce (mall)
20 —— Sips izoterma
25+
20+
—_ S 15+
o2 =]
g E
E P
) < 104
a
5
0
0 20 40 60 80 100
Ce (mg/l)
m Zn e Cd A Hg
Temkin izoterma
30 ——— Sips izoterma
35
304
25+
S 204
= 20
E
« 4
& 15
10 o
5
0
0 20 40 60 80
Ce (mgl/l)
m Zn ® Cd 4 Hg
Temkin izoterma
30 —— Sips izoterma 40
1 35
Jd 30
25+
] = J
o 20 4
E |
4 o
g 154
____________ ] E
Jd 10 o
r) °
0 T T T T T T o
0 20 40 60 80 100
Ce (mgll)

Csavka 26. AxcopniuoHe n3otepMe 3a agcopnuujy Zn, Cd u Hg

30 40

20
Ce (mg/l)

Ha: a) HeMoaudukoBaHoM CC,

6) CCN1, B) CCNz,t) CCN3, 1) CCNS1, ) CCNSz, €) CCNS3 jo6ujeHe putoBarkeM TeMKHUHOBOT U

Cunc mojena
67



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh Pe3sysiTaTu U gUcKycuja

Pajgu nopehemwa, y Tabesn 16 npukasaHe cy BpeJHOCTH a[COPNIMOHOT KaNalUTeTeTa
3a pas3/iMuuTe yIr/beHWYHe MaTepujaje [JOCTYNHe y JIUTepaTypu. YKOJUKO NOpeAUuMO
MaTepujajie U3 Tabese npuMehyje ce Aa cy BpeIHOCTU a/|[COPIIIMOHUX KaNallMTeTa 3a KUBY
HWXHU O[] a/ICONPLMOHOT KanauuTteTa y3opaka CCN2 u CCNS3 u3 oBe guceprtauuje. Y ciayyajy
ajicopmniyje kagMujyma, y3opak CCNS3 nMa Behe BpeAHOCTH aJICOPMIMOHOr KamalnydTeTa y
OZJHOCY Ha OCTaJsle MaTepujajie NpUKa3aHe y Tabesau. UHTepecaHTHO je Ja Cy aJCOPNLHAOHU
KanaluTeTH 3a YK/Iakbakbe [IUHKA KO/ Ba MaTepHjasia pacTudHo Behu of kananuteta CCNS3
y30paka /IoK Cy Ko/l IpeocTaJsia iBa MaTepujaia Mambu. BaxkHo je uctahu a cy afcopnuuoHu
KalaluTeTH KOoJ, y30paKa M3 OBe JucepTaluje A0OUjeHU aJ[COPNIMOHUM eKCllepUMeHTHMa
Koju cy paheHHU y cMellnd MeTasa, 0K Cy KOJ, MaTepujasia U3 JUTepaType yrjaaBHOM A00UjeH:
eKCIIepUMEeHTHMa Ca jeJHHM MeTaJioM, LITO yTh4Ye Ha CcaMy BpPeJHOCT aJACOPHIMOHOT
KalanuTeTa jep y TOM C/1y4ajy He [IOCTOjU KOMIleTHLIUja u3Mehy mMeTaJa.

Ta6esa 16. [lopehere afcoOpNIIMOHOT KaMaluTeTa JONMUPAHUX U KOJOMMUPAHUX KPUOTEJI0Ba ca
pPa3/IMYUTUM YI/beHUYHUM MaTepHjaJnuMa JOCTYITHUM Y JIUTePATYpPH

AncopbeHT Qmaxmg/g Pedepenie
Zn Cd Hg
[lopo3HM yr/beHUYHU MaTepHjas AOIUPaAH a30TOM / 43,5 / [143]
Yr/beHU4He aepores MUKpocdepe JonupaHe / 282.1 / [144]
a30ToM

A30TOM JlonupaHe yr/beHUYHe HAaHOYeCTULe / 94,2 99,2 [145]

A30TOM fonUpaHe yr/beHUYHE HAaHOYEeCTHIe / 62,0 70,2 [146]

Cymmnopom JIOTIMPAHH yI/beHHIHH KpHOTe.! / 222.4 / [147]

JlobujeH U3 buomace

Yr/beHrW4YHa BJIaKHA AONKpaHa a30TOM 153,5 / / [148]

Kommnosur N, S KOAOTHMPAHOT IOPO3HOT yI/bEHHKA 1257 / / [149]
ca ABOCTPYKO CJI0jeBUTUM XUJPOKCUAHNMA

AKTHUBHMU yI/beHUK 15,0 / / [150]

AKTHUBHM yr/b€HUK U3 OTHAZHE GoMace 20,0 / / [151]

AMdoTepHH MaKpONIOPO3HU KpUOTe / 132-249 / [152]

4.3.5. MexaHM3aM a/icopIlliFje TeIIKHUX MeTaJjla

Y nwpy npeasubama MexaHU3Ma aicOpIIMje TeUIKUX MeTasla, KopultheHa je cpefba
['ubcoBa cnob6ojHa eHeprvja Koja je MNpolielkeHa Ha OCHOBY IMapaMeTapa /J00UjeHuX

Cl)I/ITOBaH:)eM C€KCIIEpPUMEHTaJJIHUX MMoAaTaKa JIeHFMI/IpOBOM HN30T€pMOM Ha OCHOBY je,[[Ha‘{HHe
[153,154] :

AG = —RTIn(K, C°) (25)

rje je AG TubcoBa ciob6oaHa eHepruja aacopnuyje, K. - JIeHrMmupoBa paBHOTeXXHa KOHCTaHTa
(dm3/mol), CO akTUBHOCT BoJie y CTaHAapAHUM ycaoBuMa (55,5 dm3/mol), R yHHBep3asiHa
racHa koHctaHTa, T TeMnepaTypa.

3a aAcopnuujy Ha MOBPLIKMHU HeMoaudukoBaHoT CC y30pKa, NpoliekheHe BPeAHOCTH
['mbcoBe cnob6oiHE eHepryje aAcopIiiije Ha OCHOBY jefiHauMHe 25 usHoce: 33,1 k] /mol, 35,2
kJ/mol, u 34,9 kJ/mol 3a aTomMe IMHKA, KaiIMHUjyMa U KUBE.
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CivyHe BpeJHOCTH ce J00Hjajy ¥ 3a JoNMpaHe U 32 KOJONUpaHe Y30pKe — BPeJHOCTU
['nbcoBe ci060/He eHepruje ajcopnuuje He npesale 36 kJ/mol, He3aBUCHO oA CTpPyKType
NOBpIIMHE U BPCTe ajicopbara.

[IpeMa 0BMM BpeHOCTUMA, UHTEPAKIMja MeTasla ca UCIUTHBAHUM NOBPLIMHAMa ce I10
MexaHU3My kKiacudukyje kao ¢usucopnuuja [107]. Ca gpyre crpane, DFT npopadyyHuMa je
N0Ka3aHO Ja jayhHa Be3e pacTe Ha aJCOPNLHUOHMM MecTHMMa Koja caapxe fgedpekt (N, S
fonaHT). OBakaB pe3yJTaT yka3syje Ja ajcopluyja TeIIKUX MeTajla UMa U JeJMMHUYHO
XeMHjCKHU KapaKTep — XeMHUCOPIIYja, KOjU ce MCIIoJ/baBa Ha NMOBPLUIMHU y30paKa Koje caapxe
nedekre.

4.3.6. CtraTUcTUUYKA aHAJIU3a

Pe3ysTaTh HemapaMeTpHjCKOT x? TecTa 3a MoJeJjie aJiCOPINLUOHE KUHETUKE U
a/ICOPNILIMOHUX U30TEPMHU NIPUKa3aHU cy y Tabesiama 17 u 18. Buiua BpegHOCT napameTpa R? u
HI>Ka BpeJHOCT MapaMeTpa x? ykKa3yjy Ha nAo6po ¢uToBame Tj. A00pO cJiarame
eKClIepMMEeHTa/JHUX TMoJaTaka ca TEeOpPUjCKUM MoJejJuMa M Majly pas3juky usmehy
eKCcriepuMeHTa/lHe U Teopujcke (¢ BpeAHocTH. [lopenehu Jo6ujeHe BpefHOCTH X2 ca
NpPEeTXOAHO U3payyHaTHUM BpeJHOCTUMA R? noTBphyjy ciaramwe ca NpuMewbeHUM MO/JeIuMa U
3amakatbMa Koja Cy NpPeTXO0JHO objalllkbeHa y JAesy aJcopniydoHa KUHeTuka (4.3.3.) u
ajicopnuuoHe usorepme (4.3.4.)

Tabena 17. PesysiTaTy HemapaMeTPHjCKOT x2 TeCcTa 3a IpUMekheHe KUHETUYKe Mo/JieJie

[Iceyzo npBu [Iceyno EsnoBux Mozen

Y3opuyu  Temku meTtanu yHyTap4yecTU4YHe

pen ApPyry pej MoJen nudyauje

Zn 0,065 0,026 0,016 0,835
CcC Cd 0,021 0,009 0,012 0,806
Hg 0,047 0,023 0,025 0,829
Zn 0,075 0,028 0,016 0,833
CCN; Cd 0,026 0,010 0,012 0,803
Hg 0,030 0,009 0,037 0,753
Zn 0,305 0,199 0,065 0,885
CCN: Cd 0,150 0,099 0,034 0,878
Hg 0,162 0,094 0,033 0,978
Zn 0,074 0,037 0,013 0,846
CCN3 Cd 0,028 0,013 0,014 0,766
Hg 0,032 0,012 0,024 0,767
Zn 0,046 0,026 0,002 0,943
CCNS1 Cd 0,022 0,021 0,028 0,775
Hg 0,233 0,081 0,063 0,817
Zn 0,004 0,003 0,004 0,764
CCNS: Cd 0,002 0,007 0,025 0,575
Hg 0,548 0,105 0,237 0,809
Zn 0,002 0,005 0,019 0,870
CCNS3 Cd 0,002 0,005 0,019 0,881
Hg 0,135 0,019 0,371 0,711
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TabGesa 18. Pe3ysTaTu HemapaMeTpPHjCKOT y? TecTa 3a NMpUMeHeHe Mo/iesie aJICOPIIIMOHUX
MU30TEPMHU

V3opiu TewKu MeTau Jleurmup  ®pojupaux  TeMKHH Cumnc
MoJel Mozl Moz el Mozl

7n 0,136 0,945 0,337 0,133

cC cd 0,159 0,102 0,257 0,154
Hg 0,967 0,640 7,294 0,960

7n 0,003 2,230 1,217 0,002

CCN; cd 0,026 0,017 0,020 0,026
Hg 0,488 0,456 8,055 0,486

7n 0,149 5,030 2,612 0,216

CCN: cd 0,494 0,329 0,542 0,493
Hg 0,359 0,495 5,810 0,378

7n 0,074 2,913 2,230 0,471

CCN3 cd 0,192 0,127 0,149 0,191
Hg 4,668 3,107 9,940 4,661

7n 1,16 5129 2,605 0,590

CCNS; cd 3,175 2,129 7,847 2,962
Hg 0,079 0,207 6,737 0,092
7n 4,582 5,062 21,443 10,661
CCNS: cd 4,019 2,676 40,025 19,715
Hg 3,819 2,621 50,323 18,022

7n 0,699 0,818 24,112 3,711
CCNS;3 cd 2,206 1,465 46,175 22,762
Hg 5,786 3,846 57,684 36,383
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4.4. Apcopnuuja papmaneyTUka
4.4.1. HWcnutrBame 3aBUCHOCTHU aacopnuuje ol pH BpegHocTu

[louetna pH BpeaHocT pacTBopa je jeJaH OJf HAjBaXHHUjUX IapaMeTapa 3a
ONTUMHU3ALHYjy aJCOPHNLUOHOT MpoLeca U HEeroB yTHULA] 3aBUCH O0J, TUNA YTr/bEHUYHOT
ajzcopbeHTa U nu/baHor ¢papmaneytuka [67, 155]. 3a TyMmauewme U pa3dymMeBame pe3yJsTaTa
3aBUCHOCTHM ajcopnuuje on pH BpegHocTH, 6uTaH mapametap je pKa BpeaHoCT aHaiuTa
(Tabena 5). JiutepatypHe pKa BpeiHOCTH 3a UcIUTHUBaHe papMaleyTUKe cy peaoM 4,14; 3,41;
1 3,99 3a HanpoKceH, iua3enam 1 AukaodpeHak, pegom [103]. 360r u3yseTHO cjiabe KHUCeJT0CTH
aMHU/IHOT MPOTOHA, jaKO je TellKO eKCllepruMeHTalHO oApeauTy pKa kapbamasenuHa Te U3 Tor
pasJiora BpeIHOCT HHUje IpUKa3aHa. ¥ pacTBopy uuja je pH BpegHoct Huxka of, pKa (pH<pKa)
HaNpOKCEeH U AUKJI0(eHaK, C 003UpPOM Jia Cy KUCeJMHE, IPUCYTHE Cy y HEYTPaJTHOM OOJIHKY,
Jinazenam, Kao 6a3a je N03UTUBHO HaeseKTpucaH. Ca Apyre cTpaHe YKoJIUKO je pH BpegHOCT
pactBopa Buia of, pKa Bpeanoctu (pH>pKa), fuasenam je HeyTpasaH, 0K Cy HallpOKCEH U
JUKI0pEeHaK HEeraTUBHO HaeJeKTPUCAaHU OJJHOCHO NPUCYTHU Yy aHjOHCKOM OOJIHKY.
Kap6amasenuH je y 11es10j ucnutuBaHoj pH o6s1actu (2-12) HeyTpasiaH. pH BpeiHOCT pacTBOpa
Takohe yTu4e U Ha HaeJeKTpUCake NMOBPIIUHE a/ICOPOEHTa, U Y Be3U je ca TauKOM HYJTOT
HaesiekTpucawa (pHpz) Ha cinenehu HauuH: y pactBopy rhe je pH=pHp: moBpuinHa
ajicopbeHTa je HeyTpasiHa. Y pacTBopy rae je pH>pHpzc moBpiirHa aficopbeHTa je HeraTUBHO
HaJleKTpHcaHa, PyHKLIMOHAJHe TPylle Ha NOBPIIMHU Cy AelNPOTOHOBaHe U paBOpU30BaHa je
ajicopniyja KaTjoOHCKHUX BpcTa. Y ciayyajy kajga je pH pacTBopa Mamwa 0 Tauke HYJITOT
HaesnekTpucawwa (pH<pHpz), mnoBpumMHa ajacopbeHTa je NO3UTUBHO HaeJIeKTPUCaHa,
dyHKIMOHA/NHE Tpyne NPUCyTHE Ha MOBPIIMHU Cy NPOTOHOBaHe M ¢daBOpU30BaHa je
ajicopniyja aHjoHCKMX Bpcrta [67]. Ha caunu 27 mnpukasaH je rpadukKk 3aBUCHOCTH
edpukacHocTu afcopnumje on pH BpeAHOCTH 3a JoNIMpaHe U KOJJ0NMpaHe y30pKe. Y UCIUTaHOM
pH omncery (2-12), epukacHoCT HeMOJUPUKOBAHOT YI/bEHUYHOT KpHOresa 3a afCopIIujy
KapbaMa3senuHa 4 JuasenaMa Bapupa y omncery of 50-75% (cauka 27a) v nokasyje HajBehy
epukacHoct agcopnuuje Ha pH BpegHoctu 2 (75%) u 8 (oxko 70%). EduxacHocT
HeMOM(PUKOBAHOT KpUoresa 3a aJ,COpILHMjy HallpoKceHa U Auk/IodeHaka je Hajseha Ha pH
BpeHoCcTU 2 (90%) u onaja ca noBehaweM pH BpeaHocTu. Ha ocHOBy 106HjeHUX pe3y/iTaTa
ontyvMasHa pH BpenHocCT koja je ofjabpaHa 3a aZCcoOpIIyjy aHaJu3a Ha HeMOAU(PUKOBAHOM
KpuoreJy je 4. Y3umajyhu y 063up KuceJIMHCKe KOHCTaHTe ¢papMaleyTruka U pHpzc BpeAHOCTH,
Ha onTuMasnHoj pH=4, moBpuMHa aJicopOeHTa je MO3UTHUBHO HaeJleKTpUcaHa [J0OK Cy
Kapb6aMasenuH Y Jua3enaM NPUCYTHU Yy HEYTPAJHOM O00JIMKY, HAIPOKCEH U JUKJI0(EHAK Cy
BehHMHCKM HeyTpasiIHU a MalbUM [leJIOM HEraTUBHO HaeJIeKTpPUCaHU 360T 4yera je aZcophiuja
NOBOJbHA.

Ha caunu 276-27r npukasaHe cy KpuBe pH 3aBHCHOCTH AONHUPAHUX YI/bEHUYHHUX
kpuoresoBa. Hajseha epukacHocT apcopnuyje 3a cBe papMaleyTUke JoOUjeHa je 3a Y30pakK
CCN31, 05, 70-90% y pH oncery 2-4; 3a CCN: Hajseha edpukacHocT Beha oz 90% y pH oncery 4-
6; u 3a CCN3 HajBeha go6ujeHa ebpukacHocT o 75-90 % y pH oncery 2-4. Ctora, usabpaHa
onTtuMasiHa pH BpeZgHOCT 3a azcopnuujy Ha gonvpaHe y3opke je: pH 3-4 3a y3opak CCN: u
CCN3; u pH 4-6 3a y3opak CCN2. Ha npumMeweHoM pH omncery 3-4, noBpuivHa aZicopbeHara je
NO3UTHUBHO HaeJeKTpUCaHa, KapbaMa3elnuH, HAaNpPOKCEH U JUKJIOPEeHAK Cy MNPUCYTHU Y
HeyTpasIHOM O6JIMKY 0K je Aua3enaM JeJUMHUYHO NPUCYTaH U Y HEYTPaJHOM U Y KaTjOHCKOM
o6suky. Ha pH omncery 4-6, noBpuirHa afcop6eHTa je Takohe MO3UTUBHO HaeJIEKTPHUCAH3,
Kapb6aMa3elnuH M JHa3enaM HeyTpaJHU JOK Cy HANpOKCeH U JAUKI0PeHaK HeraTUBHO
HaeJleKTpUcaHu. 3 HaBeleHUX pa3J/iora afcopniyja Ha ogabpaHoM pH je Takohe noBoJsbHa.
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Ha ciunu 27 n-27e nprkasaHa je 3aBucHOCT o, pH 3a kogonupane kpuoresiose. Kao y
C/y4ajy AONMPaHUX y30paka epUKacHOCT afcopnnyje ¢papmaneyTrka pactey pH oncery 2-4 u
Tako ¢aBopusyjyhu ajcopmnuujy Ha NO3UTUBHO HaeJeKTPUCAHMM MOBpPIIMHAMa y3opaka
CCNS1 n CCNS2. Ha pH oncery 2-4 noBpuinHa aZicopb6eHaTa je MO3UTUBHO HaeJIeKTPUCaHa,
Kap6aMasenuH, HAaPOKCeH U AWKJIodeHaK HeyTpasHU 360r Yera je afcopiuja noBosbHa. Ca
Jipyre cTpaHe, y3opak CCNS3 nokasyje HajBehy epukacHOCT azcopnumje y omncery 6-8 koja je
6113y pHpz, 0JHOCHO HeyTpa/iHe NOBPILUHE, IZe je aJfcoplluja noBo/bHa. Ha HaBepeHoj pH
BpeJJHOCTH, KapbaMa3eNnuH U [ijhazenaM Cy IpUCyTHHU Y HeyTPaJIHOM 00JIUKY J0K Cy HallpOKCeH
U JuKiodeHaK HeraTUBHO HaeJIeKTpHCaHHM, 300T yera je ajcopnnyja Ha ofabpaHom pH
NOBOJbHA.
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Cnvka 27. 3aBUCHOCT aAcopniuje dpapmaleyTrHka o noyeTHe pH BpegHOCTH pacTBopa 3a a)
HeMmoaupukoBaH CC 6) CCNy, B) CCN2, r) CCN3, ) CCNS1, h) CCNSz, e) CCNS3
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4.4.2. VcnuTvBame KMHETHKE afCOpILivje

KuneTuka apcopnuyje je vcnMTaHa KopullheweM YeTUPU TEOPUjCKa MoJeia: TICey 0
NpBU peJi, ncey/o Apyru pef, EjoBux Mozes, u MoJies1 yHyTapuecTudHe gudy3uje. Ha ciunm
28 cy mnpuHKasaHM pe3yJTaTH cJarawkba eKCllepUMMeHTaJHUX I[oJlaTaka aJcopruuje
dapmaleyTHKa ca rcey/io IpBUM U [ICEY/I0 APyTMM peJioM KHHETHUKE 3a CBE UCIIUTaHe Y30pKe.
OHO WITO ce MOXe 3aMa3uTH, 32 CBe y30pKe y MPBOM caTy ajJcopnijyje, npuMehyje ce Harso
noBehamwe a/icCOpNIMOHMX KaMalUTeTa, 3aTUM aJicCOpMIMja ycrnopaBa cBe A0 24 h kaja ce
NOCTHXKE PAaBHOTEXKHO CTame. PeslaTUBHO y:Ke BpeMe Koje je IoTpe6bHOo /a 61 ce YCIIOCTaBUJIO0
PaBHOTEKHO CTabe je 300T oTexxaHe AUdy3Uje Kpo3 NOPO3HE MATpUlle peJJaTUBHO BEJIUKUX
MoJieKyJla ¢papMalleyTHKa, 0 aKTUBHOT MeCTa Be3MBama Ha MOBPIIMHU ajcopbeHTa [67]. Y
Tabesnu 19 npukasaHu Cy JO0OHjeHU KUHETUYKU IapaMeTpHU 3a Icey/i0 IPBU U NCeyA0 APYTU
pen ajcopmniidje. U3padyyHaTe BUCOKe BpeHOCTH KopesanuoHor koeduuujeHTa (R?>0,99) 3a
CBe Y30pKe, MOXe Ce 3aK/by4YUTH Jia aCOPNLHjy papMaleyTUKa Ha AONMpPaHe U KOJONUpaHe
y30pake Haj6o/be objallibaBa NCEYA0 Jpyry pes KuHeTHUKe. Takobhe, 106po ciarawe usMehy
Q€caic VI qeexp NOTBPhHyje HajboJbe claramwe eKCepuMeHTaJTHUX BPeJHOCTHU ca Mcey[o0 JApyruM
pefoM kuHeTHKe. Takobhe, U3 f0OMjeHUX MapaMeTapa Ce MOXe NMPUMETUTH Ja KOHCTAHTa
Op3vHe ICceyAo APYror pejia MMa HWXKe BPEJHOCTH 3a aJCopIluvjy Ha JONUPAHUM U
KOJIOMPAaHUM y30pLuMMa y nopehewy ca HEMOJUPHUKOBAHUM KPHUOTeJOM, OCUM Y Cay4ajy
aJicopnuuje kapbamasenuHa v AukaopeHaka Ha y3opky CCN: (Tabesna 19). OBa nojaBa ciopuje
ajicopniyje Ha JAONMPAaHUM W KOJONHWPAaHUM y30plLMMa je HeouyeKMBaHa uMMajyhu y BUAY
BUCOKY crieniupU4Hy NOBPIIUHY U Behy BesimurHy nopa CCN: y3opka. Takohe, nako jonupaHu
Y KOJIOMIMPaHU y30pIiM T0Ka3yjy BUCOKe BPeJHOCTH a[,COPNIMOHUX KanaluTeTa y 0JHOCY Ha
HeMOJUQUKOBAaH Kpuoresa, OoHU ce He noBehaBajy mnponopuuoHasHo ca noBehaweMm
cnenuduyHe noBpiirHe. Hajseha BpefHOCT KOHCTaHTe Gp3UHe k2 je f0OUjeHa 3a ajCOPILHUjy
nuknopeHaka Ha CC, CCN3 u CCNS: y3opke, ¥ 3a aJCcOpIIMjy Kapbama3enuHa cjiaeaehum
penociaenom CCNi, CCNz CCNS2 n CCNS3, 1TO 3Hauu Jja ce OBY aHAJMUTHU NPBU afcopOyjy Ha
NOBPIIMHY aZicopbeHTa. KoHcTaHTa 6p3vHe 3a aZicopiyjy fiua3enaMa MMa HajHUKY BpeJHOCT
IITO 3HA4M Jia ce Jra3enaM NnocjaeAmU afcopoyje.
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Ta6esna 19. [lapameTpu KUHETHKe 3a aAconpuujy papmaneyTuka Ha HeMoAu(PUKOBAHOM
kpuoreny (CC), ponupaHuMm kpuorenoBuMa (CCNi-CCN3) U KoAONMMPaHUM KpUOTreJO0BUMa
(CCNS1-CCNSs3) nobujenu MoieiMMa ncey/io NpBoOT pejia v Icey/io Apyror peia KHHETHKE

[Iceymo npBu pep, [Iceymo npyru pep Qe
Y3opuu ®PapmaneyTtunu ki, Ge u3p, ky,gmg  qecalc, eKcn,
R min'!  mg/g R min! mg/g mg/g
CBZ 0,9684 0,0056 10,54 |0,9987 0,00104 14,16 13,56
NPR 0,9777 0,0072 17,66 |0,9996 0,00110 24,81 24,11
¢ DZP 0,9521 0,0056 17,63 |0,9953 0,00051 23,04 21,75
DKF 0,9569 0,0083 1590 |0,9995 000111 21,74 21,12
CBZ 0,9321 0,0047 11,20 | 0,9980 0,00096 16,50 15,90
NPR 0,9004 0,0057 17,30 | 0,9994 0,00084 2899 28,27
Cen: DzZP 0,9540 0,0046 18,62 |0,9980 0,00054 26,52 25,40
DKF 0,8395 0,0053 14,76 |0,9989 0,00094 2584 25,23
CBZ 0,9337 0,0073 6,89 |0,9998 0,00295 13,16 12,93
CCN» NPR 0,9759 0,0054 15,58 |0,9988 0,00091 26,32 25,68
DZP 0,8332 0,0073 9,81 |0,9997 000208 1961 19,62
DKF 0,9696 0,0046 15,01 |0,9976 0,00077 24,45 23,69
CBZ 0,7598 0,0033 9,30 |0,9960 0,00100 1562 15,11
CCNs NPR 0,8448 0,0054 12,76 |0,9992 0,00125 2597 2551
DZP 0,7708 0,0031 14,29 |0,9949 0,00062 24,15 23,35
DKF 0,7280 0,0045 10,19 |0,9986 0,00137 2257 22,17
CBZ 0,9534 10,0038 10,98 |0,9953 0,00085 17,06 16,43
NPR 0,8752 0,0030 19,08 |0,9912 0,00041 30,03 2879
CeNS: DZP 0,9590 0,0036 8,11 |0,9943 0,00048 27,86 26,68
DKF 0,8076 0,0029 16,45 |0,9989 0,00046 26,60 2547
CBZ 0,9355 10,0065 10,40 |0,9998 0,00159 17,18 16,79
NPR 0,6575 10,0040 12,41 |09987 0,00107 2833 27,88
CONS: DZP 09124 10,0063 17,14 |0,9998 0,00088 27,17 26,42
DKF 0,6474 0,0041 994 |09991 0,00143 2558 25,21
CBZ 0,9852 0,0053 11,27 | 09986 0,00108 16,26 15,71
NPR 09716 10,0044 18,23 |0,9972 0,00060 29,24 28,27
CENSs DZP 09611 10,0049 17,76 |0,9989 0,00063 2564 24,70
DKF 0,9443 10,0048 15,81 |0,9978 0,00078 26,32 25,59
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Cavka 28. EkcneprMeHTaIHY oAalu oZipehuBama KMHETHKe aJicopnuyje dpapMaleyTUKa Ha
a) HeMmoaudukoBaHoM CC, 6) CCN1, B) CCNz, t) CCN3, 1) CCNS1,1H) CCNS2, €) CCNS3 duToBaHU
IICeY/10 IPBUM U IICEYZ0 APYTUM MOJeJIOM aficopIyje
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[lapameTpu KMHeTHKe 3a EjJloBUX U MoZies1 yHyTapyecTU4YHe Audy3uje NpUKa3aHU Cy Y
Tabesu 20, a rpadunu putoBama Ha caukama 29 u 30. [lobujeHe HUKe RZ BpeTHOCTH 3a CBe
y30pKe, Koje ce Hasnase y oncery 0,5321-0,8436 3a Mozes yHyTapyecTUuHe Audy3uje yKasyjy
Ha TO /la 0Baj MO/ieJl He ONKCyje AJOBOJbHO 100po afcopnuujy ¢apmaneyTrka. To Takohe 3Hauu
Jla MaKo YHyTapyeCcTU4YHa Judy3uja He MOKe yTULATH Ha aJcopnuujy dapmaleyTHka,
croJballilbM TpaHchep Mace MOXKe UMaTHU BaXKHY yJIOTY y npoliecy agcopnuuje [67, 142] . Ha
cainy 32 cy npukasaHu rpadulu JiMHeapHe 3aBUCHOCTH J00WjeHUu QUTOBambeM MoJjesia
yHyTapuecTu4iHe Audysuje. Ca rpaduka ce MoxKe yOUUTH Jla HUjeHA IMHUja GUTOBaKa OBUM
MO/JIeJIOM He IpoJia3y Kpo3 HyJly IITO yKa3dyje Ja yHyTapuyeCTUYHU MO/Je HUje jeIMHU KOpaK
KOjU KOHTpOJIMLIe OP3KHY a/ICOPIIHje , TOCTOjU U TPAaHUYHU C/10j OTHOpa u3Mehy aficopbeHTa
v ajicopbata [67].

BpenHoctu kopesianimoHor KoeduijeHTa 3a EJioBUX Moies Hasase cy y oncery 0,8212-
0,9809 To ykasyje Ha 10OPO c/aramwe ca 0BUM MO/IeJIOM ajlk HUKe OJ1 TICEYA0 Ipyror Mo/jieia.
[ToueTHa 6p3uHa aJicopiiiyje a, ce U3pauyyHaBa NoMohy OBOT Mo/ieJia U KOPUCTH Ce 3a MPOLeHy
O6p3uHe ajcopnuyje. Bucoka BpeJHOCT o 3a JjoNMpaHe U KoAoNUpaHe y30pKe y nopehewy ca
HeMOJUPUKOBAaHUM KpHOTesJOM yKa3syjy /ia je afcopliuja Opa 3a JonUupaHe U KOJONMUpaHe
y3o0pke [67].
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Ta6esna 20. [MapameTpu KUHETHKe 3a ajcopniujy ¢apmanyThka Ha HeMOJUPUKOBAHOM
kpuoreny (CC), nonupaHuM kKpuorenoBuMa (CCN:i-CCN3) 1 KOAONMPAaHUM KpUOTeJIOBUMA
(CCNS1-CCNS3) pobujenu mozennma EsoBux u yHyTapdyecTuuHe audysuje

Moaen yHyTapuecTU4YHe
EjioBux Mogen AcT yHyTap

audysuje
Y3opuu ®PapmaneyTuiuy
2 a, mg/g 2 Kai, mg/g C

R min ~ P9/m9| R min/2 mg/g
CBZ 0,8658 0,352 0,345 | 0,7299 0,421 1,731
cc NPR 0,9524 1,327 0,223 | 0,7217 0,681 5,461
DZP 0,7301 0,255 0,156 |0,6124 0,756 0,546
DKF 0,9048 1,057 0,245 | 0,6846 0,605 4,657
CBZ 0,9538 0,602 0,324 | 0,7294 0,497 2,281
NPR 0,9267 1,582 0,184 | 0,6431 0,835 5,978

CCN1
DZP 0,9788 0,885 0,204 | 0,7723 0,795 3,397
DKF 0,9201 1,597 0,215 | 0,6391 0,719 5,791
CBZ 0,8121 2,694 0,534 | 0,5919 0,271 5,344
NPR 0,9297 5,854 0,299 | 0,7791 0,529 9,892

CCN;
DZP 0,7335 2,691 0,321 | 0,5312 0,442 7,381
DKF 0,9244 4,114 0,326 | 0,8254 0,508 8,132
CBZ 0,9678 0,864 0,394 | 0,7556 0,417 3,136
NPR 0,9501 6,476 0,284 | 0,6591 0,525 10,581

CCN3
DZP 0,9042 1,727 0,284 | 0,7771 0,579 5,805
DKF 0,9297 7,167 0,345 | 0,6481 0,435 9,851
CBZ 0,9591 1,519 0,433 | 0,8181 0,402 4,217
NPR 0,9281 2,427 0,257 | 0,8105 0,701 6,701

CCNS;
DZP 0,9605 2,262 0,269 | 0,8444 0,655 6,455
DKF 0,9081 2,112 0,286 | 0,7861 0,625 5,871
CBZ 0,9409 1,062 0,315 | 0,6458 0,481 3,397
NPR 0,9235 7,013 0,261 | 0,6341 0,574 11,42

CCNS>

DZP 0,9345 1,123 0,181 | 0,6552 0,836 4,44

DKF 0,8925 10,529 0,307 | 0,5782 0,473 11,71
CBZ 0,9801 0,981 0,380 | 0,7897 0,427 3,573
NPR 0,9775 4,113 0,266 | 0,8463 0,630 9,056

CCNS3
DZP 0,9809 1,112 0,22 | 0,7883 0,722 4,477
DKF 0,9497 4,585 0,295 | 0,7988 0,550 8,986
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Cavka 29. EkcnepruMeHTa/IHY oJaLu oZipehuBawa KMHETHKe aJicopilyje papmMaleyTUKa Ha
a) HeMmoaudukoBaHoM CC, 6) CCN1, B) CCNz, t) CCN3, i) CCNS1,H) CCNS2, €) CCNS3 1
HeJIMHeapHO ¢puToBame EnoBHUX Mozes1oM
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Csvka 30. EkcrieprMeHTa/IHU Moganu oipehBaba KUHETHUKE aficopiiuje dpapMaleyTHKa Ha
a) HemoaudukoBaHoM CC, 6) CCN1, B) CCNz, t) CCN3, i) CCNS1,H) CCNS2,e) CCNS3 1 iiHeapHO
duTOBabE MOIESIOM YHYTapuecTH4YHe Audy3uje
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4.4.3. ApcopnuyoHe U3oTepMe

[Ipema pesysiTaTuMa aacopnidoHe KMHeTHKe y3opuu CCNz u CCNS3 uMajy Hajbosbe
BpeIHOCTU MapaMeTapa ajcoplidje CTora Cy OHU Yy3eTH 3a MCIUTHUBAMKE aJICOPNIHUOHUX
nzotepMu. [lomohy Mozena Moxe ce npeZiBUJeTH UHTEPAKTUBHO MOHAllawke aZiIcOpOEHT -
ajicop6at. M3pauyHatu napameTpu usotepmH, Jlenrmupa, ®pojuanuxa, TemkuH u Cumc-a
NpUKas3aHU cy y Tabesama 21 u 22. 'paduu puToBama cy npruKasaHu Ha cimkaMma 31 u 32. Ha
OCHOBY BpPeJJHOCTU KopeJslaLlMOHOT KoebunujeHTa R?, aacopniuuja kapbamMasenrHa Ha CBUM
y30plKMa MoKasyje A006po cjaaramwe ca CBUM MojiesiuMa ocuM CCNS3 y3opka r/ie je RZ BpeJHOCT
3a JleHrMUpoBY U30TepMy HellTO HUXKU (R?=0,8896). HanpokceH kKoJ, CBUX y30paka IoKa3yje
Hajbosbe cnaramwe ca JleHrmup nusortepmom. Agcopnuuja fuaszenama Ha CC v CCNS3 nokasyje
Hajoosbe ciarame ca JlenrMmup u TeMkuH usotepmoM Aok CCN: nokasyje 60/be ciarame ca
®pojuanux usorepmoM. Axcopnuuja aukiaodpeHaka Ha CCN; noka3syje HajboJsbe ciaarawme ca
@®pojugnux usorepmom. [IpuMeHoMm JleHrMuUpoBOr MoJesia M3padyyHaTe Cy BpPeHOCTHU
MaKCHMaJIHOT ajcopnuuoHor kamanuretra (Qmax). Y nopehbemy ca HeMoaudpUKOBaHUM
KpuoresoM, Hajeehe Qmax Bpe/THOCTH, 3a CBe UcMTaHe papmalieyThKe JobujeHe cy 3a CCNz u
CCNS3 y3opke ocuM 3a AUKJI0PeHaK re je BpeAHOCT Qmax Beha 3a CC (266,28 mg/g) y ogHOCy
Ha Qmax CCN2 (168,92 mg/g) ¥ Qmax CCNS3 (237,92 mg/g). lobujeHu pe3yJTaTH Cy y CKJIaAy ca
BET ananu3oM rje je cnenuduyHa noBpurHa CCNS3 y3opka 3HadajHo Beha y ogHocy Ha CC
y3opak. Kaga guksnodenak Ha noBpuinHu CC v CCN2 y3opka U AuasenaM Ha noBpinHUA CCNS3
y30pKa, y No4eTHO] ¢pa3u afcopliyje 3ay3My akTUBHA MeCTa, NOBPLIMHA a[,cOpOeHTa NoCTaje
xXeTeporeHuja 3a aicOPMNLUjy OCTAIUX MOJIeKy/ia U3 aJicopbaTa uITo je noTBpheHo BpegHoIIhy
1/nr. lobpo ciaramwe CBUX y3opaka ca CuIC M30TepMOM yKa3syje Ja Cy aKTMBHAa MecTa Ha
NOBPIIMHM XOMOreHa. TeMKHMHOBA M30TepMa objallilkbaBa HWHTepaKLHjy aAcopbeHTa U
ajicopbaTa Ha OCHOBY MpPETIOCTaBKe Jla eHepruja a/icopinijdje HUje KOHCTaHTHA U Ja omnaja
KajJla fohe 10 uHTepakiuje aficopbeHT — afcopbaT. Hucka BpegHoCT B ykasyje Aa je peakijdja
aJicopIiiyje er3oTepMHa U Ha 110jaBy GpU3MCOpIILHjeE.

Tab6ena 21. [lapameTpu Jlenrmup u @pojuanux uzotrepme 3a CC, CCNz, u CCNS3 y3opke

JlenrmMup nsorepma ®pojHaINX U30TEpMa
Y3opuu ®PapmaneyTunu . Omax b . (mK; | L
me/g dmi/me (am/mg)) )

CBZ 09758 59,75 09325 | 0,9776 26,44 0,2567

NPR 0,9860 114,37 1,0857 |0,9014 49,28 0,3063

¢ DZP 0,9874 104,34 0,3254 | 0,9446 30,73 0,2700
DKF 0,9860 266,28 0,1409 | 0,9627 40,68 0,4672

CBZ 0,9910 91,28 0,2418 | 0,9648 20,64 0,3218

NPR 09612 120,49 0,2327 |0,9492 25,64 0,3176

CON DZP 09031 152,96 0,1344 | 0,9297 19,98 0,3698
DKF 0,8925 168,92 0,1007 | 0,9150 20,68 0,4134

CBZ 0,8896 152,97 0,5467 | 0,9203 50,43 0,1887

NPR 0,9925 488,06 0,1136 | 0,9842 49,55 0,2418

CENSs Dzp 09601 153,22 0,6139 | 0,9345 55,55 0,2919
DKF 0,9390 237,29 10,2726 | 0,9198 49,28 0,2515
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Cnuka 31. AncopnijioHe U30TepMe CBUX UCIMTUBaHUX papMalleyTHKa 3a y30pkKe a) CC,
6) CCNz, B) CCNS3 dutoBaHe JleHrmupoBoM U P pojHAINXOBOM U30TEPMOM
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Ta6esa 22. [lapameTpu TemkuH u Curnc usorepme 3a CC, CCN2, u CCNS3 y3opke

TeMKUH U30TEepMa Curic u3orepma
Y3opuu  AHanutu 1 B
B w9 gmey| ¥ amele K n

CBZ 0,9881 24,702 9,343 | 0,9975 75,792 0,046 0,352

NPR 0,9781 8,322 23,329 | 09794 122,601 0,599 0,956

¢ DzZpP 09723 10,754 12,918 | 0,9635 95,442 0,073 0,421
DKF 0,9192 2,715 38,921 | 09630 244,443 0,069 0,732

CBZ 0,9850 5,292 11,970 | 0,9936 78,142 0,052 0,506

CCNo NPR 09518 4,665 14,716 | 0,9586 87,652 0,042 0,449
DZP 0,9235 2,604 15,189 | 0,9014 106,251 0,018 0,436

DKF 0,8474 2,051 20,078 | 0,9015 137,956 0,029 0,604

CBZ 09371 328,39 10,048 | 0,8804 1071,06 9,28x10% 0,189

CCNS3 NPR 09677 46,024 14,523 | 0,9901 169,817 0,007 0,253
Dzp 09811 11,806 23,957 | 09538 141,668 0,272 0,584

DKF 08684 35,035 16,018 | 0,8797 2211,25 2,69x107 0,251

m CBZ @ NPR A DZP w DKF m CBZ @ NPR A DZP w DKF
Temkin model izoterme Temkin model izoterme
—— Sips model izoterme
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Cnuka 32. AacoprnipoHe U30TepMe CBUX UCIUTUBAHUX papMalieyTHhKa 3a y3opke a) CC,
6) CCNz, B) CCNS3 putoBaHe TeMkuH 1 CUIIC U30TEPMOM
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Y Tabenu 23 npukasaHe Cy BpeJHOCTH aJCOPNIMOHUX KamalUTeTa 3a YKJakbakbe
dapmaleyTHKa 3a MaTepujasie JOCTYIIHUM y 1uTepatypH. [Ipumehyje ce na CCNS3 y3opak umMa
Behe BpejHOCTM 3a aJicOpNIMjy HalpoKCceHAa U JUKJOPeHakKa y OJHOCy Ha HaBeJleHe
MaTepujajie. Y cay4ajy KapbamasenvHa M JAuasenamMa, NojeiMHU MaTepujanu uMajy Behy
BPeJHOCT aJCOPNLMOHOr Kanapurera y ofHocy Ha CCNS:3 y3opak. YKOJHMKO ce mnopeje
a/ICOPILMOHY KaNallUTeTH 3a YKJamamwe KapbamasenuHa yo4yasa ce fa CCN2 nokasyje 6o/be
aJicOpITUBHe NepdopMaHce Yy OJHOCY Ha Yr/beHHUYHEe HaHOYeCTHUIle M MOjeIMHUX y30pakKa
BUILECJ0jHUX YI/b€HUYHUX HAaHOLeBU. AfcopnuuoHy KananuteT CCNz y30pKa 3a YKIamame
JuKgodeHaka je Behu oz BehuHe MaTepujaia npyuKasaHUx y Tabesnu 23. BaxxHo je HanoMeHyTH
Jla Cy, Kao W y cJy4dajy aZicopniyje TellKHUX MeTasa, a[COPNLHUOHN eKCIepUMeHTH paheHu y
pacTBopy cMellle papMaleyTHKa, Te ja Ce y TOM CJ1y4ajy MOpa UMaTH Yy BUAY [ia Ha BPeJHOCT
a/ICOPILMOHOT KalalnuTeTa yTu4e U KoMIeTulMja u3Melhy aHauTa.

Ta6esa 23. [lopehere aJcCOPNIIMOHOT KaMaluTeTa JONMUPAHUX U KOJOMMMPAHUX KPUOTEJI0Ba ca
pPa3/IMYUTUM YT/beHUYHUM MaTepHjaJuMa AOCTYITHUM Y JIUTEPATYPHU

Qmaxmg/g

AncopbeHT Pedepenie
CBZ NPR DZP DKF
Yr/beHU4HHU Kcepore / / / 126,4 [156]
Yr/beHU4YHU KceporeJ / / / 80,0 [157]
XU poKCUI-MOAMPUKOBAHU
UPKOHHjYM /TIOPO3HHU YI/bEHUK 186,21 / / / [158]
HAaHOKOMIIO3UT
MarHeTHe yr/b€eHUUHEe HaHO4YEeCTHUIEe 65,0 / / / [159]
Me3omnopo3Hu aKTUBHHU 224,6 / / / [160]
yIJ/b€HUK/yT/beHUYHEe HaHOLeBU
158-
[Iopo3HU aKTUBHU yI/bEHUK U3 GOMace / 176 / / [161]
[lopo3HUM aKTUBHM yI/bEHUK U3 OUOMace / 167 / [162]
XuTo3aHOM MOdHKOBaHa OTHaJHA rymMma / 2,3 / 17,7 [163]
Me30n0opo3HU yI/beHUK / 286.0 / / [164]
[Topo3HH aKTUBHU yT/beHHK OPEKIOM / / / 5.4 [165]
0/l cEMeHa Kajcuje
Me30n0po3HU Yr/beHUK / / / 411,8 [166]
[lopo3HU aKTUBHU yT/bEHUK / / 287,3 / [167]
HanoBuakHa ca TiO2 / / 20 / [168]
BuiecsiojHe yr/beHUYHEe HaHOI|eBU 222:; / / 35-209 [169]
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4.4.4. MexaHu3aM ajcopnijyje dpapMaleyTukKa

3a ucnuTHUBame NPUPO/Je aACOPNLMOHOr Npolieca, 0OJJHOCHO MexaHHW3Ma aficopILHje,
kopuuiheHa je [lyouHuH - PajiynikeBud aZicopiniMoHa U30TepMa npruKal3aHa jeHad4uHoM (17).
3a fepuHUCabe MexaHU3Ma a/iCOpILYje U3padyHaTa je eHepruja aacopnuuje /E/u pedyataTu
Cy IpUKa3aHU y Tabesnu 24.

Ta6ena 24. [lapameTpu JlyouHuH - PaayiikeBu4 aficopnijoHe U30TepMe

JlyouHuH - PagymkeBud usotepma (/-P)

Y3opuu dapmaneyTuuu
R? qm (mg/g) [E[ (K] /mol)

CBZ 0,9779 56,68 2,89
cc NPR 0,9815 107,18 2,24
DZpP 0,7995 60,82 2,24
DKF 0,7983 108,70 1,58
CBZ 0,9238 54,21 1,58
NPR 0,8202 61,74 1,29

CCN;
DZP 0,8113 55,70 1,10
DKF 0,6379 64,18 1,29
CBZ 0,9421 80,40 7,07
NPR 0,8265 84,77 3,54

CCNS3
DZpP 0,9679 114,27 2,24
DKF 0,7695 86,67 3,54

Bucoke BpeaHocTu R ocuM 3a agacopnuujy DZP, DKF Ha CC y3opak u aacopnuujy DKF Ha
y3opak CCN; (BpegHOCTU R? cy HelITO HUXe) MoKa3yjy A0OpOo cjarame eKCrepuMeHTaTHUX
pesysaTtata ca /lybuHuH-PajgymikeBU4 u30TepMOoM. AKO ce mopeje Ao00ujeHe BpPesHOCTU
aacopnuuoHe eHepruje (E, k]/mol), 3a ucnutaHe y3opke youaBa ce Aa ce Kpehy y oncery oz 1,1
kj/mol 3a apcopnuujy puasenama Ha CCN:z y3opky, mno 7,07 KkJ/mol 3a apcopnuwujy
kap6amasenuHa Ha CCNS3 y3opky. C 063MpoM Jia Cy BpeAHOCTH eHepryja afcopIiuje 3a CBe
MCIIUTAaHEe Y30pKe U CBe aHa/IMTe Mambe 0o/ 8 k] /mol, Moxe ce 3ak/by4uTH /ia je HajBepOBaTHU}U
MexaHHU3aM ajcopnuuje ¢apmaneytuka ¢pusucopnnuja [170]. Pusucopnuuja noapasymena
YCIOCTaB/bakbe CJAAOUX €eJeKTPOCTAaTUYKUX HHTepakuuja nonyT BaH gep BascoBux, m-m
MHTEpaKIi¥ja, jOH-AMIOJA, U AUIOJ-AWINON HHTepakuuja. Kako ¢usucopniuja 3aBuUcCH 0Of
KapaKTepUCTHKa ajJicopbaTa, MoHaulawe (apMmalleyThKa y pacTBOpy, Ha onTumasnHoj pH
BpeIHOCTU ajcopniuje (omucaHe y mnorJyasmy 4.4.1) je o KpyuujaJHOT 3Hayaja 3a
npezBubame a/ICOPILMOHOT MexaHU3Ma. Y 3aBUCHOCTH O/f HaeJleKTpUcamwa Ha papMaleyThKa
Ha onTUMaJ/iHOj pH BpeiHOCTH, 10/1a31 [10 yCIOCTaB/bakba eJ1eKTPOCTaTUYKUX UHTepaKLUja ca
HaeJIeKTPHUCAaHOM NOBPUIMHOM a/icOpOeHTa.

4.4.5. CratTucTU4dka aHaju3a

Pe3ysTaTh HenmapaMaTepPHjCKOT 2 TecTa 3a eKCllepUMeHTe KHUHEeTHKe NPUKa3aHU cy y
Tabesnu 25. Bucoka BpegHoCT napaMeTpa R? U HUCKa Y2 BpeJHOCT yYKa3yjy Ha J,06po GuToBame
Tj 06O c/arame eKCliepUMeHTAJHUX NoJlaTaKa ca TEOPHUjCKUM MOJie/IMMa U MaJly Pas3JIuKy
u3Meby ekcriepuMeHTa/lHe U TEOPHjCcKe gt BpeAHOCTU. HUucke y2 BpeJHOCTH 3a MOJies1 Icey /0
JIpyror pejia U NpPeTXO0JHO HM3paudyHaTe BUcCOKe R? (R?>0,99) moTBphyjy Haj6o/be ciarame
eKCreprUMeHTATHUX BPeJHOCTH ca ICey/10 APYTrUM MOJIeJIOM KUHETHKE.
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Pe3ysnTaTtu y? TecTa 3a eKCllepUMEHTe aJiCOPNLUOHUX H30TEPMH MpPUKA3aHU Cy Y
Tabesu 26. 3a CC y3opak jobujeHa je HUCKA BpeJHOCT apaMeTpa x?y ogHocy Ha PpojHAIUX U
TeMkuH u3oTepMmy 3a ajcopniujy cBux ¢dapmaneytrka. 3a CCN:2 y3opak ¢utoBame Curic
MOJieJIOM MMa HajMamy CpellKy 3a afCcoplnuujy Kapb6aMasenWHa M HalpPOKCeHa JOK 3a
aJicopnuujy fuasenama U gukiaodpeHaka ciarawe ca PpojHAIUX MOJiesIoM NoKa3yje HajMawby
rpemKy. 3a CCNS3 y3opak HajMawa x? BpeJHOCT je Aob6bujeHa KoJj TeMKHMH MoJeJsa 3a
ajicopniyjy kapb6aMasenuHa U Jya3enamMa JiOK je 3a HalpOKCeH U JUK/JI0deHAK HajMamwa x?
BpeIHOCT J00HjeHa 32 PPOojHAIUX MO/ el

Tabena 25. PesysiTaTy HemapaMeTpPHjCKOT x2 TecTa 32 IpUMeheHe KUHETUYKe Mo/ieJie

M
[Iceypo [Iceyno EnoBux oAe
Y3opuu PapmaneyTtuny yHyTap4eCcTU4YHe
OpBU pesi  JpyrH pen, Mo/Jien :
nudysnje
CBZ 0,87 0,025 17,50 35,21
cc NPR 2,36 0,020 4,76 27,87
DzZP 0,96 0,072 52,49 75,37
DKF 1,71 0,018 10,05 33,31
CBZ 1,97 0,022 6,43 37,69
NPR 6,96 0,018 9,09 44,27
CCN;
DZP 2,47 0,047 2,88 30,76
DKF 7,43 0,014 9,15 41,61
CBZ 5,29 0,004 10,18 22,20
NPR 6,55 0,016 3,10 9,75
CCN:
DZP 9,81 0,000 18,43 32,43
DKF 5,02 0,024 3,62 8,33
CBZ 3,63 0,017 3,26 24,75
NPR 12,74 0,008 2,49 17,09
CCNs
DZpP 5,74 0,027 7,30 16,99
DKF 14,08 0,007 3,22 16,10
CBZ 2,71 0,023 2,88 12,92
NPR 4,94 0,051 5,94 14,41
CCNS1
DZP 42,52 0,050 2,81 11,20
DKF 4,95 0,048 7,22 16,95
CBZ 3,93 0,009 6,66 39,93
NPR 19,28 0,007 4,00 19,21
CCNS:
DZP 5,02 0,021 9,39 49,50
DKF 23,46 0,005 4,79 18,80
CBZ 1,75 0,019 0,81 18,84
NPR 5,53 0,032 1,18 8,08
CCNS3
DZP 2,71 0,034 0,98 23,00
DKF 6,05 0,020 2,51 9,94
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TabGesna 26. Pe3ysTaTu HemapaMeTpPHjCKOT y? TecTa 3a NMpUMeHeHe MoJiesie aICOPTIIUOHUX
MU30TEPMHU

Jlenrmup  ®pojuanux  TeMKUH Curc
Y3opuu dapmaneyTULu
MoJel MoJel Moz MoJel
CBZ 2,33 10,01 517 1,06
cc NPR 15,48 136,68 31,82 15,40
DZP 19,04 28,79 19,52 13,97
DKF 149,36 180,31 308,39 141,14
CBZ 3,97 15,50 6,61 2,82
NPR 21,57 22,48 21,29 18,32
CCN:
DZP 43,49 31,56 34,33 43,10
DKF 110,26 87,53 157,43 101,50
CBZ 119,45 86,20 67,98 129,30
NPR 7,62 5,93 32,87 7,79
CCNS3
DzZp 83,34 136,46 39,38 96,17
DKF 201,57 134,22 219,88 201,35

4.5. /[lecopnuuja ¥ NIOHOBHA ynoTpe6a ascop6eHaTa
4.5.1. Jlecopniyja ¥ NOHOBHA yNOoTpeba HAKOH a/iCcOpIIivje TEeIKUX MeTaJsla

Pe3ynTaTu fecopniyje TellKUX MeTajla ¥ IOHOBHE yIoTpebe aZicopbeHaca NprKa3aHu
cy Ha cnvkaMa 33 u 34. EkciepyuMeHTH cy paheHu y YeTUPHU aiCOPIILHUOHO — JeCOPNIMOHUX
nuKayca. HakoH mpBor nukiyca Jecoprniuje, CBU Y30pLM Cy IOKa3ajJu BHUCOK CTeleH
Jlecopniuje, Bulie of 94% 3a cBa Tpu MeTasa. Y ApyromM U TpeheM IUKIYCy, YCHELUIHOCT
Jlecopniyje onaja 3a 7-20% ko cBHUX y30paka 3a cBa TpU MeTasia. HakoH 4eTBpPTOT IIUKJIyCa,
JlecopIiiyja nyMHKa y y3opky CC je onasa 3a 34% y oHOCY Ha IPBU LIUKJYC , KOJ AONHUPAHUX
y3opaka 3a 30-32%, a koj kojomnupaHux y3opaka 20-27%. C o63upoM ja je epUKACHOCT
Jlecopniyje HaKOH 4eTBPTOT LMKJyca BuUlle of 62% 3a HeMogudukoBaH CC U ponvpaHe
y30pKe, JoK KoJ CCNS3 y30pka U3HocU OKO 79% pe3yaTaTy yKasyjy Ja UCIHMTAHU Y30pLU
M0Ka3yjy 3a10Bo/baBajyny CI0COGHOCT pereHeparuje.

ExkcnepuMeHTH TNOHOBHe ajcopIliliuje, Tj. IMOHOBHe YynoTpebe pereHepucaHux
ajicopbeHaTa NoKasaJ/iy Cy a CBY y30PLIM HAKOH NPBOT a/ICOPNIUOHOT LIUKJyca afcopOyjy OKO
90% Temkux MeTasa. HakoH Apyror v Tpeher nuk/yca, yCnemHoCT aZcopIiiyje 3a LIMHK onajia
y oncery oz, 20-26%; 3a kagMujyMm, o, 12% (3a CCNS3 y3opak) 0 27% 3a CC u CCN;1 y30pak; 3a
KUBY, 0 13% 3a CCNS3 y3opak 10 29% 3a CCN3 y3opak.

HakoH nocsesmwer, 4eTBPTOT IHUKJIyca, eUKACHOCT MOHOBHE aJ[COPIIHje IIMHKA 3a
HeMoudukoBaH CC je 55%, 3a nonvpaHe y3opke of 59-64% [0k 32 KOJONMUpPaHe Y30pKe O/
63-70%; agcopnuuja kagmujyma 3a HemogudukoBaH CC je 54%, 3a jonvpaHe y30pKe 0/
53-63% [0k 3a KojonupaHe y30pke of, 61-74%; aacopnyuja ;xrMBe 3a HeMogudukoBaH CC je
59%, 3a ponupaHe y3opke o 52-68% 10k 3a kogonupaHe y3opke of, 62-71%.

JlobujeHr pe3ysTaTU pereHepanuje U IMOHOBHe ymnoTpebe MoKasald Cy Ja CBU
aJicop6eHTH MOKa3yjy 3a/l0BoJbaBajyhy CTeleH pereHepanuje ¥ IMOHOBHe ynoTpebe, JOK
JIOMUPAHU W KOJIOMUPAHMU Y30pIM IMOKAa3yjy HEITO 60J/be pereHepaTUBHE CIOCOOGHOCTH Yy
oaHOCy HAa HeMoudukoBaH CC y30paK.
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Cnuka 34. EpukacHoct noHoBHe agcopnuyje Zn, Cd u Hg Ha pereHepucanum y3opuuma CC,
CCN u CCNS
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4.5.2. Jlecopnuuja 1 MOHOBHA YyIIOTpeba HAKOH aJicopIiyje papmaleyThKa

Pe3yntaTy exkcrnepuMeHaTa [Jecopnluje W MOHOBHe YynoTpebe KopullheHUX
ajicopbeHaTa NpUKa3aHU cy Ha cavkama 35 u 36. HakoH npBor aAcopHIMOHO-/1€eCOPTIIUOHOT
[UKJyca 3a CBEe UCIHUTaHe Y30pKe, fo6ujeHa je edpukacHOCT Aecopniuje Beha ox 90% 3a cBe
dapmaneyTrke ocuMm 3a CCNS3 y3opak rze je epukacHocT Beha ox 95%. HakoH yeTBpTOr
[MKJIyca aficopnuuje-Aecopnuuje, epUKacHOCT Majia ajy je U Ja/be BUCOKa; 3a CC y3opak y
omncery oz 72% 3a auazenaM o 84% 3a Kap6aMasenuH, J0OK JONHWPAHU y30pLY NOKa3yjy
C/IMYHe BpPeJHOCTH 32 ePpUKACHOCT JlecopIiiije U Hasase ce y omncery 75-87%. Kogonvupanu
y30pLIM Takohe nmoKasyjy CJAHMYHY AeCOPIIMOHY ClIocO6HOCT. 3a y3opak CCNS: u CCNS2 kpehe
ce y oncery oz 77% 3a aukinodeHak o 87% 3a kapbamaszenuH, ok CCNS3 y3opak nokasyje
6oJbe pesyJiTate, mpeko 85% [67].

Hakon npBor nukiyca, epyuKacHOCT IOHOBHe aJCOPILHje KOJ, CBUX pereHepucaHuX
y3opaka je npeko 85%, 3a cBe papManeyTuke. HakoH 4eTBpPTOT aICOPNIUOHO — 1€ COPILUOHOT
UKIyca, epuKacHOCT agcopnuuje 3a CC y3opak je omncery o 71% 3a guasenam ao 79% 3a
HanpokceH. EdukacHocT azcopnuuje y3opaka CCNS: u CCNSz je cnnyHa u Kpehe ce y orncery o
72% no 80% noxk ko CCNS3 y3opka je oko 82% 3a cBe papmaueyTuke. /lobujeHr pe3yaTaTu
M0Ka3yjy 3a/10B0/baBajyhy ciocoOHOCT MOHOBHE yNOTpebe 3a CBe UCIHUTAaHEe Y30pKe NOCEeOHO
3a CCNS3 Koju ce UCTHYe ca HEUITO O0/bUM BpeJHOCTHMA a/iCOPIILHMje — AecopIiije y 0JHOCY
Ha ocTaJie y3opke [67] .
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Cnuka 36. EdukacHOCT NOHOBHE ajicopniuje papMalieyTHKa Ha pereHeprucaHuM y30pLuma
CC, CCN u CCNS
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4.6. Apncopmniuja Zn, Cd u Hg aToma Ha MoJiesinMa noBpilvHe rpadeHa

ExcnepyMeHTa/HO  MCIOUTHBame  aJACOpHLMje MeTaJa Ha INPUIPeM/beHUM
MaTepujaiMa [ONYHEeHO je TEeOPUjCKUM UCIUMTUBAKEeM aJcopliluje, MeTOLOM TeopHuje
¢dyHuknoHana ryctuHe (DFT) Ha ojrosapajyhum mMojesuMa noBplivHe. McnuTaHa cy TpH
Mo/les1a NOBpLIMHe rpadeHa, HeMogudUKOoBaH rpadeH, a/[cCOPNIMOHO MecTo ca N-0MaHTOM U
aJICOPILMOHO MECTO ca S-AoNnaHTOM. Mozen noBpiivHe rpadgeHa ca aAcopbaToM NprUKa3aHU
Cy Ha cnuuu 37:

Cnuka 37. Mogenu noBpuivHe rpadeHa ca ajcopboBaHUM MeTaJIoM (JIeBO — HeMOAUPHUKOBaH
rpadeH, y cpeluHU — rpadeH ca S-AonaHToM, ZiecHo - rpadeH ca N-gonaHTom). AToMu
MeTaJla Cy CUBH, YIJbeHUKA LIPHHU; CyMIIOpa XKYTH Y a30Ta IJIaBU.

M3pauyHaTe eHepruje aJicopniyje MeTala NpuKasaHe cy y Tabesu 27:

Tabena 27. Enepruje aacopnuuje (Eads/ y €V) MeTasia HAa UCIMTUBAHUM NOBPILIMHAMa

H
Eads /eV eMoAMbuKoBaH N-gonaHT S-JonaHT
rpadeH
Zn -0,206 -3,64 -4,34
Cd -0,230 -3,53 -3,33
Hg -0,198 -4,46 -3,29

Ha ocHoBy mnpukazaHUX pe3y/aTaTa MOKe Ce 3aK/bYYUTHU Jila je Be3uBaibe IUHKa,
KaJMUjyMa W KUBe Ha HeMoJiuduKoBaHOM rpadeHy c1abo, ca eHeprujoM ajcoprnuuje peja
BesnyrHe 0,2 eV. Pesyartaty cy y CKIaZy ca paHUjUM JIMTepaTyYpHUM MoJaluMma o
HeMoaupukoBaHoM rpadeny [171, 172]. C apyre cTpaHe, jaulMHa aJiCOpPILHje BUILIECTPYKO
pacte Ha MmoZenuma ca N u S gonaHToMm (eHepruja ajacopnnuje 3,5-4,4 eV). [loBehana
edpukacHocT ajcoprnuuje Takohe je noTBpheHa Kpo3 cMambewe paBHOTEXKHE JMCTaHLle MeTaJl-
azcop6baT y cay4ajy AJONMUpPaHUX MOBPIIMHA Y OAHOCY Ha YUCTY (Tabesa 28).

Tab6ena 28. Pactojamwa agcopbara of nospiivHe (d/ y Bohr) Ha UICHMUTHUBaHUM NOBpUIMHAMa

Eads /eV Hemonnduiopan N-gonaHT S-JonaHT
rpadeH
Zn 6,22 5,94 5,97
Ccd 6,77 6,11 6,05
Hg 6,31 6,03 5,97
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Pe3ysnTaTu ajcopniyje MeTajia Ha JAONMPAHUM MOBpLIMHAMa Cy y 3a/l0Bo/baBajyheM
CKJIaJly ca OCTyIIHUM JINTepaTypHUM NoJalnuMa 3a Teuike MeTtase [173]. Moxe ce 3aKk/by4UTH
Jla cy JonupaHe MNoOBpIIMHe edUKaCHHUje OJi HeJONUPAHUX 3a a[COPNLUjy HUCIUTUBAHUX
MeTaJsla, OJHOCHO Ja aJCopIlMOHAa MecTa TrJe je IMPUCYyTaH JOMNAaHT CJAyXe Kao
dyHKIIMOHA/IM30BaHa MecTa ca BpJo epUKACHOM ajcopniijoM. Ha oBaj HauuH, yKymnaH
JIOTIPUHOC Jonupama epUKACHOCTH aZCcOPILHje 3aBUCHU 0Jf 6poja aicCOPNIMOHMUX MecTa Koja
cajZip>ke JOMAHT, Ma Ce Yy 3aBUCHOCTU OJ KOJIMYMHE AoNaHTa o4vekyje Beha edukacHocT
KOJIONIMPAHUX MOBPUIMHA Y OJHOCY Ha JONIUPAaHe NMOBPLIHHE.

Ha ocHOBY TeopujcKuMX H3pauyyHaBaka MOXKe Ce 3aK/bydUTH Ja je JoNupambe
yI/b€HUUHUX KpHUOTresJ0Ba XeTepoaTOMOM 3HadajHa CTpaTeruja 3a noBehamwe epUKacHOCTHU
apcopniuyje. O WHTepeca je Ja ce [AOCTUTHeE MaKCHMMaJiaH CaJipkKaj J0oMaHTa Kako 6u
Mo AU HKOBaHa aZiCOPNIMOHA MeCTa Ha MOBPIIMHU KpHUOTeJoBa 6ujia eprKacCHUja y Be3UBaAKY
ajzcopbaTa Kao 1ITO je nokazaHo DFT npopadyyHuMa.

4.7. llpumeHa Ha pea/lJHUM y30pLUMa

Y uu/py TecThpawma NpHUMeHe CUHTEeTHCAaHUX aJicopbeHaTa Ha peaJlHUM y30pLMMa,
MCIIUTAHa je aZicopllyja TeLIKUX MeTala U papMaleyTHKa y30pKa pedHe BoJie Y30pKOBaHe Ha
peuu /JlyHaB y Hace/by Bunua. OpabpaHu cy afcoOpOeHTH KOjU Cy y eKCllepuMeHTUMa
aJicopIIMOHe CTy/Auje MoKa3aJu Hajoosbe aZicopnTuBHe nepdopmance, CCN2 o JoNUPaAHUX
y3opaka, CCNS3 o KooIMpaHUX y30paKa U 3a nopeheme je kopuitheH CC y3opak. [lapametpu
ajicopniyje cy nojeuleHd y CKIaJly ca eKCIeEpUMeHTaJHO J00ujeHMM pe3yataTtuma. [Ipe
ajicopmniyje ypaheHa je XxeMHjcKka aHa/M3a BoJie U pe3yJITaTH Cy NpUKa3aHU y Tabesau 29. C
063UpOM /1a je caZipaj TEIIKHUX MeTaJsla eTEKTOBaH Y peJlaTUBHO HUCKUM KOHI|eHTpalHjaMa,
a dapMaleyTHLM Y y30pKYy HUCY JleTeKTOBaHH, Jia 6u ce A00MJIa peasiHa CIMKaA O afCOPILUjH,
Y30PKY BOJie je [oJaT CTaHAApHM PacTBOP CMellle TeIKUX MeTasa y KOHIeHTpanujyu 10 ppm,
OZJHOCHO CTaHJapJHU pacTBoOp cMelle papMalleyTHKa UCTe KOHIeHTpalyje.

Pe3ynTaTy aHanu3e y3opka npe ¥ IocJie aZicopIiyje NprKasaHu cy y Tabesaun 30. YouaBa
Cy Jla Cy TeCTUpaHU aJcopOeHCU IMOoKasajld YCHelIHy MNPUMEHY Yy peajHOM CHUCTEMY.
EdukacHoCT yk/nawama TeUIKMX MeTaja pacTe KoJ y30opaka ca BehoMm cnenuudpudyHoM
MOBPIIMHOM U BehoM BeJIMUMHOM T0Pa, U TO y orcery of, 64-71% 3a CC y3opak; o1 78-81% 3a
CCN: y3opak; u y oncery oz 86-93% 3a CCNS3 y3opak. Y3opak ca HajpehoM crnenupuyHOM
noBpIKHOM, CCNS3, je moka3ao Haj6o/be aICOPITUBHE NeppopMaHCce 3a YKIamamke TelUIKUX
MeTajla 4YUMMe Cy MNOTBpheHM eKcnepuMeHTa/HU pe3yaTaTH [JoOHjeHU aJiCOPILHUOHOM
ctyauvjoM. [IpucycTBo nHTepdepeHIY, joHA MeTasla, KaTjoHa U aHjoHa, HUje YTULaJ10 3Ha4ajHO
Ha CMameme ajcopnnyje Zn, Cd, u Hg.

Y cay4yajy agcopnuuje dpapMmaleyTUKa, UCIUTUBAHU aiIcCOPOEHCH Cy Takohe mokasanu
yCIlelllHy MPUMeHY Y peajHoM cucTeMy. Takohe ce yoyaBa nopact epuKacHOCTH afcopIIHje
ca noBehaweM crnenuduyHe MNOBpPUIMHE W BeJUYUMHOM IMopa y3opaka. Kox CC ysopka,
edpukacHOCT azcopniyje je y oncery oz, 62% 3a gukaodpeHak 10 71% 3a guaszenam. Kog CCN:
y30pKa, epHUKACHOCT pacTe U y omcery je o 71% 3a auazenam a0 81% 3a gukinodpenak. Koj,
afcopbeHTa ca HajsehoMm BesimunHOM nopa, CCNS3 y3opka, epUKaCcHOCT yK/amwama je Hajseha
y nopebhemwy ca Apyra JiBa ajcopbeHTa U y ormcery je o 87% 3a gukinodeHak o 92% 3a
Kap6amasenuH. Takohe ce Moxe NPUMETUTH Jja NPUCYCTBO OCTA/IMX jOHA MeTaJsla, KaTjoHa U
aHjoHa Kao MHTeppepeHLH He yTUUYe 3Ha4ajHO Ha aZcopniujy papmaneyTHKa.
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Ta6esa 29. [lapaMeTpu XeMHUjCKe aHATH3€E BO/JIE

KoopauHaTe MecTa y30pKOBamwa 44°76'11.8" N
20°62’'45.9” E
[TapameTap MepHa jeguHuna PesysTaT ucnvutuBama
Temnepartypa °C 13,8
pH 7,86
CneuudryHa N1poBO/bUBOCT uS/cm 420,5
CyBu ocTaTak HeQUITPHUPAHOT Y30pKa 110,29
Kanuujym 65,25
Marnesujym 17,83
Xnopuzau 26,52
Cyndaru 18,28
®ocdaTtu 4,26
HutpaTtu 1,25
Hutputu 0,15
AMOHUjYM jOoH 0,04
mg/dm3
OJsi0BO 2,60
Kagmujym 0,28
Kusa <LOD
bakap 0,22
[uHK 0,55
Kap6ama3zenuH <LOD
Hanpokcen <LOD
Jlnazenam <LOD
JuknodeHak <LOD

95



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh Pe3sysiTaTu U gUcKycuja

Tab6ena 30. Pe3ysTaTu aHa/1M3e UCIMUTHBAHOT Y30pKa peyHe BoJie Mpe U MocJie aJicopnLuje

[Ipe [locse apcopnuuje
Y3opak :
ajcopunnuje cc CCN2 CCNS3
Ce, % Ce, % Ce, %
Anamuri i, mg/dm? mg/dm3 ykiawama mg/dm3 ykaamwamwa mg/dm3 ykiIamama
Zn 10,45 3,18 69,57 2,24 78,54 1,45 86,11
Cd 10,20 3,64 64,35 2,95 71,11 0,96 90,55
Hg 9,95 2,87 71,18 1,87 81,22 0,66 93,41
Ca 65,25 52,04 20,25 46,35 28,96 39,37 39,66
Mg 17,83 16,02 10,15 15,08 15,44 10,30 42,25
Pb 2,60 1,61 38,25 1,47 43,55 0,81 68,87
Cu 0,22 0,12 46,25 0,10 55,68 0,06 72,68
Cl- 26,52 9,19 65,35 7,33 72,35 3,03 88,57
SO042- 18,28 9,99 45,35 8,91 51,25 9,99 45,36
PO43 4,26 1,85 56,57 0,93 78,25 1,16 72,88
NOs 1,25 0,76 39,25 0,47 62,25 0,38 69,54
NOz 0,15 0,07 54,53 0,05 66,52 0,07 52,67
NHa4* 0,04 0,02 45,98 0,02 38,45 0,02 52,58
CBZ 9,89 3,40 65,58 2,40 75,77 0,73 92,57
NPR 9,92 3,02 69,59 2,00 79,85 0,98 90,12
DZP 10,12 2,91 71,22 2,89 71,44 0,89 91,25
DKF 10,05 3,77 62,52 1,88 81,25 1,26 87,44

Ha ocHOBy m06ujeHUX pe3y/TaTa MOXKe Ce 3aK/bYYUTH Jla Y30pLU KOjU Cy MOKa3aau
Haj60J/be aICOPITUBHE OCOGUHE Yy eKCIIEPUMEHTHUMA aICOPIIUOHE CTYAUje MO0Ka3yjy yCIelHy
NpUMeHY y peaJlHUM y30pLUMa BoJa.
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5. 3AK/bYYLH

Y OKBHUpY OBe JOKTOpPCKe AucepTaluje CHHTETUCAaHU CYy y30PIiM a30TOM JONUPAHUX U
a30TOM U CYMIIOPOM KOJOMHPAHUX YI/b€HUYHUX KPUOTesOoBa, U HUCIHUTAHA je MOryhHOCT
BbUXOBE NpUMeHe 3a ajcopnuujy Temkux MeTana (Zn, Cd u Hg) u dapmaueyTtuka
(kapbamasenuHa, HaMpPOKCeHa, Ava3lenaMa U AukKIodpeHaKa) U3 y3opaka Boja. YpaheHa je
KapaKTepH3alldja CUHTETHCAHUX Y30paKa, aJCOpILUOHA CTYAHWja, CTyAuUje Aecopriudje U
pereHepaiyje ¥ NpuMeHa y peaJJHOM CUCTeMy. Y HAcTaBKy he 6UTHU HaBeJeHH 3aK/bydlld Ha
OCHOBY 106HjeHUX pe3yJITaTa.

» EjeMeHTasHa aHa/v3a je MOTBpPAWJIA YCHEUIHOCT yrpajilbe a3oTa U CyMmIopa y
yIJb€HUYHY CTPYKTYpy. [logaTkoM MesiaMMHA, KOHLeHTpaluja a3oTa y AONUPaHUM
y3opuuMa je ox 0,45% 3a CCN: po 1,15% 3a CCN3. Koj komomupaHux y30paka,
Jl0JIaTKOM THOypee, KOHLleHTpalyja a30oTa ce Hajasu y oncery of 0,95% 3a CCNS: o
1,12% 3a CCNS3, nok je caapkaj cymmnopa y omncery of 0,46-0,52%. AnanusoM je
noTBpheHo Aa je ¢uHANHA KOHI|eHTpalja 06a JonaHTa Y KOAONHWPAaHUM y30plrMa
C/IMYHA Y He 3aBUCH 0] KOJIMUMHE Jj0JjaTe TUOYPEee.

» SEM aHa/su30M je MOKa3aHO Ja AoNHupame U KOoJoMupawe J0BOAU A0 dopMUpama
pasinyuTUX Mopdosordjay nopehemwy ca HeMoaUPUKOBAHUM KpuoreyaoM. [IpucycTBo
azoTa Ko/, JONMMpaHUX y30paka J0BeJsO je A0 HacTaHKa MopdoJsiorvje ca MHOTO
IIyIIJbMHA KOje UMajy 3aKpHUBJ/beHe 3WJI0Be, JOK je MPUCYCTBO a30Ta M CyMmmopa y
KOJONMPaHUM y30pLMMa [I0BeJIO [0 10jaBe paBHUX U epOoiMpPaHUX [eJ0Ba.

» BET aHanu3a je moka3asia /ia je oNHUpakbe 0JJHOCHO KOJIONUpPakbe I0BEJO /10 3HAa4YajHOT
nopehawa crnenudpryHe TMOBpPUIMHE M BeJUYMHe TMopa. BpeaHoct Seer 3a
HeMoJUPUKOBAaH KpUores U3HocuIa je 592 m?/g, 3a JonvpaHe y30pKe y OIcery oz 676
m?/g 3a CCNs y3opak 0 928 m?/g 3a CCN; y3opak. /lobujeHa BpeJHOCT BeJUIUYMHE
nopa 3a HeMoAU(DUKOBAHU yIr/beHWYHU Kpuoresa je 1,91 nm. BenununHa mnopa 3a
JfonvpaHe y3opke je omncery of 1,99 nm 3a CCN:1 go 3,80 nm 3a CCN3. YodeHo je aa je
HajBeha BpeaHocT cneyuduyHe NOBpPLIMHE JoOUjeHAa 3a y30paK ca CpefboM
HOMHMHA/JIHOM KOHLEHTpalYjoM as30Ta JOK BpeJHOCT BeJMYMHE @opa pacTe ca
IIOpacTOM KOHLeHTpauuje azota. Ko KogonvpaHux y3opaka, Sgerje y oncery on 780
m?2/g3a CCNS1 1o 1530 m?/g 3a CCNS3 BennuuHa nopa Koo paHUX y30pakKa je orncery
5,03-7,05 nm ¥ pacTe ca nopacToMm Jjo/laTe KOHILleHTpaluje Tuoypee. AHa/1M3a je Takohe
noKasaJia Jia Cy Y30pLH NPEeTEeKHO Me30NOPO3HU U /ia je Me30MOPO3HOCT cauyyBaHa U
HaKOH yrpaje a30Ta/a30Ta U CyMIopa.

» FTIR aHanuv3a je nmokasaJja Jia yrpajitha a30Ta U CyMIopa He yTUYe KBAaJUTATUBHO Ha
MOBPIIMHCKY XeMHUjy y30paKa.

» 006e MeToze CTPYKTypHe aHaiuse (PamaH cnekTpockomnuja u PeHJireH — CTpyKTypHa
aHa/iu3a) Cy IOKasaJje Jla HeMa 3HadajHUX NpPOMeHa Yy CTPYKTYpPU YI/beHUYHOT
Kpuoresa y3pOKOBaHMX YrpaZiilbOM a30Ta/a30oTa M CyMmopa U Ja je TreHepasHOo
cadyyBaHa Typ60CTpaTUYHA YyI/beHUYHa CTPYKTYypa 6€3 HacTaHKa HOBUX CEKYHAapAHUX
¢daza u fa cy 06/1MK M IPUOJIMKHU 110J103Kaj BpXOBa NMKOBA cayyBaHU. Ha oBaj HauuWH ce
NoTBphyje fa gonuparme U KOJONUpame He yTUYe Ha CTPYKTYpPHe KapaKTepUCTUKe
KpuoreJsa 4 Jia je HeypeheHOCT yr/beHu4YHe CTPYKType cayyBaHa 6e3 HacTaHKa JAPYrux
CeKyHAapJHuX ¢asa.

» XPS aHasu3oM je Takohe MOTBpPHEHO MPUCYCTBO a30Ta y y3oplMMa M cyMmmopa y
Tparosuma (oko 0,04 at.%). /leTeKTOBaHO je NPUCYCTBO HOBUX QYHKIMOHAJHUX Irpyna
Ha MOBPLIMHU JIOK C€ WCTOBPEMEHO CaZipKaj MOBPLIMHCKUX KHUCEOHWYHHUX Tpyna y
JIOMIUPAaHUM U KOJONMPAHUM y30pLiAMa CMamYyje.
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>

Tadka HyJITOT HaeJleKTpHUCawkha 3a CBe y30pKe je ciuM4YHa U y oncery je 7,00-7,33 pH
jenMHULA, 0K je M30esJIeKTpUYHA Tadka 3a 5 pH jeaununa HMxa U u3HocH oko 2,5 pH
jeauHMIe 3a cBe y30pKe. OBa pa3iuka uaMehy pHpzc M H30es1eKTpUYHe TauKe yKa3yje Ha
HEeXOMOTeHy pacno/esy NOBPUIMHCKOT HaeJeKTpHUCcamba.

OnTuMu3sanyja Mace afcopbeHTa M 3allpeMUHe aJicopbaTa nokasaJa je Jia je onTUMalHa
Maca aacopb6enTa 50,0 mg Ha 3anpeMuHy aacop6ata ox 20,0 cm3 u fa y TOM cay4ajy
nokasyje HajBehy epUKaCHOCT yK/latbatba TELIKUX MeTaJla.

EKxcriepuMeHTH 3aBUMCHOCTH a/ICOPIIHje TelIKUX MeTasna of pH BpepHocTy nokasanu
Cy Ja je ontuMasiHa pH BpegHOCT 3a afcopmiujy TEUIKHUX MeTasa npubamxkHo 5 pH
jeoVHUILA, 3a CBE Y30PKe, I0K ce KoJ, papMalieyTUKa Hajlasu y oncery 3-6 pH jeqununa
3a HeMOJAUPUKOBAHU Kpuores, fonupaHu kpuores, CCNS: u CCNS:2 nok je 3a CCNS3
y30pak y omncery 6-8 pH jeaunuua.

KrHeTHKa aficopniyje TEMIKKMX MeTasla je UCIMTaHa IPUMEHOM YeTUPHU MO/ieJia, ICey 10
NpBOr peja, Nceyao Apyror pezaa, EjnoBux, U Mojesia yHyTapuyecTudHe Audysuje.
BpeaHOCT M3padyyHaATOr KopesallMOHOr KoepuUIMjeHTa MoKa3yje JAa A0Opo ciaramwe
y30paka ca [iceyio ApyrumM pezioM, ok koZ CCu CCN2z y3opka 1 EsloBUx Mogies1 mokasyje
A,06po ciarame. M3padyynaTe BpeZJHOCTH Gecalc U qeexp TaKOD € MOTBPhyjy A06pO caarame
ca Iceyzo [pyruM peJioM, Kao ¥ HUCKe BpeJHOCTU apaMeTpa 2. KoHcTaHTe 6p3uHe 3a
OMHK YW KaJJMHUjyM I[IOKasajle Cy Ja ce OHM Hajopxe afcopOyjy Ha KOJONMHMpPaHUM
y30pLMMa, [OK Ce >XUBa Opxke ajcopbyje Ha JonupaHUM y3opuuma. Takobe,
eKCIIepMMEHTH KHWHEeTHKe Cy I0Ka3aJu [ja Ce PaBHOTEXHO CTame 3a aJCOpNuHjy cBa
Tpu MeTasa, ko CC u CCN y3opaka NOCTUXKe HAaKOH 3 h, 0K KOJ, KOJOMUPAHUX Y30PaKa,
3a Zn u Cd HakoH 2 4aca, a 3a Hg HakoH 5 h.

KuneTturka agcopniyuje papmaneyTrka Takohe je ucnutaHa NpUMeHOM YeTUPH MO/Iea,
ncey/10 IPBOT peJia, Icey10 Apyror peaa, EnoBux, u Mojiesia yHyTapyecTu4yHe audy3uje.
JlobujeHe BpegHocTu R?>0,99 3a cBe y30pKe TMoOKasaJud Cy JAa aJCoOpILHjy
dapMalneyTrKka Ha JoNMpaHe U KOJAOMHPaHe y30paKe HajboJbe OMucyje nceysio ApPyru
pen kuHeTuke. Takobhe, 1006po ciarambe uU3Mehy (ecic U q€exp MOTBPhHyje HajoosbE
clarawme eKCcliepuMeHTaJHUX BPeJHOCTH ca Iceyio APYTUM pesioM KuHeTHKe. Takohe
je npuMeheHo Ja KOHCTaHTa O6p3MHe MCeyJ0 APYror pela MMa HWXe BpPeJHOCTH 3a
ajicopniyjy Ha JONHPaHUMM W KOJONHMpPAaHUM y3opuyMMma Yy mnopehewy ca
HeMOAM(PUKOBAaHUM KpPHUOTeJOM, OCHUM y CJAydajy ajcopnuuje Kapb6aMasemuHa |
JuknodpeHaka Ha y30pky CCN2. ExcnepuMeHTH KUHETUKe Cy I[OKas3aJu Ja ce
PaBHOTEKHO CTakbe 3a aZCONPLUjy CBa UeTUPHU papMaleyTHUKa, KOJ| CBUX UCHUTUBAHUX
y30pakKa MoCTHXe HaKoH 24 h.

AfcopniioHe M30TepMe Cy HUcnuTaHe npuMeHoM JleHrmupoBor, PpojHAIUXOBOT,
TemknHoBor u CuncoBor mMozesa. /lobujeHe BpeJHOCTH KOpeJlallMOHOT KoeduliujeHa
3a CC nokasaJie cy Jia aacopniuja Zn u Cd nokasyje 06po ciaramwe ca CBUM MO/IeJINMa,
ok Cd mokasyje n06po ciaramwe ca Ppojuanux usorepmoM. Koa cBUX JONMUpPAHUX
y3opaka, ajcopnuujy Zn Haj6o/be omnucyjy JlearMmupo u Cunc mogen (R?>0,98),
agcopnuujy Cd ®pojaunuxoB mozen kon CCN: u CCN: y3opka, Aok koJ CCN3 y3opka
BpeJHOCTU R? cy HMXe 3a cBa 4 MoJiesna, a/ld je Hajbo/be cjaramwe Takobhe ca
@®pojuuxoBuM  MogenoMm  (R?>0,73). BpeaHoCTH TEOpPUjCKM  MaKCHMMAaJIHOT
aJICOPNIMOHOT KalaluTeTa Koju je A00ujeH u3 JleHrMupoBe jefgHauuHe cy Behe naa
JloNMpaHe U KOJONUpaHe y30pKe 3a cBe MeTase. Hajsehe BpeiHOCTH afcopnijMoOHOT
KanalnuTeTa 3a CBe MeTalle Cy Jo0ujeHe 3a y3opak ca HajpehoM crnenuduUyHOM
NOBPIIMHOM Y HajBehoM HOMMHA/IHOM KOHLEeHTpanujoM a3ota, CCNS3 y3opak rge cy
JlobujeHe BpeAHOCTU Qmax 32 Zn 46,75 mg/g, 3a Cd 295,25 mg/gu Hg 250,25 mg/g. Kox
JIONMPaHUX Yy30pKa Hajbo/be afcopnTUBHe mnepdopMaHCe je MOKa3ao y3opak ca
CpeilbOM HOMUHAJIHOM KOHIleHTpanujoM a3ota, CCN2, rae cy fobujeHe BpeHOCTH Qmax
3aZn 13,47 mg/g, 3a Cd 82,56 mg/g v 3a Hg 123,25 mg/g.
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AjcopnuuvoHe wu30TepMe 3a ajcopnuujy dapMmaneyTuka cy Takobe uHcnuTaHe
npuMmeHoM JlenrmupoBor, ®pojHanuxoBor, TeMkuHoBor u CumncoBor mozesna. Ha
OCHOBY BpeJJHOCTU R?, ajcoprniuuja kapb6aMa3enuMHa Ha CBUM y30plMMa MOKasaJa je
Jl06po ciarame ca CBUM MojenarMa ocuM 3a CCNS3 y3opak rze je R? BpeAHOCT 3a
JlenrMupoBy usoTepMmy Helrto HMKU (R?=0,8896). HanpokceH je koA cBUX y3opaka
NoKa3ao Hajbosbe ciarame ca JleHrMup uzotepMoM. Axcopniyuja guasenama Ha CC u
CCNS3 je nokasasa Hajbosbe ciaarawe ca Jlenormup U TeMkuH usorepmom ok je CCN:
MokKasao 60Jbe ciaaramwe ca PpojHiux usoTepmom. Asfcopniyja aukaoperHaka Ha CCN2
je mokasasia Hajoosbe cnaramwe ca Ppojuanux usorepmom. [IpumMeHom JleHrMupoBor
Mo/Jiesia U3padyyHaTe Cy BpeJHOCTH MaKCUMaJIHOT a/ICOPNIMOHOT KananuTeTa (Qmax). ¥
nopehewy ca HeMOAUPUKOBAHMM KpuoOresoMm, HajBehe Qmax BpeJHOCTH, 3a CBe
ucnutane papmaneytuke umajy CCNz u CCNS3 y3opuy ocuM 3a JUKI0(DEHAK rJie je
BpeHOCT Qmax Beha 3a CC (266,28 mg/g) y ogHoCcy Ha Qmax CCN2 (168,92 mg/g) u Qmax
CCNS3 (237,92 mg/g).

Bpennoctu uspauyHate ['nbcoBe c1060/He eHepruje aJcopliuje NoKasaau Cy Ja je
dusncopnymja MexaHr3aM Be3rBamwa MeTasa Ha BeheM Jeny noBpuiuHe Aok cy DFT
NpOpauYyHU NMOKasa/y Jia je Ha a/ICOPNIMOHMM MeCTHMa Koje caZijpKe a30T U CyMIop,
XeMHUCOpILiMja JAOMHHaATHHUja. Pe3dyaTtaTtu ykKa3syjy Ja je BepoBaTHU MexaHU3aM
aJicopnuuje MeTajJa Ha CHHTETUCAHHUM y30pLHUMa KOMOWHandja ¢usrcopnuuvje u
XeMHucopnuuje.

Hucke BpesHOocTH eHepruje aacopnuyje (Eads<8 k] /mol) go6ujene 3a agcopnuujy cBUX
dapmaneyTuka npuMeHoM /JlybuHUH - PajylmikeBUY H30TepMe YKasyjy Ja je
HajBepOBaTHUjU MeXaHU3aM aJICopILUje pU3rcopIiimja.

ExcnepuMeHTH JAecoplilivje U NMOHOBHe ynoTpebe ajcopbeHaca HaKOH afcoplLyje
TEUIKUX MeTaJjla MOKas3aJUu Cy 3a/l0BOJbaBajylly CIIOCOOHOCT pereHepaiuje HaKOH
YeTUPHU aZACOPNLMOHO — JeCOpNniyMoHUX Lukiayca. EQukacHocT fecopniuuje HakoH
4YeTBPTOT L}MKJyca 3a HeMoAuduKoBaH CC v jonupaHe y30pKe je BULIa of, 62 % 0K Koz,
CCNS3 u3Hocu oko 79%. HakoH 4yeTBpTOr LiUK/Iyca, epUKACHOCT NIOHOBHE aZicOpILuje
Zn 3a HemoaudukoBaH CC je 55%, 3a momupaHe y3opke oj 59% g0 64% o0k 3a
KoZonupaHe y3opke oz, 63% no 70%; agcopniuja Cd 3a HemogudukoBan CC je 54%, 3a
fonupaHe y3opke of, 53% no 63% [0k 3a kojonupaHe y3opke of, 61% no 74%;
agcopnuuja Hg 3a HemogudukoBaH CC je 59%, 3a jonvpaHe y3opke of 52% 10 68%
JIOK 3a KoJonupaHe y3opke o 62% 0 71%. Pesystatu cy nokasanu ja AONHWPaHU U
KOJIOMIMPAaHU Y30pLIM M0Ka3yjy HELWITO 60J/be CIOCOOHOCTU pereHepanuje y oJHOCY Ha
HeMO/1M(PUKOBAH KPUOTEI.

ExcnepuMeHTH JAecoplilivje U NMOHOBHe ynoTpebe ajcopbeHaca HaKOH afcopluuje
dapManeyTrka Takohe cy mokasasu 3aJ0BOJbaBajyhe pereHepaTUBHE CHOCOOHOCTH
HAaKOH YeTUPU aJICOPIMIMOHO JAeCOPNLMOHUX LUKAyca. HakoH 4yeTBpTOr IHKJyCa
JlobujeHe edUKACHOCTH Aecopiiuje cy: 3a CC y3opak y omncery of, 72% 3a Auasenam o
84% 3a kapbaMasenuH, [JOK JONMPAaHU M KOJOMHUPAHU y30pLU MOKa3yjy CAAYHE
BpeIHOCTU 3a epUKACHOCT Jlecopniuje U Halase ce y oncery o 75% no 87%. Hakon
4YeTBPTOT IMKJAyca, epuKacHOCT ajcopniuje 3a CC y3opak je omcery of 71% 3a
frasemnam 10 79% 3a HanpokceH. EdukacHocT agcopnuuje ysopaka CCNS: u CCNS: je
cav4yHa U Kpehe ce y oncery oz 72% no 80% nok kog CCNS3 y3opka je oko 82% 3a cBe
dapmaneyTuKe.

DFT mnpopayyHuMa je IOKa3aHO Ja je Be3uBamwe LMUHKA, KaJMUjyMa U >XUBe Ha
HeMOoJUPUKOBAaHOM IrpadeHy ciabo, ca eHeprujom ajcopniyje pena BeandyrHe 0,2 eV.
Takobhe jaumHa agcopnuuje BUIIECTPYKO pacTe Ha MoJenuma ca N U S gomaHTOM, a
edpukacHocT ajcopnuyje je noTBpheHa Kpo3 cMamerwe paBHOTEXHE AUCTAaHLe MeTall —
azcopbat y cay4ajy oNMpaHUX NOBPLIMHA y OJHOCY Ha HEMOAUPHUKOBAHY.
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» IlpuMeHa CHHTETHCAaHUX MaTepujaja y peajlHOM CUCTeMy IOKasaja je Jla CaCBUM
3a/10BoJbaBajyhe aicOpITUBHE CIIOCOOHOCTH, BUllle 011 90% yK/Iakama TeIIKUX MeTaJla
u ¢papmaneyTuka Ha CCNS3 y3opky. UHTepdepeHlle HMCY 3Ha4ajHO yTHULaJe Ha
edpukacHoCT azcopnuyje.

Ha ocHoOBy pesysiTaTta f00MjeHUX Y 0BOj JOKTOPCKOj JUCEPTALLUjHA MOXe Ce 3aK/byYUTH
Jla yrpajma aToMa a30Ta M CyMIopa 3HayajHO yTH4Ye Ha Mo6oJ/blIake aJCOPNTHUBHUX
neppopMaHCU [AONUPAHUX U KOJOMMPAHUX YI/beHUYHUX KPHUOTeJoBa, a MOCEOHO je To
M3paXKEeHO KO/ y30pKa ca HajBehoM crnenuduyHOM MOBPIIMHOM U BEJIMYMHOM II0pa, a TO je
CCNS3 y30pak. AAcopnLMoHa CTyAHja je 0Kasa/la Ja Cy yI/beHUYHU KPUOTeJIOBU JONUPAHU
a30TOM U KOJIOIUPAHU a30TOM U CYMIOPOM ePpUKACHU U CTAOUJIHU aJICOPOEHTHU U MOTY OUTH
NOTEeHLHja/IHO 0OPOo pelllerwe 3a yKIakamwe TellKUx MeTasa (Zn, Cd, Hg) u ¢apmaueyTuka
(kapbamasenuH, HAlPOKCeH, inasenam, AUKaopeHaK) U3 BoJa.
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7. NPAJIOT

Ta6ena [11. AHAIUTHYKKU IapaMeTPH 3a KBaHTUDUKALUjY papMalieyTUKA

]e,U,Ha‘-II/IHa IpaBe

Ananut A (nm) Rt (min) y=ax+b R?
Kap6amaszenuH 230 2,97 y=72249x+1627,2 0,9994
HanpoxkceH 230 4,38 y=320594x+2613,5 0,9995
Jlnazenam 230 5,19 y=128193x+1346 0,9992
JuknodeHak 220 5,75 y=64291x+43,315 0,9996

Ta6esa [12. [lapamMeTpu Ta4YHOCTH, MPEIIU3HOCTH, MTOHOB/HLUBOCTH U PENPOAYIIUOUIHOCTU 32
Kapb6aMasenuH

[IpBH HUBO Jpyryv HUBO Tpehu HUBO
CTaHAapAHOT CTaHAapJHOT CTaHAapJHOT
MapameTpu JloJlaTKa JloJlaTKa JloflaTKa
Jan 1 Jlan 2 Jan 1 Jlan 2 Jan 1 JlaH 2
X1, (mg/dm3) 0,109 0,110 4,99 5,05 50,64 51,50
Xz, (mg/dm3) 0,105 0,099 5,25 5,22 52,47 50,25
X3, (mg/dm3) 0,103 0,102 521 5,05 50,25 52,25
Xsr, (mg/dm3) 0,11 5,13 50,79
Cpenmwa BpeIHOCT
Recovery (%) - 105 103 102
UCTUHUTOCT
BIAS (%) 5 3 2
Sw (mg/dm3) 0,005 0,121 1,101
Sx (mg/dms3) 0,001 0,031 0,152
Sp (mg/dm3) 0,002 0,048 0,445
Stor (mg/dm3) 0,005 0,130 1,188
Ipeyuszrocm (%) 2,82 1,92 1,97
R (mg/dm3) 0,013 0,339 3,083
R (mg/dm3) 0,014 0,364 3,326
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Ta6esna I13. [TapamMeTpu Ta4YHOCTH, NPELIU3HOCTH, HIOHOB/BUBOCTU U PENPOAYLIMOMIHOCTH 3a
HalpoOKCeH

TlpBY HUBO Jlpyru HUBO Tpehu HUBO
CTaHAapAHOT CTaHZapAHOT CTaHZapAHOT
[TapameTpu JlofaTKa JofaTKa JofaTKa
Jan 1 Jlan 2 Jan 1 Jlan 2 Jan 1 JlaH 2
X5, (mg/dm3) 0,106 0,105 5,31 4,85 4958 49,89
X2, (mg/dm3) 0,101 0,108 4,56 4,88 48,58 51,47
X3, (mg/dm?) 0,105 0,098 4,98 4,85 5225 52,14
Xsr, (mg/dm3) 0,10 4,91 50,65
Cpezrba BpeIHOCT
Recovery (%) - 104 98 101
MCTUHUTOCT
BIAS (%) 4 2 1
Sw (mg/dm?) 0,004 0,266 1,571
S (mg/dm3) 0,000 0,064 0,728
Sh (mg/dm?) 0,002 0,105 0,568
Stor (mg/dm?) 0,004 0,286 1,670
IpeyusHocm (%) 2,51 0,35 2,28
R (mg/dm?) 0,011 0,745 4,398
R (mg/dm3) 0,012 0,801 4,677
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Ta6esna [14. [lapamMeTpHu Ta4YHOCTH, NPELIU3HOCTH, TOHOB/BMBOCTU U PENPOAYLIMOMIHOCTH 3a
JAxasenam

TIpBY HUBO Jlpyru HUBO Tpehu HMBO
CTaHZApAHOT CTaHJAPAHOT CTaHJAPAHOT
MapameTpu JlofaTKa JlofaTKa JloAaTKa
Jan 1 Jlau 2 Jan 1 Jlau 2 Jan 1 JlaH 2
X1, (mg/dm3) 0,102 0,102 5,05 4,98 47,88 48,44
Xz, (mg/dm3) 0,103 0,103 5,25 5,12 4822 51,65
X3, (mg/dm3) 0,105 0,098 4,95 512 49,05 49,55
Xsr, (mg/dm3) 0,10 5,08 49,13
Cpeamwa BpeHOCT
Recovery (%) - 102 102 98
UCTUHHUTOCT
BIAS (%) 2 2 2
Sw (mg/dm3) 0,002 0,122 1,229
Sx (mg/dm3) 0,002 0,007 1,058
Sy (mg/dm3) 0,001 0,050 0,255
Stot (mg/dm3) 0,002 0,132 1,255
Ipeyusnocm (%) 1,50 2,15 2,790
R (mg/dm3) 0,006 0,342 3,441
R (mg/dm3) 0,006 0,369 3,514
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Ta6ena I15. [lapamMeTpu Ta4HOCTH, MPELUIHOCTH, TOHOB/BUBOCTH U PENPOAYIIMOUIHOCTH 3a
JuKIodpeHak

TIpBY HUBO Jlpyru HUBO Tpehu HMBO
CTaHJapAHOT CTaHAapAHOT CTaHAapAHOT
[apameTpu JlofaTKa JlofaTKa JloAaTKa
Jan 1 Jlau 2 Jan 1 Jlau 2 Jan 1 JlaH 2
X1, (mg/dm3) 0,102 0,097 4,96 5,10 51,25 50,10
X2, (mg/dm3) 0,103 0,095 5,05 512 53,25 50,50
X3, (mg/dm3) 0,099 0,096 512 531 51,36 52,25
Xsr, (mg/dm3) 0,10 511 51,45
Cpeamwa BpeHOCT
Recovery (%) - 99 102 102
UCTUHHUTOCT
BIAS (%) 1 2 2
Sw (mg/dm3) 0,002 0,102 1,134
Sx (mg/dm3) 0,004 0,092 0,709
Sp (mg/dm3) 0,001 0,018 0,361
Stot (mg/dm3) 0,002 0,103 1,190
Ipeyusrnocm (%) 3,31 2,26 2,240
R (mg/dm3) 0,005 0,285 3,175
R (mg/dm3) 0,006 0,289 3,332
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Ta6esa I16. 'panune aeteknuje (LOD) u rpanulie kBanTudukanuje (LOQ) 3a papmareyTuke

Ananurt LOD (mg/dms3) LOQ (mg/dm3)
Kap6amazenuH 0,017 0,056
HanpokceH 0,019 0,064
Jlnazenam 0,012 0,042
JuknopeHak 0,023 0,076

Tabena [17. 3axTeBaHU KPUTEPHUjyMH 32 TAHHOCT U NPELIU3HOCT

3axTeBaHU KPUTEPHUjyM Taunoct (%) [Tperusnoct (%)
[IpBY HUBO CTaHAApPAHOT A0AaTKa 95-105 % recovery 3,7
Jpyru HUBO CTaHAAPAHOT AOAATKa 97-103 recovery 2,7
Tpehu HHUBO cTaHapAHOT J0AaTKa 98-102 recovery 7,3

118



JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh [Ipuior

Ta6esa I18. Pe3yataTh onTHMHU3alMje Mace ajcopbeHTa U 3anpeMuUHe ajcopbaTta 3a
yKJakamwe TellKUX MeTasa

Cucrem 1 Cucrem 2
Bpeme (min) % agcopnyuje % agcopnyuje
Zn Cd Hg Zn Cd Hg
10 97 86 77 91 75 75
20 91 82 88 88 70 81
60 88 71 86 93 66 92
120 90 71 91 93 75 95
300 77 67 80 91 75 95
24 h 81 81 87 88 84 96
Ta6ena I18. HacTtaBak
CucremM 3 Cucrem 4
Bpeme (min) % ajcopnuuje % ajcopnuuje
Zn Cd Hg Zn Cd Hg
10 93 80 81 92 93 82
20 90 82 83 94 95 83
60 84 67 92 95 85 94
120 89 88 90 95 94 93
300 88 90 91 94 93 95
24 h 95 96 96 95 87 96
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8. BHOIPA®UJA

Anekcangap Kpcruh je poben 19.06.1991. y JleckoBuy. OCHOBHY LIKOJIY 3aBPIIKO je y
Bnacotunny. Cpeftby MeaMIIMHCKY KOy, cMep dapMaleyTCKU TeXxHu4ap, 3aBpiuiuo je 2010.
rogvHe y JleckoBiy. OCHOBHe CTy/Uje XeMUje Ha XeMHjCKOM (aKyJTeTy YHUBepP3UTeTa y
Beorpajy ynucao je mkosicke 2010/2011. roause, a gunyioMmypao 2014. rofgydHe ca IpoCeuHOM
oueHoM 8,32 u oueHoM 10 Ha gUIJIIOMCKOM pafy. McTe roguHe je ynucao ¥ MacTep akaZeMcKe
CTy/Auje Koje je 3aBpuivo centem6pa 2015. roguHe ca npocedyHoM oueHoM 10,00. JlokTopcke
aKaZieMCKe CTy/iMje Ha CTYJAUjCKOM Mporpamy ,XeMmuja'' Ha KaTeApH 32 aHAJTUTUYKY XEMHUjy
XeMujckor ¢pakysTeTa y YHUBep3uTeTa beorpaay ynucao je 2015. roauHe.

[Ipodpecuonanny kapujepy 3amodyeo je pajehyd Kao XeMHjCKH aHaJUMTH4Yap Y
aKpeJWUTOBaHO] JiabopaTopuju 3a ucnutuBame WHctutyr MOJI g.0.0. og 2015. o 2018.
rofgvHe rje ce 0aBUO WCNUTHBaWkbMMa BOJQ, 3eMJ/bUIITA M KapaKTepH3alHje OTHaJHHUX
MaTepujasia. Ox 2018. roguHe je 3anocseH y JlabopaTopuju 3a pusnuky xemujy, UHcTUTyTa 32
Hyk/eapHe Hayke ,,BuHuYa' a TpeHYTHO je aHTaXKOBaH Kao UCTPaXKKMBa4y Ha NPOTrpaMCKOj TEMHU
,Pa3Boj U mnpuMeHa OGYHKLUMOHA/JHUX YI/b€HUYHUX MaTepujana’ pykoBojuouna Jp AHe
Kannjaguc y okBUpy nporpaMa UcTpakuBamwa ,,HoBu MaTepujanu u HaHoHayke'. Takobe je
aHTaXKOBaH Ha TPXUIIHO KOMepLUjaJHUM NocaoBuMa JlabopaTopuje 3a GU3UUKY XEMU]Y, a Y
nepuoay on Mapta 2019. o dpebpyapa 2020. 610 je TexHUUKH pyKOBOJWJIAL, 32 NpeMeETE
UCIIMTHBamba OTNaj U rpaheBHHCKM MaTepHjalu Y OKBHUPY aKpeAUTOBaHe JlabopaTopuje 3a
UCIIUTUBaKE.

[lkoscke 2021/2022 roauHe GUO je aHTaXKOBAaH Kao CapaJHUK Y HACTaBU Ha NpeJMeTy
BuoxeMmuja xpaHe Ha [losbonpuBpeiHOM dakysiTeTy YHUBep3uTeTa y beorpaay.

Kao ucrpakuBay - XxeMHUjCKM aHaJUTHYap, YY€CTBOBAO je Ha NpojekTy OpraHusanuje
yjearMbeHUX Hallbja 3a UHAYCcTpUjcku pa3Boj (UNIDO) nop Ha3uBoM , Environmentally Sound
Management and Final Disposal of PCBs”.

YsaH je Cpnckor xeMujckor Apyuita U Knyba muagux xemuyapa Cpouje.

Anekcanpap Kpcruh je koaytop 12 HayyHuX pajoBa 06jaB/beHUX y MehyHapogHUM
4YacollMCHMMa U TO: jeJlaH paj u3 Kateropuje M21a, Tpu pasa us kateropuje M21, u ocam pagosa
u3 Kateropuje M22, kao u 12 caommTewma Ha CKynoBuMa oJi MehyHapoaHor 3Hauaja, u 3
CaollITeHa Ha CKyIIOBMMa HallMOHAJIHOT 3Ha4aja.
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water, YUCOMAT 2021, Herceg Novi, Montenegro, Book of abstracts, ISSN 978-86-919-
111-6-4, p.67
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JlokTopcka guceprauuja Anexkcanaap Kperuh U3jaga

10. HU3JABA O AYTOPCTBY

Hme u npesume ayTopa Anekcanaap Kpcruh
Bpoj unaekca AX 03/2015

HUsjaBmyjem

/A je JOKTOPCKa JMcepTalija no/| HacJoBoM

[[pHMeHa yr/beHHYHHX KPHOTeI0Ba JONHPAHHX a30TOM H CYMIIOPOM 3a YK/Iathbathe
TeWKHX meTasa H papmaleyruka y npouecy npeuynmhasamwa Bojga

¢ pe3yaTaT CONCTBEHOIr HCTPAXKHUBAYKOT paja;

* Jla /lMcepTaluja y LeJHHH HH Yy JleJIoBUMa HUje GuJia IIpe/IJioyKeHa 3a CTHIlame Jipyre
JAWIJIOME NpeMa CTY/IHjCKHM NMporpaMMMa Ipyrux BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBa;

e /lacy pe3y/ATaTH KOPEKTHO HaBE/IeHH H

* /la HHCaM KpUIHO/JIa ayTOPCKa NpaBa H KOPHCTHO /213 HHTEJIEKTYa/IHY CBOjMHY APYTHX
JHLA.

Mornuc ayropa

A A?»’ﬂba,/"

v

y Beorpagy,;}) 1.0 2(‘)13—
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Jloxropcka Auceprauuja Anekcangap Kperuh Wsjasa
11. MU3JABA O HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U EJIEKTPOHCKE BEP3HJE IOKTOPCKOT

PAJIA
Hme 1 npe3umMe ayTopa Anekcanaap Kpcruh
bpoj uHnekca AX 03/2015
Cryamjcku nporpam Xemuja

Hacsios pasia

MpuMeHa yr/be HHYHUX KpHOresJ0Ba AONMPAHUX a30TOM H CYMIIOPOM 3a YK/Iakhakhe
TeWKHX MeTasa H papmaueyTHka y npouecy npeunmhasama Bojga

MeHTOpH: Ap Anekcanpaap Jloaunh, ap Ana Kaaujaauc

U3jaBsbyjeM Jia je wITaMnaHa Bep3Hja MOT JIOKTOPCKOT pajla MCTOBETHA eJIEKTPOHCKO] Bep3HjH
KOjy caM npe/iao//ia pajin noxpameHa y /IMruranHom penosntopujymy Yuusepaurera y

Beorpany.

JosBo/baBaM fla ce oGjaBe MOjH JIMYHHU MOJlallM Be3aHW 3a JloOGMjaibe aKa/[eMCKOr Ha3WBa
JIOKTOpPA HayKa, Kao WTO Cy HMe ¥ pe3uMe, roJMHa U MecTo poherba ¥ 1laTyM oa6paHe pajia.

OBM JIMYHH NOAAlLM MOTY ce 06jaBHTH Ha MPLKHUM CTPaHKIlaMa AUruTaniHe 6UGIHOTEKe, y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIory W y nybauKalujama YHusepaurera y Beorpaay.

[MoTnuc ayTopa

Y Beorpapy, %4.(5?2023 //' /Z_ A/;
4] /2 y
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Nokropcka aucepranuja Anexcanaap Kperuh Majasa

12. HU3JABA O KOPHLU'REY

Opnawhyjem Yuupepautercky Gubaumotexky ,Cserosap Mapkosuh” pa y Jlururanuu
penosuTopujym YHuBepsuTera y bBeorpaiy yHece MOjy JAOKTOPCKY jaucepTauujy nop

HacCJIOBOM:

[IpuMeHa yr/beHHYHHUX KPHOre/10Ba AONHPAHHUX A30TOM M CYMIIOPOM 34 YK/IAhaHhe
TewKHX MeTasia u papmayeyTHka y npouecy npeuunmhasamwa Bojga

Koja je MOje ayTOpCKo jeno.

JlucepTanujy ca CBMM NpPHJIO3HMA NPeAao/aa caM y eJeKTPoHCKoM (GopMaTy MOTOAHOM 3a
TPajHO apXHBHpamse.

Mojy AOKTOPCKY JiHCcepTalHjy noxpameny y ZlururasHom penosutopujymy YHusepsurera y
Beorpaay u foctynuny y orsopenom npucryny MOTY Jla KOPHCTE CBH KOjH MOLUTYjy ojpejbe
caapade y ogaGpaHoM Tuiy nuienie Kpeatusne sajesyuuue (Creative Commons) 3a Kojy cam
ce oZ/Iy4Ho /na.

1. Aytopcrso (CC BY)
2. Aytopcrso - HekoMepiHjanHo (CC BY-NC)
@\y'ropcmo ~ HeKoMepuujasiio - 6es npepaza (CC BY-NC-ND)
4. AyTOPCTBO — HEKOMEPIHjaJIHO — JIEJINTH 1103 HCTHM ycinosuMa (CC BY-NC-SA)
5. Ayropctso - 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AyTOPCTBO - JIEJTUTH T10/] HCTHM YCJIOBHM |

(Moanmo ia 3a0KpyKHTe caMo je/iHY O/t IecT noy ek JIMIEHIH.
Kparak onuc imuenuy je cactasuu fico ose usjane).

[lornuc aytopa

Y Beorpany, S0P Jo2>-
-y
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JlokTopcka auceprauuja Anekcangap Kpcruh HUsjaBa

1. AytopcTBo. /[03BO/baBaTe yYMHOXKaBakbe, AUCTPUOYIMjy U jaBHO CaoIlIlTaBamke Jesa, U
npepajZie, ako ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HayuMH oJpeheH of cTpaHe ayTopa WJM JaBaola
JINLEHIlE, YaK U y KoMepLujaniHe cBpxe. OBO je Hajcs10604HHja O CBUX JIMLEHIIU.

2. AyTopcTBO - HeKOMepUHja/HO. /lo3Bo/baBaTe YMHOXaBake, AUCTPUOYIHjy U jaBHO
caomlITaBame Jiea, U Mpepajie, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha HayuH ojpebeH of cTpaHe
ayTopa Wiy laBaoua JuueHue. OBa JiMlieHIla He [03B0/baBa KOMepIivjaaHy yIIOTpeby Aeia.

3. AyTopcTBO - HeEKOMepLHujaJiHO - O6e3 mnpepaga. /[lo3Bo/baBaTe YMHOXaBakbe,
JIUCTPUOYIIH]jy U jaBHO CaolIlTaBambe /ies1a, 6e3 IpoMeHa, MpeobJIMKOBaba U YIIOTpebe Jiesa
y CBOM /[IeJly, aKO Ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HauMH oJipeheH o/, CTpaHe ayTopa WM JlaBaolia
nuneHle. OBa ML eHLa He 103B0/baBa KOMepIHja/IHy YIIOTPeOy Aesia. Y 0JHOCY Ha CBe OcTaJie
JIUL|eH1le, OBOM JII|EHI[OM Ce OrpaHHU4YaBa HajBehu 061MM npaBa Kopuilhemwa Aesa.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepLMjaJJHO - JeJIMTH M0J HUCTUM ycjaoBuMa. /lo3BoJbaBaTe
YMHOXaBake, JUCTPUOYLUjY U jaBHO CaoNlITaBakbe JieJia, U Ipepajie, ako ce HaBeJe UMe
ayTopa Ha HauuH ojpebeH oj cTpaHe ayTopa WM JAaBaolia JIMIEHIIE U aKO ce mpepaja
JUCTpUOyMpa MOJ, HCTOM WM CJAWYHOM JuueHnoM. OBa JuMLeHIa He [03BO/baBa
KOMepLYjaJHy yIoTpeby Aesa U npepaja.

5. AytopcTtBO - 6e3 mpepaja. /lo3Bo/baBaTe YMHOXaBaikbe, JUCTPUOYIHjy M jaBHO
caollITaBame JeJa, 6e3 NpoMeHa, IpeobIMKOBaba UM YIOTpebe Aiesia y CBOM Jielly, ako ce
HaBeJie MMe ayTopa Ha Ha4MuH oZipeheH o/ cTpaHe ayTopa W/M JjlaBaolia juneHue. OBa nneHLa
/103B0JbaBa KOMepLHjaIHy YIIOTpeby Jea.

6. AyTOpPCTBO - AeJINTH N0/, UCTUM yCJ0BMMaA. /l03Bo/baBaTe yMHOXaBame, JUCTPUOYLHjy U
jaBHO caomNllITaBame Jie1a, ¥ IpepaZie, ako ce HaBeJie UMe ayTopa Ha Ha4uH o peheH o/ cTpaHe
ayTopa WJIM JaBaolia JIMLeHLle U aKo ce Ipepaja AUCTPUOyUpa NOJ UCTOM WJIM CIMYHOM
suneHnoM. OBa JiMLleHIa [03BO/baBa KOMeplLHjalHy ynoTpeby JAesna u npepasa. CivdHa je
copTBEPCKUM JIMLIeHL]aMa, 0JHOCHO JIMIleHl]JaMa OTBOPEHOT KoJa.
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