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Efikasnost razlicitih tipova glina Srbije za adsorpciju metilen plavog

Sazetak

Adsorpciona efikasnost razlic¢itih uzoraka glina sa lokaliteta Srbije odredena
je njihovim tretiranjem razli¢itim koncentracijama rastvora metilen plavog (MP).
Detaljna mineraloska karakterizacija ispitivanih glina i rezultati njihove interakcije
sa rastvorima MP dobijeni su primenom optickih, rendgenskih, hemijskih, DTA i

spektroskopskih metoda.

Na osnovu formiranja MP agregata u izmenljivim pozicijama i povrSini
Cestica gline, razlikuju se dva tipa glinovitih minerala: visoko naelektrisani
(smektiti) i nisko naelektrisani (kaoliniti). Dimeri se stvaraju na naelektrisanim
povrSinama, a granica njihovog razvoja omogucuje determinaciju mineralne vrste.
Molekuli MP stoje pod uglom od 21.5° kada se posmatra b-osa ili 68.5° kada se
posmatra c-osa u odnosu na povrsinu Cestica (001) montmorionita. Smanjenje u
naelektrisanju ogleda se u smanjivanju maksimalne nagnutosti ka paralelnoj

orijentaciji

Primenom metode difuzne refleksije dobijeni su spektri molekula MP
iskljucivo vezanih za Cestice gline bez doprinosa onih iz vodenog rastvora kao kod
suspenzija, dok je determinacija mineralne vrste omogucena i osmatranjem
promene boje kod uzoraka tretiranih MP rastvorima. Boja uzoraka se menja iz
zasiCene plave u zelenu (smektit) ili ostaje plava, pra¢ena promenom u zasi¢enju

(kaolinit).

PodeSavanjem velic¢ine zrna, zeta potencijala i pH pri pravljenju suspenzija,
razliciti tipovi glina pokazali su se efikasnim pri adsorpciji vece kolic¢ine MP
molekula (smektiti) iz rastvora ili pri flokulaciji (kaoliniti) i bistrenju rastvora sa
niskim koncentracijama MP u rastvoru. Visoka adsorptivna ili flokulaciona
sposobnost razlicitih tipova glina Srbije otvara mogu¢nost njihovog koris¢enja kao

potencijalne prirodne sirovine za otklanjanje organskih zagadivaca
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Efficiency of different types of clays from Serbia for adsorption of

methylene blue
Abstract

Efficiency of different types of clays from Serbia for adsorption of
methylene blue was determined by their interaction with different concentrations
of methylene blue (MB). Mineralogical characterisation of investigated clays and
their interactions with MB solutions where determined using optical, XRD,

chemical, DTA and spectrophotometric methods.

The type of the MB aggregation on the clay particles enabled distinguishing
of two types of clay minerals: high (smectite) and low charged (kaolinite). Dimeric
structures are forming on the charged surfaces and the limits of their formation
allow us to determine type of the clay mineral. MB molecule on the clay particle
(001) of montmorillonite must be tilted at the calculated angle of 21.5° observing
the MB b-axes or 68.5° or observing the MB c-axes. Maximum angle of tilting goes

to a parallel orientation as a reflection of lower layer charge.

Diffuse reflectance data give information about MB molecules adsorbed on
the surface of the clay particles without influence from the unadsorbed molecules
as in the case of suspension. Determination of the layer change is possible by
observing the color changes after MB saturation. Color is changing from saturated
blue to green (smectite) or it remains blue, followed by changes in saturation

(kaolinite).

By adjusting grain size, zeta potential and pH of the suspension it is evident
that different types of clays are efficient in adsorption of larger quantities of MB
molecules (smectite) from the solution or/and in flocculation (kaolinite) of lower
concentrated MB solutions. High adsorption or flocculation ability of different
types of raw clays from Serbia make them potentially useful for removal of organic

pollutions from the environment
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1. Opsti deo
1.1. Uvodna razmatranja

Bojiteljii, naroCito boje, pigmenti, mastila i farbe predstavljaju jedinjenja
koja menjaju boju drugih jedinjenja (The American Heritage Roget’s Thesaurus.
S.v. "colorant"). Koristili su se u slikarstvu od samog pocetka covecanstva, a oni
koji su bili u upotrebi pre sredine devetnaestog veka proizvodili su se od prirodnih
materijala. Od pocletka sinteticke proizvodnje pojavila se ¢itava paleta bojitelja
(metilen plavo, malahit zeleno, Zuti pigment i drugi) dobijenih raznim
kombinacijama obojenih organskih baza sa bezbojnim kiselinama (Zhaohui et al,,
2011). Neke industrijske grane, kao Sto su: tekstilna, kozmeticka, prehrambena,
industrije koZe i gume, industrija za preradu mineralnih resursa, svakodnevno
Koriste razliCite vrste bojitelja (Bellir et al., 2010). Sama procedura pri bojenju,
taCnije pri upotrebi bojitelja, predstavlja ekoloski problem iz nekoliko razloga: a)
bojenje predstavlja proces pri kome se koriste velike koli¢ine vode; b) koriste se
dodatne soli radi poboljsanja obojenja; c) mnogi bojitelji sadrZze teSke metale
(hrom i bakar) ili kao samu komponentu boje ili kao necisto¢e (Al-Ghouti et al.,
2003). Posto su bojitelji visoko rastvorljivi u vodi oni lako prolaze kroz filter
membrane bez dalje razgradnje i tim putem se izbacuju u Zivotnu okolinu. Ovakvo
ispuStanje otpadnih voda u re¢ne tokove je lako uocljivo zbog svoje boje. Sam
proces ne uti¢e samo na estetski izgled recnih tokova vec¢ i njihova toksi¢nost
sposobnost prodiranja sunceve svetlosti, samim tim uti¢u na fotosintezu i njene

procese, a takode mogu biti kancerogene (Almeida et al., 2009).

Supstanca metilen plavo ima Siroku upotrebu kao bojitelj. Koristi se u
industriji papira, tekstilnoj industriji za bojenje vune ili pamuka, kao privremeni
bojitelj u farbama za kosu, u medicini i akvaristici. lako ne predstavlja ozbiljniji

hazardni materijal on moZe u ve¢im koli¢inama proizvesti neZeljena dejstva po



ljudski organizam (privremeno slepilo, mucnine, sréane smetnje, cijanozu, nekrozu
tkiva)(Zendehdel et al., 2010). PoSto se teCnosti, nastale i koriS¢ene u industrijskim
procesima, putem otpadnih voda izbacuju u Zivotnu sredinu, i prisustvo metilen

plavog u njima predstavlja ekoloski problem.

Minerali glina su jedana od glavnih sastavnih komponenti zemljiSta i
sedimenata. Kada se pri industrijskih procesima zagadivaci nadu u kontaktu sa
zemljiStem, glinovite Cestice kroz minerale glina reaguju sa njima i samim tim
predstavljaju pogodan material za njihovo otklanjanje. Glavni procesi koji odreduju
da li je neka glina (ili mineral glina) pogodan za upotrebu u ovim procesima su
adsorpcija i katjonska izmena. Katjonska izmena predstavlja vaznu sposobnost
glina ili zemljiSta da u zavisnosti od svog naelektrisanja u pojedine prisutne
minerale adsorbuju odredene katjone i da ih zadrZe u svojoj strukturi. Ova osobina
je znacajna kako za komercijalnu upotrebu tako i pri samoj identifikaciji razlicitih
minerala glina upotrebom metode bojenja (Grim, 1968; Theng, 1971; Schoonheydt,
1981). Razne studije (McKay, 1982; McKay et al., 1980) bavile su se upotrebom
materijala sa visokim adsorpcionim sposobnostima i kapacitetom kajonske izmene
koji su bili komplikovani i skupoceni za upotrebu. U danasSnje vreme ide se ka
primeni lako dostupnih i pristupa¢nih materijala (Pollard et al.,, 1992) pa je samim
tim ovo istraZzivanje okrenuto ka prirodnim adsorbentima kao $to su gline. Zbog
uklanjanje Stetnih bojitelja iz zagadenih voda (Raymahashay, 1987). Cilj ovog rada
jeste prikaz adsorptivnih sposobnosti razlicitih tipova glinovitih minerala i glina iz
razliitih lokaliteta u Srbiji kao i mogucu upotrebu metilen plavog pri odredbi

mineralnog sastava glinovitih materijala.
1.2. Pregled opstih pojmova

U delu koji se odnosi na opste pojmove prikazan je osvrt na dostupne

literaturne podatke o pojmovima koji se smatraju vaznijim u daljem prikazu teze.



1.2.1. Minerali glina

Minerali glina nalaze se medu najzastupljenijim mineralima sedimentnih
stena koje izgraduju Zemljinu koru. Mogu nastati razliCitim procesima kao $to su
alteracije stena, transformacije drugih primarnih minerala, diagenteskim ili
hidrotermalnim procesima i tako dalje. Prema ,Clay Mineral Society” (CMS) termin
—glina- predstavlja ,prirodni materijal sastavljen od finozrnih minerala, koji su
uglavnom plasti¢ni u dodiru sa odgovaraju¢om koli¢inom vode i postaju c¢vrsti
prilikom suSenja ili zagrevanja“. Glina ne predstavlja jedan mineral ve¢ grupu
minerala, uglavnom iz grupe filosilikata, koja takode moZe sadrzati odredene
koli¢ine drugih minerala kao Sto su kvarc, feldspati, karbonati, oksidi, hidroksidi

gvoZzda i drugi (Guggenheim and Martin, 1995).
1.2.1.1. Filosilikati

Filosilikati predstavljaju grupu minerala izgradenu od tetraedarskih (T) i
oktaedarskih (O) slojeva. Svaki tetraedar sastoji se od katjona, koordinisanog sa
Cetri kiseonikova atoma i povezanog sa susednim tertaedrima preko tri zajednicka
bazalna kiseonikova atoma formirajuc¢i dvodimenzionalne “heksagonalne” slojeve
duZz a i b kristalografskih osa. Oktaedar ima Sest rogljeva od kojih se Cetri nalaze na
bazi a dva na suprotnim vrhovima piramida i predstavljen je kao dve piramide
sastavljene jedna za drugu u bazi. Pozitivan jon (npr. Mg2+ ili Al3*) se smeSta u
centar oktaedra dok su na rogljevima kiseonici ili hidroksilne grupe. Hidroksilne
grupe ponekad mogu biti zamenjene sa F-. Najc¢es¢i katjon u tetraedarskom sloju je
Si** koji moZe biti delimi¢no zamenjen sa Al3+ili Fe3*+dok oktaedarski katjoni, pored
Al3+ i MgZ*, mogu biti Fe3* i Fe2+ a rede i neki drugi: Li*, Mn2+, CO2+, Ni2+, Cu?*, Zn2+,
V3+ Cr3+i Ti**. Najmanja strukturna jedinica filosilikata sadrZi tri oktaedra. Ako su
sva tri oktaedra popunjena dvovalentnim katjonima onda je takav sloj tri-
oktaedarski. U slu€aju da su dva oktaedra popunjena sa trovalentnim katjonima a
treci je vakancija radi se o di-okaedarskim slojevima. Filosilikati se strukturno
mogu podeliti na one sa 1:1, 2:1 i meSovitom slojevitom strukturom. Struktura 1:1

se sastoji iz ponavljanja jednog tetraedarskog i jednog oktaedarskog lista dok se



kod 2:1 strukture jedan oktaedarski sloj nalazi izmedu dva tetraedarska sloja (slika

1) (Brigatti et al., 2006).

1.0nm

0.93nm

‘ g ‘ ‘
c
~
o

T

|
\

KAOLINIT PIROFILIT T MONTMORIONIT

-
-t

Slika 1. Strukturni prikaz za 1:1 i 2:1 slojevitu strukturu, O i T obeleZja se odnose na
oktaedarski i tetraedarski sloj (http://ramaseshan.com/Images/phillosilicates.jpg)

Mesoviti ili interstratifikovani strukturni tipovi mogu se sastojati iz dve ili
viSe razliCitih strukturnih komponenti, ali su one sa viSe komponenti rede u
prirodi. Interstratifikovani minerali glina mogu posedovati uredenu (pravilnu)
strukturu ako se razli€iti slojevi smenjuju periodi¢no duZ c ose (Slaganje slojeva A
tipa i B tipa moze biti: ABABAB, AABAABAA, AAABAAABAAA i td.). Neuredena
(nepravilna) struktura se javlja kada su slojevi duz kristalografske c ose nasumicno
rasporedeni (slaganje slojeva A tipa i B tipa moZe biti npr.. ABBABAA,
AAABABBAAA i td.). Genericki A i B slojevi predstavljaju slojeve sa razli¢itim
ponavljanjem duZ c ose gde se kod A tipa u intersticijalnom prostoru nalaze katjoni
dok su kod tipa B nalaze jedinjenja ili molekuli. Slika 2, prikazuje graficki primer
interstratifikacijeu izmedu 2:1 anhidrovanih slojeva sa periodi¢noséu od 1 nmi 2:1
hidratisanih slojeva sa periodi¢nos¢u od 1.4 nm kao i njihovu kombinaciju pri

pravilnoj i nepravilnoj interstratifikaciji.
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Slika 2. Pravilna i nepravilna interstratifikacija filosilikata. A i B predstavljaju slojeve sa
razli¢itim ponavljanjem duZ c ose (Brigatti et al., 2006)

1.2.1.1.1. Grupa 1:1 slojevitih minerala

U Grupu 1:1 slojevitih silikata spadaju: dioktaedarski minerali (kaolinitska

grupa) i triokataedarski minerali (serpentinska grupa: hrizotil, lizardit i antigorit).
1.2.1.1.1.1. Dioktaedarski 1:1 minerali: kaolinitska grupa

Glinoviti minerali u kaolinitskoj grupi sastoje se od dioktaedarske 1:1
slojevite strukture sa generalnim hemijskim sastavom Al;Si2O5(0OH)4, u koje
spadaju: kaolinit dikit, nakrit i halojzit. Struktura minerala kaolintiske grupe
karakterizovana je uglavnom sa Al3* u oktaedarskoj poziciji mada se mogu javiti i

izomorfne zamene u vidu Mg?+, Fe3+, Ti4* i V3+ (Brigatti et al., 2006).
1.2.1.1.1.2. Kaolinit

Kaolinit je slojeviti silikat sa meduslojem od oktaedarski koordinisanog
aluminijuma povezanog sa tetraedarski koordinisanim silicijumom (slika 3)
pribliznog hemijskog sastava: Al4SisO10(OH)10. Kiseonikovi atomi vezani za
aluminijum javljaju se u vidu OH grupe. Rastojanje izmedu ovih slojeva je malo,
tako da tu ne mogu uci neki dodatni joni ili molekuli vode pa zbog toga ovaj

mineral ne bubri.



KAOLINIT

Slika 3. Struktura kaolinita (Schulze, 2000)

Kaolinit je izgraden iz finih, sitnih pseudoheksagonalnih fleksibilnih kristala
Cija veli¢ina iznosi 0,2 - 12 um. Nastaje transformacijom alumosilikata pod
uticajem hladnih ili toplih rastvora i kristaliSe triklini¢no. Gustina kaolinita je 2,1 -
2,6 g/cm3. Kapacitet katjonske izmene zavisi od veli¢ine Cestica i iznosi 2 - 10
meq/100g (Grim, 1968). Prilikom zagrevanja na oko 400 9C gubi vodu, a potpuna
dehidratacija nastaje na oko 525 °C u zavisnosti od velic¢ine Cestica i kristaliniteta.
Sastav kaolinita blizak je formuli, jer su zamene neznatne. Od Cetri politipa, gde su
jo$ dikit, nakrit i halojzit, kaolinit je najrasprostranjeniji. Politipovi se medusobno
razlikuju nac¢inom superpozicije osnovnog kaolinitskog sloja. Dikit sadrzi dva
kaolinitska sloja, a nakrit Sest. Halojzit ima kaolinitsku strukturu sa znatnim
stepenom neuredenosti i sadrzi meduslojnu vodu (Als4Siz(OH)s010*8H20) koja
povecava debljinu sloja pa se uglavnhom formiraju kristali oblika cevcica.
Rendgenski difraktogram kaolinita karakteriSe se intenzivnim baznim refleksijama
(001) na 7,18 A i (002) na 3,58 A kombinovanim sa drugim refleksijama slabijeg
intenziteta. Zasicenje etilen-glikolom dovodi do povecanja intenziteta pikova dok
zasiCenje glicerinom dovodi do smanjenja intenziteta glavnih pikova. Zagrevanjem

na 5500 C dolazi do ruSenja strukture $to se ogleda u nestanku refleksija.
1.2.1.1.2. Grupa 2:1 slojevitih minerala

Filosilikati izgradeni od 2:1 slojeva sastoje se iz oktaedarskog sloja izmedu
dva tetraedarska sloja. Kod pirofilita (Al2Sis010(OH)2, dioktaedarski) i talka
(Mgs(OH)4Sig020, trioktaedarski) slojevi su neutralnog naelektrisanja, dok su kod
drugih 2:1 filosilikata kao Sto su smektiti, vermikuliti, liskuni i hloriti slojevi

uglavnom negativno naelektrisani.



1.2.1.1.2.1. Ilit

Termin "ilit” se koristi za minerale sa 2:1 slojevitom strukturom bez
bubreceg sloja i razliitim hemijskim sastavom. Iliti imaju najvecu izomorfnu
substituciju i mogu da reaguju kako sa neorganskim tako i sa organskim katjonima.
Opsta formula moZe se napisati kao: ((K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2(H20]).
Njihova struktura je izgradena od ponavljanja T-O-T slojeva gde je meduslojni
prostor ispunjen slabo hidratisanim kalijumovim katjonima zbog ¢ega oni nemaju
mogucnost bubrenja. Javljaju se u vidu veoma malih (0,1 - 2 pm) pahuljastih
Cestica sa nejasnim granicama koje se grupiSu u nepravilne agregate (Srodon and
Eberl, 1984). lIlit se javlja kao alteracioni proizvod muskovita u hidrotermalnim
uslovima i moZe biti sadrZan u sericitu. Kapacitet katjonske izmene iznosi 10-40
meq/100g Sto ga smesta izmedu smektita i kaolinita, a sposobnost izmene jona
smanjuje se sa zagrevanjem (Grim, 1968). Dehidratacija nastaje na temperaturama
od 100 do 800 °C u postepenim koracima. Do razaranja strukture dolazi izmedu
8501 1000 °C. Difraktogrami ilita pokazuju nekoliko Sirokih refleksija sa glavnom
refleksijom na 10 A (001) a na prisustvo me$ovitog sloja moZe da ukaZe njegova
asimetri¢nost. ZasiCenje i zagrevanje ne uticu na (002) i (003) refleksije koje se
nalaze na 5 A i 3.3 A, respektivno. Po zasi¢enju, refleksija na 10 A, smanjuje se u
intenzitetu i malo pomera ka nesto ve¢im vrednostima, dok posle Zarenja (550 °C)

intenzitet ovog pika ponovo raste i postaje asimetrican.
1.2.1.1.2.2. Smektiti

Smektiti predstavljaju grupu c¢ija je struktura slicna strukturi talka, ali sa
vecCim stepenom izomorfne substitucije. Katjoni koji menjaju Al u dioktaedarskom
sloju su uglavnom Mg, Fe i Zn pa su zbog toga veze u ovim slojevima veoma slabe
(Van de Valsove veze). U ovu grupu spadaju montmorionit, beidelit, nontronit,
hektorit i saponit. Osnovna struktura se sastoji iz dva tetraedarska sloja sa

centralnim aluminijumom u oktaedarskom sloju (slika 4).
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Slika 4. Struktura smektita (Schulze, 2000)

Slojevi se pruZaju u pravcu a i b osa, ali su veze izmedu njih slabe pa stoga
minerali iz ove grupe poseduju savrSenu cepljivost, dopustajuci vodi i drugim
molekulima da se plasiraju izmedu slojeva izazivaju¢i bubrenje u pravcu c ose. .
Formulu Nao,e6Sis(Al334,Mgo0,66)020(0OH)4 treba tumaciti da u oktaedarskoj poziciji
0,66 od 4 Al3* biva zamenjeno sa Mg?*, a manjak pozitivnog naelektrisanja
izbalansiran je prisustvom Na* u meduslojnom prostoru. Si** u tetraedarskoj
poziciji ostaje nepromenjen. Takav smektit se naziva montmorionit. Ako dode do
substitucije Al3* u tetraedarskom sloju mineral se zove beidelit, a nontronit nastaje
ako dode do substitucije Al3* u tetraedarskom sloju i Fe3* sa Al3* u oktaedarskom

sloju.

Montmorionit je najvazniji predstavnik smektita i izgraden iz paketa koje
saCinjavaju dva sloja tetraedara SiO4 povezana preko Al na takav nacin da je svaki
atom Al okruZen sa dva slobodna O iz svakog sloja i sa dve grupe OH. Izmedu ovih
paketa nalaze se katjoni i molekuli vode ina taj na¢in oni mogu da se medusobno
pribliZavaju i udaljavaju zavisno od broja i veli¢ine katjona. Montmorionit
kristali$e monoklini¢no. Cestice nemaju odredenu formu, ¢esto se navodi da lice na
pocepane krpe, veliine od oko 1 pm. Svrstava se u grupu minerala sa visokim
kapacitetom katjonske izmene (80 - 150 meq/100g). Na rendgenskom
difraktogramu najintenzivnija refleksija (001) nalazi se u podrucju izmedu 12 i 15
A, a njega slede dva na 4.5 A i 2.5 A. Zasicenje etilen glikolom dovodi do porasta

intenziteta i pomeranja (001) refleksije ka 17 A (oko 17.8 A sa glicerolom).



Zagrevanjem do 400 °C intenzitet (001) refleksije ¢e se spustiti na 10 A (tacan
iznos smanjenja tj. kolapsa pika je Cesto u vezi sa izmenljivim jonima koji se nalaze
u samom smektitu). Dioktaedarski smektiti imaju (060) refleksije na 1.50-1.52 A
dok je ta refleksija kod trioktaedarskih na 1.53-1.54 A (Brown, 1961).

1.2.2. Adsorpcija

Fenomen adsorpcije je poznat joS od 17tog veka kada je otkriveno da
porozni materijali mogu da adsorbuju gasove, a sa vremenom ovaj fenomen je
zapaZzen i kod rastvora. U bilo kom adsorpcionom procesu materijal koji se
adsorbuje (npr. polutant (zagadivac)) se efektivno uklanja iz jedne faze (npr.
otpadne vode) i prebacuje na drugu fazu (npr. povrSinu gline). Ovo ukazuje da
adsorpcija predstavlja proces fizickog razdvajanja gde se ne menja hemijski sastav
adsorbovanog materijala. Za razliku od apsorpcije kod koje se apsorbovana
materija rasporeduje po Ccitavoj masi apsorbensa kod adsorpcije dolazi do
koncentrisanja materije po grani¢nim povrSinama adsorbenta (Pakovi¢ i Dokig,
2003). Posto se adsorpcija odigrava na povrsini, sposobnost adsorpcije se moZe
izraziti preko specificne povrsine, odnosno po jednom gramu adsorbenta. Kako
adsorpcione sile nastaju na uglovima i ivicama materije u dispergovanom stanju
adsorpciona mo¢ adsorbenta zavisi¢e od stepenja njegove disperznosti i od
prisustva neravnih povrSina (pora). Dobri adsorbenti se odlikuju velikom
specificnom povrsinom (od oko 100 m?/g), velikim porozitetom i nerastvorljivos¢u

(Pakovic¢ i Doki¢, 2003).
1.2.3. Naelektrisanje na slojevima

Naelektrisanje slojeva je fundamentalna osobina filosilikata koja predstavlja
osnovu za njihovu klasifikaciju i ono utiCe na reakcije katjonskih izmena, specificnu
povrSinu i na stepen hidratacije. Poznate su nam strukture kod kojih je
naelektrisanje izbalansirano, a takode i one kod kojih ono nije izbalansirano unutar
kristalne strukture. Visak naelektisanja se moze javiti iz tetraedarskog ili iz
oktaedarskog sloja, ali takode moZe biti i delimi¢no iz oba sloja (Logar, 1996).

Ovakve razlike postoje zbog fizicko-hemijskih osobina sloja na koje se odnose i na



osnovu njih zapaZamo dve vrste naelektrisanja: permanentno i promenljivo
naelektrisanje.

Permanentno naelektrisanje nastaje izomorfnom substitucijom tj.
substitucijom jednog elementa sa drugim u kristalima bez promene ili narusavanja
strukture. Katjoni koji mogu vrSiti supstituciju su: Al3* koji menja Si** u
tetraedarskom sloju i Mg2+, Fe2+, Fe3* koji mogu menjati Al3* u oktaedarskom sloju.

Promenljivo (varijabilno), pH zavisno, naelektrisanje predstavlja pozitivno
naelektrisanje koje moZe nastati u reakcijama protonizacije i deprotonizacije
funkcionalnih grupa ili kao viSak negativnog naelektrisanja formiranog na visokim

pH vrednostima.
1.2.4. Kapacitet katjonske izmene

Katjonska izmena podrazumeva proces kojim se katjoni izmenjuju izmedu
faza u bliskom kontaktu. Izmenljivi katjoni se mogu nalaziti izmedu slojeva i oko
njihovih ivica, a distanca izmedu njih i izvora naelektrisanja uti¢e na jacinu
njihovog vezivanja za slojeve (Poharc-Logar, 1999). Kapacitet katjonske izmene
(KKI) uproséeno gledano predstavlja izmenjivanje apsorbovanih katjona sa drugim
katjonima iz rastvora. Osnovni katjoni koji se nalaze u pozicijama za izmenu su
Ca?+, Mg?+, Na*, K+, Li* i H*. Na niskim pH vrednostima H* zamenjuje druge katjone.
Redosled katjonske izmene zavisi od naelektrisanja i jonskog radijusa katjona i na

toj osnovi moZe se predstaviti na sledec¢i nacin (Bergaya et al., 2006):

Cs*> Rb*>K*>Na+*> Li*

Postoje odredena odstupanja od ovakvog redosleda katjonske izmene.
Odstupanja ukljucuju afinitet prema K*i Mg kod vermikulita kao i povecan afinitet
visoko naelektrisanih povrsina prema visoko naelektrisanim katjonima. Minerali iz
grupe glina pokazuju afinitet da “fiksiraju” vece katjone u svojoj strukturi. Sto je
naelektrisanje na slojevima vece afinitet prema velikim katjonima je vec¢i (Jasmund
and Lagaly, 1993; Bergaya et al., 2006). Kao posledica interakcije velikih alkalnih

jona i silikatnih povrSina dolazi do situacije da se joni Cs* ugraduju u strukuru
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lakSe nego joni Li*, dok se na jonizovanim povrSinama i ivicama uocava manja
preferentna selektivnost prema Cs* jonima (Anderson and Sposito, 1991).
Selektivnost prema katjonima opada sa povecanjem njihove Kkolic¢ine tj.
pokrivenosti povrSine odredenim katjonima, a odabir katjona vrS$i se na osnovu
odnosa njegove veli¢ine i naelektrisanja. Sto je manji radijus, a veée valentno stanje
postoji vedi afinitet da taj katjon bude privucen na povrsinu. Kapacitet katjonske
izmene zavisi od brojnih ¢inilaca (priroda katjona, kristalinitet, veli¢ine Cestica) pa
se Cesto izrazava kao opseg vrednosti. Grim (1953) iznosi tabelarni prikaz

kapaciteta katjonske izmene kod vaznijih minerala iz grupe glina (tabela 1).

Tabela 1. Kapacitet katjonske izmene (KKI) kod minerala iz grupe glina (Grim, 1953)

Mineral Kapacitet katjonske izmene (meq/100g)
liskuni (biotit, muskovit) do 5
kaolinit 3-15
halojzit * 2H,0 5-10
sepiolit, paligorskit 20-30
ilit 10-40
halojzit* 4H,0 40-50
montmorijonit 70-120
vermikulit 130 - 210

Kapacitet katjonske izmene se moze izraziti na dva nacina, kao broj pozicija
za apsorbovanje katjona po jedinici zapremine i kao suma izmenjivih katjona koje
glina ili organska materija moZe da apsorbuje. Prilikom prikazivanja rezultata u
upotrebi su tri razliCite ali ekvivalentne jedinice: meq/100g (miliekvivalent
elementa na 100 g uzorka), mmol/100g (milimol elementa na 100 g uzorka) i
cmolc/kg (centimol naelektrisanja po kilogramu uzorka). Jedinica meq/100g se
koristi kako bi se prikazalo naelektrisanje koje je odredeno koli¢inom

adsorbovanih katjona.
1.2.5. Elektrokineticki potencijal - { potencijal

U kontaktu sa vodom velina mineralnih Cestica pokazuje definitivan
povrsinski napon kao posledicu jonizacije, jonske adsorpcije i rastvaranja jona.
PovrSinsko naelektrisanje uti¢e na udruZivanje susednih jona u suspenziji. Joni

razli¢itog naelektrisanja bi¢e privuceni od stane povrSine Cestica dok ¢e identi¢na
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naelektrisanja biti odbijena. Dodatnim uticajem termalnog kretanja i Braunovog
(eng. Brown) pomeranja stvara se dvostruki elektri¢ni sloj (Shaw, 1970). Dvostruki
elektri¢ni sloj se karakteriSe sa jonskom raspodelom i snagom elektricnog
naelektrisanja u blizini naelektrisane povrsSine Cestice. Postojanje ovakvog sloja je
u bliskoj vezi sa elektrostatickim interakcijama izmedu cestica u suspenziji, a
samim tim i sa stabilnoS¢u same suspenzije. Dvostruki elektri¢ni sloj se sastoji iz
dva dela: unutrasnjeg dela koji ukljucuje apsorbovane jone i spoljasnjeg difuznog
sloja gde su joni rasporedeni pod dejstvom elektri¢nih sila i termalnog kretanja.
Potencijal Sternovog (eng. Stern) sloja koji razdvaja nepomicni (kruti) sloj od
difuznog sloja naziva se zeta potencijal i on predstavlja parametar elektri¢nih

osobina polja (Salopek et al., 1992).
1.2.6. Flokulacija

U hemijskom smislu flokulacija predstavlja proces u kojem se koloidi iz
suspenzije pojavljuju u obliku flokula ili pahuljica, bilo spontano ili zbog dodatka
agensa. Flokulacija se razlikuje od precipitacije u tome Sto su pre flokulacije koloidi
samo suspendovani u rastvoru, a ne rastvoreni. Prema I[UPAC-ovoj definiciji,
flokulacija je "reverzibilan proces pri kome se formiraju agregati kod kojih cestice
nisu u fizickom kontaktu“ (Slomkowski et al, 2011). Na proces flokulacije uticu:
povrsinske osobine, veli¢ina cCestica, prisustvo izmenljivih katjona, mineralni
sastav, pH i temperatura. Specificna povrSina glina je uglavnom negativno
naelektrisana. To naelektrisanje potice od kompleksnog rasporeda elemenata (Al,
0, Si) koji izgraduju strukturu minerala glina. Pozitivni joni (katjoni kao $to su
Ca2+) koji se nalaze u suspenziji bivaju elektrostaticki privuceni negativhom
povrSinom glina i neutraliSu je. Kako celokupno negativno naelektrisanje biva
neutralisano stvara se sloj pozitivnog naelektrisanja oko Cestice. Debljina tog sloja
zavisi¢e od prirode katjona koji uestvuje u neutralizaciji (npr. Na*, Ca2*, Al3+).
Katjoni prave difuzni sloj oko Cestice sve dok se ne izjednali naelektrisanje u
suspenziji. Istoimeno naelektrisanje se odbija, medutim, to moze biti prevazideno
delovanjem Van de Valsovih (eng. Van de Waals) sila. Ako je sloj naelektrisanja
veliki, Cestice Ce imati poteSkoca da se pribliZe pa Van de Valsove sile nece delovati.

Cestice tada ostaju razdvojene (koloidne) u suspenziji i za to stanje kaZemo da je -
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disperzija. Ako je sloj koji okruzuje Cestice tanak do¢i ¢e do aktivacije Van de
Valsovih sila i ¢estice ¢e pri¢i jedna drugoj, zgusnuce se. Takvu pojavu nazivamo -

flokulacija.
1.2.7. Metilen plavo

Metilen plavo - MP - (methylene blue (eng.) -MB) je sinteticka katjonska boja
(C16H18N3SCl) prvi put sintetizovana 1876 godine od strane nemackog naucnika
Heinriha Karoa (eng. Heinrich Caro) (Reinhardt and Travis, 2000). Na sobnoj
temperaturi je cvrsta supstanca, bez mirisa, tamno zelene boje sa bronzanim
sjajom. U vodenom rastvoru se jonizuje na katjone (otuda i naziv - katjonska boja)
i zadobija tamno plavu boju. Rastvorljiv je u vodi, glicerolu, etanolu, a nerastvorljiv
u ksilenu i etil etru. Zagrevanjem na 100-110 9C dolazi do njegovog razlaganja. Za
razliku od drugih organskih jedinjenja MP je obojen, jer apsorbuje svetlost u
vidljivom delu spektra (665 nm), poseduje hromofore, strukturu sa izmenjivim
dvostrukim ili pojedina¢nim vezama kao i rezonancu elektrona koja predstavlja
stabiliziraju¢i faktor (Abrahart, 1977). Kao dodatak hromoforama MP sadrzi
oksohrome (eng. auxochrome - pospesivaci boje) kao $to su OH ili Cl;, funkcionalne
grupe koje same ne apsorbuju zracenje ali uticu na karakteristicnu apsorpciju
hromofora (Dimitri¢-Markovi¢, 2008). Na grafickom prikazu formule metilen
plavog (slika 5) uocava se jako bazna hromofora, -N= (indamin), u sklopu tiazinske
grupe. Tiazinska grupa sadrzi i sumpor, =S, koji se smatra za kiselinsku hromoforu

koji moZe dovesti do slabljenja baznog karaktera jedinjenja.

N
~

HsC. /@:@\\+,CH

N S N3

CHs Cl CHs

Slika 5. Sematski prikaz hemijske formule metilen plavog

Jako bazna oksohroma, NH, koja se nalazi sa spoljasnje strane benzolovog prstena

utiCe na pojacanje boje hromofora i doprinosi da boja ima bazni karakter. Grupa
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=N(CH3)2Cl, koja je dvogubom vezom vezana za benzolov prsten, smatra se kao
substitucija za kiseonik u kiselinskoj hromofori, =C=0, gde je kiseonikov atom
zamenjen sa dvogubo vezanim azotom. Ova izmena poniStava kiselinsku prirodu
hromofore i dovodi do disocijacije pri cemu hlor (Cl) postaje obojeni katjon.
Prisustvo tri bazne hromofore i jedne kisele ¢ini da je metilen plavo bazno

jedinjenje kao celina (Wilson, 1907).

Metilen plavo se moze nalaziti u nekom od svojih osnovnih stanja, a svako
od njih ima razlicite fizicke i hemijske osobine. Najstabilniji oblik je protonisana

forma MP+* koja postoji pri pH>4.0 (slika 6) (Keene et al., 1965).

g | ‘
HiC — N 3 N

CH; CH,

— CH,

Slika 6. Protonisana forma MP+ (Keene et al., 1965)

Biprotonisana forma postoji samo u razblaZzenim Kkiselinskim rastvorima
(slika 7, levo) dok tri-protonisana forma postoji u visoko koncentsiranim

kiselinskim rastvorima (slika 7, desno).

H H
| |
HyC—nN S N'—CH; HyC — \Tqy S Tv_ CH,
|

CH; CHs CH; CHs

Slika 7. Di-protonisana forma (levo) i tri-protonisana forma MP+ (desno) (Keene et al.,
1965)
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Leukometilen plavo (MPH:) nastaje fotodegradacijom metilen plavog kroz
procese foto-redukcije prelazne forme meten plavog (MPH) pri ¢emu dolazi do

obezbojavanja (Kayser and Young, 1976).
1.2.7.1. Rastvor i kristalno stanje metilen plavog

Rastvor metilen plavog je preteZno monomerske strukture (450-750 nm) i
ima izrazit apsorpcioni maksimum u vidljivom delu spektra na 664 nm sa
koeficijentom apsorpcije ¢ = 95000 I*mol-1*cm! (Bergman and O’Konski 1963).
Prema literaturnim podacima, u zavisnosti od koncentracije (Bergman and
O’Konski, 1963; Cenens and Schoonheydt, 1988) u spektrima metilen plavog
pojavljuju se dva apsorpciona maksimuma (slika 9). Oba su vezana za dipolne
elektronske prelaze (p1 - glavni i p2 - sporedni dipolni elektronski prelaz (slika
8)), a njhovi intenziteti zavise od monomer - dimer strukture u kojoj je dominantni
element stepen razvoja dimera (Bergman and O’Konski, 1963; Hang and Brindley,

1969).

H3C\N/|\/IK‘LSMRJ,CH3
I

CHs Cl- CHs

Slika 8. Sematski prikaz strukture molekula metilen plavog sa glavnim (u1) i sekundarnim
(u2) dipolnim elektronskim prelazom (Milosevi¢ et al, 2013)

Na niskim koncentracijama, nizim od grani¢ne koncentracije 7*10-¢ mol/],
dolazi do pojave monomera dok iznad 7*10-¢ mol/l (za vodeni rastvor) dolazi do
formiranja dimera (Hang and Brindley, 1969; Bergman and O’Konski, 1963) koji se
identifikuju pojavom apsorpcionog maksimuma na kracoj talasnoj duZini, od 590
nm do 600 nm, odnosno viSoj energiji (Czimerova et al, 2006; Bergman and

0’Konski, 1963).
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Slika 9. Apsorpcioni maksimumi rastvora metilen plavog po Skot Pralu (Prahl, 2014,
http://omlc.org/spectra/mb/)

JoS uvek postoje nesaglasnosti u vezi kristalne forme metilen plavog a
kristalna struktura pentahidrata (CisH1sCIN3S-5H20) odredena je 1973. godine
(Marr et al, 1973).

MB pentahidrat (Marr et al, 1973): C16H1sN3S*Cl-*5H20, F. W. 410,
Monoklinican,
P21/c; na 21 9C: a=9.646(9), b=31.106(17), c=6.992(2) 4,
B=96.70(6)°, Z=4, V=2083 A3,
Dm=1.31, Dx=1.307 g*cm*-3,

F(000)=216

Nekoliko godina nakon prvog sintentizovanog jedinjenja pojavile su se
hidratisane forme koje su dovele do opste prihvacene formule C16H18CIN3S*3H>0.
Tom prilikom izrac¢unat je sadrzaj vode u jedinjenju kao 1,5 ili 4 ekvivalenata ali
konacni sadrZaj vode ostaje tema rasprave (Koch, 1879; Bernthsen, 1885). Daljim
istrazivanjima doslo se do zaklju¢ka da se metilen plavo moZe javiti u nekoliko
hidratisanih formi: pentahidrat, hidrat sa 2,2-2,3 ekvivalenta vode, dva dihidrata i
jedan monohidrat (Rager et al, 2012). Kristali metilen plavog nakon

rekristalizacije iz rastvora su takode proucavani (Bodman et al., 1967) pri Cemu se
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doslo do zakljucka da postoje dve glavne forme kristala koje nastaju pri niskim i

visokim temperaturama rekristalizacije (tabela 2).

Tabela 2. Opticki i kristalografski podaci dva kristalna stanja metilen plavog (Bodman et

al., 1967)
I tip - nisko temperaturni | II tip — visoko temperaturni
KristaliSe monoklini¢no monoklini¢no
Kristalna forma iglice plocice i ljuspe
Indeksi prelamanja | n1=1.515+0.005 n1=1.480+0.005
n2>1.5902 n2=1.590+0.005
Ugao pomracenja® | paralelan paralelan
Polihroizam I1 - plavo-ljubicast I1 - bledo ruzicast
L - maslinastozelen do crn | L - ruzi¢asto-crven
anije precizno odreden zbog polihroizma. b pri normalnoj orijentaciji

1.2.7.2. Metahromatoza - agregacija metlen plavog na povrsini glina

Metilen plavo je od prve sinteze do danasnjeg dana izu¢avan u svom te¢nom
i kristalnom stanju od strane brojnih naucnika (Yariv, 2002a). Nakon sto su Koch
(1879) i Bernthsen (1885) izrac¢unali sadrZaj vode, a Bodman et al. (1967) odredio
opticke i kristalografske podatke za dva kristalna stanja, Marr et al. (1973) su
odredili strukturu pentahidrata. Ovi podaci doprineli su boljem shvatanju agreacije
metilen plavog u dimere u viSe agregate. Dimerizacija i viSa polimerizacija
predstavlja jedan od osnovnih osobina organskih bojitelja i fundamentalno je
vezana za osobinu boje. Osobina koja mu dopusta da gradi molekulske agregate sa
razli¢itim optickim osobinama naziva se metahromatoza (Zollinger, 1987). Pri
metahromatozi dolazi do promene boje i drugih optickih i hemijskih osobina u
odnosu na hemijsku okolinu gradenjem specificnih agregata. Tip molekulskih
agregata kao i njihova veli¢ina znatno uticu na opticke osobine boje, a njihovi
apsorpcioni spektri pokazuju velike razlike kada se uporeduju sa individualnim
molekulima (Bujdak et al., 2002). Postoje dva tipa molekulskih agregata koja su
podeljena prema svojim optickim osobinama ali u bliskoj zavisnosti sa strukturom

(slika 10) (Czimerova et al., 2006).
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H - agregati se baziraju na sendvicastim “lice na lice” (face - to - face)
grupacijama. Apsorbuju svetlost na viSim energijama u odnosu na izolovane MP
katjone. KarakteriSu se intenzivnim elektronskim prelazima na kra¢im talasnim

duzinama (Bujdak et al., 2002).

J —agregati su manje uobicajeni i oni su formirani ,glava na rep“ (head - to - tail)
intermolekularnim interakcijama, a njihova apsorpcija svetlosti se odigrava na
niZim energetskim nivoima tj. na duZim talasnim duZinama u odnosu na H -

agregate (Bujdak et al., 2002).

a (=== Cr - \
79 1 H - dimer
D D (D
T S——
S -
St
————+—+———
D D D
L=—-_ 2l

gregat
(e A
b
J -dimer
—

J - agregat

Slika 10. Sema strukturnog modela H - agregata (a), ] - agregata (b) i dimera formiranih
na povrsini gline (c) (Bujdak and lyi, 2002)

Na agregaciju moZe uticati povrsina gline kao i njene osobine, mineralni
sastav, priroda izmenljivih katjona, koncentracija boje, pH i prisustvo
konkurentnih katjona (Bergman and O'Konski, 1963). Adsorpcija metilen plavog
na glinama sastoji se iz dva kvantitativno drugacija procesa. Prvo pocinje
agregacioni proces koji se odigrava izmedu slojeva. Agregacija je posledica
koncentacije boje na povrsSini glina. Prvi proces je gotovo trenutan i kineticki
kontrolisan. U drugom procesu dolazi do razlaganja agregata na niZe asocijacije i
monomere (Bujdak et al., 2002). Razlaganje prvobitno stvorenih molekulskih
agregata metilen plavog se zapaZa kod glina sa malim naelektrisanjem dok se kod

povrSina sa visokim naelektrisanjem formiraju agregati koji su stabilni i ne razlazu
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se (Czimerova et al., 2004). Jaka elektrostati¢ka asocijacija katjona i gline moZe da
utice na jonske reakcije sa MP. Veliki H - agregati nece biti dovoljno efikasni da
razmene neorganske katjone koji su jako povezani na povrsini glina. To moZe
dovesti do destabilizacije uredenih molekulskih agregata i do formiranja
molekulskih agregata sa ne toliko savrSenim pakovanjem. Takvi neuredeni
molekulski agregati ¢e apsorbovati svetlost i na viSim i na niZim talasnim
duZinama pa samim tim imaju osobine i H i | agregata (Czimerova et al.,, 2004). Da
bi postojali H dimeri ili ve¢i H agregati potrebno je imati veoma kratko rastojanje
izmedu susednih negativnih naelektrisanja. ZapaZena su znatna neslaganja izmedu
kapaciteta katjonske izmene (KKI) kod glina i adsorpcionog kapaciteta boje na
glini. Na primer, koli¢ina adsorbovanog MP na sepiolitu je za Cetri puta veca nego
njegov KKI (Rytwo et al.,, 1998). Sethuraman i Raymahashay (1975) uporedili su
kinetiku apsorpcije izmedu nebubrec¢ih glina (kaolinit) i bubrec¢ih glina
(montmorionit) gde su dosli do zakljucka da se, iako mala, totalna apsorpcija kod
kaolinita odigrava znacajno brze nego kod montmorionita zbog Cinjenice da se
odigrava na povrsini ¢estica. Kod montmorionita se u pocetku moZze zapaziti brza
adsorpcija na povrSini pratena sporom izmenom katjona unutar slojeva gline
(Sethuraman i Raymahashay, 1975). Posto se katjonska izmena smatra za veoma
vazan mehanizam kod MP adsorpcije, pojavile su se studije koje su se bavile
poblematikom upotrebe MP-a za odredivanje KKI i specificne povrSine (eng. SSA -
specific surface area) kod minerala glina (Hang and Brindley, 1970; Yukselen and
Kaya, 2008). Medutim primena MP u ove svrhe jos uvek je pod znakom pitanja.
Prema prethodnim ispitivanjima, zapaZene su Cetri reakcije koje se odigravaju
kada metilen plavo dode u kontakt sa glinama: jonska izmena, protonizacija,
dimerizacija i trimerizacija; medutim relativne koliine ovih formi zavise od
koncentracije, tipa gline i vrste izmenjljivog katjona (Cenens and Schoonheydst,
1998). Pra¢enjem procesa protonizacije metilen plavog nakon rastvaranja u vodi i
nakon 24h intenzivnog meSanja sa vodom ukazalo je da se proces protonizacije
odigrava odmah nakon rastvaranja MP u vodi, pre dodavanja gline u rastvor. Zbog
toga se MP protonizacija treba smatrati kao reakcija koja se odigrava u kontaktu sa
vodom a ne u kontaktu sa glinama. U isto vreme trimeri se formiraju samo na

povrsinskom sloju (Cenens and Schoonheydt, 1998), a njihova adsorpcija moze
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znacajno doprineti totalnoj adsorpciji metilen plavog. Agregacija metilen plavog u
glinovitim suspenzijama se odigrava i pri niskim koncentracijama rastvora MP.
Takvo udruZivanje molekula je ograniceno zbog njihove raspodele po povrSini
Cestica kao i zbog gustine naelektrisanja samih Cestica. U vecini slucajeva pri
niskim koncentracijama MP u suspenziji ne dolazi do potpune prekrivenosti
povrsSine Cestica gline. U suspenzijama smektitskog sastava zapazeno je formiranje
agregata, ali su monomeri i protonisani katjoni takode bili prisutni na cesticama
koje su niZeg naelektrisanja (Bujdak and Komadel, 1997). Na osnovu ovih
razmatranja doslo se do stava da se MP moZe koristiti za kvalitativna ispitivanja
gustine naelektrisanja Cestica glina posSto ona kontroliSe ja¢inu MP aglomerizacije.
Visoka gustina naelektrisanja dovodi do smanjenja razmaka izmedu susednih MP
katjona Sto dovodi do aglomerizacije na povrSini glina dok niska gustina
naelektrisanja dovodi do povecanja razmaka izmedu katjona i do suzbijanja

aglomerizacije (Bujdak and Komadel, 1997).
1.2.7.3. Orijentacija metilen plavog na povrsini glina

Pregledom literature ustanovljeno je da je do danasSnjeg dana predloZen
veci broj modela orijentacije metilen plavog na povrsini glina, ali su se uglavnom
zasnivali na podacima dobijenim upotrebom redgenske difrakcije (X-ray difraction
- XRD) i poredenjem meduslojnih rastojanja sa velicinom MP katjona (Hang and
Brindley, 1970; Hahner et al., 1996). Upotreba XRD pri ovim analizama pokazala se
kao nepotpuna kada se radi o uzorcima Kkoji sadrze razliito orijentisane katjone
MP ili razlic¢ite vrste molekulske agregacije (dimeri, trimeri) zbog njihove
neuniformne strukture. U novije vreme doSlo se do odredivanja molekulske
orijentacije indirektnim putem upotrebom spektrofotometrijskih metoda (Fujita et
al, 1997; Yamaoka et al, 2000; Chen et al., 2002; lyi et al, 2002). Ove studije
pokazale su da postoje dva glavna modela orijentacije MP katjona: nagnuta ili

skoro paralelana (slika 11, gore) i paralelna orijentacija (slika 11, dole).
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P el

Slika 11. Sematski model orijentacije MP katjona: katjoni okrenuti prema povrsini sa
svojim ivicama - nagnuta, gore; paralelna orijentacija, dole

Model koji predlaZe da se MP katjoni nalaze pod nekim uglom u odnosu na
posmatranu povrSinu jedan je od najcesSc¢ih u literaturi i do sada je ispitan na
glinama (Bujdak et al,, 2003), staklu (Kobayashi et al.,, 1988; Higgins et al., 1991),
kvarcu (Kobayashi et al, 2001), razli¢itim metalima (Campbell et al, 1990;
Imamura et al,, 2002), grafitu (Sagara et al., 1996) i ostalim slojevitim materijalima
(Nakato et al, 1992, Hahner et al, 1996), dok model koji predlaze paralelnu
orijentaciju iako je istrazivan (Chen et al., 2000; Capkova et al., 2002) vaZzi samo za

specificne uslove ili specificne povrsine na kojima je ispitivan.
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2. Eksperimentalni deo
2.1. Uzorci i primenjene metode ispitivanja
2.1.1. Uzorci

Sva ispitivanja su sprovedena su na uzorcima kaolinskih i smektitskih glina
Srbije (slika 12). Lokaliteti sa kojih su uzeti uzorci su Milicinica (Valjevo), Slatina
(Ub), KoSarno (Mladenovac) i Bogovina (Boljevac), a izabrani su kao lezisSta glina

koje su se upotrebljavale ili se upotrebljavaju u domacoj industriji.
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Slika 12. Lokaliteti ispitivanih uzoraka glina (planplus - mape)

Glina preduzeca “KaOLIN” a.d., Valjevo, iz rudnika «MiliCinica» koji se nalazi
na 40 km od grada Valjeva - jedno je od najvecih leziSta kaolinske gline u Srbiji
(slika 12, A). PovrSinski kop se odlikuje Sljunkovitim i peskovitim naslagama dok u
nizim delovima preovladuju gline jasno podeljene po boji: bela - podinska,
(industrijska oznaka - K1S (slika 13, levo)), Zuta glina - povrSinska (industrijska

oznaka - K1C (slika 13, desno)) i Zuto-siva mesSana (industrijska oznaka - K1).
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Prema deklaraciji “KaOLIN”a.d., iz 2012. Godine (http://www.kaolin.co.rs/), radi
se o glini kaolinitsko-ilitsko-montmorionitskog sastava sa ve¢im sadrzajem kvarca
(25-30 %) i manjom koli¢inom feldspata (5 %). Gline iz ovog leZiSta upotrebljavaju
se u hemijskoj industriji, farmaciji, industriji vatrostalnih materijala, keramici i kao
punila u industriji boja. Iz leZista «MiliCinica» uzeta su tri uzorka koji se
medusobno razlikuju po boji: M1 - belo-siv, M2 - Zut i M3 (fabricka meSavina prva

dva uzorka) - Zuto-beo.

Slika 13. Uzorci M1, levoi M2, desno

Lokalitet «Slatina» (slika 12, B) nalazi se u opStini Ub, Kolubarski region,
predstavlja znacajnije nalaziste gline koje je u upotrebi u opekarskoj industriji i
pod eksploatacijom je od strane firme “Kopovi” a.d., Ub. Povrsinski kop se odlikuje
peskovima i peskovitim glinama Zuckaste boje sa soCivima Sljunka. Prema
deklaraciji glina - C - je ilitsko - kaolinitsko - montmorionitskog tipa (industrijska
oznaka - PKG 2s -) i plasira se u keramicarsku industriju i industriju gradevinskih
materijala, dok se glina - V - (industrijska oznaka - PKG 2v) koristi u vatrostalnoj
industriji. Iz leziSta «Slatina» uzeta su dva wuzorka, SV i SC

(http://www.kopoviub.co.rs/baza.html) (slika 14).
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Slika 14. Glina iz leziSta - Slatina, oznaka SC

Lokalitet «KoSarno» (slika 12, C), nalazi se na petnaest kilometara od grada
Mladenovca u okolini sela Stojnik. Detaljnim geoloskim i laboratorijskim
ispitivanjima od strane preduzeca “Keramika” Mladenovac (SkendZi¢ et al., 2005),
utvrdeno je da se radi o peskovitoj sivo-beloj glini kaolinitskog tipa sa upotrebom
u industriji sanitarne keramike. [z ovog lokaliteta uzet je jedan uzorak, oznaka - K

(slika 15).

Slika 15. Glina iz leziSta - KoSarno, oznaka K

Lokalitet «Bogovina» (slika 12, D), predstavlja rudnik mrkog uglja koji se
nalazi u isto¢noj Srbiji, severno od mesta Boljevac. U produktivnom ugljenom sloju
nalaze se slojevi bentonitskih glina. Na osnovu mineraloSkog i hemijskog
ispitivanja utvrdeno je da se radi o glinama sa sadrZzajem montmorionitske
komponente do 90 % (Nikoli¢ et al,, 1979). Glina iz ovog lokaliteta sadrZi i vece
koli¢ine organske materije (mrki ugalj) kao i minerale: kvarg, ilit, kalcit i feldspate.

[z lokaliteta «Bogovina» uzet je jedan uzorak, oznaka - B (slika 16).
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Slika 16. Glina iz leZiSta - Bogovina, oznaka B

Referentni uzorak pribavljen je od strane preduzeta ,Keramika“
Mladenovac iz regiona Karlovy Vary koji predstavlja jedno od najvaZnijih nalaziSta
kaolinita u Ce$koj republici. Najpoznatiji, rudnik Zettlitz, proizvodio je
najkvalitetniji kaolinit za keramicke svrhe. Na Internacionalnom keramickom
kongresu (International Ceramic Congress) u Kopenhagenu (1924) kaolinit iz
Sedlec-a (Zettlitz) priznat je kao svetski standard za kvalitet. Kaolinit iz ovog
nalaziSta je i danas u upotrebi ali pod nazivom -Sedlecky- prema kompaniji
»Sedlecky kaolin“ a.s. koja ga eksploatise. Glina -C- (industrijska oznaka -zettlitz-)
bele je boje i pretezno kaolinitskog sastava (preko 89 %) sa manjom koli¢cinom

liskuna i kvarca (slika 17) (Wilson and Jiranek, 1995).

Slika 17. Glina iz leziSta Sedelcky, oznaka C
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2.1.1.1. Metilen plavo

U ispitivanjima je koriS¢ena boja metilen plavo (MP) (C16H18CIN3S*2H20),
molekulske mase 355.89, proizvodaca MERCK - Alkaloid. Prah je zelene boje dok je
vodeni rastvor intenzivno plav. Molekulska struktura metilen plavog prikazana je

na slici 18.

i
M&/CF@
CHs ClI~ CHs

Slika 18. Sematski prikaz molekulske strukture metilen plavog sa njegovim glavnim (u1) i
sporednim vibracionim pravcem (p2)(MiloSevi¢ et al., 2013)

Za proveru koncentracije rastvora iskoris¢eni su tabulisani podaci (400 do
800 nm) za molarni ekstinkcioni koeficijent € (I (litar)*cm-1*mol1) rastvora
metilen plavog (10->mol) u vodi (Prahl, 2014).

Dobijeni rezultat prikazan je na slici 19 gde su uporedeni izmereni i
izracunati spektri. Razlike koje se javljaju iznad 660 nm nemaju znacaja za dalju

primenu rastvora.

Uslovi: ¢ = 10° M
081 d=1cm
0,7+
] o Scott Prahl
064 Ovaj rad
054
o )
o 044
W
1 0,3
< )
0,2+
0,1+
00+
-01 I L] 1 T 1
400 500 600 700 800
A, nm

Slika 19. IzraCunati i izmereni spektri MB (MiloSevi¢, 2011)
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2.1.2. Metode

Sistematsko proucavanje mineralnog sastava i adsorpcije razlic¢itih tipova
glina Srbije zahtevalo je primenu razli¢itih metoda. Shodno tome, na uzorcima su
izvrSena sledeca ispitivanja: granulometrijska ispitivanja, ispitivanje hemijskog
sastava, termicka ispitivanja, ispitivanja u vidljivom i infracrvenom delu spektra
kako u suspenzijama tako i upotrebom difuzne refleksije, ispitivanje rendgenskom
difrakcijom praha, ispitivanje Kkapaciteta katjonske izmene, ispitivanje zeta

potencijala i flokulacije.
2.1.2.1. Odredivanje granulometrijskog sastava

Granulometrijski sastav glina dobijen je na usitnjenim uzorcima pipet
metodom u Laboratoriji za mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-
geoloski fakultet). Dobijeni rezultati predstavljeni su grafickim putem na
histogramima a vreme taloZenja za stub od 80 mm prikazano je u tabeli 3

(Milosevi¢, 2011).

Tabela 3. Vreme taloZenja Cestica razlicitih dimenzija na putu od 80 mm

Precnik zrna (um) | Brzina taloZenja (mm/s) | Vreme taloZenja (h)
20 0,349 349"
10 0,087 15°19™
5 0,022 1h0°36™
2 0,003 7h 24" 36"
1 0,0009 24h 41" 28"

2.1.2.1.1. Odredivanje veli¢ine zrna metodom tamnog polja

Merenje veli¢ine zrna metodom tamnog polja obavljeno je upotrebom
mikroskopa za kosu rasvetu (FLUOVALZ2 (Carlzeiss)) pri uvecanju od 32 puta i
fotoaparatom velike rezolucije (Canon, Power Shot SX 220 HS). Merenja su
uradena u Laboratoriji za mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-
geoloski fakultet). Suspenzija je napravljena tako da se postigne povoljna
razdvojenost Cestica sa prethodno izdvojenim frakcijama ispod 3 pm. Precnik je

odreden digitalnom analizom fotografija (program -Image]-). Specificna povrsina
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Cestica (m2*g1) proraCunata je iz srednje vrednosti povrSine Cestica uzevsi da je

debljina Cestica h=0.01 um i gustina 2.5 g/cm3.
2.1.2.2. Ispitivanje uzoraka metodom infracrvene spektroskopije (IC)

Prilikom ispitivanja u infracrvenom delu spektra koris¢en je
spektrofotometar marke Perkin Elmer 597. Merenja su obavljena u Laboratoriji za
mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet). Za pripremu
uzoraka koris¢ena je metoda pastile (KBr) u opsegu od 4000 do 200 cm-1. Uzorak
Ceska pripremljen je sa 1 (mg uzorka): 200 (mg KBr) dok su preostali uzorci

pripremljeni sa odnosom 2 : 200.
2.1.2.3. Ispitivanje uzoraka metodom rendgenske difraktometrijske analize

Prikupljanje podataka metodom rendgenske difrakcije radeno je u
Laboratoriji za kristalografiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski
fakultet) na difraktometru za prah marke Phillips PW 1710. Upotrebljeno je
zraCenje sa antikatode bakra talasne duzine CuKa = 1,54178 A i grafitni
monohromator. Radni napon na cevi bio je U = 40 kV, ja¢ina struje I = 30 mA. Rovni
uzorci glina su snimljeni u opsegu od 3 - 602 26 sa korakom 0,022 i vremenskim
zadrZavanjem od 0,5 s, dok su orijentisani uzorci, suSeni na temperaturi od 450 °C i
zasiCeni etilen glikolom snimljeni u opsegu od 3 - 152 20 sa korakom 0,022 i

vremenskim zadrzavanjem od 0,51 1s
2.1.2.4. Ispitivanje uzoraka metodom diferencijalne termicke analize (DTA)

Diferencijalna termicka analiza dobijena je koriS¢enjem modernizovane
pe¢i A.D.AM.EL koja je opremljena sa Pt-PtRh termoparovima i povezana sa
racunarom. Podaci o temperaturi (t) i At naponima prikupljeni su uz pomo¢ 16-bit
USB-2523 AD konvertora, sa brzinom uzorkovanja od 1 Hz. Uzorci su analizirani u
temperaturnom opsegu od 20 - 1100 °C a temperaturni rezim iznosio je 15°/min.
Kao referentni uzorak upotrebljen je u Al,03. Merenja su izvrSena u Laboratoriji za

mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet).
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2.1.2.5. Kvantitativno odredivanje sadrzaja vode i vlage

Gubitak Zarenjem odreden je gravimetrijski zagrevanjem na
temperaturama od 120, 350, 600 i 1000 °C u Laboratoriji za mineralogiju

(Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet).
2.1.2.6. Kvantitativno odredivanje sadrzaja COz i CaCO3

Kvantitativno odredivanje CaCO3 uradeno je kalcimetrijskim merenjem
oslobodenog CO2 pri reakciji uzorka tretiranog sa HCIl kiselinom. Merenja su
obavljena u Laboratoriji za mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-

geoloski fakultet).
2.1.2.7. Ispitivanje hemijskog sastava uzoraka

Sadrzaj elemenata u suspenzijama odreden je upotrebom ICP-OES u
Laboratoriji  instituta za hemiju, tehnologiju i metalurgiju (IHTM). ICP-OES
merenja obavljena su upotrebom Thermo Scientific iCAP 6500 Duo ICP (Thermo
Fisher Scientific, Cambridge, United Kingdom) spektrofotometra opremljenog sa
RACID86 Charge Injector Device (CID) detektorom, koncentri¢nim rasprsivacem,
kvarcnom lampom, i aluminiumskim ubrizgivacem. Digestija je vrSena upotrebom
Advanced Microwave Digestion System (ETHOS 1, Milestone, Italija) koriste¢i HPR-
1000/10S segmentisani rotor pod visokim pritiscima. Kao standardi za kalibraciju
instrumenta KkoriS¢eni su multielementarni plasma standardizovani rastvori
(Multi-Element Plasma Standard Solution 4, Specpure®, 1000 pg/ml; Titanium,
plasma standard solution, Specpure®, Ti 1000pg/ml; Silicon, plasma standard
solution, Specpure®, Si 1000ug/ml) sertifikovani od strane Alfa Aesar GmbH & Co
KG, Nemacka.

2.1.2.8. Kristalizacija metilen plavog na staklenoj plocici

Kristali metilen plavog su sintetizovani iz rastvora koncentracije 10-2 mol/l.
Da bi se dobili dovoljno tanki kristali za transmisiona merenja, na predmetno
mikroskopsko staklo pipetom je naneto 100 pl rastvora a zatim je pokriven

pokrovnim staklom. Nakon par sati pokrovno staklo je skinuto a rastvor je
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prepusten spontanoj kristalizaciji na sobnoj temperaturi u toku 24 h (MiloSevic¢ et
al, 2013). Proces kristalizacije je obavljen u Laboratoriji za mineralogiju

(Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet).
2.1.2.9. Odredivanje debljine kristala metilen plavog

Debljina MP kristala izmerena je na dva nacina. Primenom TALYSTEP
(Taylor-Hobson) profilometra sa dijamantskom iglom (Laboratorija instituta za
hemiju, tehnologiju i metalurgiju (IHTM)) i opticki, upotrebom mikroskopa sa
Berekovim (eng. Bereck) kompenzatorom (Laboratorija za mineralogiju,
Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloSki fakultet). Birefrekcija, potrebna za

izraCunavanje debljine, preuzeta je iz literaturnih podataka (Bodman et al., 1967).
2.1.2.10. Spektofotometrijska ispitivanja

Spektrofotometrijska merenja u propusStenoj svetlosti vrSena su u
suspenzijama na uzorcima nakon zasi¢enja sa MP (nakon 1 min, 20 h i 40 h) kao i
na MP Kkristalima. Spektrofotometrijska merenja pri difuznoj refleksiji vrsena su u
dva vibraciona pravca na rovnim uzorcima i nakon zasi¢enja sa MP. Ispitivanja su
obavljena su u Laboratoriji mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-

geoloski fakultet).
2.1.2.10.1. Apsorpcioni spektri kristala metilen plavog

Spektri kristala, u oba opti¢ka smera, dobijeni su upotrebom polarizacionog
mikroskopa (Leitz sa nikolovom prizmom) koji je postavljen u opticki put
monohromatora (Beckman DU). Vektor polarizovanog svetla je u jednom slucaju
upravan sa pravcem pruzanja lamela (_I_) dok je u drugom slucaju paralelan sa
lamelama kristala (II). Spektri su snimani izmedu 380 i 1000 nm pri slitu od 0.06
mm. Spektrofotometrijska ispitivanja na kristalima metilen plavog obavljena su u

Laboratoriji za mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet).
2.1.2.10.2. Apsorpcioni spektri suspenzija glina sa metilen plavim
Spektri suspenzija izmereni su upotrebom uniSPEC2 spektrofotometra u

Laboratoriji za mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet).
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Suspenzija je pripremljena od odmerenih (na analitickoj vagi) 50 mg frakcije <2
um (predhodno izdvojene) sa 100 ml destilovane vode. Od tako pripremljene
suspenzije pipetom je uzet alikvot od 2.5 ml i prenet u normalni sud od 25 ml a
zatim mu je dodato 2.5 ml MP rastvora koncentracije 5*10-5 g/l. Suspenzija je
normirana destilovanom vodom. Spektri su snimani u kivetama od 1 cm u opsegu
od 350 do 900 nm nakon 1 min po meSanju MP rastvora i gline. Suspenzije su
ostavljene da odstoje 20 i 40 h. Nakon svakog vremenskog perioda snimljeni su

spektri. Referentni uzorak je destilovana voda.
2.1.2.10.3. Spektri difuzne refleksije uzoraka gline sa adsorbovanim MP

Difuzna refleksija merena je u Laboratoriji za mineralogiju (Univerzitet u
Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet) upotrebom Cornerstone spektrofotometra
sa automatskim vodenjem i prikupljanjem podataka sa uredajem za difuznu
refleksiju geometrije R4s0. Pobuda je polarizovani snop zracenja (Nikolova prizma)
u opsegu od 380 do 950 nm. Rotacijom polarizatora vektor polarizovanog svetla
postavljan je paralelno (II) ili pod uglom od 45°u odnosu na povrsinu uzorka (_I_).
Kao referentni uzorak upotrebljen je prah BaSO4. Spektri su mereni u opsegu od
380 do 950 nm sa korakom od 2 nm i pauzom od 2 s. Odmereno je po 0,5 g uzorka
kojima je dodato po 25 ml rastvora MB razlic¢ite koncentracije (rastvor 1: 0.035*10-
6 mol/ml, 2: 0.07*10-¢ mol/ml, 3: 2.8*10-¢ mol/ml, 4: 0.14*10-¢ mol/ml, 5: 0.35*10-¢
mol/ml, 6: 0.7%10¢ mol/ml, 7: 1.4*10-¢ mol/ml). Suspenzije su prvo ultrazvucno
tretirane u periodu od 15 min, zatim su meSane na magnetnoj mesalici (5 min) a
potom centrifugirane u periodu od 10 min pri brzini od 7000 ob/min. Supernatanti
su odbaceni a talozi prebaceni na mikroskopsko predmetno staklo i ostavljeni da
se suSe na sobnoj temperaturi. Nakon 24 sata snimljeni su spektri sa povrSine
pojedinac¢nog uzorka. Uzorci glina bez metilen plavog su pripremljeni na isti nacin
a suspenzija je dobijena upotrebom 25 ml destilovane H20. Difuzna refleksija

preracunata je upotrebom Kubelka-Munk funkcije:
k/s = (1-ry)2/2rs

gde je k - apsorpcioni koeficijent, s- koeficijent rasipanja svetlosti a r« - relativna

difuzna refleksija sloja konacne debljine nakon koje nema promena u refleksiji.
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Boja rovnih uzoraka i uzoraka zasi¢enih sa metilen plavim izraCunata je
upotrebom refleksionih spektara izmedu 400 i 700 nm (Wendlandt and Hecht,
1966). Za prikazivanje boje upotrebljen je 1. C. I. (x, y) (I.C.I. - International
Commission on Illumination) dijagram koji pokazuje sve boje u prirodi definisane
hromati¢nim koordinatama x i y (CIE, 1932). Hromati¢nost boje odredena je sa dva
izvedena parametara x i y, dve od tri normalizovane vrednosti koje predstavljaju

funkcije svih triju tristimulosnih vrednosti X, Y i Z.

2.1.2.10.4. Odredivanje boje uzoraka sa metilen plavim primenom

komercijalnih metoda

Uzorci pripremljeni za difuznu refleksiju su briZljivo fotografisani
fotoaparatom visoke rezolucije (Canon, Power Shot SX 220 HS) pri prirodnom
osvetljenju. Fotografije su obradene u “Adobe color CC” programu. Upotrebom
“ColorHexa” enciklopedije (http://www.colorhexa.com/) preracunate boje (RGB I
HEXA standardi) uporedene su sa dominantnom talasnom duZinom (Dc)
dobijenom na L. C. L. (x, y) dijagramu kao i sa Mansel (eng. Munsell) standardom za
boje (Munsell, 1915; MiloSevi¢ et al., 2016a). Odredivanje boje izvrSeno je u

Laboratoriji za mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet).
2.1.2.11. Odredivanje kapaciteta katjonske izmene (KKI)

Kapacitet katjonske izmene odreden je upotrebom dve metode: amon
acetatna metoda i titracija metilen plavim. Ispitivanja su vrSena u Laboratoriji za
mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet) u saradnji sa

Laboratorijom instituta za hemiju, tehnologiju i metalurgiju (IHTM).
2.1.2.11.1. Amon acetatna metoda

Uzorci su tretirani sa 1 M rastvorom CH3COONH4 i meSani na magnetnoj
mesSalici 15 minuta. Suspenzija je ostavljena da preno¢i nakon cega je bistar sloj
teCnosti filtriran preko filter papira. Isti postupak ponovljen je pet puta. Dobijeni
filtrat analiziran je na izmenljive katjone upotrebom ICP-OES (Laboratorija IHTM).
Talozi su zatim ispirani sa 80 % rastvorom alkohola i meSani na magnetnoj

meSalici 15 min. Suspenzija je ostavljena da preno¢i. Narednog dana bistar sloj je
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oddekantovan preko ve¢ upotrebljenog filter papira a filtrat alkohola je odbacen.
Isti postupak ponovljen je pet puta. Talozi su ostavljeni da prenoce kako bi se u

potpunosti osusili a zatim su analizirani upotrebom ICP-OES (Laboratorija IHTM).
2.1.2.11.2. Titracija metilen plavim

Francuska asocijacija za standardizaciju (Association Francaise de
Normalization (AFNOR)) kao i Americko udruZenje za testiranje materijala (The
American Society for Testing Material (ASTM)) objavile su test proceduru kao i
protokole kojih se treba drzati pri upotrebi metilen plavog radi semi-kvantitativne
procene KKI glinovitih minerala (procedura - ASTM C387-99 Standard Test For
Methylene Blue Index of Clay). Merenja su izvrSena po datom standardu u

Laboratoriji za mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet).

Dodatna hemijska ispitivanja izvr$ena su na uzorcima Bogovina, Ceska,
Milic¢inica 1 i 2 nakon titracije metilen plavog u tri razli¢ita stadijuma, a u cilju
odredivanja koli¢ine elemenata izbacenih iz izmenljivih pozicija. Uzorci (0.2 g) su
tretirani MP rastvorom koncentracije 2*10-¢ mol/l. Suspenzije su prvo ultrazvucno
tretirane u periodu od 15 min, zatim su meSane na magnetnoj mesalici (15min) i
nakon odredenog vremenskog perioda centrifugirane (7000 ob/min).
Supernatanti su ostavljeni za hemijsku analizu a talozima je ponovo dodat MP
rastvor iste koncentracije (25 ml). Procedura je ponovljena ukupno tri puta, odmah

nakon prvog centrifugiranja, nakon 24 i 48 sati.
2.1.2.12. Odredivanje zeta potencijala

Merenje zeta potencijala na uzorcima obavljeno je elektroforetski
upotrebom U - cevi u Laboratoriji za mineralogiju, a merenja su vr§ena u vodenim
suspenzijama glina sa MP rastvorom. Konstrukcija U-cevi je po Bartonu (slika 20)

(Pakovic¢ i Doki¢, 2003).
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Slika 20. Pribor za elektroforezu po Bartonu

Odmereno je 0,2 g uzorka (frakcija ispod 1,3 um) i suspendovano u 25 ml
destilovane vode (sa provodljivos¢u manjom od 10 uS). Suspenzije su ultrazvucno
tretirane u periodu od 10 minuta a zatim im je izmeren je pH. Napon je podeSen na
25 V dok je razmak izmedu elektroda L = 20.9 cm. Brzina elektroforeze je pracenja
fotografski a fotografije su obradene upotrebom programa - Corel - (Corel DRAW
X3). Broj fotografija a samim tim i trajanje eksperimenta uslovljeno je
elektroforetskom mobilnoS¢éu suspenzije odnosno cestica u njoj. Kao kraj
eksperimenta uzet je trenutak kada je suspenzija dostigla vrh elektrode.
Prikupljeni podaci su preracunati uz pomoc programa EXCEL. Izra¢unavanje je

vrSeno prema sledec¢oj formuli:

4mn
*J*x1000

(=

Gde je C -zeta potencijal (mV), n -viskozitet rastvora (0.001 Pa*s), € -dielektri¢na
konstanta (8.90*10-° F/m), U -elektroforetska mobilnost (U = v/V*L), v - brzina

Cestica (m/sec), V - napon (V), L - rastojanje izmedu elektroda (m).

Za proveru rezultata upotrebljen je Zetametar (Zeta Sizer Nano ZS)
(Laboratorija instituta za nuklearne nauke - Vinca) na uzorcima Bogovina,
Mili¢inica 1 i Ce$ka. Merenja su vriena na suspenzijama koncentracije 0.1 % (100
mg gline/100 ml H20). Dimenzije Cestica su ispod 1.3 pm, tako da suspenzija ostaje

stabilna u vremenu trajanja merenja. Uzorci su osvetljeni laserskim izvorom
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svetlosti u elektricnom polju a rasuta svetlost je detektovana pod uglom od 17°.
Merenja su izvrSena u savijenim Kkapilarnim ¢elijama (Malvern , UK) a za proveru

upotrebljen je Malvernov zeta potencijal Transfer standard (-50 mV, Malvern, UK).

Priprema U-cevi za merenje zeta potencijala suspenzija sa metilen plavim
ista je kao pri suspenzijama sa H20. Odmereno je 0.2 g uzorka i suspendovano u 25
ml MP rastvora koncentracije 5*10-5 mol/l. Nakon merenja suspenzija je ostavljena
da prenoci a zatim je merenje ponovljeno uz pracenje pH vrednosti. Po zavrSetku
ovog dela suspenzije su iscentrifugirane (3500 ob/min u period od 20 min) a
supernatanti su izdvojeni. Talogu koji je ostao nakon centrifugiranja dodato je 25
ml MP rastvora koncentracije 5¥10-5 mol/1. Citava procedura ponovljena je ukupno

tri puta (tri stadijuma).
2.1.2.13. Odredivanje brzine taloZenja i flokulacije

Brzina taloZenja i flokulacija pracene su fotografski u odredenom
vremenskom intervalu kada je posmatran put koji su staloZena suspenzija ili
flokule presle na dve uzastopne fotografije. Merenja su izvrSena u Laboratoriji za

mineralogiju (Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet).

Za potrebe merenja brzine taloZenja odmeren je 1 g rovnih glina kojima je
dodato 50 ml destilovane H;0 a zatim su suspenzije tretirane u ultrazvu¢nom
kupatilu u trajanju od 15 min. Nakon ultrazvuc¢nog tretmana suspenzije su mesSane
na magnetnoj mesalici (5 min) kada im je izmeren pH. Nakon kvantitativnog
prebacivanja u menzure od 100 ml fotografski je praceno taloZenje u odredenom
vremenskom periodu. Suspenzije su prepuStene slobodnom taloZenju bez

uznemiravanja a njihov napredak je pracen nakon 24, 48i 72 sata.

Za potrebe merenja brzine flokulacije odmeren je 1 g rovnih glina kojima je
dodato 50 ml rastvora metilen plavog u razli¢itim koncentracijama (2*10-6, 3*10-¢ i
107 mol/ml) a zatim su tretirani u ultrazvu¢nom kuptilu u trajanju od 15 min.
Nakon ultrazvu¢nog tretmana suspenzije se meSane na magnetnoj mesalici (5 min)
kada im je izmeren pH. Suspenzije su prebacene u menzure od 100 ml gde im je

fotografski praceno taloZenje u odredenom vremenskom periodu.
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3. Rezultati

3.1. Odredivanje granulometrijskog sastava pipet metodom

Rezultati granulometrijskog sastava svih ispitivanih uzoraka glina graficki
su prikazani u obliku histograma zajedno sa kumulativnim krivama (slika 21).
Dobijeni podaci granulometrijskog sastava uzoraka u najvecoj meri ispoljavaju
koncentraciju klasa ispod 5 um. Izuzetak je Slatina V gde je uocljiv dominanatan
sadrzaj klasa iznad 10 um. Bimodalna raspodela je zastupljena kod uzoraka

Mili¢inica 1, Mili¢inica 2 i Ceska dok se kod ostalih zapaza trimodalna raspodela.
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Slika 21. Histogram i kumulativna raspodela pojedinac¢nih frakcija u ispitivanim uzorcima
glina
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3.2. Odredivanje srednje veli¢ine zrna metodom tamnog polja

Primenom metode tamnog polja na frakciji ispod 3 um i digitalnom
obradom njihovih fotografija dobijene su vrednosti za povrsinu, Sirinu i visinu
pojedinacnih zrna u suspenzijama svih uzoraka glina. Na osnovu srednje veli¢ine
zrna moZe se re¢i da su svi uzorci ve¢im delom sitnozrni (tabela 4). Specifi¢na

povrsSina ne pokazuje linearnost sa smanjenjem srednje veliCine zrna (SVZ).

Tabela 4. Srednja veli¢ina zrna i specificna povrsina uzoraka (frakcija < 3 um)

uzorci srednja veli¢ina specifitna povrsina
(<3 pm) zrna (pm) (m?/g)
Bogovina 0.420 593.7
Slatina C 1.016 89.8
Slatina V 0.710 89.2
Kosarno 1.282 75.7
Milicinica 1 0.630 55.5
Milicinica 2 0.748 66.2
Milicinica 3 0.679 57.1
Cegka 0.964 73.0

3.3. Ispitivanje uzoraka metodom infracrvene spektroskopije (IC)

Rovni uzorci glina analizirani su metodom infracrvene spektroskopije, a
dobijeni apsorpcioni spektri uzoraka su uporedeni sa literaturnim podacima
(Farmer, 1970) i prikazani su na slici 22.

Prema dobijenom dijagramu, sastav ispitivanog uzorka -Bogovina- u
najvecej meri odgovara montmorionitu. Apsorpcioni maksimumi na 3627, 1035,
917, 524 i 470 cm-! karakteristiCni su za montmorionit pri ¢emu pikovi na 3627 i
3399 cm odgovaraju vibracijama OH grupe. U spektru se takode zapaZaju i
apsorpcioni maksimumi koji odgovaraju mineralima iz grupe karbonata (1430 i
777 cm1), grupe kvarca (798 1 694 cm-1) i molekulima vode- H20 (1629 cm1).

IC spektri uzoraka sa oznakama Slatina C i Slatina V odgovaraju smektitsko
- ilitskoj grupi glina. Na spektrima se zapazaju apsorpcioni pikovi na 3615, 991 i
921 cm koji odgovaraju hidroliskunima, 3612 i 908 cm! smektitima, 1621 cm-!

molekulima vode, 778 i 692 cm! kvarcu, 1422 cm-! karbonatima a pikovi na 778 i
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754 cm! feldspatima. Jedna od glavnih razlika izmedu glina Slatina C i Slatina V
jeste u kolicini karbonata koja je kod gline Slatina V primetno veca.

IC spektar uzorka sa oznakom -KoSarno- se odlikuje apsorpcionim
pikovima karakteristicnim za kaolinitske gline (3650 i 3604 cm-1) dok pikovi na
1036 i 912 cm'! ukazuju na prisustvo smektita. U uzorku se zapazaju i pikovi koji
odgovaraju kvarcu, ilitu i karbonatima.

IC spektri uzoraka sa oznakama Mili¢inica 1, Mili¢inica 2 i Mili¢inica 3
odlikuju se pikovima karakteristi¢cnim za kaolinitske minerale (3615, 3683, 1624,
1067, 1077 cm1). Apsorpcioni pik na 905 cm-! ukazuje na prisustvo ilita u
uzorcima.

IC spektar uzorka sa oznakom - Ce$ka - u potpunosti se poklapa sa
literaturnim podacima (Vaculikova et al. 2011). PoloZaji i intenziteti apsorpcionih
pikovi na 3695, 3654, 3616, 1626, 1093, 10271 1003 cm! potvrduju da je uzorak u
najveem procentu kaolinitskog sastava. Pik na 907 cm-! ukazuje na prisustvo

manje kolic¢ine ilita.
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Slika 22. Infracrveni spektri ispitivanih uzoraka glina
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3.4. Ispitivanje uzoraka metodom rendgenske difraktometrijske analize

Difraktogrami dobijeni metodom rendgenske difrakcije praha rovnih
uzoraka prikazani su na slici 23. Od glinovitih minerala uoceno je prisustvo
smektita (Sm), kaolinita (K) i ilita (I). Kvarc (3.34 A), feldspati i kalcit se u
razli¢itim koli¢inama javljaju u svim ispitivanim uzorcima glina (slika 23).
Smektitska, kaolinitska i ilitska faza potvrdene su rendgenskom analizom na
orijentisanim (OR), zasi¢enim etilen glikolom (EG) i Zarenim uzorcima (Z) (slika
24). Smektitska grupa minerala je identifikovana promenom poloZaja pika na 13.5
A (OR), na 17 A (EG) i 9.7 A (Z) i dominira u uzorku Bogovina, a u manjim
koli¢inama javlja se u uzorcima Slatina C i V. Pik na 10 A koji kod orjentisanih,
zasienih i Zarenih uzoraka ostaje na istom poloZaju odgovara ilitu (Slatina C,V;
Mili¢inica 1,2,3; Ce$ka), a pik na 7.2 A koji se zasi¢avanjem ne menja, a Zarenjem

gubi, kaolinitu (Slatina C, V; KoSarno, Mili¢inica 1,2,3; Ceéka) (slika 24).

K

4 Q Sm - smektit
,l, IL -ilit
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] Mili¢inica 2
2
E _ Miliginica 1
£ ‘| " 1 .
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Slika 23. Difraktogrami praha ispitivanih uzoraka glina
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3.5. Ispitivanje uzoraka metodom diferencijalne termicke analize (DTA)

Na DTA dijagramima ispitivanih uzoraka glina zapaZaju se pikovi koji
odgovaraju endotermnim i egzotermnim reakcijama (slika 25). Endotermne
reakcije u oblasti izmeddu 100 i 200 °C pripisuju se gubljenju vlage i meduslojne
vode. Reakcije izmeddu 300 i 400 9C su vezane za sadZaj hidroksida gvozda u
uzorku, a njihov intenzitet ukazuje na relativno mali sadrzaj tih faza. Pikovi
izmedu 800 i 900 °C ukazuju na prisustvo manje koli¢ine karbonata. Endotermni
pikovi izmedu 500 i 600 °C rezultat su dehidroksilacije oktaedaedarskog lista.
Javljaju se kod svih uzoraka mada na razli¢itim temperatura zavisno od vrste
minerala i stepena uredenosti reSetke. Egzotermni pikovi na 950 °C kod uzoraka
Ceska, KoSarno, Mili¢inica 1, 2 i 3 predstavljaju karakteristicnu reakciju
rekristlizacije za kaolinit. Ona je posledica nastanka mulita i najizraZenija je kod
uzorka - Ce$ka. Montmorionit se oslikava reakcijama u regionu izmedu 500 i 600
0C, propracenim sa jako izrazenom endotermnom reakcijom koja se odigrava do
200 °C i ukazuje na gubitak meduslojne vode. Ovakav efekat se moZe uociti kod

uzoraka Bogovina, Slatina Vi Slatina C.
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3.6. Kvantitativno odredivanje sadrzaja vode i vlage

Intenziteti efekata DTA analize na temperaturama od 120, 350, 600 i 1000

0C uzimaju se kao referentni za merenje gubitka mase Zarenjem. Na datim

temperaturama zapazZene su znacajnije promene u masi (tabela 5) u odnosu na

pocetnu (1.0000 g).

Tabela 5. Gubitak mase ispitivanih uzoraka glina na odredenim temperaturama

uzorak Gubitak mase Zarenjem na odredenim temperaturama ukupan
(%) gubitak
1200C 3500C 600°C 1000°C %

Bogovina (B) 11.52 0.34 4.38 1.48 17.72
Slatina C (SC) 3.34 0.86 3.06 1.86 9.12
Slatina V (SV) 3.18 0.88 3.37 1.65 9.08
KoSarno (K) 241 1.89 6.03 0.44 10.77
Mili¢inica 1 (M1) 1.70 0.51 4.65 0.64 7.50
Mili¢inica 2 (M2) 2.26 0.73 4.10 0.98 8.07
Mili¢inica 3 (M3) 1.30 0.41 3.75 0.64 6.10
Ceska (C) 211 0.29 11.53 0.72 14.65

3.7. Kvantitativno odredivanje sadrzaja COz i CaCO3

Kvantitativnim odredivanjem sadrzaja CO; kalcimetrom izracunat je

procentualni sadrzaj CaCO3 u uzorcima (tabela 6). Prema tim podacima uzorci B i

SV u svom sastavu sadrze preko 2% CaCO3z dok uzorak C ne sadrzi ni najmanju

kolicinu CaCOs. Ostali uzorci SC, M1, M2, M3 i K sadrze ispod 1 % CaCO3z u svom

sastavu.

Tabela 6. Procentualni sarzaj CO, i CaCO3 u uzorcima

B SC SV K |M11| M2 | M3 | C
CO; [1.18]0.19[157]034| 0.1 |0.05]0.05
CaCO3 | 2.68 043 ]358|0.78]0.22]011]0.11]0

3.8. Analiza hemijskog sastava uzoraka

Hemijski sastav uzoraka, odnosno teZinski procenat zastupljenih oksida u

procentima zajedno sa gubitkom pri Zarenju prikazan je u tabeli 7.
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Tabela 7. Hemijski sastav ispitivanih glina

oksidi
(%) B SC SV K M1 M2 M3 C
SiO; 50.12 | 5495 | 51.83 | 52.51 | 49.86 | 53.21 | 52.53 | 47.00
Al203 21.35 | 21.16 | 19.15 | 28.80 | 33.60 | 24.54 | 25.92 | 37.00
Fe,03 451 | 639 | 595 | 2.80 | 2.64 | 837 | 8.74 | 0.73
K0 0.20 | 5.10 | 5.01 | 286 | 445 | 450 | 4.18 | 0.92
Na,O 0.25 | 135 | 1.04 | 067 | 0.12 | 0.04 | 0.13 | 0.04
Ca0 238 | 053 | 296 | 0.55 | 0.29 | 0.22 | 0.35 | 0.35
MgO 338 | 218 | 286 | 052 | 1.13 | 0.65 | 1.12 | 0.23
gubitakz. | 17.72 | 9.12 | 9.08 | 10.77 | 7.50 | 8.07 | 6.10 | 14.65

“k(‘;/i’)no 99.9 [100.7 | 97.8 | 99.5 | 99.6 | 99.6 | 99.1 | 100.9

Semikvantitativni mineralni sastav ispitivanih uzoraka, dobijen
kombinovanjem procene sarZaja minerala Ritveldovom (eng. Rietveld) analizom
(program - PowderCell 2.1) rendgenskih difraktograma primenom baze podataka
ICSD i stehiometrijskog proracuna na bazi hemijskih formula minerala prikazan je

u tabeli 8.

Tabela 8. Semikvantitativni mineralni sastav ispitivanih uzoraka glina

minerali (%) B SC | SV | K | M1 | M2 | M3 | C
kaolinit / 14 | 11 | 52 | 24 | 20 | 22 | 87
montmorilonit | 79 / / / / / / /
smektit-illit / 45 | 43 / / / / /
illit / / / 26 | 48 | 46 | 46 8
kvarc 11 | 19 | 18 9 21 | 21 | 19 2
feldspati / 10 | 15 8 1 3 /
limonit 5 7 3 9 10 1
necistoce 2 4 / / / 1
vlaga 3 2 2 3 / 1
ukupno 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Na osnovu izracunatog mineralnog sastava i metodom rendgenske
difrakcije praha moZe se reci da je uzorak B pretezno je montmorionitskog sastava
(preko 75 %) kao Sto je potvrdeno odredivanjem kapaciteta katjonske izmene, i

prema tome u daljem prikazivanju nosi¢e skra¢enicu mon.g. Uzorci SV i SC su
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smektitsko-ilitskog sastava i nosi¢e oznake smec-ill.sc i smec-ill.sv. Uzorak K je
kaolinitska glina sa ve¢im sadrZajem ilita i nosi¢e oznaku kaol-ill.x. Uzorci M1, M2 i
M3 su preteZno ilitskog sastava sa znatnim sadrZajem kaolinita i nosi¢e oznake ill-
kaol.m1, ill-kaol.m2 i ill-kaol.m3. Uzorak C je kaolinitska glina (preko 85 %) i u daljem

prikazivanju nosi oznaku kaol.c.
3.9. Metilen plavo

Rezultati koji se odnose na ispitivanje supstance metilen plavo (MP)
prikazani su u nekoliko segmenata. Prvi deo se bavi fizickim i optickim osobinama
MP kristala, drugi deo osobinama MP u rastvoru, dok tre¢i deo obuhvata
problematiku adsorpcije na povrSini glina u suspenziji i na talozima. Mada se MP u
interakciji sa glinama javlja u melekularnoj a ne kristalnoj formi, ova ispitivanja
podstaknuta su interesovanjem za mogucnost opticke identifikacije orijentacije

molekularnih agregata MP adsorbovanih glinama.
3.9.1. Opticke osobine MP kristala

Kristali metilen plavog su uglavnom tablicasti, iglicasti ili fibrozni sa
velikom razlikom u odnosu izmedu duZine i Sirine kristala (slika 26). DuZina im
moZe biti i do 10 mm ali pre¢nik retko prelazi 0.1 mm. Vecina kristala je plava, rede
su ljubicasti ili ljubicasto-crveni Sto je blisko povezano sa debljinom kristala

(Milosevic¢ et al., 2013).

Slika 26. Tablicasti (levo) i iglicasti (desno) kristali metilen plavog iskristalisani na
mikroskopskom predmetnom staklu (MiloSevi¢ et al., 2013)
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U polarizacionom mikroskopu intenzivno plava boja kristala se uoc¢ava kada
se njegova izduzenost poklopi sa pravcem polarizovanog svetla (E) dok u slucaju
kada je E upravan na izduZenost kristala boja nestaje ili prelazi u svetlo Zutu
nijansu. Promene boje zavise od debljine posmatranog kristala. Kada se posmatra
pod ukrStenim polarizatorom i analizatorom zapaZa se polisinteticko bliZnjenje
sli¢no bliZznjenju koje se javlja kod minerala iz grupe feldspata. Ono se ispoljava kao
skup paralelnih lamela sa oS$tro definisanim grani¢nim ivicama koje su zapravo
projekcija ravni bliznjenja (slika 27). Lamele se pruzaju u pravcu izduZenja Kristala

a Sirina im varira od 5 do 25 pm (MiloSevic¢ et al., 2013).

Slika 27. Polisinteticko bliznenje kod MP kristala (Milosevi¢ et al., 2013)

Sve lamele pomracuju koso u odnosu na pravac izduZenja, odnosno, na ivice
lamela. Berekovim (eng. Bereck) kompenzatorom odredenjene su relativne brzine
prostiranja svetlosti u dva vibraciona smera, blisko paralelnom poloZaju i
popre¢no na izduZenje. Budu¢i da se kompenzacija postiZze kada je kristal
orijentisan pod pravim uglom u odnosu na vibracioni smer sporijeg talasa
kompenzatora, sledi da je manji indeks prelamanja (veca brzina prostiranja) u

smeru izduZenja kristala (MiloSevic¢ et al., 2013).
3.9.2. Debljina MP kristala

Dobijeni rezultati merenja debljine upotrebom profilometra (5.2 pm) i
Berekovog (eng. Bereck) kompenzatora (5.64 pm) u granicama sungreSke od 10

%. GreSka u merenju debljine od 10 % je zanemarljiva u odnosu na varijacije u
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koeficijentu apsorpcije. Kristali se razlikuju po svojoj debljini i njihove vrednosti se
krecu od 1,3 pym do 20 pm. Skupovi viSe kristala u obliku lepezastih agregata su

preko 10 pm.
3.9.3. Rendgenska difrakciona analiza MP Kkristala

Rendgenska analiza radena je u cilju definisanja strukture kristala
iskristalisanih na predmetnom staklu kao i njihove orijentacije. Radi poredenja
ispitan je i polaznilaprah metilen plavog. Podaci su “fitovani” prema strukturnom
modelu dobijenom za prah (Marr et al., 1973). Dobijeni R faktori su u granicama
prihvatljivosti (Rp=20.54, Rwp=29.08 i Rexp=19.04) (slika 28) (MiloSevi¢ et al,
2013).
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Slika 28. Rendgenski dijagram praha (levo) i kristala metilen plavog (desno). Dodatak
desno: graficki prikaz strukture metilen plavog kada je bo upravno na povrsinu staklene
plocice (Milosevi¢ et al., 2013).

Difraktogrami kristala metilen plavog na staklenoj plocici (slika 29, desno)
odlikuju se prisustvom (0k0) refleksija kao i onim sa malim uglom u odnosu k
ravan (npr. (-13.16.1), (-1.13.1)). Prema priloZzenom, osa b se nalazi upravno u
odnosu na povrSinu staklene plocice, a sve ukazuje na preferentnu orijentaciju.
Pojava dva pika na malim uglovima 20 simetricno rasporedena oko teorijskih

vrednosti za (020) refleksiju ukazuje na razli¢itu debljinu kristala. Kao sto je ve¢
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prikazano debljina kristala se kre¢e od 1,5 pm do 20 pm S$to proizvodi odstupanje
od goniometrijske ravni pa samim tim i pojavu dva pika. Refleksija (100) nam
ukazuje da su neki od kristala orijentisani drugacCije od ostalih, ali je ta pojava
retka, na Staukazuje nizak intenzitet pika za tu refleksiju. Nakon indiciranja
refleksija izracunati su parametri jedinicne cCelije (tabela 9) (Milosevic et al., 2013).
Saglasnost izmerenih i literaturnih vrednosti (Marr et al., 1973) je vrlo dobra, pa je

otklonjena sumnja da je rec o bilo ¢emu drugom sem o kristalima metilen plavog.

Tabela 9. Parametri jedini¢ne ¢elije metilen plavog (Milo$evi¢ et al., 2013)

jedini¢na ¢elija (A) | izratunato | Marr et al. (1973)
o 9.642(7) 9.646(9)

bo 31.134(21) 31.106(17)

Co 6.987(5) 6.992(2)

Bo 96.71(8) 96.70(6)

Vo (A3) 2083 2083

3.9.4. Polarizovani apsorbcioni spektri MP kristala

Polarizovani apsorbcioni spektri (vidljivi deo spektra, 400-900 nm) u dva
pravca dobijeni su sa kristala razlic¢ite debljine (MP1 = 1,3 um (slika 30) i MP2 =
3,3 um (slika 31)). Kristali su prvo postavljeni tako da je njihova izduZenost
paralelna sa vibracionim pravcem polarizovanog zracenja. Ovakav poloZaj kristala
predstavlja polozaj E1. Kada se kristali zakrenu za 909, kada vibracioni pravac ide
poprecno na izduZenost kristala to predstavlja polozaj E2. Nakon dekonvolucije
podataka upotrebom GaussAmp funkcije (Origin program) definisano je sedam
apsorbcionih maksimuma: 406, 475, 573, 645, 728, 746 i 825 nm (24630, 21040,
17442,15490,13732,13397112117 cm1).

49



0.6

T O MP1 E1
E1
0.4
<
0.2
0.0 ~
L} T T T T T T T 1
26000 24000 22000 20000 18000 16000 14000 12000 10000
0.8 06
2 N o MP1 E2
g E2
=}
o
0.4 5
: 8
% | i
5 \/
0.2 g

Slika 29. Apsorbcioni maksimumi (oznake u nm) MP1 kristala u dva razlicita polozaja

1.

1

(MiloSevi¢ et al., 2013).

2] D O MP2E1

.04

1.2 ,406 A
O MP2 E2
1.0
0.8
< 061
0.4
0.2
0.0

T 4 T b4 T L4 T 4 T Y T . T v T . 1
26000 24000 22000 20000 18000 16000 14000 12000 10000

cm™

Slika 30. Apsorbcioni maksimumi (oznake u nm) MP2 kristala u dva razlic¢ita polozaja

(Milosevi¢ et al., 2013).

50



Razlike u poloZajima pikova su male, ali je polarizaciona zavisnost velika. Najveca
polarizaciona zavisnost se uocava kod pikova oko 406, 570 i 645 nm dok drugi
apsorbcioni maksimumi zadrZavaju sliCan intenzitet u oba posmatrana pravca

(MiloSevic¢ et al., 2013).
3.9.5. Boja MP kristala

Boja kristala predstavlja posledicu selektivne apsorpcije u regionu izmedu
400 i 700 nm. Kristali MP pokazuju znatno izraZen dihroizam: od plave (dc=480
nm) do bledo Zute (dc = 565 nm) (tabela 10). Deblji kristali su ljubi¢asto-crveni kao
rezultat intenziteta absorpcione trake na 406 nm. Dominantna talasna duZina boje
(dc) menja se u zavisnosti od polozaja Kristala prema vibracionom pravcu

polarizovanog svetla.

Tabela 10. Specifikacija boje MP kristala prema CIE 1931 standardu (MiloSevi¢ et al., 2013)

MB 1 X Y dc (nm) | pc (%)
E1 | 0.2679 | 0.2827 481 19.01
E2 |0.3154 | 0.3309 565 5.42

MB 2 X Y dc (nm) | Pc (%)
E1 | 0.2329 | 0.2516 480 35.25
E2 | 0.3165 | 0.3350 565 6.85

Kada je vibracioni pravac polarizovanog svetla paralelan sa izduZenjem (E1)
kristala boja je plava (dc = 480 nm) a zasicenje ili Cistoca boje (pc) se menja u
zavisnosti od debljine kristala. Kada je vibracioni pravac polarizovanog svetla
upravan na pravac izduzenja (E2) boja prelazi u Zutu (dc = 565 nm) sa znacajnim

smanjenjem u zasic¢enosti boje.
3.9.6. Apsorbcioni koeficijent MP kristala

Apsorbcioni koeficijenti (€S) MP kristala razlikuju se od onih izra¢unatih za
MP rastvore od strane Prala (Prahl, 2014). UraCunate su vrednosti apsorbcionih
maksimuma za sve pikove u poloZaju E1 i E2 osim pika na 406 nm (poloZaj E2)
(tabela 11) a upotrebljen je izraz za apsorpciju: A = €S-ct, gde je A apsorbanca, €S

ekstinkcioni koeficijent, c koncentracija (M/1) i d Sirina kivete (cm). Koncentracija
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(c = 0.797 mol/1) je izratunata upotrebom zapremine jedini¢ne ¢elije (2083 A3) i
izraCunate gustine (1,31 g/cm3) za MP pentahidrat (C1s6H1sN3S*Cl-*5H20). Rezultati
su u dobroj saglasnosti sa debljinom kristala (MP1 = 1,29 pm, MP2 = 3,35 um) i u

granicama koje ne prelaze 10 % od srednjih vrednosti (MiloSevi¢ et al., 2013).

Tabela 11. Apsorbcioni koeficijent (eS) MP kristala (MiloSevi¢ et al., 2013)

PoloZaj pikova s (I/mol*cm)

nm | cm- | Mp1 | Mpz | Srednia
vrednost
406 | 24631 | 3616 | 3719 3667
475 | 21053 | 467 | 393 430
573 | 17452 | 1617 | 1786 1701
646 | 15480 | 1775 | 1455 1615
728 | 13736 | 258 | 250 254
746 | 13405 | 183 | 219 201
825 | 12121 | 775 | 616 696

3.9.7. Apsorpcioni spektri suspenzija MP/glina

Apsorpcioni spektri uzoraka suspenzia MP/glina prikazani su zajedno na

jednom grafiku prema vremenskoj konstanti nakon koje je vrSeno merenje.
3.9.7.1. Apsorpcioni spektri suspenzija MP/glina nakon 1 minuta

Nakon meSanja MP sasuspenzijama glina zapaZeno je nastajanje novih
apsorbcionih pikova na krac¢im talasnim duZinama (slika 31). Ako se posmatraju
dva krajnja referentna uzorka moZe se uocCiti da kod uzorka MP/mon.g
(montmorionitska glina) dolazi do pojave novog pika na *560 nm S$to ukazuje na
formiranje H - agregata zbog visokog kapaciteta katjonske izmene. Kod suspenzije
MP /kaol.c (kaolinitska glina) uocavaju se samo apsorbcioni pikovi koji se nalaze na
663 nm i 667 nm, a koji se mogu pripisati H - monomeru. Ostale MP/glina
suspenzije imaju isti trend kao MP /kaol.c sa razlikom u intenzitetima apsorpcionih

maksimuma.
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Slika 31. Apsorbcioni spektri suspenzija MP/glina nakon 1 minuta

3.9.7.2. Apsorpcioni spektri suspenzija MP/glina nakon 20 sati

Nakon dvadeset sati u suspenziji MP/glina dolazi do delimi¢ne
reorganizacije MP Kkatjona Sto je uocljivo zbog promena intenziteta nekih
apsorcionih pikova. Intenziteti apsobcionih pikova koji pripadaju H - monomerima
( 655 nm) se neznatno sniZavaju a njihovi maksimumi su pomereni ka nesto
krac¢im talasnim duzinama (slika 32). Kod uzoraka smec-ill.sc, smec-ill.sy i kaol-ill.
zapaza se znatno sniZenje u intenzitetu i asimetricnost apsorpcionog maksimuma

na = 655 nm.
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Slika 32. Apsorbcioni spektri suspenzija MP/glina nakon 20 sati
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3.9.7.3. Apsorpcioni spektri suspenzija MP/glina nakon 40 sati

Apsorbcioni spektri nakon 40 sati (slika 33) ne daju razli¢ite rezultate u
odnosu na spektre nakon 20 sati. PoloZaji apsorbcionih maksimuma su na istim
talasnim duZinama a njihov intenzitet je neznatno niZi Sto ukazuje da nema dalje
reorganizacije MP katjona. Kod suspenzije MP /kaol-ill.x dolazi do blagog poveéanja

intenziteta oba apsorpciona maksimuma.
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Slika 33. Spektri suspenzija MP/glina nakon 40 sati

3.9.8. Spektri difuzne refleksije - vidljivi deo spektra (DR-VIS)

DR-VIS uzoraka mong sa MP prikazani su na slikama 34a i 34b. Pri
zasi¢enosti od 8.1 % apsorpcioni spektar se odlikuje prevashodno ve¢im H-
agregatima (jako izraZzena traka na =600 nm), aglomeratima (500 nm), J-
agregatima (=760 nm) i manjom koli¢inom monomera (665 nm). Monomerski pik
je dominantan sve dok se ne postigne zasi¢enje kapaciteta katjonske izmene (KKI)
od 0.8 %. Pri ovom zasicenju dolazi do prve znacajnije spektralne promene. Pik na
600 nm, pripisan MP dimerima, postaje dominantan. Sa povec¢anjem zasi¢enosti
intenziteti oba pika, monomer i dimera, opadaju dok pik pripisan MP agregatima
na *500 nm postaje izrazZeniji. Pik koji odgovara J-agregatima pokazuje slican trend
kao i onaj pripisan MP dimerima dok pik na 400 nm ne pokazuje znacajniju

zavisnost od promene zasienja. Suspenzije sa najnizim procentom zasi¢enosti KKI
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pokazuju zavisnost od poloZaja upadnog ugla svetlosti. Kod orijentacije E1
(upravno (_I_)) intenzitet monomera je obrnuto proporcionalan zasi¢enosti

(Milosevic et al., 2016) dok je u polozaju E2 ta zavisnost slabo izrazena.
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Slika 34a. DR-VIS uzorka mon.gsa MP pri E1 (_I_) orjentaciji zajedno sa rovnim uzorkom
mon.g (MiloSevié et al., 2016)
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Slika 34b. DR-VIS uzorka mon.g sa MP pri E2 (||) orjentaciji zajedno sa rovnim uzorkom
mon.g (MiloSevi¢ et al., 2016)
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Spektar smec-ill.sc uzoraka sa MP sadrzi Cetiri razliita apsorpciona
maksimuma: monomer, dimer, J-agregat i aglomerati (slika 35). Pri niskoj
zasic¢enosti KKI na spektrima je dominantan pik koja odgovara monomeru (650
nm) sa manjim bregom koji se pripisuje dimerima (600 nm). Sa povetanjem
zasi¢enosti KKI monomerski pik postaje niZeg intenziteta dok se dimerski pomera
ka viSim talasnim duZinama (600 nm) i postaje dominantan. U regionu izmedu
400 i 500 nm dolazi do molekulske aglomerizacije MP na povrsini uzorka Sto se
ogleda u nepravilnoj distribuciji MP molekula. Siroki pik na 400 nm, pripisan
FeO(OH) mineralima u uzorku, ima manju zavisnost od orijentacije, a nije pod
uticajem zasicenosti KKI datog uzorka. Intenziteti glavnih pikova su visi kada se
uzorak nalazi u poloZaju E2 (|I) ukazuju¢i na slicnu, ali obrnutu orijentaciju

molekula MP u odnosu na uzorak mon.g (MiloSevi¢ et al., 2016).
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Slika 35. DR-VIS uzorka smec-ill.sc sa MP pri dve razlicite orjentacije zajedno sa rovnim
uzorkom smec-ill.sc (MiloSevi¢ et al., 2016).
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Spektri uzoraka smec-ill.sy sa MP odlikuju se sa pet apsorpcionih
maksimuma: 670 nm (monomer), *625 nm sa pomerajem ka 570 nm (dimer),
=760 nm (J-agregat), *500 nm (MP aglomerat) i na *420 nm (minerali gvozda)
(slika 36). Sa povecanjem procentualne zapunjenosti KKI datog uzorka smanjuje se
koli¢ina monomera a samim tim i pik koja odgovara njima postaje manje izraZen
dok intenzitet dimerskog pika raste. PoloZaj pika koja odgovara dimerima menja
svoju poziciju ka vec¢im talasnim duZinama S$to je u saglasnosti sa povecanjem
zasiCenosti. J-agregati pokazuju sli¢an trend ali on nije linearan dok pik koji
odgovara sadrZaju minerala gvozda u uzorku ne pokazuje znacajnije promene koje
zavise od zasi¢enja KKI. Aglomerati nastali na povrSini uzorka vidljivi su u
znacajnijoj meri tek pri upotrebi visoko koncentrisanog MP rastvora tj. pri najvecoj
procentualnoj zasi¢enosti KKI uzorka. Pri paralelnoj orijentaciji dimerski pik
postaje znato izraZeniji dok se intenziteti pikova pripisanih momomeru i J-
agregatima drasticno smanjuju Sto moZe ukazivati na njihov znatno niZi sadrzaj u

uzorku kao i o jasnijoj orijentaciji MP molekula na povrsini uzorka.
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Slika 36. DR-VIS uzorka smec-ill.sy sa MP pri dve razlicite orjentacije zajedno sa rovnim
uzorkom smec-ill.sv

Spektri uzoraka kaol-ill.k sa MP odlikuju se sa tri glavna apsorpciona
maksimuma (slika 37) koje odgovaraju monomeru (670 nm), dimeru (*580 nm) i
J-agregatu (=760 nm). Sa povecanjem zasi¢enosti KKI od 1 % ka 42 % dolazi do
pojave pika koja odgovara dimerima Sto se ogleda u postepenom smanjenju pika
pripisanog monomeru. Intenziteti svih pikova su nesto nizi kada se radi o E2 (II)
ukazuju¢i na razli¢itu orijentaciju MP molekula na povrSini uzorka u odnosu na E1
(_L). Intenzitet bazne linije u regionu izmedu 400 i 550 nm je u porastu sa
porastom zasi¢enja KKI zbog pojave aglomerizacije MP molekula. Promena
orijentacije i zasi¢enosti nema znacajniji uticaj na intenzitet i poloZaj pika koja

odgovara J-agregatima. Spektri kaol-ill.k se po svom izgledu znatnije razlikuju od
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spektara uzoraka mon.s, smec-ill.sy i smec-ill.sv a pribliZniji su uzorcima kaol., ill-

kaol.m1, ill-kaol.m2 1 ill-kaol.m3
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Slika 37. DR-VIS uzorka kaol-ill.k sa MP pri dve razli¢ite orjentacije zajedno sa rovnim
uzorkom kaol-ill.x

Spektri uzoraka ill-kaol.vi, ill-kaol.m2 i ill-kaol.m3 sa MP odlikuju se sa tri
glavna adsorpciona maksimuma: monomer 660 nm, dimer 600 nm i J-agregati
na 760 nm (slika 38). Intenziteti svih pikova su viSi u smeru E1 (L) u odnosu na
smer E2 (ll). Promena orijentacije kao i povecanje zasi¢enosti KKI ne utice na
pozicije i intenzitete pikova koji su pripisani J-agregatima i mineralima gvozda

(400 nm). Bazna linija kod uzorka ill-kaol.m2 ima nesSto poveéan intenzitet u
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regionu izmedu 380 i 500 nm zbog pojave aglomerizacije na povrsini uzoraka. Na
intenzitet glavnih pikova ne utice zasi¢enje do 5-6 % dok se sa povecanjem
zasicenosti od 10-15 % zapaZa tek manja zavisnost iako se tada odigravaju
znacajnije promene u spektrima. Pik Kkoji je pripisan dimerskoj strukturi postaje
znatnije izraZen sa jasnom pozicijom maksimuma. Kako zasi¢enost KKI raste ovaj

pik postaje izraZeniji dok se monomerski zapaZa kao breg bez jasne pozicije.
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Slika 38. DR-VIS ill-kaol.uy, ill-kaol.mz i ill-kaol.m3uzoraka sa MP u dve razliCite orijentacije
zajedno sa rovnim uzorcima (MiloSevic et al.,, 2016)
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Spektar uzorka kaol.c sa MP sastoji se iz dva dominatntna adsorpciona
maksimuma: monomer (650 nm) i dimer (*580 nm)). J-agregati (770 nm) su
prisutni sa dosta nizim intenzitetom u odnosu na intenzitete monomera i dimera
pa je njihovo prisustvo gotovo zanemarljivo. Povedanje zasienosti vodi ka
smanjenju intenziteta monomerskog pika u odnosu na druge pikove dok pri
zasi¢enosti od 6.7 % dimerski pik postaje dominantan. Intenziteti svih pikova su
visi u poloZaju E1 (slika 39a) u odnosu na poloZaj E2 (slika 39b), ali ova razlika nije
od velikog znacaja kod uzoraka sa niskim procentom zasi¢enosti KKI (1.7 % and
3.3 %). Pikovi pripisani J-agregatima ne poseduju tatno odredenu poziciju, dosta
su niskog intenziteta i na njih ne utiCe povecanje zasi¢enosti. Adsorpcioni

maksimumi se ne zapazaju u regionu izmedu 380 i 500 nm (MiloSevic¢ et al., 2016).
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Slika 39a. DR-VIS kaol.cuzoraka sa MP pri E1 orijentaciji zajedno sa rovnim uzorkom kaol.c

(MiloSevi¢ et al., 2016)
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Slika 39b. DR-VIS kaol.c uzoraka sa MP pri E2 orijentaciji zajedno sa rovnim uzorkom

kaol.c (MiloSevic et al.,, 2016)

3.9.9. Spektri difuzne refleksije - bliski infracrveni deo spektra (DR-NIR)

Region koji pripada bliskom infracrvenom delu spektra u kome se javlja visi
harmonik OH vibracija (overton), predstavljen je sa dva uzorka: mon.g
(montmorionitska glina) i kaol.c (kaolinitska glina). U posmatranom delu spektra
javljaju se overtoni kombinovane trake OH vibracija. Kod uzorka kaol.c ispoljavaju
tri apsorpciona pika: 1414, 1403 i 1393 nm dok mon.s odlikuju dva Siroka pika:
1410 nm sa bregom na oko 1460 nm. Ovi karakteristi¢ni pikovi su jasno vidljivi
nakon dekonvolucije upotrebom Lorenzian fiting funkcije (Origin program) (slika

40).
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Slika 40. DR-NIR spektri rovnih orijentisanih uzoraka (mon.s i kaol.c) nakon dekonvolucije
upotrebom Lorenzian funkcije (MiloSevi¢ et al., 2016)

Bliski infracrveni deo spektra (1300-1500 nm) sa karakteristi¢cnim OH vibracijama

za pojedinacne uzorke u oba smera prikazani su na slici 41.
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Slika 41. Bliski infracrveni deo spektra (1300-1500 nm) sa karakteristi¢cnim OH
vibracijama

Dodatkom MP i povecanjem zasi¢enja KKI dolazi do laganog potiskivanja
OH trake u regionu oko 1410 nm Sto se uocava kao sniZavanje intenziteta u odnosu
na rovne uzorke bez MP. Kaolinitska glina, kaol.c, pokazuje znatno niZu zavisnost
od orijentacije upadnog wugla svetlosti (slika 42, gore) u odnosu na

montmorionitsku glinu, mon.g (slika 42, dole).
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Slika 42. Bliski infracrveni deo spektra - OH region za uzorke kaol.c (gore) i mon.g (dole) u
oba vibraciona pravca. Zasi¢enost KKI sa MP molekulima prikazano je u procentima i
indicirano strelicama (MiloSevi¢ et al., 2016)

Kada se uporede ostali uzorci nakon zasi¢enja sa MP sa uzorcima koji su
prethodno prikazani moze se zapaziti odredena slicnost. Na narednoj slici (slika
43) uocCava se da su uzorci smec-ill.sc i smec-ill.sy po svom izgledu i trendu promena
koje nastaju sa povecanjem zasic¢enosti sli¢ni sa uzorkom mon.g. Uzorci kaol-ill.,
ill-kaol.m1, m2 i M3 pokazuju sli¢an trend kao kaol.c. Na osnovu ovoga se uocava

gruba podela uzoraka na one koje su viSe smektitske i one viSe kaolinitske gline.
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ciona pravca za ispitivane

uzorke nakon zasi¢enja sa MP. Zasi¢enost KKI sa MP molekulima prikazano je u
procentima i indicirano strelicama

3.9.10. Spektrofotometrijsko ispitivanje boje uzoraka

Dominantna talasna duzina (Dc) boje u dva vibraciona pravca na uzorcima

nakon MP zasicenja prikazana je na takozvanim L. C. L. (x, y) dijagramima (slika 44).

Talasne duZine i zasi¢enost boje (pc) pojedinacnih uzoraka prikazani su u tabeli 12

radi bolje preglednosti.
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Tabela 12. Talasna duzina (DC) i zasi¢enost boje (pc) ispitivanih uzoraka

. | zasi¢enje DC (nm) pc (%) .| zasicenje DC (nm) pc(%)
Heore % El E2 E1l E2 Heore % E1l E2 E1l E2
8.1 563.1 4738 | 174 214 61.9 467.0 470.0 | 53.1 52.0
4.1 549.2 479.6 | 9.7 1838 — 31.0 475.3 4755 | 506 45.4
E 2.0 563.8 482.8 | 11.5 21.1 % 15.5 478.6 479.2 | 33.6 44.4
g 0.8 486.0 486.4 | 27.6 234 %s 6.2 484.7 484.7 | 32.3 325
0.4 489.3 4904 | 22.2 17.8 = 3.1 487.8 484.5 | 23,5 169
0.2 491.7 4935|172 13.2 1.5 491.2 491.2 | 143 155
23.7 469.3 466.9 | 19.8 47.9 1.5 491.2 491.2 | 143 155
% 11.9 477.7 478.0 | 47.1 39.2 E 44.6 4724 473.8 | 409 43.0
= 5.9 481.8 481.2 | 478 33.9 = 22.3 482.5 482.0 | 37.8 35.7
E 2.4 490.7 488.6 | 351 30.3 % 11.1 489.6 488.6 | 16.8 194
@ 1.2 496.0 493.2 | 243 24.6 = 4.5 512.6 5058 | 7.7 8.6
0.6 493.7 509.6 | 17.2 11.6 2.2 555.1 537.1|19.1 10.6
22.8 468.5 4685 | 445 409 1.1 563.2 561.4 | 202 174
> 11.4 482.7 4785 | 30.5 46.7 g 59.4 467.5 469.1 | 46.2 495
E: 5.7 490.3 4859 | 22.7 34.7 = 29.4 4715 473.2 | 446 46.6
E 2.3 527.6 491.1 | 10.2 20.4 % 14.9 477.8 478.2 | 41.0 40.4
@ 1.1 505.3 4953 | 14.5 159 = 5.9 484.6 484.1 | 29.5 288
0.6 554.0 5025 |18.1 8.7 3.0 491.0 4905 | 184 17.7
42.4 468.7 4715 | 43.6 48.9 1.5 519.3 5135 | 6.4 6.2
A 21.2 478.7 479.2 | 51.2 52.4 66.7 467.2 468.7 | 57.7 50.8
% 10.6 4814 4819 | 49.0 473 % 33.3 472.3 473.6 | 53.6 48.5
T?s 4.2 483.5 4828 | 439 47.8 £ 16.7 476.1 476.8 | 46.2 40.7
. 2.1 486.0 486.9 | 41.0 38.6 6.7 479.0 480.1 | 45.0 41.6
11 487.2 487.4 | 353 39.2 3.3 485.7 4874 | 26.6 22.2

Nakon zasi¢enja sa razliCitim konentracijama MP rastvora boja uzoraka
prelazi iz plavih ili zelenih nijansi ka svetlijim u zavisnosti od mineralnog sastava.
Uzorci koji po svom mineralnom sastavu odgovaraju viSe smektitskim glinama
prelaze iz zasi¢enih plavih nijansi u zelene dok se uzorci kaolinitskog sastava
odlikuju plavim nijansama razliCite zasi¢enosti. Gline koje su po svom mineralnom
sastavu meSavine sa ve¢im sadrZajem ilita prelaze iz tamno plavih nijansi ka
svetlije plavim nijansama sa zelenom kao zavr$nom nijansom. Na L. C. I. (x, y)
dijagramima i pri tabelarnom prikazu zapaza se razlika u boji u zavisnosti od

procentualne zapunjenosti KKI i od pravca upadnog ugla svetlosti (slika 44).
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3.9.10.1. Odredivanje boje primenom komercijalnih metoda

Upotrebom Adobe Color CC programa dobijene su vrednosti za pojedinacne
uzorke nakon zasi¢enja sa MP rastvorima i prikazane su u obliku HEX
(heksadecimalni prikaz) oznaka kao i njihovim uporednim RGB (R-crveno, G-

zeleno, B-plavo) vrednostima (tabela 13).

Tabela 13. HEX i RGB vrednosti ispitivanih uzoraka

zasicenje RGB zasicenje RGB
uzorci % HEX R G B uzorci % HEX R G B
8.1 042637 | 2 | 26 | 52 61.9 354B9E | 53 | 75 | 158
4.1 04212F | 4 | 33 | 47 — 31.0 4269BA | 66 | 105 | 186
E 2.0 032636 | 3 | 38 | 54 cE:' 15.5 5082C9 | 80 | 130 | 201
g 0.8 073239 | 7 | 50 | 57 %’ 6.2 6DA2D4 | 109 | 162 | 212
0.4 0F3B44 | 15| 59 | 68 = 3.1 83B9DF | 131 | 185 | 223
0.2 16484B | 22 | 72 | 75 1.5 A1CBE4 | 161 | 203 | 228
23.7 303E6D | 48 | 62 | 109 1.5 24396E | 36 | 57 | 110
U 11.9 254D7B | 53 | 77 | 123 ~ 44.6 2F557C | 47 | 85 | 124
;’ 5.9 3A5F7C | 58 | 95 | 124 % 22.3 2A6B7A | 58 | 107 | 122
qdi 2.4 3A6061 | 58 | 96 | 97 _EF“ 11.1 5D9087 | 93 | 144 | 135
g 1.2 43645E | 67 | 100 | 94 = 4.5 7DA082 | 125 | 160 | 130
0.6 496153 | 73 | 97 | 83 2.2 91AC81 | 145 | 172 | 129
22.8 303E6D | 48 | 62 | 109 1.1 1D569D | 29 | 86 | 157
= 11.4 254D7B | 53 | 77 | 123 o 59.4 1D5298 | 29 | 82 | 152
;‘ 5.7 3A5F7C | 58 | 95 | 124 % 29.4 2783B3 | 39 | 131 | 179
ql“S 2.3 3A6061 | 58 | 96 | 97 j? 14.9 47B5BC | 71 | 181 | 188
g 1.1 43645E | 67 | 100 | 94 = 5.9 7FDOC7 | 127 | 208 | 199
0.6 496153 | 73 | 97 | 83 3.0 B7DDC8 | 183 | 221 | 200
42.4 002591 | 0 | 37 | 145 1.5 001D86 0 29 | 134
v 21.2 01167F | 1 | 22 | 127 66.7 0A379C | 10 | 55 | 156
% 10.6 002591 | 0 | 37 | 145 % 33.3 1E61B8 | 30 | 97 | 184
T% 4.2 0952B1 | 9 | 82 | 177 g 16.7 2B79C4 | 43 | 121 | 196
~ 2.1 2075C5 | 32 | 117 | 197 6.7 62A2D2 | 98 | 162 | 210
1.1 2583C3 | 37 | 131 | 195 3.3 7EB3D3 | 126 | 179 | 211

[zmerene vrednosti za boju u dva smera kod uzoraka mon.p i kaol.c u
odnosu na talasne duZine dobijene preracunom bliskih Manselovih (eng. Munsell)
kartica prikazane su u tabeli 14. Pregledom podataka u ovoj tabeli jasno se
uocavaju razlike. Ovakva neslaganja ukazuju na poteskoce prilikom preciznog

odredivanja Manselovih nijansi zbog odsustva istoimenih uslova.
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Tabela 14. Talasne duzine dominantne boje (DC) pri difuznoj refleksiji i prema
Manselovim (Munsell, 1915) karticama boje

o izmereni podaci _
zasicenje DC (nm) Manselove kartice
Hzorel % E1l E2 be oznaka
(nm)
8.1 563.1 473.8 479 5BG3/4
4.1 549.2 479.6 470 10BG2/4
42 2.0 563.8 482.8 475 7.5BG2/4
g 0.8 486 486.4 480 5B1/4
0.4 489.3 490.4 480 7.5B1/2
0.2 491.7 493.5 467 5B1/4
1.5 467.2 468.7 459 7.5PB2/14
66.7 472.3 473.6 462 7.5PB3/12
%—’ 33.3 476.1 476.8 467 5PB4/12
i) 16.7 479 480.1 470 2.5PB5/10
6.7 485.7 487.4 470 10B6/8
3.3 488.2 490.3 472 7.5B7/6

3.9.11. Odredivanje kapaciteta katjonske izmene (KKI)

Vrednosti za kapacitet katjonske izmene odredene upotrebom amon
acetatne metode (AA) i metode zasicenjem rastvorom metilen plavog zajedno sa
specificnom povrSinom (specific surface area - SSA) prikazane su u tabeli 15.
Uzorci koji su pretezno smetkitskog sastava poseduju visoke KKI vrednosti dok oni
koji su kaolinitskog sastava poseduju vrednosti koje su ispod 10 mmol/100g.
Razlike koje se uocavaju kada se vrednosti uporede poti¢u od razli¢ite velicine

katjona koji u€estvuje u izmeni kao i od nepotpune razmene medu njima.
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Tabela 15. Vrednosti za KKI i SSA pojedinacnih uzoraka

KKI SSA

uzorci (mmol/100g) | (m2*g1)
MP AA MP
mon.g 91.2 | 85.9 748
smec-ill.sc | 12.7 | 29.5 104
smec-illsy | 14.9 | 30.6 117
kaol-sm.x | 16.7 9.3 131
IlI-kaol.m1 | 7.3 11.3 58
Ill-kaol.mz | 7.3 15.7 59
Ill-kaol.mz | 5.9 11.7 48
kaol.c 7.5 10.5 60

Vrednosti koje se dobijaju za SSA prilikom odredivanja KKI upotrebom MP
rastvora su u dobroj saglasnosti kada su u pitanju gline sa niskim KKI (kaolinitske)
dok se najveca odstupanja zapazaju kod visoko naelektrisanih glina (smektitskih

(smec-ill.sc i sv, kaol-sm.x) i montmorionitskih (mon.)).

Prilikom poredenja dve prikazane metode (AA i MP) i njihove sposobnosti
da uklone katjone iz izmenjivih pozicija uocava se odredeni trend (tabela 16).
Metoda upotrebom MP rastvora prikazana je u tri stadijuma (odmah nakon
centrifugiranja, nakon 24 sati i nakon 48 sati) i pokazuje veci procenat izbacenih
katjona u poredenju sa AA metodom. Ve¢ u prvom stadijumu, kod MP metode,
elementi kao Sto su Na, K i Fe bivaju izmenjeni sa preko 40 %. Ostali elementi
bivaju izmenjeni u manjem procentu i za njih je potrebna veca koncentracija MP
rastvora i dodatno vreme reagovanja. Dok je AA metoda izuzetno osetljiva na

sadrZaj elementa kao $to se Ca i Na i lako ih izbacuje iz pozicija za izmenjivanje.
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Tabela 16. Standardne metode za odredivanje KKI (AA i MP) i procentiualni prikaz njihove

efikasnosti
mon.B
elementi % AA | MPI MP 24h MP 48h
Ba 0.0137 | 59 33 5 1
Ca 1.6995 | 79 35 6 4
Fe 3.2532 0 47 5 1
K 0.1624 | 26 54 16 9
Li 0.0034 1 37 6 1
Mg 2.0398 8 49 6 1
Mn 0.0359 8 42 6 2
Na 0.1829 | 79| 100 0 0
Ni 0.0027 3 38 7 4
Ti 0.2965 0 10 4 2
ill-kaol.M1
elementi % AA | MPI MP24h MP 48h
Ba 0.0903 2 2 0 0
Ca 0.2070 | 76 24 46 20
Fe 1.7135 0 6 0 1
K 3.6966 0 2 1 1
Li 0.0162 0 7 1 1
Mg 0.6841 4 6 3 2
Mn 0.0072 7 14 11 8
Na 0.0897 | 49| 100 0 0
Ni 0.0036 1 8 2 2
Ti 0.3984 0 2 0 0
kaol.C

elementi % AA | MPI MP 24h MP 48h
Ba 0.0178 2 3 1 0
Ca 0.2505 | 74 31 11 14
Fe 0.5057 0 5 1 0
K 0.8249 1 3 2 2
Li 0.0158 0 3 1 0
Mg 0.1439 | 16 16 6 7
Mn 0.0065 | 15 8 5 4
Na 0.0004 | 100 | 100 0 0
Ni 0.0004 6 7 0 0
Ti 0.0711 0 4 1 0
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3.9.12. Odredivanje zeta potencijala

Radi provere podataka dobijenih upotrebom U-cevi (bez fiksnog pH) vrseno
je merenje na Zetametru pri fiksnom pH (pH = 7) za uzorke mon.s, ill-kaol.m1 i kao.c

(tabela 17).

Tabela 17. Uporedni prikaz zeta potencijala meren na dva razlicita nacina

zeta potencijal (mV)
uzorci Zetametar U-cev
mon.B -32,9+1,1 | -41.50 (pH 9,1)

ill-kaol.M1 | - 24,2+0,4 | -41.20 (pH 5.2)
kaol.C - 23,5+0,5 | -24.22 (pH 8.3)

Literaturni podaci za kaolinit (Hotta et al., 1999, Stephan and Chase, 2001,
Yukselen and Kaya, 2003), montmorionit (Delgado et al., 1986; Fil et al., 2014;
Duman and Tung, 2009) i Ca/Na ilit (Chorom and Rengasamy, 1995) uporedno sa
podacima dobijenim upotebom U-cevi prikazani su na slici 45. Zapaza se da su
vrednosti za zeta potencijal negativne u ¢itavom rasponu pH vrednosti (pH 3-10).
NajniZe vrednosti izmerene su kod uzorka smec-ill.sc (-22,9 mV) dok su najvise

izmerene kod uzorka kaol-ill.x (-42,6 mV).
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Slika 45. Literaturni (crno zapunjene oznake) i izmereni podaci za zeta potencijal na
odredenim pH vrednostima
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Merenje zeta potencijala u suspenziji sa rastvorom metilen plavog
prikazano je na uzorcima mon.p (pretezno montmorionitska glina) i kaol.c
(pretezno kaolinista glina) (tabela 18). Prvi stadijum - stadijum a, podrazumeva
prvi dodatak MP rastvora dok stadijum a24h podrazumeva merenje na istoj

suspenziji nakon 24 sata. Sledec¢a dva stadijuma su b, b24h, c i c24h.

Tabela 18. Zeta potencijal suspenzija sa metilen plavim

mon.B kaol.C
stadijum | pH | ((mV) | stadijum | pH | { (mV)
al93| -838 a|74| -734
a24h | 8.3 | -65.6 a24h | 6.3 | -68.9
b|62]| -523 b|56| -525
b24h | 59 | -489 b24h | 5.4 | -56.0
c|58| -27.8 c|54| -41.0
c24h | 5.8 | -43.2 c24h | 54 | -40.1

Suspenzije uzorka mon.p sa MP rastvorom u prvom a i a24h stadijumu
pokazuju ekstremno dobru i veoma dobru stabilnost suspenzije. U stadujumu b i
b24h dolazi do znacajnijih promena pH suspenzija Sto dovodi i do pada zeta
potencijala sa -83.8 ka -65.6 mV. Suspenzije su i dalje u okvirima dobre stabilnosti.
Stadijum c i c24h odlikuje stabilnost u pH ali i razlike u zeta potencijalu. Nakon
treCeg dodatka MP rastvora (stadijum c) suspenzije naglo obaraju zeta potencijal
na -27.8 mV i dolazi do pocetka peptizacije a nakon 24h zeta potencijal ponovo
raste (-43.2 mV) i suspenzija postaje ponovo stabilna. Suspenzije uzoraka kaol.c sa
MP rastvorom u prvom stadijumu pokazuju ekstremno visoku stabilnost sa pH
vrednostima od 7.4 i 6.3 (-73.4 i -68.9 mV). Uz dodatak MP rastvora u stadijumu b
zeta potencijal neznatno varira izmedu -52.5 i -56 mV pri ¢emu se pH neznatno
promena i zavrSava se sa dobrom stabilno$¢u i zeta potencijalom od -40.1 mV (pH

=5.4).
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3.9.13. Odredivanje brzine taloZenja i flokulacije

Proces taloZenja u vodenoj suspenziji prikazan je na slici 48. MoZe se
zapaziti da uglavnom svi uzorci, sem uzorka smec-ill.sy, ostaju u dispersnom stanju
sa velikom debljinom difuznog sloja i veoma malim slojem bistrog supernatanta.
Ovako taloZenje ukazuje da je veliCina cestica uniformno rasporedena po
suspenziji i nema vecih Cestica na koje ¢e uticati gravitaciono taloZenje. Na
taloZenje uzorka smec-ill.sy uti¢e prisustvo neSto vecih Cestica u suspenziji koje

dovode do povecanja debljine akumuliranog sloja.
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Slika 46. TaloZenje Cestica u vodenoj suspenziji

Tokom taloZenja upotrebom razlicitih rastvora metilen plavog zapazaju se
procesi flokulacije kod pojedinih uzoraka. Flokulacija se odigrava u nekoliko
stadijuma. Tokom prvog stadijuma cestice se veoma malo pokrecu ali se
flokulacioni procesi odigravaju u ¢itavoj suspenziji. U drugom stadijumu Cestice,
koje su sada u obliku flokula, po€inju da se taloZe stvaraju¢i jasan sloj izmedu
taloga i bistrog sloja. U trecem stadijumu taloZenje se naglo zaustavlja a flokule se

zbijaju u jednu konsolidacionu zonu. Pri upotrebi rastvora MP koncentracije 10-7
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mol/ml zapaZa se da se taloZenje odvija samo kod tri uzorka: ill-kaol.m1, M2 i M3
(slika 47). Debljina flokulacionog taloga naglo postaje zbijenija (nakon 1500 s) a
zatim se flokulacija odvija u sporijem tempu gde debljina ostaje skoro identicna
onoj nakon 1500 s. Kod ostalih uzoraka nema taloZenja i oni ostaju disperzni u

¢itavom vremenskom razdoblju.
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Slika 47. Flokulaciono taloZenje pri upotrebi MP rastvora koncentracije 10-7 mol/ml

Pri upotrebi rastvora koncentracije od 2*10-® mol/ml uocava se da se
flokulacija odigrava samo kod uzoraka: kaol-sm.x, kaol.c, smec-ill.sy i ill-kaol.m2, dok
ostali ostaju u disperznom stanju. Brzina taloZenja kao i debljina akumuliranog
sloja je razlicita u zavisnosti od uzorka. U pocetku se ne zapaZa nikakvo taloZenje a
tek nakon 1500 s pocinje naglo taloZenje. Za uzorak ill-kaol.m2 flokulacioni proces
se zaustavlja nakon 2250 s sa kona¢nom debljinom sloja dok se kod ostalih zapaZa
dodatno sabijanje flokulacionog taloga. Na slici 48 moZe se uociti da su flokulisali
uzorci koji su uglavnom kaolinitskog sastava ako se izuzme uzorak smec-ill.sv koji

je pokazivao taloZenje i u vodenoj suspenziji.
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Slika 48. Flokulaciono taloZenje pri upotrebi MP rastvora koncentracije 2*10-¢ mol/ml

Pri upotrebi MP rastvora koncentracije 3*10-® mol/ml zapaza se da se
flokulacija u pocetku odigrava u nesSto brZem reZimu ali da se kona¢no vreme
taloZenja produZilo posebno kod uzoraka kaol-sm.x i kaol.c (slika 49). Konacna
debljina taloga postiZe se ve¢ na oko 2250 s a dodatno sabijanje taloga je neznatno.
Pri upotrebi pomenute koncentracije ponovo se zapaZa se su uzorci kaolinitskog
sastava dobro flokulisali a uzorak mon.s, montmorionitska glina, pokazuje

neznatno taloZenje.
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Slika 49. Flokulaciono taloZenje pri upotrebi MP rastvora koncentracije 3*10-¢ mol/ml
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Razlika u konacnoj

debljini

flokulacionog taloga u zavisnosti

od

upotrebljenog MP rastvora prikazana je na tabeli 20 zajedno sa debljinom taloga u

vodenoj suspenziji. Koncentracija MP rastvora preracunata je u mmol/100g kako

bi izrazila katjonski kapacitet: rastvor 107 mol/ml — 0,5 mmol-100g, 2*10-6

mol/ml - 10 mmol/100g i rastvor 3*10-°* mol/ml — 14 mmol/100g.

Tabela 20. Debljina flokulacionog taloga (mm) pri upotrebi H,0 i MP rastvora razli¢itih
koncentracija zajedno sa izmerenim pH vrednostima

MP rastvor (mmol/100g)
uzorci HzOsusp. |05 | pH| 10 | pH | 14 | pH
mon.g 80.7 / / / / | 86.6 9.0

smec-ill.sc 73.2 / / / / / /
smec-ill.sy 8.2 / / | 17.0|7.7|125|7.8
kaol-ill.x 82.8 / / | 243|164 |21.2|65
ill-kaol.m1 78.0 60|58 / / / /
ill-kaol.m2 74.6 9164|115 |61 | 86 | 6.2
ill-kaol.ms3 72.4 68|65 / / / /
kaol.c 79.9 / / 122478 9.2 |81

Pregledom tabele se moZe se uociti da se

debljina taloga smanjuje sa

povecanjem koncentracije MP rastvora. Kod uzorka smec-ill.sy zapaza se da je

debljina taloga u vodenoj suspenziji dosta niZa nego kod upotrebe MP rastvora

koncentracije 2*10¢ mol/ml (10 mmol/100g) Sto moZe ukazivati na pojavu

flokulacije i u vodenoj suspenziji, ali i da su flokule dosta sitne i tesko ih je zapaziti

golim okom.
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4. Diskusija

Uzorci glina koriS¢eni u radu poticu sa lokaliteta Mili¢inica (Valjevo) -
Mili¢inica 1, 2 i 3; Slatina (Ub) - Slatina V i C, KoSarno (Mladenovac), Bogovina
(Boljevac), a referentni uzorak pribavljen je od strane preduzeca ,Keramika“
Mladenovac i potic¢e iz regiona Karlovy Vary, Ce$ka. Mineralni sastav uzoraka
odreden je primenom metoda rendgenske difrakcije praha, infracrvene
spektroskopije, diferencijalno-termicke i hemijske analize. Granulometrijski sastav
takode je detaljno analiziran. Na osnovu rezultata dobijenih razli¢itim metodama
ustanovljeno je da je uzorak iz leziSta Bogovina preteZzno montmorionitskog
sastava (preko 75 %) i u skladu sa tim nosi skra¢enicu mon.g. Uzorci iz leZista
Slatina - C i V su smektitsko-ilitskog sastava i nose oznake smec-ill.sc i smec-ill.sy.
Uzorak iz leziSta KoSarno je kaolinitska glina sa ve¢im sadrzajem ilita i nosi oznaku
kaol-ill.k. Uzorci iz lezista Milic¢inica - 1, 2 i 3 su preteZzno ilitskog sastava sa
znatnim sadrZajem kaolinita i nose oznake ill-kaol.mi, ill-kaol.mz i ill-kaol.ms.
Referentni uzorak je kaolinitska glina (sa preko 85 % kaolinita) i u daljem

prikazivanju nosi oznaku kaol.c.

Prema prikazanim rezultatima adsorbovanje metilen plavog u mnogome
zavisi od mineralnog sastava, veli¢ine zrna, specificne povrSine, kapaciteta
katjonske izmene i zeta potencijala upotrebljenog uzorka. Postoji pet reakcija koje
su odgovorne za adsorpciju organiskih jedinjenja (Yariv, 2002): 1) oksido -
redukcione reakcije u kojima uglavnom joni gvozda iz sastava minerala dovode do
oksidacije organskog jedinjenja; 2) obojeni m - kompleksi gde adsorbovani
aromati¢ni kompleksi doniraju m elektrone koji se izmenjuju sa metalnim
katjonima u strukturi; 3) kiselinsko - bazne reakcije pri kojima se prirodne ili
hemijski izmenjene gline ponasaju kao kiseline i adsorbuju molekule poznate kao
kiselinsko-bazne indikatore; 4) obojeni d - kompleksi kod kojih aromatcne ili

alifaticne vrste reaguju kao ligandi donirajuci elektronske parove izmenjljivim
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metalnim katjonima; i 5) reakcije katjonske izmene pri kojima alkalni elementi

bivaju zamenjeni organskim katjonima boje.

Kvantitativni mineralni sastav uzoraka predstavljen je u delu sa rezultatima
u tabeli 8 gde se moze uociti da se uzorci razlikuju po svom mineralnom sastavu i
da nijedan ne predstavlja u potpunosti jedinstvenu mineralnu vrstu ve¢ glinu koju
Cini nekoliko minerala. U vecini uzoraka dominantan je kaolinit, sa ve¢im ili
manjim sadrzajem ilita ili meSovito ilitsko-smektitske komponente. Samo je jedan
uzorak prakti¢no monomineralna glina - momtmorionit (mon.g). Cestice razli¢itih
minerala glina elektrostaticki se udruzuju formiraju¢i mineralne slojeve razlicitih
dimenzija. Prema rezultatima (tabela 4) srednja veli¢ina zrna se kre¢e od 1.2 pym
(kaol-ilL.x) do 0.4 pm (mon.p) stim Sto uzorak koji poseduje najveci procenat
kaolinta ima srednju veli€inu zrna od 1 pm. Prema literaturnim podacima veli¢ina
mineralnih Cestica zavisi i od mineralne vrste koje se nalazi u najve¢em procentu
pa se moZe kretati od 0.05 do 0.1 um kod ilita (Poinssot et al., 1999), 0.05 do 1 um
kod montmorionita (Zachara et al., 1993) i ispod 0.2 pum do 1 pm kod kaolinita
(Peran-Maigre et al., 1998; Tournassat et al, 2015) u odnosu na bazalnu ravan.
Heterogenost u sastavu mineralnih slojeva nema znacajnijeg uticaja na specificnu
povrSinu (SSA), ali moZe uticati na povrSinsko naelektrisanje. Kod nebubre¢ih
glina, tipa ilita, SSA moZe biti znacajnije manja nego izmereno naelektrisanje na
slojevima. Kada su mineralni slojevi zbijeni, Cestice stvaraju agregate, a njihove
spoljaSnje povrSine predstavljaju jasne granice izmedu slede¢ih agregata u
meduagregatnom prostoru (Bergaya and Lagaly, 2013a). U tom meduprostoru
mogu se nalaziti gusto zbijeni visoko naelektrisani katjoni. Cestice minerala gline
su uglavnhom negativno naelektrisane. Negativno naelektrisanje potice od
izomorfnih substitucija u mineralnih strukturama i izbalansirano je uglavnom
katjonima koji se nalaze u meduslojnom prostoru (alkalni i zemljoalkalni metali
(Na*, K*, Ca2+ ili Mg?*)). Kod uzorka mon.g zapaza se da je srednja veli¢ina zrna
(SVZ) najmanja u poredenju sa ostalim uzorcima, ali su KKI (91.2 mmol/100g (MP)
i 85.9 mmol/100g (amon acetat - AA)) i SSA dosta viSih vrednosti (748 m2*g-1 (MP)
i 594 m?2*g! (tamno polje - TP)). Ovakva razlika je prisutna zbog razlicite

morfologije i strukture mineralnih slojeva. Dobro iskristalisani montmorionit se
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javlja u obliku plocica i ljuspica koje imaju sposobnost bubrenja dok kaoliniti imaju
tendenciju da stvaraju heksagonalne i izduZene heksgonalne forme. Tako izduZene
forme proizvode vecu srednju veli¢inu zrna (SVZ) dok sa druge strane kaoliniti i
iliti imaju nizi kapacitet katjonske izmene (KKI) zbog svoje strukture koja ih

smesta u nebubrece slojevite minerale (tabela 21).

Tabela 21. Uporedni prikaz srednje veli¢ine zrna (SVZ) sa kapacitetom katjonske izmene

(KKI)
KKI (mmol/100g)

uzorci SVZ (um) MP AA
mon.B 0.42 91.2 85.9
smec-ill.SC 1.02 12.7 29.5
smec-ill.SV 0.71 14.9 30.6
kaol-sm.K 1.28 16.7 9.3
[1I-kaol.M1 0.63 7.3 11.3
I1l-kaol.M2 0.75 7.3 15.7
[1l-kaol.M3 0.68 5.9 11.7
kaol.C 0.96 7.5 10.5

Kada se uporede dve metode, MP i AA sa literaturnim podacima (Meier and
Kahr, 1999; Ramachandran et al., 1962) dobija se jasnija podela na nisko, srednje i
visoko naelektrisane gline. Pri korelaciji podataka primenjen je linearni model (y =
a + b*x ) (OriginPro 8.5 program) a Pirsonovim (eng. Pearson's) koeficijentom
prikazana je saglasnost izmedu modela i podataka. Veoma dobra saglasnost se
postiZe kod nisko naelektrisanih glina, dok se kod visoko naelektrisanih ne zapaza
poseban trend (slika 50) (MiloSevi¢ et al. 2015). lako je Pirsonov koeficient
korelacije, r, veoma blizak jedinici ukazujuc¢i na dobru saglasnost sa upotrebljenim
linearnim modelom zapaZaju se pomenuta odstupanja u delu gde su visoko

naelektrisane gline.
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Slika 50. Uporedni prikaz KKI prema literaturnim podacima (MiloSevi¢ et al. 2015)

Dve metode, metoda sa upotrebom rastvora metilen plavog (MP) i metoda
tamnim poljem (TP), pruZaju dosta slicne vrednosti za SSA. Treba imati u vidu da
se nesto visSe vrednosti dobijaju kod MP metode. Kada se rezultati ove dve metode
uporede dobija se visok stepen korelacije (Pirsonov koeficient r = 0.99) (slika 51)
iako se TP metoda bazira s na merenju SVZ dok se MP metoda zasniva na odnosu
izmedu velicine MP molekula i povrSine koju on pokriva. Kod uzoraka sa niskim
KKI razlike su u granicama dozvoljene greske dok se razlika povecava sa porastom
naelektrisanja. Kod uzorka mon.g. zbog gusto zbijenog naelektrisanja na ¢esticama
(SVZ =0.42 pm) dolazi do privlacenja veceg broja molekula metilen plavog. Kako bi
se naelektrisanje kompenzovalo na povrsini se stvaraju MP slojevi zbog kojih
dolazi do pojave vecih vrednosti za SSA. Treba imati u vidu da MP molekul ima
pravougaoni oblik dimenzija 1.7 nm * 0.76 nm * 0.33 nm. Prema literaturnim
podacima povrSina MP molekula je oko 1.30 nm? ako molekul leZi svojom
najveCom povrSinom paralelno sa posmatranom povrSinom (Santamarina et al.,
2002; Hang and Brindley 1970), 0.66 nm? ako je molekul pod uglom od 65-70° u
odnosu na posmatranu povsinu (Hahner et al. 1996) ili 0.247 nm?2 po molekulu ako
se svojom najvecom povrSinom nalazi upravno na posmatranu povrsinu (Borkovec

et al. 1993).
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Slika 51. Korelacija podataka dobijenih MP i TP metodama

Ako se uzme u obzir da svu uzorci poseduju istu masu, najveca specificna
povrsina bi¢e kod onih koji imaju najmanju srednju veli¢inu zrna. Na osnovu
podataka prikazanih u tabeli 22, jasno se da zakljuciti da je SSA kod kaolinita
znacajno niZza nego kod montmorionita. Ovakva zapaZanja su u saglasnosti sa
literaturnim podacima (Yukselen and Kaya, 2008; Kahr and Madsen, 1995,

Santamarina et al., 2002).

Tabela 22. Odnos SSA i veli¢ine zrna kod ispitivanih uzoraka

SSA (m#*g1)
uzorci SVZ (um) | MP TP
mon.B 0.42 748 594

smec-ill.SC 1.02 104 90
smec-ill.SV 0.71 117 89
kaol-sm.K 1.28 131 76
[1l-kaol.M1 0.63 58 56
[1l-kaol.M2 0.75 59 66
[1l-kaol.M3 0.68 48 57
kaol.C 0.96 60 73

82



Koli¢ina adsorpcije MP povecava se sa povefanjem SSA i gustine
naelektrisanja na koje uti¢u pH sredine i jonska koncentracija. Sta vise, adsorpcija
na povrsini ili absorpcija u meduslojnom prostoru zavisi od valence, veli¢ine i
relativne koncentracije jona u strukturi (Mitchell, 1993). Dobijeni rezultati su u
saglasnosti sa literaturnim podacima (Hang and Brindley, 1970; Chen et al,, 1999) i
ukazuju da MP laksSe izmeni Na* (jonski radijus = 0.110 nm (ko. 6) u odnosu na Fe2+
(jonski radijus =0.071 nm (ko. 4)) jone Sto vodi ka vecoj vrednosti SSA kod Na-
glina u odnosu na Fe-gline (slika 52), dobijenoj iz koncentracije adsorbovanog MP.
Rezultati takode ukazuju da je doSlo do veceg oslobadanja Ca jona pri upotrebi obe
metode. Primenom acetatne metode (AA) za odredivanje KKI, karbonati koji se
nalaze u uzorku razgraduju se na COz koji napusta sistem i na slobodne Ca jone koji
se lako vezuju za MP molekul i acetatni jon. Velika koli¢ina poc¢etnog CaCO3 moZe
se razgraditi tokom MP adsorpcionih procesa (Aringhieri et al, 1992). Sa druge
strane, zanemarljivo mala koli¢ina Fe, Mg, Mn i drugih jona koji se nalaze u
supernatantu nakon MP adsorpcije ukazuju da se hidroliza i delimi¢na razgradnja
nekih minerala glina ne desava u kratkom vremenskom intervalu (Aringhieri et al.,
1992). Iz tabele 23 se moze videti da sa povecanjem koncentracije MP rastvora, i
vremena trajanja adsorpcionog procesa dolazi do oslobadanja veceg broja katjona.
Na slici 52 prikazan je ukupni procentualni sadrzaj pojedinacnog elementa u

supernatantu.
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Slika 52. Koli¢ina izbacenih katjona prema primeni MP i AA metode (%).dole desno:
veli¢ina jonskog radijusa u nm

U medusloju, pored katjona, moZe se nalaziti i odredena koli¢ina vode koja
mozZe sadrzati molekule soli ili jone. Budi¢i da je voda dipolni molekul, prilikom
kontakta sa povrSinom minerala aktivira se i elektrostati¢na privla¢na sila. Kako se
Cestice pokrecu, sa sobom nose sloj vode koja ih okruZuje, a razlika u potencijalu
izmedu spoljasnje povrSine Cestice i tecnosti predstavlja elektrokineticki potencijal

- zeta potencijal (Salopek et al., 1992). Prema literaturnim podacima (Salopek et
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al., 1992) suspenzije sa ekstremno dobrom stabilnos¢u su one sa zeta potencijalom
od -81 mV do -100 mV, veoma dobrom od -61 mV do -80 mV, dobrom stabilnos$¢u -
40 mV do -60 mV i srednje stabilnom izmedu -30 i -40 mV. Peptizacija pocinje na
vrednosti zeta potencijala izmedu -16 i -30 mV. Ukoliko su vrednosti zeta
potencijala ispod -15 mV smatra se da dolazi do procesa aglomerizacije u
suspenziji (Salopek et al.,, 1992). Prema izloZenim literaturnim podacima moguce
je podeliti ispitivane uzorke u tri glavne grupe prema zeta potencijalu: suspenzije
sa veoma dobrom stabilnoScu, srednje stabilne suspenzije i suspenzije kod kojih je

zapoceo proces peptizacije (tabela 23).

Tabela 23. Podela uzoraka prema stabilnosti njihovih suspenzija u odnosu na zeta

potencijal

¢ (mV)
kaol-ill.k -42.6 veoma
mon.g -41.5 dobra
ill-kaol.m1 -41.2 stabilnost
ill-kaol.m2 -38.2 srednje
ill-kaol.u3 -34.0 stabilni
smec-ill.sy | -25.3 proces
kaol.c -24.2 peptizacije
smec-ill.sc -22.9

Cestice montmorionita poseduju dve vrste naelektrisanja: pH zavisno i
strukturno naelektrisanje. Naelektrisanje koje je pH zavisno potice od reakcija
adsorpcije/desorpcije protona na povrsini vodoni¢nih grupa koje se nalaze na
ivicama. Strukturno negativno naelektrisanje poti¢e od izomorfnih substitucija na
povrSini slojeva Cestica. Monovalentni katjoni koji se nalaze u izmenjlivim
pozicijama u strukturi povecavaju negativno naelektrisanje pri ¢emu je Li > K > Na,
a povecanje njihove koncentracije dovodi do otpustanja Ca2+*. Povecanje slobodnog
Ca2* dovodi do smanjenja zeta potencijala (Celik et al, 1996) zbog stvaranja Ca
hidroksida i taloZenja u obliku precipitata. Kod montmorionita zeta potencijal je
uvek negativan. Zeta potencijal Na-montmorionita krece se od -30 mV (pH 3) ka -

40 mV (pH 11) ako se racunaju samo bazalne povrSine kod kojih zeta potencijal
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zavisi od izomorfnih substitucija, dok se na ivi¢nim povrsinama gde zeta potencijal
zavisi od pH zavisnog naelektrisanja te vrednosti kre¢u od pozitivnih +20 mV (pH

3) ka-50 mV (pH 11) (Duran et al., 2000).

Kaolinit je izgraden od pH-nezavisnog (stalnog) i pH-zavisnog povrsinskog
naelektrisanja. Naelektrisanje potice od izomorfnih substitucija Si** sa Al3* u
tetraedarskom sloju (Brady et al, 1996). Prema literaturnim podacima zeta
potencijal kaolinita u vodenoj suspenziji raste sa povecanjem pH suspenzije tj.
postaje negativniji. Tako su uoc¢ene promene od -25.4 mV (pH 3) ka -42.5 mV (pH
11) (Yukselen and Kaya, 2011) , zatim promene od -40 mV (pH 10) do 0 mV (pH
2.2) (Smith and Narimatsu, 1993) i promena od -32 mV pri pH 12 (West and
Stewart, 2000) . Razlike koje se uocavaju u ovim podacima poticu od upotrebljene
kiseline prilikom podeSavanja pH na tatno odredenu vrednost. Do promene u zeta
potencijalu mogu dovesti i joni koji se nalaze u suspenziji u viSku. Kada se u
suspenziji nalazi vec¢a koli¢ina Na* jona, zeta potencijal postaje viSe negativan zbog
Cinjenice da Na* jon ima Sirok dvostruki difuzni sloj oko sebe (Celik et al., 1996;
Yukselen and Kaya, 2011). Prisustvo K* jona dovodi do smanjenja negativnosti zeta
potencijala. Ovakvo smanjenje se zapaza i kod dvovalentnih jona kao Sto je Ca2+. U
alkalnoj sredini, pri pH 11, zeta potencijal bi trebao da raste tj. da mu negativnost
raste, ali zbog ¢injenice da CaZ* joni pri takvom pH grade hidrokside (Ca(OH) 2)
dolazi do smanjenja negativnosti zbog njihove precipitacije (Yukselen and Kaya,
2011). U tabeli 24 prikazani su podaci elektrokinetickog ponasanja montmorionita
(mon.g) i kaolinita (kaol.c) u suspenzijama razli¢itih MP koncentracija u odredenim

vremenskim intervalima i zeta potencijal u vodenoj suspenziji.
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Tabela 24. Zeta potencijal u vodenoj suspenziji i nakon zasi¢enja sa MP rastvorom

mon.B kaol.C
pH {(mV) pH (mV)
bezMP 9.0 -41.5 bezMP 8.0 -24.2
MP1 93 -83.8 MP1 74 -734
Mp1la 8.3 -65.6 Mp1la 6.3 -689
Mp2 6.2 -52.3 Mp2 56 -525
Mp2a 59 -489 Mp2a 54 -56.0
MP3 58 -27.8 MP3 54 -41.0

MP3a 5.8 -43.2 MP3a 54 -40.1

Kao posledica MP adsorpcije apsolutne vrednosti zeta potencijala
montmorionita i kaolinita se izrazito menjaju. Iz tabele 24 moZze se zapaziti da pri
prvom dodatku MP rastvora dolazi do znatnog povecanja negativnosti zeta
potencijala. Ovakvo povecanje negativnosti ukazuje na oslobadanje velikog broja
monovalentnih katjona iz izmenjivih pozicija. Na slici 52 se jasno vidi da su
monovalentni katjoni kao Sto su K* i Na* u velikoj meri oslobodeni iz strukture. Sa
povecanjem koncentracije MP rastvora pH se smanjuje ukazju¢i da nakon
odredenog vremena dolazi do postepenog oslobadanja vodonikovih jona, a njegova
stagnacija izmedu 5.5 i 6 ukazuje na prestanak njihovog oslobadanja. Zeta
potencijal postaje manje negativan sa dodatkom vecée kolicine MP rastvora Sto
ukazuje na oslobadanje dvovalentnih katjona tipa Ca?*, Ba2*, Mg?* i Mn?2*. Ovakva
tvrdnja je u saglasnosti sa koli¢inom oslobodenih jona prilikom odredivanja KKI
kod uzoraka i sa literaturnim podacima koji ukazuju na precipitaciju oslobodenih
elemenata koji utiCu na smanjenje zeta potencijala (Yukselen and Kaya, 2011; Celik
et al., 1996). Elektrokinetic¢ki podaci pokazuju da je MP molekul u mogué¢nosti da
blokira sva strukturna naelektrisanja na slojevima i da prevazide KKI minerala u
toj meri da moZe da neutraliSe svako naelektrisanje koje se javlja u procesima
protonizacije-deprotonizacije reaktivnih grupa na ivicama cestica (Pecini and
Avena, 2013). Smanjenje zeta potencijala kako koncentracija MP raste zabelezeno
je u literaturi (Pecini and Avena, 2013). Ovi autori iznose da sa zasi¢enjem od 0.89

meq/g! (blizina KKI uzorka) zeta potencijal ostaje negativan pri svim pH
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vrednostima, ali znatno niZih vrednosti nego Sto je to zabeleZeno kod

montmorionita u vodenoj suspenziji.

Zeta potencijal je od velikog znacaja pri flotacijskim i flokulacijskim
procesima. PonaSanje Cestica glina u vodenoj suspenziji u mnogome zavisi od sila
privlacenja i odbjanja. Koloidne Cestice se krecu slobodno u suspenziji i tokom tog
nasumicnog kretanja mogu do¢i u kontakt sa drugim cesticama u okruZenju. Ako
Cestice ostanu dovoljno razmaknute da sile odbijanja nadjacaju sile privlacenja
tada Ce se one staloziti pojedinacno. U slucaju da su sile privlacenja (Van de Waals
- ove sile prouzrokovane dipolnim karakterom minerala glina) jace od sila
odbijanja dolazi do spajanja Cestica u vece grupacije - flokule koje se zajedno
taloZe na dno. Prema literaturnim podacima (Imai, 1980; Sridharan and Prakash,
1997; Kaya et al., 2003) postoje tri stadijuma flokulacije. Tokom prvog stadijuma
Cestice se veoma malo pokrecu, ali se flokulacioni procesi odigravaju u Ccitavoj
suspenziji. Drugi stadijum je kada Cestice koje su sada u obliku flokula poc¢inju da
se taloZe stvarajuci jasan sloj izmedu taloga i bistrog sloja. TaloZenje se odvija pri
konstantnom intervalu pa je kriva taloZenja linearna (Imai, 1980). U tre¢em
stadijumu taloZenje se naglo zaustavlja, a flokule se zbijaju u jednu konsolidacionu
zonu. Kada se pogleda sedimentacioni proces zapaZa se da se iz dispersnog sloja
(DDS - debljina dispersnog sloja) izdvajaju velike Cestice i prve padaju na dno
menzure stvarajuci sloj odredene debljine (DAS - debljina akumuliranog sloja).
Zatim se taloZe sitnije Cestice stvaraju¢i jasan sloj izmedu nataloZenog sedimenta i
suspenzije (DS-debljina suspenzije). Kada je vremenski interval t>>t2, rastvor
iznad taloga je bistar (slika 53 levo) ili se process zaustavlja na drugom stadijumu
bez bistrenja supernatanta (slika 53 desno). Vreme t=0 predstavlja pocetak
sedimentacije, t=1 je moment kada se uocava flokulacija dok je sa t=2 predstavljen

zavrSetak flokulacije.
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Slika 53. Primer flokulacionog procesa (kaol-ill.k - levo i kaol.c - desno) u odredenom
vremenskom intervalu pri istim MP koncentracijama

Posto Cestice ostaju u dispersnom obliku to ukazuje da na njihovo taloZenje
utice samo gravitaciona sila. Kada se debljina sedimenta povec¢ava u odredenom
vremenskom periodu to ukazuje na disperzno stanje sistema (Kaya et al. 2003).
Cestice kaolinita se u kiseloj sredini (pH 3) taloZe u flokulisanom obliku bez obzira
na jonsku koncentraciju, dok se u baznim sredinama taloZe u dispergovanom
(niske jonske koncentracije) i u flokulisanom obliku (visoke jonske koncentracije)
(Kaya et al. 2003). TaloZenje u vodenoj suspenziji i flokulacija sa razli¢itim
koncentracijama MP rastvora (0.5, 10 i 14 mmol/100g) prikazano je na slici 54.
MoZe se zapaziti da u vodenoj suspenziji uglavnom svi uzorci, sem uzorka smec-
ill.sv, ostaju u dispergovanom stanju sa velikom debljinom dispersnog sloja (DDS) i
veoma malim slojem bistrog supernatanta (DS) u odnosu na pocetni nivo
suspenzije (pribliZzno 90 mm). Mala debljina akumuliranog sloja kod uzorka smec-
ill.sv moZe biti posledica toga Sto vecina Cestica u suspenziji nema ispoljeni dipolni
karakter, a ni povrSinsko naelektrisanje pa je izmedju nataloZenih cestica sloj vode

vrlo tanak.
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Slika 54. Visina disperzne faze u vodenoj suspenziji bez MP i istalozene faze sa MP
rastvorima za isto vreme sedimentacije. Oznake na slici: 1- mon.s, 2- smec-ill.sc, 3- smec-
ill.sv, 4-kaol-ill.x, 5-ill-kaol.m1, 6- ill-kaol.mz, 7- ill-kaol.m3, 8-kaol.c

Optimalna flokulacija upotrebom MP rastvora postiZze se pri potpunom
zasi¢enju KKI uzorka, a moZe varirati u zavisnosti da li je re¢ o smektitskim ili
kaolinitskim glinama. Kod uzoraka kod kojih je doslo do flokulacije usled dodatka
0.5 mmol/100g MP rastvora (5 - ill-kaol.m1, 6 - ill-kaol.mz, 7 - ill-kaol.m3) zapaZa se
da je DDS dosta mala pri ¢emu je i DAS ispod 10 mm. Dodatkom MP rastvora 10
mmol/100g DAS se blago povecava (3 - smec-ill.sy, 4 - kaol-ill.x, 6 - ill-kaol.m2,8 -
kaol.c), a dodatkom rastvora od 14 mmol/100g DAS se ponovo sabija (3 - smec-
ill.sv, 4 - kaol-ill., 6 - ill-kaol.mz, 8 - kaol.c). Kod uzorka mon.g (1) zapaZa se porast
visine taloga sa rastvorom 14 mmol/100g u odnosu na DAS kod uzorka u vodenoj
suspenziji. Ovaj uzorak ima visok KKI (91.2 mmol/100g) pa se ne zapaZa taloZenje
usled flokulacije. Porast u DAS vrednosti moze se pripisati razlici u pocetnoj visini
taloga izmedu uzorka u vodenoj suspenziji i suspenziji sa MP rastvorom. Kod
uzorka smec-ill.sc ne dolazi do flokulacije pri primenjenim rastvorima iako je
njegov KKI 12.7 mmol/100g. Ovakav rezultat moze biti posledica manje veli¢ine
zrna tj. velike specifi¢cne povrSine koju date koncentracije MP rastvora ne mogu u
potpunosti da prekriju i izazovu flokulaciju. Pri upotrebi rastvora niske

koncentracije javljaju se samo monomerske strukture MP u rastvoru. Ovakve
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strukture bivaju privuCene na povrSine uzoraka sa niskim KKI (ispod 10
mmol/100g). Kaolinitske gline samim tim veoma lako flokuliSu poSto se njihova
povrSina brzo prekrije monomerima. Neznatne razlike se zapaZaju kod uzoraka sa
vecom ili manjom kolicinom smektita i ilita. Kod ovih uzoraka dolazi do
delaminacije slojeva Sto dovodi do dodatne adsorpcije molekula MP na novim
povSinama. Ovakva pojava povecanja SSA dovodi do povecanja ukupne DAS. Sa
povecanjem koncentracije kod ovih uzoraka dolazi do stvaranja visSih agregata MP,
ali zbog malog KKI dolazi do kolapsa strukture i do sabijanja DAS. Na uzorcima sa
dosta visSim KKI (preko 90 mmol/100g) dolazi takode do pojave viSih agregata ali
tek pri upotrebi visoko koncentrisanog rastvora (14 mmol/100g). Kako ovaj
rastvor i dalje nije blizu optimalne koncentracije za flokulaciju neée do¢i do
udruzivanja Cestica i one ostaju dispergovane u suspenziji i taloZe se samo usled
gravitacije. Ovakva zapazanja su u skladu sa literaturnim podacima. Hang i Brindli
(Hang and Brindley, 1970) su merili bazalno rastojanje kod Ca i Na montmorionita
u vodenim sredinama sa MP rastvorima pri zasi¢enjima od 0 do 100 meq/100g i
ustanovili da se optimalna flokulacija deSava tek pri zapunjenosti od 90 meq/100g

kada je skoro citava povsina prekrivena MP molekulima.

Vidljivi spektar rastvora metilen plavog karakteriSe dominantni apsorpcioni
pik na 665 nm sa bregom na oko 600 nm. U rastvoru su prisutni samo monomerski
oblici. Nakon mesanja rastvora metilen plavog i glina zapaZeno je nastajanje novih
apsorbcionih pikova na kra¢im talasnim duZinama. Spektri koji su snimani 1
minuta nakon mesanja pokazuju izraZene apsorpcioni maksimume na oko 570 nm
do 590 nm sa Sirokim bregovima na duZim talasnim duZinama, dok se na
spektrima 24 sata nakon meSanja intenziteti apsobcionih pikova koji pripadaju H -
agregatima neznatno sniZavaju, a njihovi maksimumi su pomereni ka nesto kra¢im
talasnim duzinama. Ovakvo metahromati¢no ponasanje vezano je za agregaciju
molekula usled interakcije izmedu aromati¢nih prstenova koji formiraju “lice na
lice” (eng. face - to - face) agregate (Bergman and O'Konski, 1963; Cenens and

Schoonheydt, 1988). Pad u intenzitetu je zapaZen kod uzoraka smec-ill.sc, smec-
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ill.sy i kaol-ill.k, a nakon dekonvolucije (slika 55) uocavaju se MP molekulske

agregacije Cije stvaranje diktira naelektrisanje na slojevima.
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Slika 55. Dekonvolucija apsorpcionih spektara suspenzija glina sa metilen plavim 20 i 40
sati nakon mesanja sa MP rastvorima za uzorke smec-ill.sc, smec-ill.sy i kaol-ill.x

Pojava pika na *585 nm 20 sati nakon meSanja sa MP rastvorom ukazuje na
stvaranje vecih agregata. U suspenziji dolazi do privlacenja sve veceg broja MP
molekula koji se udruZuju sa drugim molekulima na povrsini gline i grade vece
agregate - trimere. Pojava trimera ukazuje na gusto zbijeno naelektrisanje na
povrsini Cestica. Kod suspenzija koje su visoko naelektrisane tj. ¢iji su slojevi
pokriveni sa onolikim slojem koliko to specificna povrsina i KKI dozvoljavaju
trimerska agregacija ostaje stabilna i nakon 40 sati. Kod suspenzija koje su u prvi
mah bile dovoljno jako naeletrisane da privuku vecu koli¢inu molekula, ali ne i
dovoljno da ih zadrZe na svojoj povrsini dolazi do razgradnje trimerskih agregata.
Intenzitet i pomeranje apsorpcionog maksimuma ka kra¢im talasnim duZinama
ukazuje na koliCinu naelektrisanja na povrsini ¢estica pa samim tim intenzivniji pik
na talasnim duzinama od oko 570 do 590 nm ukazuje na vele naelektrisanje.
Pojava dimera odmah nakon mesSanja suspenzije sa rastvorom metilen plavog
ukazuje na vrlo visoko naelektrisanje na slojevima. Gline sa visokim
naelektrisanjem na slojevima privlace ve¢i broj MP molekula i podsti¢u njihovo
udruZzivanje u vece agregate (Bujdak and Komadel, 1997). Kako iznose Bradli i Vulf

(Bradley and Wolf, 1959) “molekuli boje nisu nasumicno rasporedeni po
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raspolozivim povrsSinama ve¢ imaju tendenciju da zauzimaju poloZaje bliske jedni
drugima”. Ovakva razmatranja su u saglasnosti sa drugim autorima (Czimerova et
al., 2006, Bergman and O'Konski, 1963) i mogu se primeniti prilikom kvalitativnog
odredivanja KKI izmene. Prema tome uzorci se mogu razvrstati u tri grupe u
odnosu na KKI, odnosno visok, srednji i nizak KKI. Visok KKI poseduje uzorak
mon.B, srednji: smec-ill.sc, smec-ill.sy i kaol-ill.x i nizak: ill-kaol.m1, ill-kaol.mz, ill-
kaol.m3 i kaol.c (tabela 25). Czimerova et al. (2006) u svom radu iznose da se MP
monomeri udruzuju praveci dimere i viSe agregate u glinovitim suspenzijama, a da
formiranje razlic¢itih vrsta agregata neznatno varira u odnosu na mineralni sastav.
Molekulska agregacija biva podstaknuta na povrsSinama koje imaju gusto zbijeno
naelektrisanje i visok KKI. Naelektrisanje na slojevima predstavlja glavni

parametar koji utice na MP agregaciju (Czimerova et al., 2006).

Tabela 25. Uporedni prikaz odredenog i pretpostavljenog KKI upotrebom MP rastvora

KKI KKI
(mmol/100g) | (Aps)
uzorci MP MP
mon.g 91.2 visok
smec-ill.sc 12.7 srednji
smec-ill.sy 14.9 srednji
kaol-sm.g 16.7 srednji
[11-kaol.m1 7.3 nizak
[11-kaol.mz 7.3 nizak
[11-kaol.m3 5.9 nizak
kaol.c 7.5 nizak

Sli¢na zapaZanja kada se posmatra dejstvo MP molekula na povrsini glina u
odredenom vremenskom periodu iznose i drugi autori (Gessner et al., 1994). Oni
su zakljucili da se sa malim dodatkom glina u MP rastvor postiZe trenutna
adsorpcija na povrsini glina i da se pri tom stvaraju visi agregati. U zavisnosti od
strukture, konkurentnih jona u izmenljivim pozicijama i koli¢ine naelektrisanja na
povrSini dolazi do desorpcije koja ima tendenciju ugradnje molekula u
meduslojeve. PoSto se sa povecanjem vremenskog intervala u meduprostoru mogu
nac¢i samo monomerske strukture, u apsorpcionim spektrima zapaZaju se samo

pikovi koji odgovaraju monomerima (Gessner et al,, 1994). Ovakva opazZanja su
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opsSte prihvaéena u literaturi (Jacobs and Schoonheydt, 1999; Neumann et al.,

1996; Cione et al., 1998).

Struktura i orijentacija adsorbovanog MP na povrsSini Cestica odredena je iz
spektara difuzne refleksije (DR-VIS i DR-NIR) na orijentisanim preparatima uz

pobudu polarizovanim zracenjem.

DR-VIS spektri uzoraka zasi¢enih sa MP rastvorima razli¢itih koncentracija
odlikuju se absorpcionim maksimumima koji se mogu pripisati H-agregatima
(600 nm), aglomeratima (500 nm), J-agregatima (760 nm) i monomerima (2665
nm). Suspenzije sa najniZim procentom zasicenosti KKI pokazuju zavisnost od ugla
vektora polarizivane (E) svetlosti u odnosu na povrSinu uzorka, odnosno na
bazalnu ravan (001) Cestica glina. Kod vecine uzoraka pri orijentaciji E1 (E = 459)
intenzitet apsorpcije monomera je obrnuto proporcionalan zasi¢enosti zbog pojave
dimera, dok je u poloZaju E2 (II) ta zavisnost slabo izraZena osim kod uzorka smec-
ill.sc kod koga se zapaZa obrnut trend (MiloSevi¢ et al., 2016). Dimerska struktura
postaje dominantna pri upotrebi rastvora koncentracije od 0.14*10-¢ mol/ml
ogledajuci se u povecanju intenziteta apsorpcionog maksimuma na 580 nm kod
kaolinita i *605 nm kod montmorionita. Stvaranje dimerskih struktura procenjeno
je na osnovu odnosa intenziteta absorpcionih maksimuma na talasnim duZinama
od 580 i 605 nm (dimer) i na 660 nm (monomer) nakon dekonvolucije spektra.
Pomeranje 8 traka (dimer) se ne zapaza sve dok se ne postgne zapunjenost od 20
mmol/100g KKI u vodenim suspenzijama Na-montmorionita (Yariv, 2002). Ovakva
zapunjenost KKI premasuje vrednosti upotrebljenih rastvora u ovom radu, ali se
zapaza isti trend. Glavno zapaZanje je da se razvoj dimerskih struktura u funkciji
rasta katjonskih izmena na povrSini Cestica mora prikazivati upotrebom
zajednickog matematickog modela. Nekoliko razli¢itih funkcija bi se moglo
primeniti za modelovanje razvoja dimera, ali eksperimentalnim putem doslo se do
optimalnih uslova upotrebom ExpAssoc funkcije y=yo+A1*(1-e*/t1)+A2*(1-e*/t2)
(Origin program). Odnos apsorpcije dimer/monomer (k/s) predstavljen je sa y; x
predstavlja koncentraciju MP (mmol/l); yo, A1, A2, t1, t2 su parametri funkcije.
Funkcija je sastavljena iz veCeg broja parametara koji nemaju fizicki znacaj, ali su

potrebni za prilagodavanje modela eksperimentalnim podacima. Rezultati ukazuju
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na dobru saglasnost izmedu modela i rezultata (R2 > 0.9). Razvoj dimera se prati
traZzenjem minimuma prvog izvoda ExpAssoc funkcije (y'=A1/t1*e*/t1+A2 /t2*e*/t2)
u okolini eksperimentalnih podataka (slika 56). Kada se njegova vrednost pribliZi
nuli nastanak dimera je zaustavljen. Kako se razvoj dimera kod kaolinitskih glina
ne deSava u datom eksperimentalnom rasponu (do 7 mmol/100g) bilo je

neophodno ekstrapolirati model ka viSim koncentracijama MP rastvora.

1.8 4
O mon,
164 O smecHill.,
T A kaol.
1.4 4 V ill-kaol.
< ill-kaol,,
1.2 4

KKI{(mmol/100g)

Slika 56. Smanjenje dimerske agregacije u funkciji popunjavanja KKI na odabranim
uzorcima

Kako se moze videti na slici 56, jasno je da se kod uzoraka mon.g i ill-smec.sc
agregacija monomera u korist dimera odigrava veoma brzo, na niskim
koncentracijama MP. Vrednosti se pribliZavaju nuli (y' = 0) ve¢ pri niskim
zapunjenostima KKI. Prema tome visi nivoi agregacije postaju dominantni. Ovakva
zapaZzanja su u saglasnosti sa Klika et al. (2007) koji su zapazili slican trend kod
montmorionita kada je re¢ o dimerskoj agregaciji. Prema njima, grani¢cna MP
koncentracija kada monomor stvara dimerske agregacije je tacka izmedu 0.2*10-3 i

0.5*10-3 mol/l. Smektitske gline zasi¢ene sa 0.35%10-3 mol/l imaju zapunjenost KKI
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od 1.75 mmol/100g (2 % KKI). Kako je bazno rastojanje d (001) kod
montmorionita povec¢ano na 1.53 nm namece se zakljuak da se na povrsini i u
meduprostoru MP agregacija odigrava istovremeno. Prema Jariv-u (Yariv, 2002) ,U
montmorionitu postoji brza adsorpcija na spoljasnjim povrSinama na samom
pocetku koja je pracena sporijom katjonskom izmenom u meduprostoru”. Ovo
zapaZanje potvrduje da se agregacija monomera u dimere odigrava prevashodno
kao rezultat povrSinske adsorpcije (Bujdak and Komadel, 1997; Bujdak et al,
1998) i da zavisi od gustine naelektrisanja na cesticama (Bujdak, 2006). Kod
kaolinitskih glina smanjenje dimerske agregacije odvija se znatno sporije i
pribliZzava se nuli tek pri potpunom zapunjenju KKI. Kod smektitsko ilitskih glina
(primer smec-ill.sc) agregacija se zapaZa sve do zapunjenosti od 12 % pri upotrebi
rastvora od 3.5 mmol/100g. Kako se ne uocavaju promene u baznom rastojanju
moze se zakljuciti da se agregacija odigrava na povrSini Cestica. Prema tome,
gustina naelektrisanja kod ovakvog tipa glina moZe se smestiti izmedu

montmorionitskih i kaolinitskih glina.

Porast dimerske agregacije vodi ka aglomerizaciji. Prema literaturnim
podacima absorpcioni maksimum na oko 500 nm potic¢e od aglomerizacije viSih
MP agregata na samoj povrsini Cestica (Cenens and Schoonheydt, 1988; Bujdak and
Komadel, 1997; Gessner et al., 1994). Pri zasi¢enju KKI od =8 % kod kaolinitskih i
=20 % kod smektitskih glina apsorpciona traka u spektrima koja se pripisuje
aglomeratima je manje izrazena ili ne postoji, dok se sa povecanjem zasi¢enosti
njen apsorpcioni maksimum povecava (MiloSevi¢ et al., 2016). Ovakvi rezultati
ukazuju na postepenu reorganizaciju MP molekula na povrSini cestica. Bujdak i
Komadel (Bujdak and Komadel, 1997) smatraju da se viSi agregati i aglomerati sa
apsorpcionim makisimumima izmedu 570 i 600 nm reorganizuju u odredenom
vremenskom intervalu i da se pri tom njihov intenzitet smanjuje. Aglomerizacija se
javlja i kod nisko naelektrisanih uzoraka. Kod kaolinitskih glina moZe do¢i do
stvaranja viSih agregata na povrsini, ali zbog niskog KKI i male gustine
naelektrisanja dolazi do njihove razgradnje Sto se ogleda u smanjenju
apsoprcionog maksimuma aglomerata u korist monomera. Kako je ve¢ zapaZeno

kod suspenzija sa MP rastvorima u meduprostoru se mogu na¢i samo monomerske
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strukture, a sa povecanjem vremenskog intervala u spektrima zapazaju se samo

pikovi koji odgovaraju monomerima.

Kako se kod uzoraka zapaZa izrazit apsorpcioni maksimum na 760 nm bez
obzira na strukturu ili naelektrisanje na slojevima razmatrana je moguc¢nost uticaja
izmenljivih katjona koji se oslobadaju prilikom MP adsorpcije. Cimerova i drugi
(Czimerova et al. 2004) iznose rezlultate svog istrazivanja uticaja izmenljivih
katjona na spektralne osobine MP u suspenzijama. Prema njima suspenzije glina
zasiCene sa razblaZzenim rastvorima Li* i Na* poseduju povrSine koje su u
potpunosti dostpune MP molekulima stvaraju¢i H - agregate (567 nm) dok se u
rastvorima sa K*, NH4*, Rb* i Cs* zapaZa smanjenje H-agregata u korist monomera i
J-agregata. Zapazili su da nema stvaranja makroskopskog bubrenja tj. da se oko
ovih jona ne stvara Sirok dvostruki elektri¢ni sloj Sto dovodi do stvaranja taktoida
izgradenih od pojedinacnih slojeva glinovitih cestica. Kako se SSA smanjuje
stvaranjem taktoida formira se sve veci broj monomera i J-agregata. J-agregati
izgraduju ,glava na rep“ (eng. head - to - tail) formacije i najpre Ce biti privucene
na povrsinu koja je zasi¢ena velikim katjonima ogranicene mobilnosti. Gradenje -
agregata pojacano je u prisustvu velikih katjona (K*) poSto dolazi do destabilizacije
MP agregata i njihovog razlaganja koje se ogleda se u povecanju trake na 760 nm
zajedno sa monomerskim trakama. Kod uzoraka kod kojih je upotrebom DTA i
hemijske analize potvrden povecani sadrZaj gvozdevitih minerala zapaza se
apsorpcioni maksimum na 400 nm. Prema literaturnim podacima (Bankovic¢ et al.,
2012; Caudo et al, 2007; MiloSevi¢ et al,, 2016) povecanje intenziteta trake na
~400 nm sa bregom na oko 500 nm pripisuje se oktaedarskom Fe3+* jonu iz Fe203
minerala u uzorku. Kako se moze videti iz rezultata njegov sadZaj nema uticaj na
adsorpciju MP molekula poSto su ove trake primecene i kod uzoraka bez MP. S
druge strane, veoma intenzivni, polarizaciono zavisni apsopcioni maksimum koji
se javlja u spektima kristala MP, potstice ideju da on u molekulskim spektrima
moZe biti posledica zaCetka polimerizacije (MiloSevi¢ et al. 2013). Kada se uzmu u
obzir i ostali manji katjoni (Ca, Mg i td.) ne uoCava se znacajniji uticaj na
adsorpcione sposobnosti MP na povrsini Cestica (Czimerova et al. 2004; MiloSevic¢

et al., 2016). Kako se moze videti u tabeli 26 intenzitet apsorpcionog maksimuma
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na 760 nm nije linerano zavisan od procentualnog sadrzaja KO ili minerala koji u
svojem mineralnom sastavu imaju veéi sadrzaj K+* jona, ali moZe ukazivati na
agregacioni oblik J-agregata. Kod mon.g zapaza se visok intenzitet trake na 760 nm,
a veoma nizak sadrzaj K20 Sto ukazuje da se radi o protonisanoj (MPH?*) formi
koja se nalazi u u meduslojnom prostoru okruZena H* jonima (Bujdak et al., 2001).
Kod uzoraka koji predstavljaju meSavinu smektita i ilita (smec-ill.sc i smec-ill.sv)
kao i kod kaolinitsko smektitskog uzorka (kaol-sm.x) zapaZa se visok sadrzaj K20
Sto je saglasno sa mineralnim sastavom. Dosta niZi intenzitet trake na 760 nm u
odnosu na mon.g ukazuje da J-agregati nisu u potpunosti zavisni od sadrzaja K+
jona na povrSinama Cestica. Zbog specificne strukture smektita dolazi do pojave
MPH?2+, ali kako su iliti nebubre¢i minerali ugradnja u meduslojni prostor biva
ograniCena. Protonisane MP forme sa sobom nose plast vode koja ih okruzuje
povecavajuéi njihov dvostruki elektri¢ni sloj a samim tim njihova ugradnja u
meduslojni prostor moguca je samo kod minerala koji poseduju sposobnost
bubrenja.

Tabela 26. Uporedni prikaz intenziteta apsorpcionog maksimuma na 760 nm (_I_) u
odnosu na procentualni sadrzaj KO i ilita u uzorku

minerali (%) oksid (%) k/s intenzitet _I_ (760 nm)

ilit Smﬁi‘tﬂt‘ K:0 | 0.035%10% mol/ml | 1.4*10-6 mol/ml
mon.g / / 0.20 3.38 7.21
smec-ill.sc / 45 5.10 1.06 0.78
smec-ill.sy / 43 5.01 1.28 1.50
kaol-sm.x 26 / 2.86 1.02 2.07
[ll-kaol.m1 | 48 / 4.45 0.34 0.70
[11-kaol.m2 46 / 4.50 0.17 0.21
[ll-kaolmz | 46 / 4.18 0.40 0.53
kaol.c 8 / 0.92 0.11 0.21

Ova tvrdnja uocljiva je kod kaolinitskih glina koje u svom sastavu sadrze
veli procenat K30, tj. sadrze vecu koli¢inu ilitske komponente, gde se zapaZa dosta
niZi intenzitet J-agregata. Kod ovih uzoraka (Ill-kaol.m1, Ill-kaol.m2 i Ill-kaol.m3) J-

agregati se uglavnom stvaraju na samoj povrsini reagujuc¢i sa K* jonima koji se
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nalaze na ivicama zrna i pri tom proizvode odredeni stepen delaminacije ilitske
strukture. Najnizi intenzitet apsorpcione trake na 760 nm javlja se kod kaolinitske
gline kaol.c koja sadrzi malu koli¢inu K20 (0.92 %). Intenzitet odgovara sadzaju
ilita u uzorku. Kada se uporede mon.g i kaol.c uzorci sa najniZim sadrzajem ilitske
komponente jasno se moZe napraviti razlika izmedu ]-agregata koji nastaju na
povrsSini zbog interakcije sa K* jonima i J-agregata koji nastaju usled protonizacije

u vodenoj sredini.

Joni koji se nalaze u suspenziji u velikoj meri mogu povecavati polaritet
okruZenja Sto utice na agregaciju MP molekula koja je pojaCana u polarnijim
okruZenjima. Joni se u rastvoru nalaze u okruZenju H20 molekula i mogu ih uneti
sa sobom u meduslojni prostor. Kako je ve¢ re¢eno, MP molekuli sa sobom u svojoj
protonisanoj formi nose plast H* jona i njihova ugradnja u meduslojni prostor
podstaknuta je kod smektitskih glina zbog specifi¢cne strukture. Ovakav zakljucak
dodatno je potvrden upotrebom DR-NIR ispitivanjima na orijentisanim
preparatima (MiloSevic¢ et al., 2016). Uzorci koji su pripremljeni u vodenoj sredini
radi postizanja preferentne orijentacije na svojim povrsinama i u meduslojnom
prostoru sadrze jone okruZene H* jonima kao i H20 molekule. Koli¢ina molekula
H20 koji ulaze u strukturu ograniCena je kolicinom jona koji se nalaze u
izmenljivim pozicijama kao i povrSinskim defektima. Kaolinitske gline ispoljavaju
tri apsorpciona pika u NIR regionu: 1414, 1403 i 1393 nm (Crowley and Vergo,
1988; Frost and Johansson, 1998), dok montmorionitske gline odlikuju dva Siroka
pika: 1410 nm sa bregom na oko 1460 nm (Sposito et al., 1983; Cariati et al., 1983;
Bishop et al,, 1994). Kako je zapaZeno na DR-NIR spekrima uzoraka zasi¢enih sa
MP rastvorima dolazi do povecanja intenziteta apsorpcionih maksimuma na 1410 i
1414 nm. Pozicije pikova ostaju nepromenjene. U prvoj fazi, kada je zapunjenost
KKI najmanja molekuli ostaju hidratisani, a njihov ulazak u meduslojni prostor
proizvodi povecanje u intenzitetu apsorpcionih maksimuma. Prema literaturnim
podacima, vodoni¢ne veze u kristalnoj strukturi MP poseduju fundamentalne
vibracije na 3426 cm! (2921 nm) (Marr and Stewart, 1973). ViSi harmonik ovih

vibracija je znatno niZeg intenziteta i nezavisan od zapunjenosti KKI poSto se
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njihov intenzitet ne povecava pri povecanju zapunjenosti KKI kao Sto se moZe
videti kod fundamentalnih vibracija (Li et al., 2011). Prema tome, apsorpcija na
14101i/ili 1414 nm predstavlja viSi harmonik meduslojnih i strukturnih vodoni¢nih

veza (MiloSevi¢ et al., 2016).

Kada se dostigne kriticna vrednost zapunjenosti KKI vidljiva u DR-VIS
spektrima kao momenat kada struktura postaje pretezno dimerska, tada
intenziteti traka (1410 i 1414 nm) opadaju ukazujuéi na smanjenje vezane vode u

sistemu (slika 57).
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Slika 57. Apsorpcioni maksimum trake na #1410 nm u odnosu na koncentraciju MP
molekula. Nulta vrednost predstavlja uzorak bez MP

Kako MP agregacija iz monomera u dimere nastaje OH vezama (Bergman
and O’Konski, 1963), trake koje odgovaraju vodoni¢nim vezama postaju manje
izrazene kako se agregacija povecava (MiloSevi¢ et al., 2016). Promena intenziteta
zavisi od strukture slojeva kao i od njihovog naelektrisanja. Kod visoko
naelektrisanih montmorionitskih glina (mon.g) zapaza se oStar pad u intenzitetu sa
povecanjem zapunjenosti KKI, dok se kod kaolinitskih (kaol.c) ne uo¢ava znacajnija

promena (slika 57).
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Kada se posmatraju spektri pri DR-VIS i DR-NIR na ispitivanim uzorcima
pored pomenutih karakteristicnih promena koje nastaju sa zasi¢enjem izmenljivih
pozicija, zapaZa se promena pri intenzitetu apsorpcionih maksimuma svih
vibracionih traka u odnosu na orijentaciju polarizovanog svetla. Vektor
dipolnmomenta kod MP kristala paralelan je sa osom b koja stoji upravno na ravan
molekula Sto znali da se ovaj vektor pruzZa u pravcu opticke ose. Prilikom
ispitivanja MP kristala ustanovljeno je da ni u jednom od navedenih slucajeva
vektor dipolnog momenta nije paralelan sa vibracionim smerom. Kada se posmatra
molekulska struktura metilen plavog (slika 58) u odnosu na pruzanje lamela

uocCava se da je atom azota orijentisan u smeru Y ose.

Slika 58. Struktura metilen plavog i poloZaj azota (N) u odnosu na kristalografske ose (X, Y
iZ)

Opticka osa mernog instrumena se poklapa sa Y osom MP molekula pa se
glavni dipolni momenat (pn1) orijentisan u pravcu [010] ne pobuduje. Pobuda se
vrsi kod dipolnog momenta koji je orijentisan u pravcu [100] ili [001] u zavisnosti
od podudaranja sa E. Kada se vektor E nalazi orijentisan prema [100] osi
rezonanca je lokalizovana u centralnom prstenu gde je dipolni moment orijentisan
u smeru p2 (slika 60). Dipolni momenat p2 je pretpostavljeni vektor od koga zavisi
apsorpcija (MiloSevic¢ et al. 2013). Poredenjem apsorpcionog koeficijenta (g) sa
literaturnim podacima (Kobayashi, 2001) uocava se da su vrednosti kod MP
kristala dosta niZze: € (604 nm) = 4.9*103 m2/mol (Kobayashi, 2001) prema
izmerenim 0.1831*103 m?2/mol (573 nm) i 0.1550*10% m?/mol (646 nm)
(MiloSevi¢ et al. 2013). Kobayashi (2001) iznosi da glavni dipolni momenat (pu1)

stoji u smeru Y ose koja je u pravcu vektora polarizovanog svetla. Kako je:
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gde & predstavlja ugao nagiba dipolnog prelaza prema normali povrSine a ¢
azimutni ugao, apsorpcioni koeficijent postaje nula kada je & priblizno 0° ili/i kada
je o priblizno 900 (MiloSevic¢ et al. 2013). Ovakva teorija se ne moZe u potpunosti
primeniti na MP kristale posto se i pri uglu € = 0° postiZe absorpcija. Apsorpcija je
narocito izraZzena u smeru kada je E paralelno izduZenju kristala (X osi) (MiloSevi¢
et al. 2013). Mora se imati u vidu da u kristalu ne moZe postojati monomerska
formacija, ali njegova rezonantna frekvencija je i dalje prisutna u spektrima. Kako
dolazi do polimerizacije energija elektonskih prelaza se povecava sve viSe zbog
toga Sto sam sistem postaje sve stabilniji i stabilniji. Visi agregati obezbeduju vecu
stabilnost molekula. Kada bi bila racunata beskona¢na molekularna agregacija
podrazumeva se da bi Amax bilo oko 540 nm na bazi Kasha teorije (McRae and
Kasha, 1964) dok se na spektrima zapaZza pik na 570 nm (Fujita et al., 2005). Visi
nivoi H-agregacije pokazuju plavi pomak glavne apsorpcione trake na vise energije
tj. ka kra¢im talasnim duZinama Sto proizvodi pojavu dimerskih i trimerskih

agregacija.

Ovakvi zaklju¢ci mogu se primeniti prilikom modelovanja najverovatnije
orijentacije MP molekula na povrsSini Cestica gline. Intenziteti glavnih apsorpcionih
pikova, Sto je narocito ispoljeno kod mont.g, veoma zavisi od orijentacije vektora
polarizovanog zracenja (slika 59 desno). Kada je orijentisan paralelno povrsini,
odnosno bazalnoj ravni gline, intenziteti pikova su znatno sniZeni u odnosu kada je
orijentacija vektora polarizovanog zracenja pod uglom od 45° prema povrsSini
(upravno). Iz toga sledi da viSi agregati molekula MP zauzimaju dominantno
poloZaj sa nagnutom (eng. tilted) orijentacijom prema ravni (001) gline (Bujdak,
2006; MiloSevic¢ et al. 2016). Kako je poznato iz literaturnih podataka (Li et al,
2010; Hahner et al, 1996) MP molekul u proseku zauzima prostor od 16.9 Au
duzini (b-osa), 7.4 A (c-osa) u $irini i 3.8 A kada se posmatra debljina molekula (a-
osa). Za MP/mon.g kompleks meduslojono rastojanje izmereno na uzorcima nakon
potpunog zasi¢enja primenom rendgenske metode iznosi 15.72 A dok kod

orijentisanog mon.g uzorka bez MP to rastojanje iznosi 13.76 A (slika 59).
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Slika 59. Rendgenski dijagrami orijentisanog mon.g uzorka bez MP i nakon MP zasi¢enja
(maksimalna zapunjenost KKI) - levo. DR-VIS spektar sa polarizovanom pobudom u dva
smera, istog uzorka - desno (Milosevi¢ et al. 2016)

Imajuci u vidu molekulske dimenzije i dimenzije meduslojnog rastojanja
nakon potpunog popunjavanja KKI moZe se do¢i do zakljucka da MP molekuli
zauzimaju takozvanu ,edge-on” orijentaciju. Kako bi se popunio prostor od 15.7 A
MP molekul mora da stoji pod odredenim uglom. Taj ugao iznosi 21.5° kada se
posmatra u odnosu na b-osu ili 68.5° kada se posmatra u odnosu na c-osu (slika 60
levo) (MiloSevic¢ et al. 2016). Kako se moZe zapaziti na predpostavljenom modelu
MP molekuli mogu zauzimati i drugaciju ,,plane” orijentaciju (slika 60 desno), ali je
literaturno opste prihvacena ,edge-on” orijentacija (Bujdak , 2006; MiloSevic et al.
2016; Li et al, 2010; Hahner et al., 1996). Ovakva orijentacija je prisutna kod svih
uzoraka osim kod uzorka smec-ill.sc. Kod uzorka smec-ill.sc MP agregacija leZi
prevasodno pralelno sa bazalnim ravnima gline $to se moze videti po povecanom
intenzitetu glavnih vibracionih traka kada je vektor polarizovanog zracenja
orijentisan paralelno povrSini. Zbog specificnog mineralnog sastava ovog uzorka
gde su ilitske i smektitske komponente nasumi¢no rasporedene postoji mogucnost
da se MP molekuli delimi¢no ugraduju u meduslojni prostor stvarajuci

delaminaciju dok se ostali deo adsorbuje na povrsini uzorka.
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Slika 60. Orijentacija MP molekula u meduslojnom prostoru mon.g uzorka. Opste
prihvacena ,edge-on” orijentacija -levo i mogucéa , plane”- orijentacija -desno (MiloSevi¢ et
al. 2016)

Kao posledica adsorpcije i agregacije MP molekula na povrsini ¢estica glina
dolazi do metahromati¢nih promena boje usled gustine naelektrisanja na samoj
povrSini. Promena boje veoma je drasticna i najuocdljivija je kod visoko
naelektrisanih glina iz grupe smektita. Faut (Faust, 1940) iznosi rezultate o
promeni boje na povrsSini prirodnih bentonita i kaolinita. On je zapazio da se pri
upotrebi bojitelja (metilen plavo, kristal violet, malahit zeleno i drugi) stvara
izrazito jak polihroizam kada se odredene koncentracije boje primene na vece
kristalne agregate. Organski bojitelji sadrze oksohrome i hromofore. Oksohrome
su odgovorne za disocijaciju dok su hromofore odgovorne za promenu boje.
Prilikom interakcije sa Cesticama dolazi do gradenja vecih molekula i pomeranja
glavnih apsorpcionih maksimuma Sto proizvodi promenu boje. Faust (1940) je
zapazio da se kod kaolinita boja menja u zavisnosti od vibracionog pravca pri kom
se Cestice posmatraju. Kada je vibracioni pravac paralelan sa cepljivo$¢u boja je
tamno plava dok kada se posmatra pravac uprvan sa pravcima cepljivosti boja
prelazi u svetlo plavo do potpuno bezbojne. Kod prirodnih bentonita boja
pleohroizama znatnije izraZzena u odnosu na kaolinitske gline i krece se iz veoma
zasitene tamno zeleno-plave ka svetlo zelenoj ili plavo-zelenoj nijansi (Faust,
1940). Oksido-redukcione reakcije koje nastaju izmedu organskih molekula i

slojeva cestica dovode do promene poloZaja i povecanja intenziteta kod
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karakteristicnih apsorpcionih maksimuma boje u vidljivom delu spektra.
Mehanizmi koji dovode do formiranja razli¢itih organskih-neorganskih kompleksa
analogni su sa onim koji su uklju¢eni u polimerizaciju adsorbovanih organskih
molekula od strane glina. Rezltati dobijeni nakon zasi¢enja uzoraka razlic¢itim
koncentracijama MP rastvora potvrduju ove tvrdnje. Boja uzoraka pri istoj
koncentraciji MP rastvora varira u zavisnosti od naelektrisanja povrSinskog sloja
Cestica, a sami tim i od mineralnog sastava. Na slici 61, A i B, prikazan je mineralni
sastav, boja rovnih uzoraka bez MP rastvora odredena na I.C.I dijagramu i DR-VIS
spektri nakon najveceg i najmanjeg zasi¢enja KKI zajedno sa izmerenom bojom

kod uzoraka mon.g i kaol.c.
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Slika 61. Uporedni prikaz mineralnog sastava (gore levo A i gore levo B), boje rovnog

uzorka i DR-VIS spektra pri najve¢em i najmanjem KKI zasi¢enju kod uzorka mon.z- A i
kaol.C -B. Na slikama su indicirne izmerene boje uzorka sa MP (MiloSevic¢ et al., 2016a)
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Kada se uporede izloZeni rezlutati za mon.g i kaol.c jasno se uocava razlika u
mineralnom sastavu, KKI i boji bez MP S§to nakon zasienja sa razli¢itim
koncentracijama MP rastvora dovodi do karakteristicnih promena u spektrima
koja su ve¢ diskutovana. Promena boje se ogleda u promeni dominantne talasne
duZine (DC) i u promeni Cistoce boje ili zasi¢enja (pc). U zavisnosti od primenjene
koncentracije boja se menja od zasi¢ene plave (482 nm, pc=51 %) ka svetlo zelenoj
nijansi (492 nm, pc=17 %) kod montmorionita (KKI = 91.2 mmol/100g) dok se kod
kaolinita (KKI = 7.5 mmol/100g) promena odigrava iz zasi¢ene plave (467 nm,
pc=58 %) ka svetlo plavoj nijansi (488 nm, pc=18 %). Ovakvi rezultati nisu od
presudnog znacaja pri karakterizaciji mineralnih komponenti, ali se na osnovu njih
jasno mogu razlikovati visokonaelektrisane gline od niskonaelektrisanih. Sli¢ne
zakljucke Kkoji se odnose na primenu adsorpcije boje za semikvantitativno
odredivanje minerala glina iznosi i Dodd (1955). Prema ovom autoru ovakve
metode bojenja mogu se uspesSno Kkoristiti pri semikvantittivnom odredivanju
mineralnih komponenti, ali se moraju imati u vidu sve poteskoce prilikom takvog
odredivanja. Upotrebom savremenih metoda fotografije i lako dostupnih
kompjuterskih aplikacija metoda bojenja moZe biti od velike koristi van

laboratorijskih uslova, a rezultati koji se dobijaju su u dobroj saglasnosti (slika 62).

izmeren HEX Munsel
490 nm 481 nm

81 % KKI —
mon.
B 492 nm 505nm [ 493 nm
0.2 % KKI —
467 nm 481 nm
66.7 % KKI—
kaol.C
\ 488 nm 492 nm 484 nm
1.7 % KKI —

Slika 62. Uporedni prikaz izmerenih, HEX i Munsel vrednosti izrazenih u nm za razlic¢itu
zapunjenost KKI kod mon.g i kaol.c
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lako precizno odredivanje boje pri terenskim uslovima nije neophodno
razli¢iti prikazi boje koji se dobijaju savremenim metodama daju uporedive
rezultate koji su u dobroj saglasnosti. Zbog kompleksnosti orijentacije MP
molekula na povrSini minerala iz grupe glina nije moguce semikvatnitativno
odrediti sadZaj minerala, ali je moguce napraviti razliku izmedu smektitskih

minerala i minerala iz grupe kaolinita.
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5. Zakljucak

Efikasnost adsorpcije uzoraka glina zavisi od prisutnih strukturnih tipova
glinovitih minerala, kapaciteta katjonske izmene, veli€ine zrna, specifi¢ne povrsine,
naelektrisanja na slojevima i zeta potencijala. Veli¢ina meduslojnog prostora i nivo
naelektrisanja su od presudnog znacaja pa minerali iz grupe smektita predstavljaju
daleko bolje adsorbente u odnosu na minerale iz grupe kaolinita. Adsorbovani
molekuli metilen plavog grade agregate na povrSini Cestica, a njihov nastanak
prepoznatljiv je upotrebom spektroskopskih metoda. Kako je sloZenost agregacije
saglasna sa gustinom naelektrisanja, a ono posledica strukture i hemijskog sastava
minerala, moguce je razlikovati dva tipa glinovitih minerala - visoko naelektrisane i

nisko naelektrisane.

Kristali metilen plavog na staklenoj plocici daju uvid u orijentaciju MP
molekula na povrsini Cestica. Prema izloZenim rezultatima rast kristala odvija se u
preferentnom smeru prema (100), dok je znatno ogranicen u (010) smeru s tim Sto
se dimenzije Kkristala krecu u redu X:Z:Y=1:10:100. Medutim, na povrsini minerala
glina ne dolazi do formiranja MP kristala ve¢ sa razvojem agregacije molekuli
zauzimaju orijentaciju tako da im je glavni dipolni prelaz postavljen vertikalno u
odnosu na povrsinu $to je analogno orijentaciji kod kristala. Imaju¢i u vidu veli¢inu
MP molekula i njegovu orijentaciju u kristalnom stanju dolazi se do zakljucka da
molekuli MP stoje pod uglom od 21.5° kada se posmatra b-osa ili 68.59 kada se
posmatra c-osa u odnosu na povrSinu cestica (001). Kako je prikazano u
rezultatima taj ugao predstavlja maksimalnu nagnutost MP molekula koju oni
mogu imati kako bi zauzeli meduslojni prostor kod montmorionita. Kako se
pretpostavlja, dimeri i monomeri na povrsSini kristala zauzimaju isti polozaj, pri
¢emu se smanjenje gustine naelektrisanja na povrsini ispoljava u smanjenju ugla

pod kojim molekuli stoje u odnosu na povrsinu ka potpuno paralelnoj orijentaciji.
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Proucavanja DR-VIS i DR-NIR spektara na orijentisanim preparatima mogu
dati uvid u orijentaciju MP molekula kao i njihovu agregaciju Sto vodi na
odredivanju gustine naelektrisanja na cesticama, a samim tim ka determinaciji
glinovitog minerala. Prema rezultatima u spektrima se uocavaju karakteristi¢ni
apsorpcioni maksimumi za monomere (660 nm) i dimerske agregate (560 nm).
Visi agregati i aglomerati (*500 nm) javljaju se samo kod visoko naelektrisanih
minerala. Kod svih uzoraka moguce je detektovati granicu kada se stvaraju
dimerski agregati. Dimeri se stvaraju na povrSinama koje su visoko naelektrisane,
a sa odredivanjem granice njihovog stvaranja moguce je determinisati

naelektrisanje na samoj povrsini Cestica.

Kvantitativna analiticka metoda za odredivanje mineralnog sastava
upotrebom metilen plavog jo$ uvek nije razvijena, ali primena metilen plavog u tu
svrhu ipak moZe dati rezultate od velikog znacaja. Ako se testovi izvode sa
odredenom paznjom zajedno sa drugim analitickim procedurama mogu
predstavljati znacajan dodatak pri identifikaciji minerala iz grupe glina, a narocito
montmorionita i kaolinita. Problemi koji se javljaju prilikom odredivanja
individualnih komponenti spektra, kod dekonvolucije pojedina¢nih apsorpcionih
maksimuma i kod preciznog odredivanja MP agregata na povrSinama mogu biti
prevazideni analizom veceg broja apsorpcionih spektara na uzorcima sa precizno

kontrolisanim procentualnim sadZajem minerala glina.

Moguénost zapazanja razlika izmedu visoko naelektrisanih (montmorionit)
i nisko naelektrisanih povrSina (kaolinit) bez upotrebe sloZene laboratorijske
opreme od velike je Kkoristi pri terenskom radu. Determinacija naelektrisanja
moguca je prostim mesanjem uzorka sa MP rastvorima odredene koncentracije i
osmatranjem promene boje. Kako se veci agregati stvaraju na povrSinama koje su
visoko naelektrisane tj. gde je naelektrisanje gusto zbijeno dolazi do promene boje
iz plave u zelenu dok se kod nisko naelektrisanjih povrsina zasi¢enost boje menja

ali nijansa ostaje ista (iz plave u plavu).

Razvijanje efikasnog adsorbenta od velike je vaznosti za industriju. Otpadne

vode koje sadrZe bojitelje su direktan rezultat proizvodnje boja a i posledica

110



njihove upotrebe u tekstilnim i drugim industrijama. Razmatrajuci koli¢inu i sastav
tih voda, one se svrstavaju medu najvece zagadivace u industrijskim zonama. Zbog
svoje dostupnosti i rasprostranjenosti, minerali glina predstavljaju idealan
materijal za upotrebu u ovim procesima i ne samo zbog toga nego i zbog svoje
prirodne sposobnosti da adsorbuju katjone u velikoj meri. Adsorpciona mo¢ glina
je visoka, a sa povecanjem cCisto¢e uzorka, koncentracije, pH, temperature i zeta
potencijala ona se znatno uvecava. PodeSavanjem sadrZaja gline u suspenziji sa
H20 mogu se formirati meSavine koje se lako upotrebljavaju u industriji pri
procesima koji ukljucuju flokulaciju ili flotaciju otpadnih produkata. Zeta potencijal
je od velike vaznosti u pripremi takvih suspenzija. Kontrolisanjem zeta potencijala
i podesavanjem pH suspenzije postiZe se povoljna aktivacija povrsine kod Cestica
glina. Smektitske gline sa velikom specificnom povrSinom i grani¢nim zeta
potencijalom kao $to mon.p, ill-smec.sc i sv pogodne su za adsorpciju/apsorpciju
hemikalija ili pesticida koji se nalaze u veéim koli¢cinama dok kaolinitske gline
(kaol-sm.x, ill-kaol.m1, m2 i mM3) pri granicnom zeta potencijalu predstavljaju brze i
efikasne flokulante koji su pogodni za upotrebu pri filtracionim procesima u

preciS¢avanju otpadnih voda.

Prema prikazanim rezultatima mineralnih karakteristika rovnih glina kao i
njihovim sposobnostima adsorpcije metilen plavog doSlo se do zakljucka da
smektitske gline (mon.p, ill-smec.sc i sv) predstavljaju potencijalno efikasne
adsorbense. Visok kapacitet katjonske izmene i specificna povrsina na kojoj je
gusto rasporedeno naelektrisanje prestavljaju kljune faktore za povecanu
adsorpciju vec¢ih koncentracija metilen plavog iz rastvora. Kod rovnih uzoraka
glina uglavnom kaolinitskog tipa (kaol-sm.x, ill-kaol.m1, m2 i M3) ZapaZena je izrazito
brza flokulacija pri odredenim zeta potencijal/pH uslovima. Kako se do flokulacije
dolazi prirodnim putem adsorpcijom metilen plavog na povrSini Ccestica,
kaolinitske gline mogu predstavljati prirodne flokulante koji su efikasni za

otklanjanje manjih koncentracija metilen plavog iz rastvora.

lako je publikovan veci broj radova koji se odnose na adsorpciju organskih
jedinjenja joS uvek postoje pitanja na koje je potrebno dati odgovor. Radi efikasnije

primene minerala glina pri reSavanju ovih problema potrebna su dodatna
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ispitivanja radi boljeg razumevanja adsorpcionih mehanizama, narocito pri
povrsinskim procesima kao i pod strogo kontrolisanim faktorima koji uti¢u na
adsorpciju. Neki detalji iz interpretacije optickih apsorpcionih spektara kristala
metilen plavog kao i difuzne refleksije orijentisanih preparata ostaju da budu
konac¢no razjaSnjeni. Potrebno je razviti matematicki ili teoretski model na osnovu

koga se moZe predvideti efikasnost adsorpcije na povrsini glina.

Industrijske otpadne vode sadrZe viSe od jedne vrste bojitelja. Oni se
razlikuju po svojim osobinama i prolaze kroz kompleksne procese koji ukljucuju
bioloSke i hemijske transformacije. Zbog kompleksnosti molekulske agregacije
razvijanje modela za predvidanje efikasnosti adsorpcije ukljuCuje eksperimentalni
rad sa razlicitim koncentracijama bojitelja na odredenim pH vrednostima, uticaj
katjona na adsorpciju/desorpciju i zeta potencijal u zavisnosti od kontrolisanog
pH, naelektrisanja i specificne povrSine Cestica. Imaju¢i to u vidu buduca
istraZivanja Ce ukljucivati ispitivanje uticaja katjonskog sastava u izmenljivim
pozicijama na efikasnost rovnih glina Srbije za adsorpciju organskih kompleksa iz

realnih industrijskih sistema.
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Koja je Moje ayTopcKo Aeso.

AucepTaumjy ca cB1M NpunosvmMa npeaao/na cam y enekTpoHCKoM hopmMaTy noroaHoM
3a TpajHO apxuBMpaH-E.

Mojy [goktopcky Aguceptauuvjy noxpakweHy Yy [urutanHom  penosumTopujymy
YHuBepauTeTa y beorpagy v AOCTYNHY Yy OTBOPEHOM NPUCTYNY MOry [ia KOpUCTe CBU
Koju nowTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeaTuBHe 3ajefHuue
(Creative Commons) 3a Kojy cam ce ofgry4yvo/na.

1. AytopcTteo (CC BY)
2. AytopcTteo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)
@AyTopCTBo — HekoMepLujanHo — 6es npepaga (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHo — Aenutu nof uctum ycroeuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTteo — 6e3 npepaaa (CC BY-ND)
6. AyTopcTBO — AenuTu nog uctum ycnoeuma (CC BY-SA)

(Monumo ga 3a0Kpy>KMTe camo jefHY Of LUEeCT NoHyReHnX NnUeHLu,
KpaTtak onuc nuueHum je cacTaBHW eo OBe U3sjase).

MNMotnuc aytopa
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1. AytopcTBOo. [lo3BorbaBaTte YMHOXasatbe, AUCTPUOYLIM)Y W JaBHO caonuTaBake
Aena, n npepaje, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH o cTpake ayTopa
Unn faeaoua nuueHue, Yak u y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja o4 cBux
nLeHum.

2. AyTopcTBO — HeKomMmepuujanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBarbe, AUCTpUbyLujy u
jaBHO caonwTasawe Aena, U npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha Ha4duH ofpeheH
o] CTpaHe ayTopa unu aasaoua nuueHue. Osa nuueHLa He [03BorbaBa KomepuujanHy
ynoTpeby nena.

3. AyTOopcTBO — HeKoMepuujanHo — 6Ge3 npepapga. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBae,
avctpubyumnjy 1 jaBHO caonwTaBake Adena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa WU
ynoTpebe gena y CBOM Aeny, ako Ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ofpefeH of
CTpaHe ayTopa wnu gasaoua nuueHue. Oea nuUeHLa He O03BOS/baBa KoOMepLWjanHy
yrnoTpeby gena. ¥ ofgHoOCY Ha cBe ocTarne NUUeHUe, OBOM NULEeHLOM Ce orpaHuyasa
Hajsehn obum npaea Kopuhera gena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPLIMjaNTHO — OeNUTK Mo UCTUM ycrnoBuma. [JozBorbasare
yMHOXaBawe, AMCTpubyunjy 1 jaBHO caonwiTaBake 4ena, U Npepage, ako ce HaBeae
UMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH of cTpaHe ayTopa Wnv AaBaoua INULEHLEE U ako ce
npepaga auctpubympa nog WMCTOM WNKU CNUdHOM nuueHuom. OBa nuueHLa He
[03BOrbaBa KoMepumjanHy ynoTpeby aena v npepaaa.

5. AytopctBo — 6e3 npepapa. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUBYLUjY 1 jaBHO
caonwTasawe fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoeara unu ynotpebe gena y cBom Aeny,
ako ce Hasefe WMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaola
nuueHue. Oea nuueHua Ao3BorbaBa koMepuujanHy ynotpeby aena.

6. AyTOopcTBO — AenuTu NnojJ WMCTUM YycroBuma. [lo3sorbaBaTe yMHOXaBakbe,
AWCTpUBYLIM)Y U jaBHO caonwiTaBake Aena, U npepaje, ako ce HaBene MMe ayTopa Ha
HauMH oppefeH of cTpaHe ayTopa uNM faBaola NuUeHUe W ako ce npepaja
avctpubympa nog WCTOM wMAM  cnndHOM nuueHuom. OBa nuueHUa [J03BOrbaBa
KomepuujanHy ynoTtpeby gena v npepaga. CrivdHa je codTBEpcKUM nuvLeHuama,
OAHOCHO NULieHLIaMa OTBOPEHOT Koga.




