YHUBEP3UTET Y bBEOI'PALLY
XEMUJICKU GAKVIITET

MAPHUHA b. PAIEHKOBHW'h

Yriaamame 3aral)yjyhux cyncranuu u3 BOAeHHX
PACTBOpPA NPUMEHOM OUOMACE M YI/bEHUYHOT
MaTepujajia arpOMHAYCTPHjCKOI OTIAAA
CYHIIOKpeTa

NOKTOPCKA IMcepTanuja

beorpan, 2024



UNIVERSITY OF BELGRADE
FACULTY OF CHEMISTRY

MARINA B. RADENKOVIC

Removal of pollutants from aqueous solutions
using biomass and carbon material from sunflower
agro-industrial waste

Doctoral Dissertation

Belgrade, 2024



MenTopu:

Hp Cama XKuBkoBuh, BUIIIM HAy4YHU capaJHUK
VYuusep3utet y beorpany, MUHCTUTYT 3a HykieapHe Hayke ,,BuHua®

Hp HdyOpaBka Penuh, Banpenau npodecop
VYuausepsuteT y beorpany, Xemujcku daxynrer

YiaHoBu KOMUCH]e:

Jp Anexcannap [TomoBuh, pexosuu npodecop
VYuausepsuteT y beorpany, Xemujcku daxynrer

Jp Hamu6op CrankoBuh, TOIICHT
VYuusep3uteT y beorpany, Xemujcku daxynrter

Jp Munom MomunioBuh, HayuHU CaBETHUK
VYHusepsutet y beorpany, MHCTUTYT 3a HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘

Hp Jenena [lerpoBuh, HayuHU capaJHUK
VYuusepsuret y beorpany, MHCTUTYT 3a HykieapHe Hayke ,,BuHua*

Hp Cabomy [1an, BUIIM Hay4YHU capajHUK

VYuupep3uter BucopaBHu u octpBa y llIkorckoj (University of the Highlands and Islands),
WHCeTuTyT 3a UCTpaxkuBame y o0NacTu 3allTuTe XKUBOTHE cpenune (ERI-Environmental Research
Institute)

Jarym onbpane:
VY beorpany:




3axeannuya

W3paga oBe MOKTOpCKe aucepraidje peanu3oBaHa je y Jlaboparopuju 3a GU3NYKYy XEeMHjy
HNucTuTyTa 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘.

Ha IMOYCTKY OuX Jkejesa Ja CC 3aXBaJIUM MOjI/IM MCHTOpKama.

Nzy3erny 3axBanHocT ayryjem np Camu JKuBkoBuh, BUIleM HaydHOM capajHuky MHcTHTyTa 32
HyKJIeapHe Hayke ,,BuHYA®, KOja je MpeUIoKuiIa TEMY UCTPaXHBamka U Yhje Cy Uieje, CTPYIHOCT U
OTIEPaTHUBHOCT OWJIM O]l IPECYIHOT 3HaYaja 3a YCMEPaBame UCTPAKUBaKka U OMOTYNhIIIN yCTemHYy
(buHaMM3aIMjy OBe TOKTOPCKE JUcCepTaIyje.

Nzyserny 3axBanHocT nayryjeM u ap JlyOpaBku Penuh, Banpemnom mnpodecopy Xemujckor
dakynrera YauBepsurera y beorpamy, Ha ykazaHOM MOBEpEHY, CBUM KOHCTPYKTUBHUM CYTeCTHjama
Y CMEpHHIIaMa Y TOKY JOKTOPCKHX CTyAHja U U3paje AucepTaiuje.

Benuky 3axBannoct ayryjem ap Jenenu IlerpoBuh, HayuHoM capamuuky MHCTUTYTa 3a HyKJeapHe
Hayke ,,BuH4a“ 3a ynoxeHu Tpysa, 3ajarambe U HeceOMYHy moMoh TOKOM €KCIIEpHMEHTAHOr paja
MIPBOT ¥ IPYTOT JieJla OBE JOKTOPCKE AMCEpTalje, Kao U 3a KOPHCHE MCIPABKE M CYTeCTHje TOKOM
IeHe (pUHaANIM3aIHje.

Takohe, u3pakaBaM HCKpeHY 3aXxBaJIHOCT pykoBomuoiy JlaGopatopuje 3a (QU3MUKY XeMujy, Ip
Muonry MomumiioBuhy, Ha OJUTMYHO] capaiiby, Kao U 32 CBY MOTHBAIIH]Y, pa3yMEBarbE U MOJPIIKY.
XBana 3a moMoh y Hay4yHOM pajy U OKO (pMHaAIH3aIHje OBE JOKTOPCKE AUCEepTaIlHje.

Hp Cabonuy Ilamy, 3axBasbyjeM ce IITO je HeCeOUYHO MOJEINO CBOjY CTPYUOCT U 3HaHE y 00JIacTH
aJICOpIIIHjE U JONPUHEO yHarpehewy u yCrexy OBe JOKTOPCKE JUcepTairje. 3axBajbyjeM ce U Ha
KOHCTPYKTHBHUM KPUTHKaMa M IETaJbHOM IPEIeay JUcepTalyje.

Hp Hamu6opy CrankoBuhy m3pakaBaM 3aXBaJHOCT 3a BPEIHE HJIEj€ U YIMOPHOCT TOKOM H3paje
Tpeher nena nokropcke nucepranuje. Takole, BelMko XBajla 32 KOPHUCHE CaBETe M CyrecTuje 3a
¢buHanu3anujy aucepranuje.

[Tpodecopy Anekcannpy IlonoBuhy 3axBasbyjeM ce Ha MOJACTUIA]Y Ja YIHIIEM JOKTOPCKE CTyIH]e,
Y KOPUCHHM CyTecTHjaMa y TOKY THcama JucepTraluje.

Hp Aunum Kammjamuc 3axBajbyjeM ce€ Ha MOMONHM y TOKYy EKCIIEPUMEHTAIHOT pajia MpUIlpeMe
Marepujaia, U MPEHECEHOM 3Hamy U3 00JIaCTU CUHTE3€ MaTepujaa.

Konernnuuu Anu Jlazuh nyryjem BelnKy 3axBaJIHOCT Ha IOMONM y TOKY €KCIIEPUMEHTAIHOT paja
Y TIO3UTHBHO] €EHEPTHUjU KOja je TOMpPUHENa YCIEIIHOM CIIPOBOEekY UCTpaKUBamba.

Taxohe, »xenena OMX Ja ce 3axBaJidM CBUM Kojerama u3 JlaGopatopuje 3a QU3NUKYy XeMHU]JY
WuctutyTa ,,BuHua“ Koju cy MU NPy UM TOMON U MOJPILIKY TOKOM U3pajie TucepaTanuje.

[ToceOHy u HajBehy 3aXBaJHOCT JyTyjeM CBOjOj MOPOIUIIM, POAUTEIbUMA, OpaTy U CECTPU KOjU Cy
BEPOBAIM Y MEHE W TMPYKWIH MH O€3yCJIOBHY TOJAPIIKY TOKOM CBHX TOJMHA MOT IIIKOJIOBAamba.
3axBajbyjeM ce M CBOJUM IpHjaTesbUMa, HAa CTATHOM OXpadpermy M MHTEPEeCOBamY 3a CBAKU KOpPaK
MOT Hay4JHOT paja.



Yrinamame 3aral)yjyhux cyncranuu u3 BogeHuX pacTBopa NpuMeHoOM OuoMace u
YI/bEHUYHOT MATEePHjajia arpOMHAYCTPHUjCKOT OTIAAA CYHLIIOKPETA

Caxerak

[luse OBe MOKTOpPCKE naucepranuje je ao0ujamke HOBHX Marepujaia ca BHCOKHM CTETICHOM
e(UKaCHOCTH yKJIamama 3aral)yjyhux cymncraHiy u3 BOJCHHX pacTBOpa U y Ty CBPXy MCIMTaBaHA
je MoryhHOCT mpuMeHe Marepujana MPOU3BEICHHX OJI arpOMHIYCTPHUJCKOT OTIAAa CYHIIOKPETa.
[IpBO Cy ONTMMH30BaHM YCJIOBH 32 MaKCUMAIIHy aJCOPIIHUjy TEHIKHMX MeTalla U3 CUMYIUPAHUX
y30paka OTHaJHUX Bojxa KopuirhemeM Ouomace JbyCKe CEMEHa CYyHIIOKpeTa. 3a eBalyalujy
e(hUKacCHOCTH OMOCOPIIIIM]je TeIKUX METaJIa, 110 MIPBHU MyT KOpUIThEeHa j€ CIIEKTPOCKOMH]a JacePCKU
unaykoBane mazme (LIBS), 3acHoBaHa Ha yribeHAMOKCUIHOM JIacepy, Kao MeToja Koja je y CKIamy
ca MPUHIMIKAMA 3eJieHe aHaIuTHYKe XeMuje. Kao pedepentHa merona 3a Baduaanujy A00HjEHHUX
pesynrata KopuiiheHa je ONTHYKO €MHCHOHA CHEKTPOCKONHja HWHIAYKTUBHO CHpPETHYTE ILIa3me
(ICP-OES). Op cupoBor Marepujaja arpoMHIYCTPHUJCKOT OTMaga CYHLOKpeTa J00HjeH je
KapOOHM30BaHM MaTepHjall KOjH je XEMH]CKH TPETHPaH y LUJbY M00Hjama Ba Pa3iMunTa y30pKa
aKTHBHPAHOT YTJbEHUYHOT Marepujaia. Jeaan y3opak kopuiiheH je 3a ajcopIiujy ojioBa u 6akpa, a
WCIUTHBAHU DPaJHU MapaMeTpu ONTHMH30BaHH cy Kopumthemem bokc-benkenoBor nmsajHa u
METOJIOJIOTHj€ OJI3MBHE MOBpIIMHE. J[0o1aTHO, OBaj MaTepHjall je TECTHPaH 3a yKJamame 0akpa 3
peanHor y3opka koHtamuHHupane Boae npumeHom ICP-OES metone. pyru y3opak xopuirheH je 3a
yKJIamkamhe METOJIa M3 BOJCHUX pacTBOpa. 3a JETEKIHMjy METoja pa3BHjeHa je BOJTaMETpPHjCKa
MeTo/la y K0joj je KopuinheHa ITamiaHa yrJbeHWYHa eJeKTpoja MOAM(HKOBaHA HAHOYECTHUIIAMA
3;mara  Koje  Cy  CHHTETHM30BaHE  METOIOM  Jlacepcke  almanuje 'y TEYHOCTHMA.
CriekTpoOTOMETPHjCKOM METOJOM ONTUMH30BaHM Cy TIapaMerapa aJAcopIiyje, TOK je
HOBOPA3BHjCHU BOJTAMETPH]CKH CEH30p, KOjU je MOKa3a0 HIMPOK OICET JIMHEAPHOCTH M BHUCOKY
OCETIJFUBOCT, KOpHUIINEH 3a MpoleHy e(hUKaCHOCTH YKJIambamka METOJIA.

KibyuHe peun: Jpycka CyHIIOKpeTa, OMOCOpIIHja, CIEKTPOCKONHja JJaCepCKU MHIyKOBaHE IUIa3Me,
aKTUBUPAHU YIJb€HUYHHU MaTepujanu, bokc-beHkeHOB 1u3ajH, BONTaMETPU]CKH CEH30pP, METOI

Hayuna obnact: Xemuja
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Removal of pollutants from aqueous solutions using biomass and carbon
material from sunflower agro-industrial waste

Summary

The aim of this doctoral dissertation was to obtain new materials with high efficiency for removing
pollutants from aqueous solutions. For that purpose, the potential application of materials produced
from sunflower agro-industrial waste was investigated. Initially, the conditions for maximizing the
adsorption of heavy metals from simulated wastewater samples using sunflower seed husk were
optimized. To assess the biosorption efficiency of heavy metals, laser-induced breakdown
spectroscopy (LIBS), utilizing a carbon dioxide laser, was employed for the first time as a method
that is in accordance with the principles of green analytical chemistry. Inductively coupled plasma
optical emission spectroscopy (ICP-OES) served as a reference method to validate the obtained
results. Carbonized material was obtained from the sunflower agro-industrial waste and chemically
treated to produce two distinct activated carbon samples. One sample was used for lead and copper
adsorption, and the operating parameters were optimized using Box-Behnken design and response
surface methodology. Additionally, this material was tested for the removal of copper from a real
sample of contaminated water using the ICP-OES method. Another sample was used to remove
metol from aqueous solutions. A voltammetric method was developed for the detection of metol,
using a screen-printed carbon electrode modified with gold nanoparticles obtained by laser ablation
in liquids. The spectrophotometric method was used to optimize the adsorption parameters, while
the newly developed voltammetric sensor, which showed a wide range of linearity and high
sensitivity, was used to evaluate the efficiency of metol removal.

Keywords: sunflower seed husk, biosorption, laser-induced breakdown spectroscopy, activated
carbon, Box-Behnken design, voltammetric sensor, metol

Scientific field: Chemistry

Scientific subfield: Environmental chemistry
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Jloxmopcka oucepmayuja — Mapuna Padenxosuh Y600

1. YBoa

Bona je orpaHuueHM €CEeHIMjaTHA MPUPOJAHU PECYpC HEOIXOJaH 3a (PyHKIIMOHUCAKE U OIICTaHAK
Pa3NIUYUTUX eKocUucTeMa. BpeMeHOM, OHOC YOBEKa IMpeMa OBOM PECypcy MOXKE CE ONHCATH Kao
BEOMa HEOJITOBOPaH ca OJCYCTBOM CBECTH O MOCIeIuIlamMa ITeTe Koje 3araljeme Boia u3a3uBa 1o
paznuuute OmocucreMe, OmMocdepy, a Ha Kpajy U MO JbYIACKO 31apaBibe. JlaHac, pacT CBETCKe
nmonyJjanyje W UWHAyCTpUjalu3alyja HapyllaBajy CTamke JKUBOTHE CpeAuHE ca I0CeOHO
3a0pumaBajyhuM TOropiiameM KBAJIWTETAa BOJA INTO j€ JONPHHENO TOAW3amky CBECTH O
nocienuaMa, oTpedr 3alTHTe BoJa U cMamemy 3arahema. bynyhu miobamHu mpocreputeT u
OTICTaHAaK YOBEYAHCTBA IUPEKTHO 3aBUCE O] JOCTYITHOCTH YHCTE BOJIE, 1A j€ OUyBamhe OBOT pecypca
O/ HETPOILICHUBOT 3Hauaja. AHTPOIOTreHE AKTHBHOCTH Kao INTO Cy Pa3IUYUTH WHIYCTPH)CKU
MPOIECH TOIYT Mpepaje pyaa U MeTania, MPOU3BOIHE PA3INIUTUX XEMHUKAIINja U TOJHOIPUBPEIHE
aKTHBHOCTH, TIPEACTaBIbajy U3BOp 3aral)ema MOBPIIMHCKUX M MOA3eMHHX Bona. Beh ycraHoBibeHe
M 4eCcTO KopuIiheHe KOHBCHIIMOHAIHE TEXHOJIOTHje TpeuninhaBama BoJa Y Koje CIaaajy XeMHujcKa
MpelunuTaiyja, joHCKa H3MeHa, MeMOpaHcka ¢uiTpandja ¥ cemapanuja, eKCTpakilfja
pacTBapadeM, peBep3Ha O0CM03a, CJIEKTPOXEMHJCKH TPETMaH MMajy HU3 HEJO0CTaTaka Kao IITO CY
HETOTIIYHO YyKJIamame 3araljyjyhe cyrcraHiie, BUCOKH OINEPAaTHBHU TPOIIKOBH 300T BEIMKHX
3axTeBa 3a CHEPrujoM W peareHCHMa, CTBapame CEeKyHAapHOr oTmana. CXomHO ToMe, HaydHa
3aje[IHHIIA ¥ UCTPAKHUBAYU TEIKE Pa3BOjy M YCIIOCTABJbAY ONPKUBUX, 3CICHUJUX, CPUKACHUJUX U
CEJISKTUBHHMJUX MeTona npeuninhaBama. JegaH o IIaBHUX HM3a30Ba JAHAIILHIE je OAPIKABAE
KBaJIUTETa BOJAa Ha KOju Tpeba OArOBOPHTH pPa3BOjeM HOBHUX CYNEPHOPHHJHUX METOAa Kao M
yHanpehemeM 1octojehnx meroma TpeTMaHa W MarepHujaia Koju ce KOpUCTe 3a Ty CBpXy. Kao
€KOJIOLIKY MPUXBATJbUBHjE pelliee Hamehe ce mpolec ajacopIirje Koju npeacrasiba ooehasajyhy
aJliTepHAaTHBY 300T HHM3a MPEIHOCTH KAao IITO Cy BHUCOKAa €(PHKACHOCT YKIamama 3aral)yjyhmx
CYIICTaHIIM Pa3JIMYUTOT OICera KOHIICHTpallMja, HUCKU OIEPATHBHH TPOIIKOBH, jEIHOCTABHA
IpUMEHa Kao M OJICYCTBO CEeKyHaapHOr 3araljema. HeomxomHa cy cBeoOyxBaTHa W KOHTHHYHpPaHa
HCTpa’KMBama Kako OU ce JeTaJbHO pa3yMele KapaKTepUCTUKe, KHHETHKA U MEXaHU3MH aJICOPIIIHje
paznuuuTux 3araljyjyhux cymncradiu, jep pa3HOJUKOCT Y TMOHaIamy ajacopOeHara oTexaBa
TEXHOJIOLIKY IPUMEHY OBE METO/IE.

OBa joKTOpCKa quceprairja 0aBu ce MPOU3BOAKHOM, KapaKTepU3allljoM M MPUMEHOM MaTepujaa
3a ykiamamwe 3aralyyjyhux cyncranuu. HctpaxkuBama cy monesbeHa Ha Tpu nena. [IpBu jgeo
oOyxBara ynorpedy CyHIIOKpETOBE JbyCKe Kao OMOCOpOeHTa 3a yKJamame 0JI0Ba, 0akpa, KaAMHUjyMa
Y HUKJIA U3 BOJICHUX pacTBopa. [lpyru €0 ce OMHOCH Ha MTPOU3BOIY, KapaKTepU3aIlijy v MPUMEHY
aKTUBUPAHOT YIJbEHUYHOT Marepujana 1:3 moOujeHor U3 arpOMHIyCTPHUJCKOT OTMaja CyHIIOKpeTa
3a yKJIamame 0akpa U onoBa. Tpehu neo Tuye ce pa3Boja ceH3opa 3a JCTEKIM]y METoja HAaKOH
a/ICOpIIINj€ aKTUBHUPAHUM YIJbEHUYHUM MaTepujajoM 1:2. YIJbeHHUHU MaTepujaiu KOpUIIheHd Y
OBO] JOKTOPCKO] JUCEPTAIMjU TPOM3BEIECHU CYy METOIOM XEMH]CKE AaKTHBAallMje Ca KaJlHujyM-
XUIPOKCHJIOM Ka0 aKTHBAIIHIOHUM areHCOM y pa3jM4uTUM MaceHuM opHocuma (1:2 u 1:3).

OCHOBHU ITWJBEBH IMCEPTAIIN]€ TTOAPA3YMEBA]Y:

e lcnutuBame aJCOPHIMOHUX CHOCOOHOCTH CYHIIOKpETOBE JbyCKe Kao OuocopOeHTa u
NPOM3BOha MarepHjajia ca MOOOJBIIAHUM aJICOPIIIHOHUM KapaKTepUCTHKaMa ITOMYT
AaKTUBHPAHUX YIJbEHUYHUX MaTepujasia U3 arpOMuHIyCTPH]CKOT OTIa/la CyHIIOKpETa.

e Kapakrepusanujy CyHIIOKPETOBE JbYCKE M aKTHBHPAHMX YIJb€HHWYHHMX Marepujana Ipe U
HAKOH aJICOpIIHje NCIUTUBaHMX 3aral)yjyhux cyrncraHiu kako Ou ce noOuie uHpopmarlyje
0 CTPYKTYpPH M cacTaBy MOBPILMHE U HA OCHOBY TOTa pa3yMelu aJICOPIIMOHHN (DEHOMEHH.

e OnTUMH3aLHK]y aACOpIIMje y IIAP)KHOM CHCTEMY OJoBa, Oakpa, KaAMHjyMa M HHKIA
KOpuIIhemkeM CYHIIOKPETOBE JbyCKe Kao OMocopOeHTa.
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e OnruMu3anujy aJacopiiyje y IIap)KHOM CHUCTeMy oJioBa W Oakpa Ha aKTBUPaHOM
yribeHUYHOM Matepujany 1:3 mpumeHom boxkc-benkenoBor nmsajHa (ewe. Box—Behnken
design - BBD) u metronomnoruje oa3uBHE OBPIIUHE.

e OnruMm3anmjy aJCOpIIHje y MAapKHOM CHCTEMy opraHcke 3araljyjyhe cymcraHie merona
KOpHUIIThemeM aKTUBUPAHOT YIJbeHHYHOT MaTtepujaa 1:2.

o [lpensuhame mexaHu3Ma ajcopriyje ojoBa W Oakpa Ha AKTHBHPAHOM YTIJbCHHYHOM
Marepujary 1:3.

o Kopuniheme CHEKTpOCKONHjE JAacepCKu WHAyKoBaHe 1uI1asMe (ewe. Laser Induced
Breakdown Spectroscopy - LIBS) 3a onpehuBame edukracHOCTH OHOCOpIIIMjEe HUKIA Kao
aJITEpHATHBHE METO/IE.

e [Ipumeny noOujeHNX MaTepHjajia y pealHIM YCIOBUMA 32 peallHe Y30pKe OTHaIHe BOJIC

e Pa3Boj eneKTpOXEMHU]JCKOT CEH30pa 3a JIETEKIHjy opraHcke 3araljyjyhe cyrcraHiie meTosa
HAKOH aJICOPTIIHj¢ aKTUBUPAHUM YTJbCHHYHUM Marepujasiom 1:2.

JlokTopcka amcepTaiyja IOAeJbeHa je Yy HEKOJIMKO IIOTIaBjha. TEOPHjCKH €0 YHMHE OCHOBHA
o0jammema Koja ce THUy OMacHOCTU of 3arahema ajcopOaTuMa KOju cy MpeiIMeT UCTpaKuBama y
OBOj JIOKTOPCKO] JWCEPTallMjH, 3aTUM OCHOBE (PEHOMEHa aJICOpIIHje Kao | aJCOPIIIHOHE
pPaBHOTE)KE W KHHETHKE. Y HACTaBKy Cy OIMCAaHE METO/IE MPOU3BOAKBE W MOTU(UKAIIH]C
VIJbEHUYHUX Marepujaja, Kao ¥ TEOpPHjCKe OCHOBE KOpHIINEeHMX MeToJa KapakTepu3aluje u
nerekiyje ajgcopbara. Takohe, mojammena je CTaTUCTUYKA ONTUMU3AlIM]ja aJCOPIIIMOHOT TpoIieca
npumeroM BBD u merononoruje on3uBHe noBpiirHe. Ha camMmoM Kpajy OBOT IOTIaBJbha, HABEICH &
nperie]] JIMTeparype Koja ce TH4e UCTPakKMBamba Be3aHa 3a MPUMEHY ajicopOeHaTa u ajicopbara Koju
Cy UCIIUTUBAHH y OBOj JOKTOPCKO] TUCEPTAIH]H.

VY eKcreprMMEHTAIHOM JIeJly OMUCAHU Cy MOCTYIIH NpUIpeMe aicopOeHaTa CyHIIOKPETOBE JbYCKE U
aKTHBHPAHMX YTJbEHUYHUX MaTepHjalia, Kao U eKCIIEPUMEHTH BE3aHH 32 ONTHUMH3AIN]y TPOIECHUX
napameTrapa, KMHETHYKMX M PaBHOTEKHMX HCNUTUBama. OmMcaHu cy U YCIOBH CHMMamwa Beh
MIOMEHYTHX METO/Ia KapakTepHu3allyje Koje 1ajy KopucHe uHpopMmalije o MoppoIOTHjH, CTPYKTYPH,
IPUCYCTBY (PyHKIIMOHAJIHUX I'PyIa U MOPO3HOCTH MaTepujajia, Kao U MeToza JeTeKlrje aacopoara.
HaBeznenu cy u yciioBu npu KojuMa Cy U3BOl)eHH eKCIIEpUMEHTH IPUMEHEe TOOHjeHUX MaTepHjaia y
TpPEeTMaHy peaHUX y30paka OTHaJHUX BOJA.

Jleo Koju ce OIHOCH Ha pe3ysiTare M JUCKYCHjy MO/eJbeH je Ha TPH Jejla y CKIIaay ca TP LeIHHe
KOje YMHE MCTPaXMBamka OBE JOKTOPCKE AMCepTanudje. Y MPBOM ey TUCKYTOBAaHHU Cy pe3yJTaTd
KOJU C€ THUYy NpHMEHE CYHIIOKPETOBE JbYCKE 3a YKJamame O0JI0Ba, 0akpa, KaJIMHjyMa U HMKIIA.
Jluckycrja ykJpydyje KapakTepus3aldjy IMOBpIIMHE M MOpP(]OJIOrHje CYHILIOKPETOBE JbYCKE,
ONTUMM3AIM]y TPOLECHUX Iapamerapa, yTBphUBame YyKjalnama PaBHOTEKHUX U KHHETHUHMX
Moziena. YnopeheHn cy pesyntard KOHIEHTpamuje aJcopOOBAaHOT HHKJA MPUMEHOM WHIYKTHBHO
CIIpErHyTe IIa3Me-ONTHYKO eMUCHOHE criekTpoMmeTpuje (eHr. Inductively Coupled Plasma - Optical
Emission Spectroscopy - ICP-OES) u LIBS metone, unme je onpeheHa epukacHOCT yKiambamba OBOT
MeTalla U3 PeaHor y30pKa OTNajHe MHIyCTpHjcKe BoAe. Y APYroM Jely MPUKa3aHU Cy pe3ysiTaTu
MPUMEHE aKTUBHPAHOT YTJhEHUYHOT Marepujana 1:3 3a ykmamame 0akpa W OJ0Ba W3 BOJCHUX
pactBopa. Oppehene cy Mopdoiomke U CTPYKTypHE KapaKTepUCTHKE, Kao M IOPO3HOCT
Marepujana. CTaTUCTUYKOM ONTHMH3ANNjoM onpel)eHr Cy ONTHMaIHH MPOIECHH TapaMeTpH, Kao 1
PaBHOTEKHU M KMHETHYKU MOAEIH ajcopruuje. Ha ocHOBy cBUX 0BHX MH(pOpMaIMja JUCKyTOBaH je
U MEXaHM3aM ajcoprnuuje 0akpa u osnoBa. [IpyMeHOM akTUBHpaHOT YIibeHUYHOT Marepujania 1:3 3a
peasiaH y30pak OTIaJHE BoJe JOOHjeH je BUCOK IPOIEHAT e(pUKACHOCTH yKiamama Oakpa. Tpehu
JIe0 THYE C€ pa3Boja CEH30pa 3a JETEKIM]y opraHcke 3araljyjyhe cyrmcradie meTona HaKOH
aJicopIije Ha aKTUBUPAHOM YTIJbeHHMYHOM Marepujany 1:2. Ha moueTky je okapakrepucaHa
CTpyKTypa W Mopdosiorrja MOBpIIMHE ancopOeHTa, Kao M HAHOYECTHIAa 3J7laTa KopuimheHuX 3a
Moau(UKalKjy IITaMIaHe YIJbeHW4He enekTpone. Hakon Tora, ymopeheHa je enexkTpoxemujcka
aKTUBHOCT MOJM(HKOBaHE M HEMOIM(PUKOBAHE EJIEKTPOAEC W ONnTHUMH30BaHa je pH BpemHoct 3a
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nerekiujy Merona. KoHneHTpanuje mMetona u epUKaCHOCT yKiamama M3 BOJCHHUX pacTBOpa HpHU
pa3NUYUTUM BpeMEHHMa KOHTaKTa ofipelhene cy MetooM nudepeHiyjaite myJcHe BoITaMeTpHje.

VY ey Koju ce OAHOCH Ha 3aKJbYYaK JIaT je pe3uMe 3aKJbyYHHUX TBP/bH 3aCHOBAHUX HA JJOOH)CHUM
pe3yaTatiMa U YCIOCTaB/bEHUM IIMJbEBUMA UCTPAXKUBAbA.
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2. Teopujcku neo

2.1. 3araheme BoOna
2.1.1. 3araheme Bo/Ia TEIIKKUM METaIuMa

[Tox mojMOM TELIKM METAIM M METAJIOUIH MOJpa3yMeBa ce rpyna MeTaja U METalouaa Koje umajy
aToMcKy ryctuny Behy on 4 £ 1 g/cm® u Tokcuunu cy npu HUCKMM KOHIEHTpanujama. Mely Terke
MeTane u Meraiousae yopajajy ce Hg, Zn, Cd, Cu, Al, Sn, Fe, Cr, Mn, Pb, Ag, Ni Co, As u cmarpajy
Ce HajyuyeCTalMjUM W HajpaclpOCTpamEHUJUM TOKCMYHHUM 3aral)yjyhum cyrcraniama 3eMJbUINTA |
Boja. 3araljeme Boga TEIIKMM METaluMa U METaJOMAMMa MO)Ke OWUTH pe3ylnTar MPUPOAHUX WU
aHTPOIIOTEHHX Mporeca. [IpBu moapazymeBajy epo3ujy 3eMJbHUINTA, CTEHA U MHUHEpalia y 4YhjeM
cacTaBy ce MPHUPOJHO Hajase, JOK Yy aHTPONOreHe CIaja IMpepaja pyla U MUHepaia,
MOJBONIPUBPETHE W WHAYCTPHUjCKE aKTUBHOCTHU (PyAapcTBO, 3aBpIIHA 00paza MeTaja, MPOU3BOIHbA
MOJTYTIPOBOJHIKA, MecTUIaa, 0oja 3a TekctTmi) [1]. Temku MeTanu U MeTaIoOUaAn y arMmocdepy
MOTY JOCIIETH 3ajeIHO Ca TacoBMMa, a MOTY OWTH €0 CYCIICHIOBaHUX YECTHIA TpAIIMHE KOje
MIPOM3BOAM €HepreTrka, caodpahaj, meramypruja. OTnagHe BOJAE W3 WHAYCTPHjE HCIYINTAjy C€ Y
KaHAJIM3allMjy U MEIIajy ca OTHaJHUM Bojxama u3 qomahnHcTaBa, 0€3 MpPeTXOJHOr MpeyuninhaBama
noehaBajyhn TuMe caapikaj TEMIKMX MeTajlla M METalIoWaa 3eMJBHINTAa KOje Ce HaBOAaBa
KaHAJIM3alMOHUM OTIaJHUM Bojama. TOKOM ojjiarama Wik TpeTMaHa WHAYCTPHjCKOT U PyAapcKor
0THa/1a, TEIIKK METaJIN U METAJIOUIM MOTY JIaKO Aa AU(YHIY]y Y OKOJIHA BOACHA TeJa U 3eMJBUIIITE,
UCHHpamkeM NaiaBuHaMa. JlyrorpajHa U HEOJAroBOpHA MPUMEHA MECTUIUIA, XeMUjCKUX hyOpuBa u
IUTACTHYHUX (OJIHja y MOJHOIPUBPEIN MOXKE JJOBECTH 10 3araljema 3eMJbUIITA TEIIKUM METalInMa
[2]. Kaga nmocmejy y >KMBOTHY CpEAHMHY, TEHIKH METajld W METAJOMIU HUCY OHomerpaaaduiiHuy,
MEP3UCTEHTHH Cy M CKJIOHH aKyMYJTallijd U CaMUM THM Cy BUCOKO TOKCHYHH U IITETHH 1O JbYACKY
¢dusnonorujy u npyre ouonomke cucreme [3], [4]. Kao Beoma omache 3aralyjyhe cymcranie,
METalli ¥ METAJIOUIN Y BOACHUM CHCTEMHUMa MOTY HETaTMBHO yTHULIATH HA OWJbKE, OECKIMUMEHAaKe,
pube 1 Boo3eMIle U U3a3UBaTU MyTareHe, MMyHOIreHe, KaHlleporeHe U TepatoreHe edekre. buxoso
MIPUCYCTBO Y BOJEHMM CHCTEMHMa MOXKE IPEICTaBJbaTH BEIUKY MpeTHy 3a kuBa Owha 300r
Oouoakymynanvje U Ouomarnudukanyje y gaHmuma ucxpane [5], [6]. Moryhu Tokcuunu edextu
KOje M3a3MBajy TELIKW METaJd U METAJOMJIU KOJ JbYIU Cy BUCOK KpPBHHM NIpUTHCAK, nmopemehaj
ropopa, ymop, nopemehaj cHa, jiolia KOHIEHTpaluja, pa3apa)kJbHBOCT, AEMpecHja, aleprujcke
peakmuje u ayroumyHe 6onectu. Kanga nocrejy y JbyJICKH OpraHu3aM TEIIKH METalld U METAJIOUIN
MOTY TMOPEMETUTH paj hennjcKux eH3uMa OATOBOPHUX 3a BaKHE METAaOOJIMYKe Mpoliece, U3MEHUTH
TeHEeTCKH MaTepHjall, yTHIaTH Ha pa3Boj eMOpHoHa WM (eTyca, a TyropodHa M3JI0KEHOCT MOXKE
JIOBECTH JI0 paka, HEypOJIOIIKMX IPOMEHA, IPOMEHa y NoHaamwy kof aeue [7], [8]. Hajrokcnunuju
Y HEEeCEHITHjaJTHU METail U METaJION/IM Cy KaJMH]JyM, OJIOBO, apCEH U KUBA, JIOK Mel)y eceHIrjaTHe
Criajiajy MaHraH, rBoxhe, Xxpom, 0akap v IUHK KOjU Cy IPUCYTHHU Y HUCKUM KOHIIEHTpallljaMa U Kao
TaKBH Cy HEOITXOTHH 3a OMOJIOIIKE U META0OINYKEe aKTUBHOCTH, JIOK FbHIXOBO IPHCYCTBO Y BUCOKUM
KOHLIEHTpaIl1jaMa MoXe OUTH U3y3€THO OIACHO 3a JbYJCKH opraHusam [8].

OJo0Bo

OsoBO je jemaH o HAJTOKCMYHHMjUX TEUIKMX MeTaja KOjU MMa TEeHJEHIM]y Jla Ce BeoMa JIaKo
aKyMyiHpa y Jeynckom tey. OJoBo crajga y TpyIy TEIIKHX M MEKHX MeTaja, a y IPUPOIH Ce jaBiba
y dopmu cynduna, nepysura u raiena [3]. 300r CBOjuX jeAMHCTBEHHUX CBOjCTaBa Kao IITO je
OTHOPHOCT Ha KOPO3Hjy, HUCKA Ta4yKa TOIJbEHha, BUCOKA CABUTIHUBOCT M Mekoha Hajla3u NpUMEHY y
MHOTMM TpaHaMa HHIycTpuje. bpojHe mpumeHe onoBa joBese cy JO TOra Ja je OJIOBO YEeCTO
MPUCYTaH TEIIKH METal y BOIeHUM cuctemuma [9]. UHaycTpujcke oTmanHe Bojae Koju cy Hajpehn
3araljuBauM OJIOBOM Cy OTIIaJIHE BOJE U3 IPOU3BO/IIHE OJIOBHUX OaTepuja. OJ0BO ce 4eCTo jaBjba U 'y
OTIIAJHUM BOJIaMa HMHJYCTpHUja Koje ce 0aBe rajaBaHM3alljoM, EJIEKTPOUHIYCTpHje, UHIYCTpHje
YyeuKa U eKcruio3uBa [3]. Y JbyACKM OpraHn3aM OJOBO MOXKE JIOCIETH MHIECTH]OM, WHXAIAllMjoM
WIA TIPH KOHTAKTy ca KOXXOM, a HAaKOH TOTa ITyTeM KPBOTOKAa C€ aKyMyllupa y pa3nduTuM
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nenoBumMa tena. OJI0BO ce y KPBU Be3yje 3a €PUTPOIUTE, a CIMMHHAIM]A j& CTIopa U YIJIaBHOM C€
ofiBMja mpeko ypuHa. Takole, 00BO ce akyMmynupa y CKelleTy U cropo ce ociobaha. ITomyxkuBor
0JIOBa y KPBH j€ OKO Mecell AaHa, 10K y ckeneTy ox 20 mo 30 romuna [10]. IIpenopyyena rpanudHa
KOHIICHTpaIlfja 0JIoBa y Boau 3a nuhe on ctpane CBETCKe 3/1paBCTBeHE opranusanuje (exe. World
Health Organization - WHO) je 0,01 mg/L [9]. Kox oapaciaux, HEOPraHCKO 0JIOBO HE TIPOUPE KPO3
KpBHO-MOXJIaHy Oapujepy, JOK je Koi Jele oBa Oapujepa ciabuje pasBujeHa. M3paxeHo
racTPOMHTECTUHAJIHO BE3MBAalk€ M MPOIyCHA KPBHO-MOXKJaHa Oapujepa 4YMHE Jeny HoceOHO
OCETJHBOM Ha W3Jarame OJIOBy Koje Bpyio Jiako wu3azuBa omreheme mosra [10]. IToehana
M3JIOKEHOCT JbYIH OJIOBOM MOXKE Jla M3a30BE aHEMHU]y, pak, Ooyiect OyOpera, omreheme HEpBHOT
cUCTeMa ¥ MeHTaJHy petapianujy [8]. Ha omacHy mpupomy ¥ IITETHOCT OJIOBA U JIaHAC YKazyje
opojka ox 500.000 cMpTHHX ciIydyajeBa y3pOKOBAaHMX TPOBAKEM OJIOBOM CBake TonuHe [9].

bakap

bBakap je Temku MeTan Koju je BeoMa pacrpoCTpameH y MPUPOIU y OOIUKY Pa3IHUUTHX jEeAUCHA
M jemaH je on Hajuemhe KOpHIINEHHWX MeTana y HWHAYCTpUjcKoM cektopy [5]. Ilpu Hmwkum
KOHIIEHTpaIlijama, Oakap ce cMarpa eCeHIMjaTHUM MUKPOHYTPHjEHTOM 3a JbYJCKH OpraHu3aMm, IJie
UMa 3HauyajHy yJIOTY Yy CHHTE3H €H3MMa, pa3BOjy KOCTHjy M TKMBA. Y TPUPOAU CE€ jaBiba Y
Pa3IMUYUTHM OKCHALIMOHUM CTamKMa Kao enemenTapHu 6akap (Cu’), 6akap (I) jou (Cu®) u 6akap
(II) jou (Cu*"). JIBoBaneHTHH joH Gakpa cmarpa ce HajTokcudHujuM. Kao Hajsehu 3arahupaun
HaBozie ce cienche rpane mHIyCTpHje: pydapcka WHAYCTPHUja, METAypruja, MHIYCTPUja YEIHKA,
oOpane merana, mpousBoame 00ja u hyopunsa [3]. [lorpeban gHEBHM YHOC Oakpa KO JbYIU Bapupa
usmehy 0,9 u 2,2 mg 3a ongpaciy ocoOy. Jl03BoJbeHE TpaHHYHE BPEAHOCTH Oakpa y Boau 3a muhe
koje cy nocrapmwie WHO u AMepruuka areHIgja 3a 3alTUTY )KUBOTHE cpenuHe (ene. United States
Environmental Protection Agency- US EPA) uznoce 2 mg/L u 1,3 mg/L. [Ipekomepuu yHoc 6akpa
IITETaH je 3a XUBOTHUIE U JbyJe 300r HEroBor OMoakyMmynaTmBHOT kapaktepa [5]. dyrorpajHo
u3jarame 0akpy MOXKe JIOBECTH JI0 030MJBHHMX MPOOJeMa Kao IMTO Cy moBehaH KpBHU MPHUTHUCAK,
KOHBYJI3Hje, My4HHUHE, omTeheme OyOpera, aHeMHjy Mma 4aK W CMPT, a aKyMyJalHja ce OJIBHja y
jerpu, mosry u nankpeacy [3], [8].

Kaamujym

Kanmujym ce y mpuponu jaBiba y pyaama 3ajeTHO ca IIMHKOM, OJIOBOM W Oakpom. JemaH je of
HAJTOKCUYHUJUX TEUIKUX MeTana 300T BeJIMKEe MOOMIHOCTH M CKIOHOCTH Ka OMOaKkyMynaluju Ia
cnaga y mpuoputetHe 3aralyyjyhe cyncranne Bona 3a nuhe [8], [9]. [Ipuponnu u3Bopu KaaMujyma
Cy BYJKaHCKe epyIllyje, epo3rja CTeHa U 3€MJBbUIITA, JTIOK Cy aHTPOIIOTE€HH PYAapCTBO, HHAYCTpHUja
YyelnrKa W IUIacTUKe. Jenumema KaaMujyMa KopucTe ce kao cradunuzaropu y PVC npousBoauma,
Kao 00je U NMUTMEHTH, a CaCTaBHU Cy /€0 HUKJI-KaIMHMjyM Oarepuja U HEKOJIHKO jerypa. Kaamujym
Ce KOPUCTH M KAao AHTHUKOPO3UBHHM areHCc, a NpucyTaH je u y ¢ocdarnum hyopusuma [10].
Kaamujym je HepasrpaauB, Nep3UCTEHTaH M BeoMa TOKCHYAH 3a *HUBH cBeT. Kaja nocne y jbyacku
OpraHu3aM WHTECTH]OM, MHXAJIAIN]jOM WJIH aJCOPIIIHU]OM MPEKO KOoKe, MoXe ce 3anapxkaru on 10 mo
35 roauna. Ilpenopydena rpaHMyYHa KOHIIEHTpanyja kKaaMujyma y Boau 3a nuhe ox crpane WHO je
0,005 mg/L [9]. Kao 3araljyjyha cymncranna Boma 3a mnuhe NPBEHCTBEHO Hamaga OyOpere.
[ToreHnujamHu U3BOPU KOHTaAMMHAIMje BOJE 3a NMuhe KaJMUjyMOM Cy UCIYIITaHke MHIYCTPUJCKUX
OTHAJHUX BO/A Y )KUBOTHY CpeinHy. J[pyru WHIYCTPHjCKH N3BOPH KOHTAMHHAIH]E KaJIMUjyMOM CY
pasNUYUTH TOCTYNIM MpeBiadema merana, Ni-Cd Oarepuje, Cd-Te TaHku (UIMOBH COJapHUX
henuja, MUTMEHTH, TIOK Y HEMHIYCTPH]CKE CIajajy KOHTaMHHalMja O]l MOIMHKOBAaHUX IieBH [8].
Bonect na3zBana “ltai-Itai” y3pokoBaHa je MPEKOMEPHOM aKyMYNIallWjoM KaJMHjyMa y JbYICKOM
OpraHu3My ¥ MaHH(ECTyje c€ OMEKIIaBameM KOCTHjy IITO 3a MOCIENUIly MMa ydecTalle MpejioMe.
ITopen Tora, mpUCYyCTBO KaJMHjyMa Y JbYJACKOM OpPraHHU3My MOXKE Jla M3a30Be OOJECTH jeTpe, pak
mnyha, omreheme pecuparopHor cuctema, Oyopera, jeTpe, penpoayKTUBHUX opraHa [3].
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Huxa

Hukia je TOKCMYHM MeTan KOju je MPUCYTaH y OTMagHUM BoaaMa. HuKi ce reHepasiHo cMarpa
JEIHUM O]l HaJTOKCHYHHUJUX MeTaja KOjU C€ Hajla3e Yy »KMUBOTHO] CPEIWHH, jep YJIACKOM Y JIaHaIl
HCXpaHe JI0JIa3u JI0 HEroBe MPOTPECHUBHE aKyMmyJalHje KOA JbyAW M KUBOTHHA. [TTaBHH HM3BOPU
3araljer-a HUKJIOM Cy pa3IMYUTe UHIYCTPHUjCKE IPOU3BOAE, Ko IITO Cy MHAYCTpHja aKyMyaTopa,
npepaje Meraja, MPOU3BOAkE OaTepuja, MPOM3BOIKHE HEKUX Jierypa U paduHHcama cpebpa [8],
[11]. ITpucycTBO MOBHIIIEHUX KOHIIEHTPAIMja HUKJIA Y BOAM MOXKE IIITETHO YTUIATH HA OMOCUCTEME
1 JbYACKY MOMYJIAIK]y Tako mTo u3azusa Gpuodposy ruryha, koxkHe anepruje mna 4ak u pak. Hajuenthu
3IpaBCTBEHH IPOOJIEM KOjH HACTaje yCiea u3jarama HUKITY j€ aJICprHjCKH JepMaTUTUC U noBehaHa
ydecTaJoCT HacTaHKa paka ruryha, koctujy u Hoca. US EPA mpomnwcyje 1a KOHIIEHTpalKja HUKIIA Y
Bo/M 3a muhe He cMe npehu rpannyny BpeaHoct ox 0,015 mg/L [12], [13].

2.1.2. 3araheme Boga METOJIOM

Ha rmnoGamHom HuBOy, opraHcke 3araljyjyhe cyIicTaHie IONPUHOCE HACTAaHKY pa3IMYUTHX
SKOJIOIIKUX H 3IpaBcTBeHMX mpoOmema [14], [15]. Oprancke 3arahyjyhe cymncranme koje cy
JIepYBaTH a30Ta MONyT MeTona (4-meTunaMuHo-(eHon-cyndar) nzazupajy 030HbHE MITETHE ePeKTe
y JKMBOTHO] CpPEIMHM, YaK W TPH HUCKUM KOHIEHTpauujama. OBO je mocienuna HUXOBE
MEP3UCTEHTHOCTH W CKIOHOCTH Ja C€ aKyMyJHpajy y >KMBUM opraHu3mMuma. MeTon Hajuernhy
MPUMEHY Haja3u y WHAYCTPHjH JICKOBa, Kao W y (oTtorpadckoj MHAYCTpHUjH TAE CE 3ajeqHO ca
XHJIPOXUHOHOM U JMME30HOM KOPHCTH 3a pa3Bujame potorpaduja [15]. Meron uma 1yry HCTOpH]jy
MIPUMEHE Kao CPEACTBO 3a pa3BHjame CTAOMITHOT TOHA QoTorpaduja, U ako Ce HEIPABUIIHO OIJIaKe
4ecTo JIOCIeBa y BOJCHE pecypce. MeTol IoCcIeBa y BOJeHe TOKOBE KPO3 OTIA/JHE BOJIE HACTAlE Y
nporecy m3pazne ¢ororpaduja U Kpo3 OTHAJHE BOxe M3 JoMahMHCTaBa Koje cagpiKe XEMHjCKe
areHce 3a (hapOame Koce. Ycien AyroTpajHor u3jiarama, METoJI oKa3yje TOKCHYHe e(heKTe Ha JbyIe,
MIPEOCETIBUBOCT KOXKE, HMPUTHpA OYM, HM3a3MBa MYYHHHY, YCIOpPEeH pax cpua u omteheme
YHYTpalllkbux opraHa. Yak ¥ HHCKE KOHIEHTpalMje MeToia y crajahM BoOjaMa MOTY H3a3BaTH
mTeTHe eexTe Ha kuBe opranu3me. Crora je moTpeOHO pPa3BUTH METOAY Koja he jemHOCTaBHO U
edukacHo kBaHTu(ukoBatu Meton [14]. OtmagHe Boae Hactane u3 Qortorpadckux mporeca Koje
KOPHUCTE€ METOJ yIIIaBHOM HMX CTBapajy y Majioj KOJWYUHH, Ta Kako OU C€ CMAmWIU TPOIIKOBU
noTpeOHO je a cucTeM 3a npeuunithaBame Oyae UCIUIATHUB, U J1a je Y UTay in-sifu TPETMaH KOjH je
HECEJIEKTUBAH jep j€ METOJ YeCTO y CMEILIM ca XUAPOXMHOHOM U AuMe30HoM [16]. Ancopruuja
300T CBOj€ jeJTHOCTABHOCTU H3BOhema IEJOKYIHOI Mpolieca TpeTMaHa U MOTYNHOCTH Jla YKJIOHH
paznmuuuTe HEOpraHcke W opraHcke 3aralyjyhe cymcranine Hamehe ce kao 100po penieme U
anTepHaTHBa KOHBEHIIMOHAIIHUM TE€XHUKaMa MpeynihaBama oTnaaHux sojaa [17].

2.2. Ancopruuja, mpouec ajcopIiuje y TpeTMaHy Boja: AjcopOeHTu: Ouomaca u
YTJbEHUYHU MaTepHjaiu

Azcoprigja je mpoiiec MpeHoca Mace W OJHOCH C€ Ha KOHIIEHTPUCAFmE racoBa WIIM PacTBOPEHHUX
cyrcraniy (agcopbaTi) Ha YBPCTUM WM TEYHUM ToOBpIIuHama (agcopOeHTr) (cnuka 1). deHoMeH
aJICOPIIIIM]j€ Ha YBPCTUM TOBPIIIMHAMA jaBJba C€ 300T TOTA IITO MOJICKYJIH, aTOMH M JOHU TTOBPIIIMHE
Hemajy 3acuheHo mosbe cuiia (HUCY OKpPYXKeHHM JApPYTMM aToOMHMa MM MOJIEKYlInMa Kao Yy
YHYTpalIlkOCTH MaTepujaia) Ma uMMajy TEHICHIH]y Ja MHTepearyjy ca JApPYyruM 4YecTHllamMa W3
pacTBopa wiM racHe ¢ase cMmamyjyhu Ha Taj HAYMH CBOjy MOBPILIMHCKY CIOOOAHY €Heprujy. Y
3aBHCHOCTH O] TIPUPOJIE BE3€ KOja CE YCIIOCTaBJha IPOIEC aICOPIIIHje CE MOXKE OJIBHjaTH Kao:
¢busnuka (pusncopIiyja) U XeMujcka aacopniyja (xemucopmuuja) [17], [18].

dusnyka aJcoprmiyja moapasyMmeBa ycrnocraBbame Mehymonekynckux cuna (1j. Ban gep Bancosux
MPUBJIAYHUX CHJIA), U (DaBOPU30BAHA j€ HA HIKO] TeMIepaTypu U MPU BEIHMKOj OP3UHU aJICOPIIIHjeE.
VY cnyuajy Ban nep BancoBux nHTEpakmuja koje Cy ciabe Cuiie Iyror I10MeTa, JOMUHHUPA YITIaBHOM

°
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BHIIIECNIOjHA ancopriuja. Kako je edexar MHTEPMONEKYJICKUX MPUBIAYHUX CHJIA cIad, CTPYKTypa
MoJIeKyna ajcopbaTa ce roTOBO HEe MEHa, CHepruja aJcopIirje je Majia Tako Ja ce agcopdar Moxe
JIAaKO OIBOJUTH OJ] MIOBPIITHUHE, OJHOCHO niecopboBaru [18], [19].

VY ciydajy XeMHujCcKe aJcopIiiyje aacopodar ce Be3yje XeMHJCKUM Be3aMa 3a MOBPIIUHY aJIcOpOCHTA.
Tomora koja ce ocinobaha y Toky peakmuje aacopmimuje je Beha Hero konm dusucopmiuje u
yobuuajene BpeaHoctu cy oko 200 kJ/mol [18], [19]. [IpuaukoM XeMHCOpIIIHjE€ YITTABHOM C€
(dbopMupa MOHOCJIO] Ha MOBPIIMHU MaTepHjalia, jep cy cuje Koje ce GopMHUpajy KpaTKor OMeTa, U
petko je peep3uOmiaHa [19]. du3nuka W XeMHUjcKa aJCOpIIHja YECTO CE€ MOTY JCIIaBaTH
HCTOBPEMEHO. Y TEXHOJOTHjU MpeunmihaBama OTIAaTHUX BOJa MPOLEC aJCOPIIHUje MOXE ce
OJIBMjaTH Kao KOMOMHAIMja HEKOJIMKO THIIOBA aJICOPIIIMOHUX UHTepakiyja. To 3aBucH of MpUPOJIE
ajcopOenTa, ajcopbara, pH BpemHOCTH M OPYyrHX KpUTEpHjyMa, U YIIIABHOM HEKa Of HABEJACHHUX
WHTEpaKIMja uMa JIOMUHAHTHY YJIOTY y Tpoliecy ajacopmiuje [18].

. ’ Ancopbar
Teuna aza . . .
. JHecoprmmja

®cg0° of%

Ancopmmja

IIoBpnniHa ancopdeHTa

Ugpcra daza s AncopGent

Cnuxa 1. Unycmpayuja npoyeca aocopnyuje u decopnyuje y 600eHOM pacmeopy

2.2.1. PaBHOTEXHHU MOJIEIIN aJICOPIIIIH]E

[IpurkoM QuU3NYKe WM XEMHUJCKE aJICOPIIMje PAaCTBOPEHE CYIICTAHIIE CE YKIIamajy U3 pacTBopa U
Be€3yjy 3a MOBPUIMHY HEKOT YBPCTOT azcopOeHTa. CynpoTHO aACOPIIHjH, JeCOpIlrja je OOpHYyTH
MOCTyNak y KOMe ce ajacopOaT ykjama ca YBpCTe€ NMOBpLIMHE ajacopOeHTa. Crame AMHAMHUYKE
aJICOPIIIMOHE PAaBHOTEXE C€ YCIIOCTaBJba Kaja ce Op3uHe aJCOopHIMje U JAECOpIIyje H3jeHaye
[20]. TTapameTpu KOju OMNHUCY]Yy AICOPHIMOHY PAaBHOTEXKY Cy OF] BEJIMKE BaXXHOCTU 3a Pa3yMEBambE
nporeca aacopnuuje [21]. Ancopniyione U30TepMe OIMUCY]y OJHOC KOHIEHTpaluje ajacopbara y
pacTBOpy M KOJIMYMHE ajacopOara ajgcopOOBaHOr Ha MOBPIIMHHU aJCOPOEHTa MpPU PaBHOTEKHUM
yCIOBHMa Ha KOHCTAHTHO] TeMmepaTypu. PazymeBame aJCOpNIMOHMX MOAeNIa M aJCOPHIIMOHUX
CBOjCTaBa ancopOeHTa MOXe OWTH BeoMa KOPHUCHO Kako OM ce€ TpPEeIBHACIA MEXaHU3MHU
aJICOPIIMOHUX UHTEPAKIMja y Pa3IMUUTUM aJICOPIIIMOHUM cucteMuma [21].

Mogenu koju ce Hajuemhe KOpPUCTE 3a OINKUCHUBAaKE DPABHOTEKHHUX YyciioBa cy JlanrmMupos,
®pojuanuxos, lyounnn-Panymkesuues, Temkunos [21].

JlanrmupoBa ajcopnuuoHa n30TepmMa

JlanrmMHpoOBa aacopIIroHa U30TepMa MPBOOUTHO je KopHUITheHa /1a OmUIIe aJCOPIIM]y TacoBa Ha
YBPCTUM MaTepHjainMa (M3BEIeHa Ha OCHOBY TTOCMaTpama ajCcoprilije KUCEOHHKA Ha Boidpamy),
a JlaHac ce KOPHCTH 3a KBAaHTH(HKAIUjy aJCOPIIIMOHOT KamaluTeTa MHOTHX ajncopOeHara, mehy
kojuma u Ouocopbenara [19], [22]. JlanrmupoBa u3oTepMa MoApasyMeBa Ja Kao pe3yaTar mpoieca
aJICOpIIIKj€e J07a3u 10 GpopMupama MOHOCIIOja aICOPOOBAHMX MOJIEKYJIa, IPU YeMY C€ aJICOPIIIHja
JieliaBa Ha KOHAYHOM (KOHCTaHTHOM) Opojy ofpeheHux aACcopHIMOHUX MeCTa Koja cy WACHTUYHA U
€KBMBAJIEHTa, @ HE IMOCTOj€ HM JaTepallHe MHTEepaKlije HU cTepHe cMeTmke Mely aacopOoBaHUM
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MoJIeKyIuMa. JIaHrMHpOB M30TEpPMHH MOAEN TNpenaBuha XOMOTEHY aJCOPIIHjy, IPU YeMy CBaKO
MECTO 32 BE3UBAaHmEC MOJIEKYyNa IMOCEAyje CIAMYHY €HEeprujy ajacoprnuuje (cBa MecTa uMmajy jeaHax
aduHHTET 32 agcopbar) [22].

JlaHrMHUpOB MOJIEIN 3a M3pavyyHaBamk-E€ MAKCHMAJHOT aJCOPIIHOHOr KamaluTeTa KOpucTu cieaehy
jennauuny [21]:

_ K. Ce 1
Qe - Qmax 1 + KLCe ( )
Jlok nmuHeapHa (GopMma jelHaYnHE TIIACH:
C 1 C
— +—— ()

qe B QmaxKL Qmax

I'me je g (mg/g) ancoprmmmonu kamanuret, C. (mg/L) je koHIeHTpaluja aacopdara y pacTBOpy y
paBHoTexkHUM ycnoBuMa, K; (L/mg) je JlanrmMupoBa KOHCTaHTA, (@max (ME/g) MaKCUMaIHH
aJICOPIIIIHOHY KarmanuteT oapehen JlanrmupoBumM Mozenom [23].

®pojHaIMX0Ba aICOPNIINOHA H30TEPMA

@®pojHUTUXOB MOIET M30TEPME OIMUCYje PEBEP3UOMIIHE M HEUJCATHE aJICOPMIMOHe mpoiece [21].
OBaj eMIMpHjCKU M30TEPMHH MOZET ONKCYje BUIIECIOjJHY aICOPIIHNjy Ha XETEPOTeHO] OBPIINHU
agcopOeHTa ca HeyHU(POPMHOM AUCTPUOYIIMjOM aJCOPMIIIMOHE ToIoTe. AJIcopOOBaHa KOJIMYMHA je
30up ajcopryje Ha CBUM aKTHMBHMM MECTHMa, IPH YeMy ce€ OHa ca BehoM eHeprujoMm Bese
3ay3uMajy TpBa, JOK CE CHEpruja ajcopiidje EKCIOHCHIMOHAIHO CMamyje Kako Ipolec
agcopruuje Hampenyje [22]. OBaj mMomen W30TepME MMa CBOjy JHHEApHY W HEIHHEApHY (Gopmy,
napaMeTpu JIMHEAapHOT Mojiesla J100Mjajy ce Ha OCHOBY Ipaduka 3aBUcHOCTH log qe 1 log Ce, 111€ je
BpeaHOCT mapameTrpa 1/n varuO, a log (Kr) oagceuax [21].

Jennaunna xoja onmcyje @pojuanuxos moxaen [21]:
4o = KrCa'" (3)

JIuneapHu oOnuK jenHaunHe OPojHIUTMXOBOT MOJIeNa:
1
logq., = log Ky + Elog C. (4)

I'ne je g (mg/g) ancoprnumonu kamaruteT, C. (mg/L) je koHlleHTpamuja agcopdara y pacTBopy y
paBHOTEKHUM ycinoBuMa, Kr ((mg/g)/(mg/L)") je ®pojHanuxoBa KOHCTaHTa, //n je PpojHAIMXOB
koepuiujeHt [23].

[Tapametpu Kr u n 3aBuce o TeMmmeparype. Bpennoct mapamerpa //nm ykazyje Ha MHTEH3UTET
ajzcopriyje wim xereporeHoct nopmmHe. Kaga je m3mehy 0 m 1 To yka3yje Ha XeTepOT€HOCT
MOBPIIMHE, a IITO je ONMuka HyJIu MOBPIINHA je XeTeporeHuja. Kana je ucnop jeauHuIle 1o ykasyje
na je (haBopu30BaHa XEMUCOPIIIN]a, TOK Kaja je BpeaHoCT //n u3Hay 1 To yka3yje Ha KOOTIEpaTUBHY
ancopnuujy [22].

JAyoununn-PanymkesudeBa u3orepma

JyOounuH-PanynikeBuueB U30TEpMHU MOJZET je eMIIMPUjCKU MOJEN KOjU jeé MPBOOUTHO CIIYXKHO 3a
OIMCHBAbE a/ICOPIIHMje TacoBa Y MUKPONOpaMa YBPCTHUX MOPO3HUX ajacopOeHara. YOHIITEHO ce
npUMemYyje 3a peaBulame aJcCOpIIIMOHOT MeXaHu3Ma. JeqHaunHa Mozena je cieaeha:

Co @
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2
(—KDR<RTLn(1+i)> )
de = qpr€ e (5)
I'me je g (mg/g) ancopmumonu kamanureT, C. (mg/L) je koHIEeHTpalja aacopbara y pacTBOpy y
paBHOTEXHMM ycioBuMa, Kpr (mol*/kJ?) je koe(uIUjeHT aKTHBHOCTH KOjH C€ Be3yje 3a Cpelmby
cII000IHY eHeprujy ajacopmiuje, R je yHuBep3anHa racHa koHctaHta, T (K) je temmeparypa, gpr
(mg/g) je MakcuMaIHU aJCOPIIIUOHY KananuTeT [24].

Nyounun-PanymkeBnueBa n3otepMa omoryhaBa pasinKoBame XEMH|CKe W (DH3UYKE aJCOPIIIH]je
3aralyjyhux cycnraHmu, mpema cpeamoj CiI000[HO] €Hepruju £ Koja ce OAHOCH Ha MOJICKYI
ajcopOata, OTHOCHO IPENICTaBIba EHEPTH)Y KOja je MoTpeOHa 3a yKIamambe U MPEHOIICHE MOJICKYIIa
ca aKTUBHOI MecTa Ha ajacopOeHTy N0 OecCKOHauHEe YJaJbeHOCTH y Menujymy. M3padyHaBa ce Ha
cienehy HauuH:
1
E= (6)

I'me je Kpr n3otepmua koncranra, E (kJ/mol) je cpenma cnoboqHa aacopmmuona enepruja. Kana je
BpenHocT crnobonue enepruje < 8 kJ/mol y muramy je Qusmuka ancopmiyja, TOK Kaaa cy
Bpennoctu m3mehy 8-16 kJ/mol npouec je Bohen xemucoprmiujom [25].

2.2.2. KuHeTHUKH MOJIeIH aJCOopPIIIHje

bp3uHa kojoM ce MeTalHM jOHM MPEHOCE W3 pacTBOpa J0 MOBPIIMHE aJcopOEHTa M Tamo
aKymynupajy oapelyje kuHeTuky aacoprnuuje [26]. McnutuBameM KMHETHUKE a/ICOpIILUje YTBphyje
ce Op3uHa ajacopniuje, KapakKTePUCTHKE MCIUTHBAHOT a/ICOPOCHTA KAa0 M MEXaHW3MH TPAHCIOPTa
Mace. [lo3HaBame mapamerapa koju ofpel)yjy KHHETHKY aJCOPIIUje je 3HaYajHO 3a MPOjeKTOBAE
ajcoprnuoHux cucrema. [Iporec agcopnimje ce onBuja Kpo3 cieneha Tpu cragujyma:

1. Cnospamma nugysuja je mpolec npeHolema ajgcopdara Kpo3 Te4HH (UM OKO ajicopOeHTa,
pasznuka y KOHIEHTpauuju ajacopbaTta y pacTBOpPY M Ha MOBPIIMHU aAcopOeHTa je
MOKpeTayKa Cujia mpolieca croJbalime audysuje

2. VYuyrpamma nudysuja onucyje audys3ujy agcopbdara y mope aacopoenta

3. Ancopmnuuja agcop0baTa Ha akTHBHA MecTa ajcopOenTa [27].

Hajuemthe xopumhenn mozenu 3a onpehuBame KUHETHKE ajcoprnuMje cy: JlareprpeHoB momen
TIICey0-TIPBOT penia, X0-0B MojieN INceydo-Apyror peaa, EnoBuueB Monen, JOK ce 3a ONHMCHUBAKE
MeXaHH3Ma TPAHCIOPTa Mace KOPUCTU MOZIEN yHyTapyecTuuHe audysuje [27].

JlareprpenoB mMoae. nceyao-npBor peaa

JlareprpeHoBa jelHauMHA je HAjpaHUjU TO3HATU H3Pa3 KOJU OMHCYje aJICOPMIIIMOHE TMpOoIece Y
TEUHUM cucTteMuMa. JenHa je on Hajuemrhe KOpUIINEHUX jeAHAYMHA U ONUCYje KUHETHKY HpBOT
pena:

dq;

dt =k1(qe — q0) (7)

HHTerpasemeM ropme jeHaunHe 3a ycinoBe ¢, = 0 mobuja ce cneaehu uzpas:

qr = q.(1 — e "1%) (8)

I'ne g: (mg/g) npencraBiba aACOPIIIMOHHN KaNaIlUTET 3a ofpeeHr BPeMEHCKU UHTEPBAJ ¢, Kao U TIPH
yCIOCTaBJbalhy PaBHOTEXKE, k7 j6 KOHCTaHTa Op3UHE peakiivje nceyao-npsor peaa (1/min) [27].

JIuneapuu oOnuk JlareprpeHoBe jeqHaYMHE je:

In(q. — q:) =Ing, — k;,t (9)

9
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Bpennoctu k, ce nob6uja kao Harub nuHeapHor rpaduka In(g.—q:) y omHocy Ha ¢ [27].
X0-0B MOJI€J1 TICeY10-APYror peaa

Xo je 1995. roguHe onrcao KMHETHYKH MOJEIN aCOPIIINjE TBOBAJCHTHUX JOHA HAa IOJIApHE TPyTIe
TpeceTa yCIOCTaBJbaleM XEMHjCKE BE3e, TaKO J1a OBaj MOJAET IMOJpa3yMeBa Ja je orpannvanajyhu
KOpak Op3uHEe peaknuje xemucopmiyja [28]. Mozaen nceyno-apyror peiaa uMa myupoKy IpUMEHY 3a
OIHMCUBAKE AICOPIIIHOHOT TIporieca. Moen rmeeyao Apyror pefa je onucan cienehoM jeTHaYMHOM:

dqe
¢ = k2(ge —a0)* (10)
HNHTerpasbemeM rope HaBeACHE jeTHaYMHE 100Hja ce ciienehu u3pas:
kpqit
=—-F- (11
= ¥ hoqut D

I'me q: (mg/g) mpencraBiba anCOPHIIMOHM KalauTeT 3a ofapeleHu BPEMEHCKH HHTEpBAI f, k2 je
KOHCTaHTa Op3HHE Iceyn0-Ipyror peaa (g/mg min) [27].

HeJ'II/IHeapHa (1)0pMa MoZgiia €€ MOXKE JIMHCAPHU30BaATU:

‘ + ! (12)

G k202 qe
AJICOPIIIIMOHN KalauTeT ¢, U KoeUIjeHT Op3uHe peakiuje kK, MOTy ce OApeANTH u3 Haruba u
ojiceuka rpaduka 3aBUCHOCTH /gt y ogHocy Ha t [27].

EaoBuueB moae

OcHoBHe mpeTiocTaBke EnmoBrueBor Moziela moupa3yMeBajy Jia ce eHepruja akTuBainuje mosehasa
ca BpPEMEHOM aJICOpNIMje M Ja je MOBpIIMHA ajcopOeHTa xeTeporeHa. OBaj Momen ce oOMYHO
KOPHUCTH 32 OMHCHBAaKE€ XEMHUCOPIIH]je TacoBa Ha YBPCTUM MOBpIIMHAMa. MehyTum, y mocieamoj
neneHuju EnoBryueB MOZIET c€ KOPHUCTH 3a OTMMCHUBAKE MPOIIeca aJCOPIIHNje Y CHCTEMUMa TEUHOCT-
yBpcTa cyrncranna [27]. EnoBudes mozaen npeacTaBibeH je ciaenehoM jeTHaunHOM:

dq;

— = wexp(—Bar) (13)

I'me je a (mg/g min) moyeTHW cTemeH ajacopnuuje, S (mg/g) je KOHCTaHTa JAecOpIlHje.
IIpernocrasibajyhu na je aft>>1, u npu ycnosuma na je g~= 0 3a = 0 u g~= q: 3a = t, 1obuja ce
crnenehu oONKK jeHaUYNHE:

—ll(ﬁ)+11 t (14
qt—ﬁna ﬁn()

Henuneapna o6nuk jeqHaunHe je:

q: = %ln(l + aft) (15)

Koedunujentu jennaunne EnoBuueBor mojena mory ce J00MTH ca rpaduka 3aBUCHOCTH ¢ U In t.
[26].
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Bebep—MopucoB moaes yHyrapyectuuHe audysuje

Monenu yHyTapuecTH4He audy3uje MpEeTHocTaB/bajy na je nudysuja aacopdara yHyTap Iopa
ajicopOeHTa HAjCIOpPHjU KOpak mporeca anacopriyje. Bebep-MopucoB Mojen yHyTap4eCTHUHE
nudy3uje MpeacTaBbeH je ciaenehom jenHaqYnHOM:

qt = k;t'/? + C (16)

I'me je k; xoncranta BeGep-Mopucosor kuHeTHYKor Mmozaena (mg/g min'?), mokx je C (mg/g)
KOHCTaHTa KOja je MPOMOpIHOHAIHA 1e0JbUHU TPAHUYHOT ciioja [29].

Ca rpaduka 3aBucHOCTH ¢ 1 17, mapamerap k; ce Moxe oipenuTH Kao Haru6 garor rpaduxa. Kana

je rpaduk 3aBucHOCTM ¢ W t’° TpaBa IMHMja Koja HPONA3H KPO3 KOOPAMHATHH MOYETaK
yHyTapuecTU4YHa Audy3uja je orpaHnyaBajyhu cragujym ajcoOpHIIMOHOT Tporeca. Y CYNpPOTHOM,
aJICOPIIIN]y KOHTPOJIUIITY BHUIIIE CTaIUjyMa aJCOPIIIIHMOHOT Tporieca [27].

2.2.3. IlporiecHn mapamMeTpH aJCcopIIInje

Kako 6u ce oapeano moreHuujad mpuMeHe ofpeheHor ajCcoOpMIIMOHOT Mpolieca BaXKHO j€ y3eTH y
003up cnenehe mapamerpe: ocodune ancopOeHTa (puznuke, XeMHjCcKe, CIIOCOOHOCT pereHepanuje),
KapaKkTepucTuke ajgcopOara (MOJEKyJCKa Maca, JOHCKU pajujyc M XUAPATHCAHH JOHCKU pPaaujyc,
OKCHAIIMOHO CTame, MPOU3BOJl PACTBOPJEUBOCTH, MOJAPHOCT) Kao | mpouecHe mapamerape (pH,
edekar movyeTHe KOHIEHTpalIKje, J03€ acopOeHTa, TeMIepaType, JOHCKe cuiie pacTBopa) [24], [30].

Ytunaj pH Bpennoctu pacrtsopa

pH BpemHocT kao mapamerap Koju oapelyje KOHIICHTpaIjy XUIPOHUjyM jOHA Y PacTBOpPY HMa
3HauajaH yTHUIA] HA EJICKTPOCTATUYKO MpHBIadckhe u3mely ajgcopOeHTa u ajcopbara, a yTude U Ha
MPOILIeC JOHCKEe U3MEHE KOjU je 4eCTO jemaH oj Boxehux mMexaHu3ama ajcopruuje. BpemqHoct tauke
HYATOT HaenekTpucama (exe. pH of point zero charge - pHpzc) onnocu ce Ha pH BpenHocT kajna je
3eTa MOTCHIINjall aJIcCOpPOSHTA jeTHAK HYJIU U PA3JIMKYje Ce Yy 3aBUCHOCTH O] THNa ancopOenrta. Kana
je pH Bpemnoct pactBopa ucnox BpenHoctd pHpzc ancopOeHTa, BHCOKa KOHIEHTpaluja
XHIPOHHUjYM jOHA JIOBOAM A0 TPOTOHOBama (DYHKIIMOHATHUX TpyNa MPUCYTHUX Ha TMOBPIIMHH
nonyT —NHz, —OH mto pe3yntupa MO3UTUBHUM HAENEKTPHUCAHEM IMOBPIIKMHE, a JOJa3H U J0
KoMIieTunyje wusMelly XuIpoHUjyM jJOHa ca TO3UTHBHO HAeNeKTPUCAaHMM JOHMMa MeTaa.
[locnenuuHo, ajacopmiMja aHjoHAa ce TMO0OOJbIIAaBa, [JIOK CE€ KaTjoHa CcMamyje yclen
eJIEKTPOCTaTUUKOT ondujama. Ca apyre cTpaHe, kaja je pH BpemHOCT pacTBopa W3HAJ BPEIHOCTU
pHpzc, moBpimHa afcopOeHTa je HeraTUBHO HaeJeKTpUCaHa IITO M000JbIlIaBa aCOPIIU]y KaTjoHa
y OIHOCY Ha aHjoHe. Tpeba HamoOMEHYTH, Ja W ajcopdarhu MOTry CTYNHUTH Y HMHTEpAKIHjy ca
XUJIPOHHUjYM joHUMA U (OPMHUpPATH pazIMUUTe JOHCKEe OOJIMKE KOjU MOKasyjy oapeheHe adunutere
3a aJICOPMIINjy Ha MOBPIINHU aacopOenTa [31].

E¢ekar noyeTHe KOHIeHTpanuje

[loueTHa KoHIEHTpauMja ajacopbara y pacTBOpY CTBapa MOKPETAuKy CHIYy (KOHIEHTPAIMOHH
TPaJiMjeHT) 3a MPEHOC Mace M3 pacTBopa 10 moBpiinHe ancopOenta [32]. Hajuemnnhe, edukacHocTt
yKJIamama ajcopbara ce cMamyje ca nopehamem nodetHe KoHieHTpanuje. OBaj GeHOMEH MOXe ce
o0jacHUTH 3acuhemeM aJCOPIIMOHMX MecTa Ha NoBpuIMHM aacopOeHTa. Kako ce mouerHa
KOHLIEHTpaIja moBehaBa, KamauuTeT aJcopIiMje Takohe pacTe, IITO je MOCIEAUIa BeJHKe
MOKpEeTayKe CHJIe MPEHOCca Mace MPU BUCOKMM TOYETHHM KOHIICHTpamujama ajacopoOara. [TouerHa
KOHLIEHTpaIMja ajacopbara Jenyje Kao MOKpeTauyka cuia 3a Ipouec aacopruuje, daBopusyjyhu
nporece audysrje U IpeHoca mace u3 pactBopa (ca Behom xomudumHOM ajcopbara) Ha cI000mHY
noBpHIMHY ajcopOenTa [33].
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YTuuaj no3e aacopdenra

Jloza ajcopOeHTa je BakaH mapamMerap OINTHUMH3AlMje aJcoprnuuoHor mporeca. EdukacHocT
yKnamama 3aral)yjyhux cyncranmm pacte ca mopactoM no3e aicopOenta. Beha edukacHocT
yKIIamama ca rnosehameM 03¢ afcopOeHTa objammaBa ce BehoM JOCTYITHOM IMOBPIIMHOM Kao M
noBehameM Opoja aKTMBHUX MeCTa 3a Be3uBame azfcopbara [34]. Kako Ou ce cMamIIM TPOITKOBH
MIPOU3BOEbE M MHAYCTPUjCKE TMPUMEHE aJcOpOCHTa HEOMXOIHO je MpoHahu HeroBy ONTHMAIHY
7103y 3a yKJIamame ubanux 3aralyjyhux cyncranmm [35].

Edexar remneparype

Ha BumuMm teMmeparypaMa, HUXH BUCKO3UTET pacTBopa omoryhaBa Oosby AMCIIEP3U]y MOJIEKyJa
ajcopbara Mo 11e710j MOBPIIUHU ajacopOeHTa, a moBehaHa je m MOOWIIHOCT ajacopbara u Op3uHa
yHyTapuecTuuHe audy3uje MTo JOBOAM 0 mopacTta kanamutera aacoprnuuje [34]. Temmeparypa
pacTBopa yTHue Ha MPHUPOILY aJCOPIIHOHOT Tporeca. [Ipu er3orepMHUM peakiyjama, MOBUIICHA
TeMIieparypa IOBOAM JI0 CMamemha aJCOPIIHUOHOT KamalmuTeTa, 0K KO EHIOTEPMHHUX JO0
noBehama. Cmameme aJCOpPIIIMOHOT KamaiuTera ca moBehameM TeMmIleparype oOjaiimaBa ce
clabJbemheM aJCOPIIIMOHUX cuila u3Mely ajgcopbara U akTUBHUX MeCTa Ha MOBPUIMHH aJcopOeHTa
[32].

2.2.4. MexaHu3MH aJICOPIILINjE

Me30mopo3Hl W MHKpPOIIOPO3HU aJCOPOCHTH HMajy BENHKY CcHenu(puyHy TMOBPIIMHY INITO
omoryhasa nakmy audysujy 3aralyjyhux cyncraHum Kpo3 mHXOBY CTpyKTypy. OBO mobosslaBa
MPUCTYI AJCOPIIIMOHUM MECTHUMA, TOACTHYE (UIUCOPIILHUjY IMyTeM CIa0MX MehyMOJIeKyICKHX
cuiia u yop3aBa KHHETHKY afcopniuje [31].

EnexTpocTarnyka HMHTEpakiMja MpeAcTaB/ba INPOLEC Y KOJeM IO3UTHMBHO WJIM HEraTUBHO
HaeJIeKTpUCaHa IMOBPIUIMHA aJcOpOeHTa IMPHBIAYM CYNPOTHO HAEIEKTPUCAHE jOHE M3 PacTBOpA.
MHore cTyauje Koje Mpoy4yaBajy aJICOpIIMOHE MEXaHU3ME YIJbeHUUYHUX MaTepHjalia MpHjaBibyjy Jaa
J€ eJIeKTpoCcTaThyKa UHTEepaKlrja jeaH o MOryhux MexaHu3aMma MHTEpaKIfje TeUIKUX MeTaja ca
yribeHUYHUM ajacopbentuma [31]. ITapameTpu koju HajBHILE yTUYY Ha MPOLEC €JIEKTPOCTATHUKE
unrtepakuuje cy pHezc u pH Bpeanoct pactsopa [30].

JoHCKa M3MeHa je Tpollec M3MEHe KaTjoHa JBOBajeHTHMX MeTana (M?") ca mnpoToHMMa
krceoHnYHUx pyHkunoHannux rpyna (—COOH, —OH). Jegan on mokasarespa y/ena oBOI mporeca
y aJICOPNIMOHOM MEXaHH3MYy je KalaluTeT JOHCKe M3MeHe. MeTanu U3 MUHEpaJIHUX KOMIIOHEHTa
(xao mTo cy K', Na®, Ca?", Mg®") rpaden okcuaa mokasyjy cHOCOOHOCT M3MEHE Ca KaTjoOHHMa
TEUIKUX MeTaja u3 pacteopa [31].

dopMupame KOMIUIEKCA Ha TMOBPLIIMHM aJcopOeHTa MoJpa3yMeBa HWHTEpakuujy usMehy
¢dyknuoHanHuX rpymna kao mro cy -OH, -O-, -CO-NH-, u -COOH ca joHuma Temkux Merana uin
mwuxoBux komiuiekca (unp. Pb(OH)", Cd(OH)"). MHore cTyauje yKasyjy Ha 3Ha4ajHOCT peaKiiuje
KOMITJIEKCHpama u3Mel)y KaTjoHa MeTasla U GyHKIMOHAIHUX rpyna kao mTo cy -OH u -COOH [31].

[Ipn mpouecy mNpeHUNnUTalN]je/KOONPEeUNUTALMje TEeIKH MeTanu (opMupajy HEpacTBOpHE
NPELUIUTaTe WIK KOONPELUUITUTaTe ca JAPYrMM jOHMMa WIM rpylaMa Ha TMOBPIIMHH aJCOpOEHTA.
Koompenunuranuja ce 00M4HO Jiel1aBa y aJICOPINIUOHUM CUCTEMUMa ca BUCOKOM KOHIIEHTpPAIHjOoM
JOHa MeTana, a IpuMep Ipoleca Koonpenunuranyje je yknamame Cd u3 pactBopa GpopMupameM
CdCOs3, Cd3(PO4)2, kao u Cd(OH); Ha moBpmmHH yribeHUIHOT MaTepujana [31].

AJcopniyja joHa TEMIKMX MeTalda Ce y BEJIMKOj MepH JellaBa MHTEPAKIMjOM Ca MOBPIIHHCKUM
(YHKIIMOHATTHUM TpymaMa YIJbeHUIHUX ajcopOeHara, Kao IITO Cy TPyIe Koje CaapKe KUCEOHUK U
BOJIOHUK KOj€ TPEJCTaBJbajy aKTHMBHA MECTa 3a EJEKTPOCTAaTHYKEe WHTEPaKIHMje U TMOBPUIMHCKO
KOMIUIEKCHpame. Ha enexkrpocTarinuke MHTEpaKIMje 3Ha4ajHO yTuuy pH BpeIHOCT M jOHCKa jaunHa
pactBopa. Ilopen Beh ucTakHyTHX MeXaHW3ama aJACOPMIHje, NEIOKATH30BAHH T EJIEKTPOHH
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rpad)eHCKUX paBHHU YITbEHUYHUX MaTepHjasa MOTY J1a CTYIE€ Y UHTEPAKIH]y ca KaTjOHMMa TEIIKUX
MeTajla Kpo3 KaTjOH-T MeXaHH3aM, LITO MpeICcTaBba jOII jeAHY Moryhy HWHTEpakiujy OBHX
azcopOeHara ca TemKuM MeTanuma [36].

2.2.5. AncopbeHTu y TpeTMaHy OTHaJHHUX BoJla: OMoMaca U yriJbeHUYHU MaTepHjaiu

N360p, mpousBoaba, U KapaKkTepusalja Marepujaia cy HajOUTHHje CTaBKE MPU Pa3BoOjy IMporieca
ancopniuje 3a npeuninhaBame ornmaaHux Bonma. Oxprosapajyhm ancopOeHT Koju ce KOpPHUCTH 3a
TpPEeTMaH OTIaJHKUX BOja Tpeba Ja ucnymana cienehe 3axrese:

% Jla je jedbtun u moctynas: neHa ajcopoenta unHu 70% yKyIMHUX ONEPaTHBHHUX TPOIIKOBA;
CXOJIHO TOME, BEJIMKE KOJIMUMHE aJIcCOpOEHTa MOpajy OUTH JIAaKO JOCTYITHE.

s Jla je XeMHujcKM cTaOWJIaH TPH Pa3IMYMTHM YyciIoBHMa pH BpeaHOCTH, jOHCKE jayMHE |
MIPOBOJIJBUBOCTH PacTBOPA.

¢ Jla je MeXxaHWYKH CTaOWJIaH jep C€ KOHTHHYHPAHO NpedyrInnaBame BOIa OJIBHja Y KOJIOHHU.

% Jla mocenyje no0Ope TEKCTypaaHe U (PU3MYKO-XEMHUJCKE KAPAKTEPUCTUKE: BEJIUKY TTOBPIIMHY
W 3alpeMHHy TIOpa, MPUCYCTBO (PYHKIMOHAIHUX Tpyla Koje CTYINajy y HHTEPaKIHjy ca
agcopoarom.

% Bucok kanammreT aJcopriuje, OJHOCHO KOJIMYMHA ajcopOoBaHe 3araljyjyhe cymcranie
MoOpa OMTH BEOMa BHCOKA, IITO he yMamUTH KOJIMYMHY aIcCOPOCHTAa HEONXOHY 3a TPETMaH
npeunirhaBama 1 OJIaKIIaTH pa3Bajamke (a3a HAKOH a/ICOPIIIIHje.

¢ Bucoka eduKacHOCT YyKIamama, OJIHOCHO BHCOKA BpEIHOCT ImpoleHaTa 3aralyjyhe
CYIICTAHIIE KOjU C€ MIPEHOCH Ha aJICOPOSHT U3 BOJICHOT PacTBOpa.

s Benuka Op3mHa aacopuuje, aacopOeHT Tpeba Ja MMa BHCOK KAlalUTET aJCOPIIHjEC H
BUCOKY €(MKACHOCT yKJIamama KOJH C€ MOCTHKY y KPaTKHM BPEMEHCKUM HHTEPBaJIHMA.
CxomHO TOME, BpeMe MOTpeOHO 3a IIe0 TPEeTMaH je Kparko mTo he najke yTHIATH Ha
BEJIMYMHY, a THME U KallUTaJIHE TPOIIKOBE MOCTPOjekha 3a peunithaBame OTIAIHUX BOJIA.

% Jla mocemyje BeTMKH MOTEHIMjal 3a pereHepalnjy u oHOBHY ynotpeoy [37].

2.2.5.1. Buocopbenmu u CYHYOKpemos azpourHoycmpujcku omnao Kao 6uocopoesm

HIupoxk crekrap 6Momarepujaia JOCTYMHUX y NMPUPOAN KOpUIIheHH Cy Kao OMOCOpPOEHTH Kako Ou
yKIOHWIM paznuuute 3aralyyjyhe cymncranue ox mHTepeca. Paznuuure Bpcte MUKpOOHE, OMIbHE U
KHUBOTHHCKE OMoMace, Kao U BUXOBH JIEpUBATH NpUBJIadYe 3HAYajHy MaXKkby Y MHOI'MM OOJlacTHMa
UCTpaXMBama. MelyTuM, TOKOM TOCIEIBUX TOIMHA MHTEPECOBAmhEC HAaydHE 3ajeHHIIC BHUIIEC je
YCMEPEHO Ka TNPUMEHHM MOJBOIPHUBPEAHOr, HMHIYCTPHJCKOT OTNaja M IoJucaxapuja Kao
o6uocopoOenara. Benuku Opoj ctynuja hokycupao ce Ha MPUMEHY aMUHOIIOJIMCaxapuaa XUTo3aHa 3a
TpeTupame pas3nuuuTux 3arahyjyhux cyncraHiM M3 BOJEHHUX pacTBopa 300r BenuKor Opoja
JIOCTYITHUX XHUJPOKCHJIHMX W aMHHO Tpyla Ha TOBPIIMHH Marepwjana. Takole, pazmuumte
nyjaHobakrepuje, anre (ykJbyuyjyhu MHKpoalire, Makpoajre, MOpCKe ajre), KBaclly M JIMIIAjeBU
KOPHUCTE C€ Y HCTpaKHUBambHMa aJCOPIIMjE TEIKUX MeTana 300T CBOJUX IMOBOJHHHMX CBOjCTaBa,
HHUCKE IIeHE U JIOCTYNHOCTH Y BEJIMKHM KOJIWYMHaMa. Yciel MPHUCYCTBA BEIMKOT Opoja XelnaTHHX
(GYHKIMOHAJIHUX Ipyla Ha MOBPIIMHMU, OBU OMOJIOIIKM MaTepujajii MMajy BEIUKH apUHUTET 3a
BE3MBame METAJIHUX joHa. IIpema nocTymHOj nuTeparypu Moped rope HaBeIeHHX OunocopOeHara
JOIII HEKOJIMKO FhHX MPHUBIIAYN BEJIHKY MaKIy: MHUPUHYAHA JbYCKa, KOKOCOBA JhyCKa, KOpa OHJbaka,
JTUCTOBHU, MUJBEBUHA, mIehepHa Tpcka u MaxoBuHe [38]. Ymorpeba GmocopbeHara y mpoliecuma 3a
npeunihaBambe OTIMATHUX BOJAa MMa HEKOJIHMKO TPEIHOCTH y OJHOCY Ha KOHBEHIIMOHAIHE
azicopbeHTe, a TO Ccy OMOpPa3rpaguBOCT, BEJIMKA PACHPOCTPALEHOCT Y KHMBOTHO] CPEAMHU U
JEMHOCTaBHE TIPOILIEAYPE CaKyIJbamba W TpUIpeMe. BbHOcOpOeHTe KapaKTepHIle BEIHKH OTHOC
MOBPIIMHE U 3allpeMUHE KA0 M BEJIMKU OpOj aKTUBHUX MECTa 33 Be3UBakE HA MOBPIIUHH (Ka0 IITO
cy “COOH, -NH,-OH, -SH rpyne) [39].

[TossonpuBpeHE GMOCOPOECHTH Y CBOjOj CTPYKTYPH CaApIKe LENyI03y, XEMHUIIETYII03y U JIUTHUH Kao
IJlaBHE KOHCTUTYEHTE KOj€ YMHE TojapHe (yKIHMOHAJIHE TPyIe MOMYT aJKOXOJHUX, aJIJEXUTHHUX,
KETOHCKHUX, KapOOKCHIHMX, (PEHONHUX U eTapckux (ciauka 2). OBU JeNOBH CIOXKEHE CTPYKType
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MMajy CIIOCOOHOCT B€3MBama TEIIKUX MeTaja M JApyrux 3arahyjyhux cymncranmu w3 BOACHHX
pactBopa. JIMTHUH WMa apoMaTU4Hy, TPOAMMEH3UOHAIHY MOJMMEPHY CTPYKTYpY, CACTOjH CE OJ
ankuia-GpeHosa U ynora My je jaa o00e30eau CTpyKTypHY uBpcTohy. (DEHUIIIIPOIAHCKE jEIIMHHUIIC
JUTHHUHA TOBE3aHe Cy Tako Ja GopMmupajy BeoMa CIIOKEHY CTPYKTYPY Koja calpku (yHKIIMOHATHE
rpyre MOMyT XHJIPOKCHII, METOKCHJI M KapOOHWII, IITO YAHU MAKPOMOJIEKYJ JMTHUHA TIOJaPHHM.
[emyno3a je 94ucT OpraHcKy MOJUMEP KOjU CE€ CacTOju Off MOHABJhA]YNHX jeAMHHIIA aHXHUIPOTITYKO3e
koje (dopmupajy nuHeapHe jaHare. OBe aHXUIPONIyKO3HE jeauHuile cy mnosesane [-(1,4)-
IMKO3UIHUM Be3aMa. 3a pas3sidKy Of IeNylno3e, XEMHIIETYJIo3a CE€ CacTOju Of Pa3IHuUTHX
MOHOCAXapuIHUX jeAMHHUIIA TIOMYT TIyKO3e, MaHO3e, Kcuio3e, apabuHo3e. [lonmmMmepHu naHuu
XEMHUIIETYJI03¢ HUCY pasrpaHatd u amopdum cy. 300r amopdHE CTPYKType, XEMHIICTHIO3a Ce
JNCTUMHYHO pacTBapa y Boau u OyOpu. Xemwuuenyno3e (apaOWHOITIMKYPOHOKCWIIAH U
rajJakTONIyKOMaHaHU) Cy IO CacTaBy CpOJHE OMJBHMM ryMama M jaBJbajy c€ y MHOro Kpahum
JlaHIuMa of1 uenyiose [40].

CyHIIOKpeT je BakHa yJbapHlla Koja ce y3raja IIMpOM CBETa Kao U3BOP jJECTUBOT yjba U JIUJETETCKUX
BJIaKaHa KOja Cy 3Ha4ajHU y JbYACKO] McXpaHu. [IporemeHa cBeTCKa MPOU3BOAmA CYHIIOKPETOBOT
yiba 3a 2010-2011. roquny Ouna je 13,1 Mt. Pycuja, Vkpajuna, Aprentuna u Typcka cy meby
BozichuM 3emMibaMa y TIPOM3BOIBH CYHIIOKPETOBOT YJba. YCIiea KOHTHHYHpPAHOT moBehama JbyacKe
nomynanyje nopehana je moTpakma 3a CyHIIOKPETOBUM CEMEHOM, yJbeM U Hycnpou3BoanmMa. Hakon
KETBE CYHIIOKpETa, OCTalll KOje YMHE CTabJbHKe, JIMCTOBH M IIBETOBH YIVIABHOM 3a0CTajy Ha
wBUBaMa. Bemnke KoJIMYMHE JbYCKE CYHIIOKPETOBOT CEMEHa 3a0CTajy HAKOH MPOU3BOAE j€CTHBOT
yJba M HUXOBO OJJIaTam-e j€ BaYKaH SKOJIOIIKK HM3a30B. [lopen mmpoxe 3acTylybeHOCTH, OnoMacy
CYHLIOKPETOBOT OTIaJla KapaKTepullle XeMHU)jCKa XeTePOreHOCT 300T JIMTHOLETYJIO3HE CTPYKTYpe U
MPHUCYCTBA pa3IMUUTHX (YHKIMOHAIHUX Tpyna Koje caapke KuceoHWk [41]. Muore cryamje
MpoyyaBajy Kopuiheme pa3IuIuTUX JelioBa OTHAIHOT Marepujana o CyHIIOKpeTa Mehy kojuma cy
CYHIIOKpeTOBO Jinmthe u crabspuka [42], cyHIIOKpeTOBa JbycKa [43], BET CYHIIOKpETa 3a YKIIAmhamke
MeTajia U3 BOJICHUX pacTBopa [44].

6mbHa hemja Y N

nenyio3a

JINTHITH

XEeMIIIIeTyIo3a

Cnuxa 2. Cmpykmypa aueHoyenyiosHux ouocopbenama, ciuxka npeysema u adanmupana [45]

2.2.5.2. Akmuupanu y2/mbeHudyHU Mamepujai, cmpykmypa akmueupano2 y2/beHu4Ho2 mamepujaia

AKTHBHMpaHU YIJb€HUYHU MaTepujaj MpeAcTaB/ba MUKPONOPO3HY (OpPMY YIJbEHHYHOI MaTepujaia
KOJy KapakTepuile J00po pa3BHjeHa MMOpO3Ha CTPYKTypa U 3alpeMUHa 1opa, BeluKa crenupuiHa
MOBPILIKHA, @ CAMUM TUM U BHCOK KamaiuTter ajacopruuje. Jlobuja ce o pa3ivuuTUX OPraHCKHUX
MarepHjajia ca BUCOKHM Cajip>kajeM yribeHuka [31], [46].
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Hajpanujy mpumeHy yrjb€HHYHOT Marepujajia je TEHIKO YTBPAWTH, a OTKpuBeHO je ma cy 3750.
ronuHe npe HoBe epe Erumhanm m CymepaHu KOpPHCTUIM OMOyrasb ON JIpBETa 3a MPOU3BOAY
OpoH3e penyKIHMjoM pyla Kajaja, 0akpa M IMHKA, a Takohe cy ra ymorpebsbaBayin Kao OC3TUMHO
ropuBo. Y ToKy [IpBor cBerckor para Hemaukoj BOjCIM MPEIJIOKEHO je KOopuITheme rac MacKu
ONPEMJBEHUX Ca KAHHUCTEPUMAa HANyHEHUM YIJb€HHUYHUM MaTepHjajioM 3a 3allTUTy Of OOjHHX
orposa. [IpBu mucanu mojamy o ynorpedu yribeHHUHOT MaTepujajia y MEIUIIUHCKE CBPXE JAaTUPA]y
u3 antuuke ['puke, oko 1550. ronune npe HoBe epe. Jlo 400. ronuHe mpe HOBE €pe APBEHU yralb ce
KOPUCTHO 32 (QUITpUpame BOAE, yOJakaBame HCHOI JIOMIEr MUPHCAa M yKyca, U Kao Mepa 3a
CIpeuaBame MUPEHha 3apa3HuX 00JeCTH MOMyYT aHTpakca [47].

[TomTo je akTUBUpAaHW YIJbEHWUYHH MaTepujas Herpadutusupajyhu, CKOpo CBakd YBPCTH
npeKypcop OoraT yrJb€HHKOM MOXKE C€ KOPUCTUTH 3a HEroBy mpou3Boamy. [loctoju MHOTO
Moryhux cHUpoBHMHA KOje C€ MOTY YHOTPEOMTH 3a TPOHM3BOIKBY KAao IITO Cy JIMTHOIENTYJIO3HA
O6uomaca, JpBO, TPECET, JIMTHUT U yrasb. Mnmak mma u onpeheHux orpaHuuerma: TOKOM Ipoleca
MIPOU3BOIELE HE CME CE JIO3BOJIUTH Jla TPEKypcop mnpehe y TeUHO WM NCceyao(UIyHIHO CTamke jep
IIpHU THM YCJIIOBUMa CUPOBHHA TEXKH Ja ce Tpanchopmuiie y ypehenujy crpykrypy. Crora yrasb 3a
KOKCOBame, Ka0 U TEPMOIUIACTHYHU OTIa]] HUCY MOTOJHE CHPOBUHE 3a MPOU3BOJbY AKTUBUPAHOT
YIJbEHUYHOT MaTepHjaia jep ce Ha BHCOKMM TeMIlepaTypamMa Tore M ry0e cBoj OONHK U BETUYHUHY
gyecTuna. Y MpakcH, IpBO, KOMITUIE Boha, KOKOCOBA JbYCKa, Yrab, JUTHUTH Kao jeTUHE CUPOBHHE
ca BUCOKHMM CaJpXajeM YIJbeHHKAa M HHUCKHM CaJp)KajeM HEOPraHCKHX MarepHja IOTOIHH CY
MPEKypCoOpU 3a MPOU3BOJbY AKTUBUPAHOT YIJbEHHYHOI Marepujana. Pesynrupajyha cBojcrBa
aKTUBUPAHOT YIJBEHUYHOT MaTepujana y Hajpehoj mepu 3aBuce of mpeKypcopa KopHIIheHOT 3a
MIPOU3BO/IbY, KA0 U MPUMEHECHE METOJIE aKTHBALIMOHOT TpeTMaHa. V30op oarosapajyhe cupoBuHe
ce 3acHMBa Ha cieaehum KpuTepujymuma:

% IIpema moryhHOCTH PON3BO/EHEE aKTHBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepHjajia BUCOKE BPEIHOCTH
aJICOPIIMOHOT KallaluTeTa peMa NUJbaHoM ajicopOary, BeJIMKe I'yCTHHE U TBpAohe.

% Ilpema caapkajy Mayor yaena HEOpPraHCKE MaTepHje, jep HHXOBO IIPHCYCTBO CMamyje
aJICOPNIMOHY KallallUTeT aICOPOCHTA.

% Ilpema mMOCTymHOCTM CHpPOBHMHE W IIEHHM KOja yTHYE Ha Kpajiby LEHY UM YKyITHE TPOIIKOBE
MIPOU3BOAHE, TAKO J1a J€ BUCOKA JIOCTYITHOCT BakHa Ja Ou ce o0e30eaniia cTabMIIHOCT LieHe
[48].

AKTUBUpaHU YIJbEHUYHHM Marepujai ce MPOM3BOAM MHPOJIM30M, a 3aTUM M akTHBauujoM Beh
MIOMEHYTHUX CHpOBHHA OoraTmx yribeHuKoM. LIupok je cmekrap MaTepujajia KOjU Cc€ MOTY
KOPUCTUTH 32 MpPOU3BO[BY AaKTUBUPAHUX YIJbEHWYHUX Marepujana, a jeaHa on Hajuenthe
kopumtheHux je ormagHa O6uomaca. OtmagHa OGuomaca MMa TPH TJIaBHE KOMIIOHEHTE: IIENTYJIO3Y,
XEMULIENYI03y U JUTHUH Yy Pa3IuuuTUM yaenuma. Ou3ndko-xeMHujcke ocoOMHe oTnajaHe buomace
Cy KJbYYHU (PakTop KOjU YTHUYE Ha Tpoliec KapOOoHM3aIHje, OJHOCHO MPOU3BOME YTJbEHUYHOT
MarepHjajia ca BHCOKUM aJICOPHIMOHMM KamanureroMm [47]. Ilpu omaGupy ormagHe Oumomace 3a
MIPOU3BObY AaKTUBUPAHOT YIJBEHHMYHOT MaTepHujaia IMOXKEeJbHO je /Ja OHa HMMa BHCOK CaJlpiKaj
JMTHUHA Yy OIHOCY Ha LIENYJI03y M XeMHUIeNy103y. JINTHUH je KOMIIOHEHTa KOja HajBHILE JOIPUHOCH
noBehawy NpHUHOCA TPOU3BOAKE AKTUBUPAHOI YIJbEHUYHOT MaTepuja. Y 3aBUCHOCTU O]
IpeKypcopa 3a NpPOM3BOAKY, TEKUHCKM yIAeo JHUTrHUHa je obudyHo wusmelhy 53,5%—78,8%,
xemuuenynose 13,6%-23,6% u uemynosze 6,2%-30%. Hajsehu yTtuiaj Ha mpuHOC TpoOAyKLHje
aKTMBHPAHOT YIJbE€HUYHOT MaTepujaja UMa yzieo cajpixaja JurHuHa y ouomacu. OBo ce o0jarimaBa
TUME IITO j€ JIMTHUH TEPMHUYKH CTAOWJIaH MOJIMMEp Ha BUIIUM TeMIlepaTypaMa 300T MPUCYCTBa -
OCHj; rpyna koje cy ckiioHe kapOonuzanmju. Ca npyre cTpaHe, Ienylno3a U XEMHUIENTyn03a Ccy
ucrapJpuBe Qpakifje 1 MoBe3aHe Cy ca HUCKUM IPUHOCHMA TIPOU3BOAE YIJbEeHUYHUX MaTepHjaia
[46].

CTpyKTypy aKTUBHUPAHOT YIJb€HHMYHOI MaTepujajia YuHe rpaUTHU KPUCTAJIU KOJU CE€ CacToje Of
HEKOJIMKO Mel)yCOOHO mapaliellHO OpjeHTHUCaHUX Ipa)@HCKUX CJI0jeBa (XEKCaroHaJHU YIJbeHUKOBU
NpcTeHOBU) MelycoOHO TOBe3aHM KOBaJE€HTHOM Be30M U (a3e CcacTaBJbeHE O]l CIOKEHHUX
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apoMaTU4YHO-anu(daTckux CTpykrypa (ciuka 3 a)). Y TOKy mpolieca akTHBallMje Ha TOBPIIWHU
rpadUTHUX KpUCTaja MOTY HACTaTH CJIOOOTHH paJuKald U eleKTpoHH. Takole, TOKOM akTHBaluje
npoctop usMelhy rpaduTHUX Kpuctana O0uBa ociao00heH o YribeHUYHE MaTepHje, a HCTOBPEMEHO
ce yKiama JIe0 yrjbeHuKa u3 rpadurHe cTpykType. Tama HacTajy KaHajdu KpO3 YCIIOCTaBJbEHE
rpaguTHe permoHe u Mehympoctope wu3Mel)y KpucTtana cTBapajyhm TOpO3HY CTPYKTYpy
aKTHBHPAHOT YTJbeHUUHOT MaTepujana [24], [49].

AJICOPIIIMOHN KalallUTeT aKTUBHPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepHjajia 3aBUCH OJ] FheTOBUX CTPYKTYPHHX
KapaKTepHCTHKA, Kao INTO Cy IOPO3HOCT, XEMHjCKa W KpHUCTalHa CTpyKTypa. Kamamurer
aJICOpIIIHje aKTUBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepujaia 3aBUCH O]l apameTapa MOPO3HOCTH Kao IITO Cy
mucTpuOylija BEJIMYMHE TMopa, 3alpeMuHa Iopa M crhenu(uyHa TOBpIIMHA. AKTUBHPAHU
YIJbEHUYHHU MaTepHjail MOXe Ja caapku u o 15% menena y Buay muHepanae marepuje. [loposna
CTPYKTypa YIJb€HHYHUX Marepujana ¢GopMupa ce€ y TOKy Iporeca KapOOHHM3aluje W J1ajbe
MHTCH3MBHO pa3BHja TOKOM Iporeca akTuBauvje. CBH aKTHBHPAHUW YTJbEHUYHU MAaTEpH]jalu
KapaKTepHIy C€ IMOPO3HOM CTPYKTYPOM KOjy YMHE Pa3IMYUTH THIIOBU CHCTeMa mopa. BemnunHa
ropa aKTUBUPAHUX YIJbeHHMYHHX MaTepujana Hajuemhe Bapupa Ol BPEAHOCTH MAambHX O jeIHOT
HaHOMeETpa 10 XWbaly HaHomerapa. [lope yribeHMUHUX MaTepujayia Cy Kiacu(HKOBaHE Mpema
HUXOBOj MTPOCEYHO] MIMPHHHU, KOja TPE/ICTaBJba pacTojame n3Mel)y 3u0Ba mopa WiH MOIypeuHUK
1opa y 3aBHCHOCTH Kojer cy obnuka ¢opmupane nope. [IpeMa KOHBEHIIMOHAIIHO] KiIacu(uKaimju,
npuxBaheHoj ox crpane MelyyHaponHe yHUje 3a YHUCTY U MPUMEHEHY XeMujy (eHr. International
Union of Pure and Applied Chemistry- IUPAC), makponope cy Benuuune Behe ox 50 nm, me3omope
cy BenuuuHe usmehy 2-50 nm, 1ok cy mukponope mame o 2 nm (ciuka 3 6)). Ha ancopnimonn
KanaluTeT aKTUBUPAHUX YIJbEHHYHUX Marepujaia Mope] MOPO3HOCTH YTUYE W PEJIaTHBHO Majia
KOJMYMHA XEMHJCKM BE3aHUX XETepoaroMa, yIIaBHOM KHCEOHWKAa M BOJOHHKA. TOKOM
kapOOHM3allMje, Ha YIJbCHUYHOM CKEJIETY JOJIa3H 10 CTBapama HECIApCHHUX CJICKTPOHA KOjH
MHTEparyjy ca xerepoaroMuma (KHCEOHHK, CyMIIOp, a30T, BOAOHHK) IITO JOBOAM 10 (popMupama
aKTUBHUX MECTa Ha MOBPUIMHH aicopOeHTa Koja oapelyyjy aacoprimona cBojcTBa Matepujaia [50],
[51]. Tokom mporeca kapOoHH3aIMje pa3BUja CE€ M MHUKPOKPHCTAIHA CTPYKTypa Marepujana.
CTpyKkTypa akTHBHPAaHOI YIJb€HMYHOI MarepHjaja pas3liuKyje ce OJl CTPYKType rpadura mpema
BEJIMYMHA pa3ja/bMHE YIJbEHUYHUX CJojeBa, koja koi rpadura m3Hocu 0,335 nm 10K Kox
aKTMBHMpPAHOT yribeHnuHor Marepujana oz 0,34 1o 0,35 nm [50].



Jloxmopcka oucepmayuja — Mapuna Padenxosuh Teopujcku d0eo

DyHkuHoOHATHE
pyne

NOBpPIIHA axcopbenTa

ancopoar \
® 00

0)

MaKporope

\KPOTOPE

=

Cruxa 3. a) cmpykmypa akmusupanoez ye/beHUuYHo2 Mamepujana, ciuka npeyzema u aoanmupaua [52] 6) unycmpayuja
NOPO3ZHOCMU AKMUBUPAHOZ Y2/beHUUHO2 Mamepujaia

2.2.5.2.1. Memoode npoodykyuje akmusupanoe ye/beHuyHoe Mamepujaid
KapGonuzanuja

[Iponiec kapOoHU3aIMje TpPEICTaB/hba TEPMUUYKO pasjlaramke MaTepujajia ca BHCOKHM CapiKajeM
yIJb€HHKa Ha Temmeparypama koje cy oouuyHo ucnoza 800 °C y uHepTHO) atMocdepu Kako Ou ce
eNMMUHICAJIe HEyTJheHNYHE KOMIIOHEHATe M MPOM3BEO MaTepHjall ca (PMKCHOM MacoM YTJbEHHUKA.
KapOoHu3anuja moapasymeBa Ipoliec pasrpailkbe OpPraHcKe MarepHje Ipu uYeMy J0Jla3u 10
MIPOU3BOI-e OMOYyTIha, OMOyJhba WM CHHTETHUYKOT Taca y 3aBHCHOCTH O] OTIEPAaTUBHUX YCIIOBA.
JlesunTerpanyjom Ouomace TOKOM Tipolieca KapOOHHU3alMje HacTajy Marepujaiu ca Behom
xuspodoOHomIhy, a 107a3u U 10 UHUILIMJATHOT pa3Boja Mopa Koje MMajy HEeIITO HUXKY 3allpeMUHY U
Mamwy crenu(puuHy MOBPIIMHY HEro TOKOM HakKHaJHe akTuBanyje. HajoutHuju napamerpu nporeca
kapOOHM3alMje cy Temmeparypa, Op3MHa 3arpeBamba W MPOTOKa raca, Kao M BpeMe 3aJprKaBama.
[Iponiec kapOboHM3aIMje oBUja C€ Y MHEPTHO] arMochepu, Oe3 MPUCYCTBA KUCEOHUKA, KaKo OW ce
Crpeumsia oKcujanuja Omomace, Kao M MPOAYKILHMja JIAKAX racoBa W Bojae. MehyTum, wHepTHA
arMoc(epa He MOXKE€ Yy MOTIYHOCTH OUTH TMOCTUTHYTa, jep u3Mely decTtuiia Guomace MocToju
Ipa3aH IMpOCTOp KOjU TOMymaBa Ba3ayX. Mmak, MpUCYCTBO Majie KOJMYMHE KHCEOHHKA MOXKE
MO3UTHBHO YTHUIIATH Ha CBOjCTBA YIJhbCHHMYKUX MaTepHjalia, TaKo MITO MoBehaBa yKymHY 3ampeMuHy
nopa u cnenuduuHy nospmuHy. [luponusa je jenHa o TexHUKa KapOOHHM3aIMje Koja MoJpa3yMeBa
Op3uny 3arpeBama Mamwy oa 10 °C/min na 400-700 °C ca BpeMeHOM 3ajapkaBama on 1-3 cara.
[Iponiec nmuponuze obyxBaTta 4 cTynma pasrpalime: 1) nexuaparanyja 6uomace U yKiamame Biare
Ha Temrieparypama ucnon 200 °C, 2) paznarame Ouomace mpH 4eMy C€ OTIYIITAajy OpTaHCKe
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KHCEIMHE U JIaKh KaTpaHu Ha Temmeparypu on 170-270 °C, 3) mactaBak pasrpajame Onomace Ha
temneparypu on 270-350 °C ca ¢opmupameMm 3Ha4YajHE KOJMYMHE TEYHOCTH M TacoBa, Kao U
Oouoyriba, 4) Ha Temrneparypu Buioj ox 350°C omyase nmpeocrajne ucrapjbuBe MaTepuje u GopMupa
ce yrJbeHU4HHU Marepujain [46].

IIponecu akTuBanuje

['maBHM 11Jb TIpoLIeca akTUBAIM]je je moBehame MOPO3HOCT YIIbeHHYHHX a/ICOpPOCHATA jep ce TOKOM
nporeca KapOOHHU3aIM]je MPOAYKY]y MaTepHjalid HEJOBOJbHE MOPO3HOCTH U CHeM(PUYHE MTOBPIIMHE
3a MPUMEHY Y TEXHOJIOTHjU NpevrihaBama OTHaIHuX Bona. [Ipoiec akTuBalmje ce cacToju of Tpu
pa3nuymTa CTynmba: 1) eIMMHHAIIM]e CMOJIACTUX CYIICTaHIU KOj€ MOTY J1a OJIOKHpajy Mope U crpede
KOHTaKT TIOBPIIMHE MaTepujajia ca aKTHBAIIMOHMM areHcoM, 2) caropeBama YIrJbeHUYHOT
Marepujana, 3) mporec okcupanuje. OnepaTHBHM MapaMeTpu KOjU Yy BEJIHMKO] MEpPH yTHYYy Ha
MpoIeC aKTUBAIMje Cy TeMIliepaTtypa W BpeMe 3ajp)kaBama. Kako Ou ce mobmo ancopOeHT ca
I00pUM KapaKTepUCTHKaMa TMOIYT BEJHKE crenu(uyHe MOBpLIMHE, pa3BHjeHE (QYHKIMOHATHOCTH
MOBpPIIMHE U 3a70BOJbaBajyhe mopo3HOCTH 0€3 cMmamerma MeXaHuuke 4Bpcrohe MmoTpeOHO je
omxabpaTH ONTUMAIIHE MapaMeTpe 3a EEroBY NPOAYKLHW]y (Temmeparypa W BpeMe 3ajpiKaBarmba).
Hucka Temmeparypa U Majio BpeMe 3aJpikaBarba JOBOJC 10 IMPOHU3BOAKE alcOPOCHTA ca MamOM
cienu()UIHOM TOBPIIMHOM YCIJIE CMAameHOT HCIapaBama IOjeIMHUX OpraHcKux marepuja. Ha
MPEBUIIIC BUCOKUM TeMIIepaTypama, J0JIa3d JI0 JCKOMITO3UIIMje MaTepujajia M CKCIaH3Wje IMmopa
ancopoenta. Ca moBehamem Temmeparype noBehasa ce Op3uHa peaknuje aKTHBALMje IITO JOBOIH
no ¢opmupama Beher 6poja Mukpornopa kao u crneuuduune nospimmne. Jlasbe nosehame HakoH
ONITUMAJTHE TEMIIepaType MOIJIO OM Ja J0Bene 10 HapyllaBama MOBPIIMHCKUX KapaKTEPHCTHUKA U
CTPYKType Topa aJicopOeHTa, TO cMamyje crennduyny nospimHy. Kpahe Bpeme aktuBanuje y
OAHOCY Ha omnTHUMaiHO Hehe OWTH MOBOJPHO 3a Pa3BOj ME30 W MHUKPOIOpa Ha MOBPIIMHU
azicopOeHTa, JIOK JIy’)Ke BpeMe MOXKE JIOBECTH JI0 HapyllaBama CTPYKTYpPE U JNECTPYKIIHje 3UI0Ba
nopa. HapymaBame CTpykType mopa MpH Iy>KUM BpEMEHHMa aKTHUBAIMje IMPHIIUCYje Ce
racudukanuju seh pa3BujeHux 3u10Ba MUKporopa [46].

AKTUBUpAaHU YIJb€HHUYHU MaTepHjajii MOTY C€ NpPOAYKOBaTH METOOM XeMHjCKe, (U3NYKe WIN
¢bu3nuko-xemujcke aktuBanuje (cnuka 4) [46].

XeMujcka akTHBalNUja

XemHjcKa akTUBAIMja je MOCTyHaK MpH KojeM ce MaTepujasl OMIo y CUPOBOM WM KapOOHHU30BaHOM
oOJIMKy Mellla ca aKTUBHUM areHCOM U 3aTUM akTHBUpa. OBaj MOCTyNaK MOXE CE OJIBUjaTH Y JEAHOM
KOpaky, Kajia ce cHpoBa OMOMaca Mellla ca aKTMBALlMOHOM areHcoM, WJIM Yy JBa (JBOCTENEHU
mporiec) Kajga Cce€ CHUPOBH MaTepujasl MpBO KapOOHU3yje, a 3aTMM C€ TOKOM JPYyror Kopaka
KapOOHM30BaHHU MaTepHjall akTUBHpa. AKTUBAI[MOHU areHc MoXke OMTH jaka 06a3a, KHCeIHHA WM CO,
kao mro cy H3PO4, HoSO4, HCI, NaOH, KOH, CaCl,, ZnCl; [46]. IIpouiec akTuBaiije oOUIHO ce
M3BO/IM Ha TeMmIieparypu koja je Buma ox 500 °C. HakoH akTuBaiyje MpoU3BEICHU aKTHBHPaHU
VIJb€HUYHU MaTepujal ce HCIUpa Kako OM ce YKIOHHMO BHINAK XEMHUKaJHje, J0 TOCTH3amba
neytpanne pH BpemHoctu [47]. Jake Gaze, kao mTo je KOH 00u4HO ce KopucTe Yy MOCTYIKY
JeqHOCTeNeHe aKTHBalje. AKTUBHpame ca KUCEIWHaMa, Ha npumep ca ¢ochaTHOM KUCETHMHOM
NpoNyKyje YIJbeHHYHE Marepujaje Maje crenuduyHe MOBpIIMHE Ycield cTBapama (ochaTHux
ecTapa M BHXOBOT 3aJpXKaBama y yribeHnIHoM MaTpukcy. Kamga ce ZnCly KopucTu Kao cpeacTBo 3a
aKTHBaLMjy [00HWjajy Cc€ aKTUBUPAHM YIJbeHUYHH MaTepHjaJii ca pelaTUBHO BEIUKOM
crenu(pUYHOM MOBPIIMHOM M mnoposHoihy jep je ZnCl: JlyncoBa kuceianHa koja He pearyje ca
YIJbEHUKOM, HEro MMa caMo JAEXHJpaTalMoHO CBOjCTBO. JIBOCTENeHW Mpoliec akTHBALUje 3a
pa3NuKy Off OHOT KOJU CE€ OJIBHja y JE€THOM KOpaKy, oMoryhaBa /ia akTHBAallMOHU areHc JUPYHIYyje Y
nope ajacopbeHTa M HHTEpearyje ca YIJbeHMKOM IMpoAyKyjyhn mOpo3HMju aicopOeHT. Y
JIBOCTEIIEHOM IIPOIIECY aKTHUBAIH]e, TeMIlepaTypa KapOOHHU3aIH]je jeé OOMYHO HUXKA Ol TEMIIEpaType
akTuBauuje. M360p mpekypcopa (Omomace uiaum KapOOHM30BAaHOI MaTepHjajia) U aKTUBAILMOHOT
areHca yTude Ha MOP(OJIOTHjy aKTUBUPAHOT YIJBEHHYHOT MaTepHjalia, a CaMHM THM TTOCPEIHO U Ha
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aJICOPNIMOHN KaranuTeT. Ha kapakrepucTuke HOOWjeHMX aKTHBUPAHHMX YIJbEHHYHUX Marepujana
yTH4e M MAaceHH OJHOC TIpeKypcopa M Xemujckor areHca. OBaj omHoc oxapehyje cnenupuuny
MOBPIINHY, KallalUTeT aJCOPIIIHje U MPHUHOC YIIeHUIHOT MaTepHjaia. Ynorpeda Behe kommumne
aKTHBALIMOHOT areHca y OJHOCY Ha OHY KOja je ONTHMajHa JOBOJAW J0 MHTEH3WBHHUjE XEMHU]CKE
peakuyje, a moclenuia cy CMameme crnennuyHe TOBPIIMHE U MOpo3HOCT ajacopbenrta. Kama je
aKTHBALIMOHM areHC MPHCYTaH y BUIIKY TOKOM IpoIleca akTHUBalMje MOXke AohH 70 OJoKHpama
mpojasa Kpo3 nope ajicopOeHTa ycies ycrnopeHor ociaodalhame TeuHOCTH U KarpaHa [46].

Ipouec akTUBaNMje y jeTHOM
KOpaky
XeMujcKa aKTUBAIlHja Temneparype Bumie ox 500°C
AKTHBAallMOHU areHCH:
H;PO,, H,SO,, HCI,
NaOH, KOH, CaCIZ' IpBo kap6onusamuja 6Guomace,
ZnCl, i 1a 3aTUM aKTHBalHja

Temmneparype Buie ox 500°C

[Mpouecu akTBanuje

®duznyka akTUBaIHja
onomace

OU3NIKO-XEMH]jCKa
aKTHBaIldja

Cnuxa 4. [Ipoyecu akusayuje buomace: xemujcka, usuyka u uuuKo-xeMujcka akmusayuja

2.2.5.2.2. @axmopu Koju ymuyy Ha Kanayumem aocopnyuje aKmueUpPAHux ye/beHUUHUX
mamepujana

Pacnooena éenuuune nopa

Pacniosena BenmumHEe TOpa YIJbEHUYHUX MaTepHjajia Bapupa y 3aBUCHOCTH O CTPYKType
JIMTHOLIETYJIO3HE CUPOBUHE KopuIllheHe 3a BUXOBY NMpou3Boamy. OBaj mapamerap JedUHUILE THUII
3araljyjyhux cymncraHiu koje MOry Ja ce ajacopOyjy Ha MHOBpIIMHHM YIJb€HMYHUX Marepujaia.
PazHonmukocT y pacnonenu BelMYUHE Mopa ofpehyje MoryhHocT mpumeHe MmarepHjaia, 1a Tako
MaKpONOPO3HU YIJbEHWYHM Marepujadd MOTry OWTHM MHIMKATOp YHYTpalllkhe CTPYKType Iopa,
Me30MOopo3HU To0OoJbIIaBaTH AUQY3Hjy ancopbaTa 10 aKTUBHHX MeECTa, JOK MHUKPOTOPO3HU
ykinamwajy BehuHy opraHckux 3aral)yjyhux cCyncTaHuu NpHCYTHHUX Y HHUCKUM KOHLIEHTpalijama.
VYribeHMUHU MaTepujalii uMajy pPa3sHOJIMKY AMCTPUOYLM]y BEIWYMHE IOpa, a OHU J00HjeHHU
MIPOIIECOM XEMHUJCKE aKTUBAllMje YIIIABHOM IOCEAY]y MHKPOIOPO3HY CTPYKTypy. DopMmupame mnopa
Marepujajia 3aBHUCH Ol yCJOBa akTHBAllMje Kao MITO Cy BpeMe, TeMIepaTrypa, THII Ipoleca
aKTHBalLMje (XeMHujcKa/(pu3nuka akTHBalMja), aTMocepe y Kojoj ce Mpolec MPOAyKLHje OlBHja,
Kao W TUIa aKTUBAIIMOHOT areHca. AtTMocdepa y kojoj ce oasuja kapoonmsamuja (02, CO2, H) je
napameTap Koju ofipel)yjy XeMHjCKHU cacTaB MOBPIIMHE aIcOPOEHTA U CTPYKTYpPYy MOpa aKTUBUPAHOT
yribeHuyHor Mmarepujasia. Cropuja Op3uHa racudukanuje omoryhaBa ¢GopMupame MHUKPO H
ME30MOPO3HOT MaTrepHjaja, JoK Mpu Behoj Op3uHu racuduKalyje J10jJa3u 0 CTBapamba MaKpoIopa.
[Topen Tora, cupoBHHA KOja C€ KOPHUCTH Kao MPEKypcop MMa 3HadajaH yTHUIA] HA TUI TTOpa KOJU Ce€
¢dopmupa. Taxohe, Outan Qaxkrop je BpcTa XEMHJCKOT areHca KOju Ce KOPUCTH y Tpolecy
aktuBanyje. Ha npumep, xemujcka aktupanuja komruna macivune ca CaCl, omoryhasa popmupame
ME30MOPO3HUX YITbeHHYHHUX MaTepHjaja ca BeoMa pa3BHjeHOM Me3omnopo3Holnhy koja ce kpehe of
70 no 80% ykynHe 3anpeMuHe nopa. Jlakiie, BelMunMHa Nopa je jefaH ol KJbYUHHX (hakTopa Koju
Tpeba y3eTH y 003Up NPUIMKOM MPOU3BOAKE aKTUBUPAHOT YIJHEHUYHOT MaTepHjajia 3a aJCopIIu]jy
onpehenor tumna 3aralhyjyhe cymncranne. Kommeruuujy ancoprnuuje paznmuutux 3aral)yjyhux
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cyncta"iy oxapelyje HCK/bYYMBO AUCTPHOYyIHja BEIMYUHE TOpa AKTHUBUPAHOT YTJbEHUYHOT
Mmarepujana [47].

Yxynua 3anpemuna nopa

On BpcTe aKTHBAIMOHOT areHca W arMocdepe y KOojoj c€ OJBHja NIPOLeC aKTHUBAIHM]e 3aBUCE
KapaKTepPUCTUKE TPOU3BEICHOT AKTUBUPAHOT YIJbCHUYHOT Marepujaja. PazauuuTH XeMHjCKU
areHCH WHTEpearyjy Ha pas3lMuuTe HauyuHEe ca MPEKypcopoM 3a Npou3BoAmy. Ha mpumep,
nosutuBHU joHu Zn>" mpu kopumhemy ZnCl, Kao aKTHUBAIMOHOT areHca MHTEpearyjy ca
KapOOHHM30BaHMM MAaTepHjalioM IIyTEM pPEAyKIMOHUX TMpoleca eIMMUHUINYhu genoBe aroma
yribeHuKa W Qopmupajyhu mope. Pasnmke y (U3HYKO-XEeMHjCKMM CBOjCTBUMa aKTHBUPAHOT
YIJbEHUYHOT MaTepHjaja MOTy c€ O0JaCHUTH pa3uYuTHM MeToJaMa aKTHUBAIhje Koje ce
NpUMEbY]y TPH MPOAYKIUjU. YKyIHA 3alpeMUHa IMopa aKTHBHPAHOT YIJbEHHYHOT MaTepHjalia
MIPOM3BEIEHOr O] MUpUHYaHe Jbycke TpeTupane ca 10% ZnCl, 6una je Beha y mopehemy ca
aKTHBHPAHUM YTJbEHHUYHUM MarepujajgoM tperupanuM ca 5% ZnClo. IloBehane joncke cuie
NpUBJIaYCHka U 0J0ujama u3Mehy XuapoduITHOT MPUPOAHOT BIIAaKHA MUPHUHYAHE JBYCKE M XEMHU]CKOT
peareHca onpuHeNe cy noBehamy yKymHE 3arpeMuHe nopa. Bpeme 3anpkaBama U Temieparypa
mporeca akTHBAllMje Kaja je Kao akTuBanuoHu areHc kopuitheH CO; yTHIANM Cy HAa YKYIHY
3alpeMUHy TIOpa aKTHBHPAHOT YIJbEHHYHOT MarepHjajia MPOU3BEACHOT M3 KyKypy3HOT OTIaJa.
Mehytum, kana je Tpajame mpoiieca npousBoame nosehano 3a jour 1 h (700 -C), yrBpheno je na ce
YKyIIHa 3alpeMHHa IMopa cMamyje. [[yxe BpeMe akTuBaije MOXe JOBECTH 0 KoJsarca mopa,
OTHOCHO CMamCHha YKYyIHE 3allpeMHUHE Mopa. MexaHu3aM aJICOpIIIje 3a pa3iiMuuTe ajacopodare
3aBUCHM W OfI YKyIHE 3ampeMuHe mopa anacopbenta. Ilpm mpomecy ancoprnumje, pasiuyuTd
aJicopOaTH KOPHUCTE JIPyradydju MpOIICHAT 3allpEMHUHE Topa YIJbeHUYHOT Marepujaia. YTBpheHo je
Jla ce aJCOPHIMOHU KamalMTeT PasMuuTHX ajacopOaTa (aleToHa M N-XeKCaHa) Ha aKTUBUPAHOM
yIJbEHHYHOM Marepujainy mnpousBereHoMm aktuBanjom ca KOH mosehaBa ycnen pasBoja Behux
nopa. 3ampeMuHa Mopa UMa 3Ha4ajHy YJIOTY y MPOIECy aJICOPIIHje KOjer Mopel BEeIHYrHE Mopa
agcopOeHTa oapelyje u BenuunHa agcopbara [47].

Cneyugpuuna noepuiuna

Bucoke BpenHocTH crienuduyuHe MOBPLUIMHE aKTMBHPAHOT YIJbEHHUYHOI MaTepHjajia YIIIaBHOM Cy
pe3yliTaT MpUCYCTBa MUKPOIIOpa Ha MaTepujally KOj€ 3HA4YajHO IOMPHUHOCE IMPOIECY aJCOpPIHIIH]e.
Hajmame 90-95% ykynmHe MOBpIIMHE aKTUBUPAHUX YIJbEHHYHUX MaTepujaja Hajuemhe 4yuHe
MuKporope. Mako je moBpiimHa Me301opa peslaTUBHO Malia Kojl BehnHe akTHBHpaHUX yribeHHYHHUX
Marepujajia, HEKH O]l HUX MOTy HMaTH J00po pa3BHjeHy Me3onopo3HocT. Ilopen tora, y
3aBHCHOCTH OJI BEIMYMHE MOJIEKyNa ajacopbara, MOceOHO y cydajy HEKHX OPTaHCKHX MOJIEKyIa
BEJIMKE BEJIMYMHE, MOTY C€ JaBUTH €(DEeKTH MOJIEKyJapHOT CHUTa IZie MOJIEKYJIH ajgcopOara He MOry
Ja mpoapy y MuKporope. To 3Ha4M Aa crenuguyHa MOBPIIMHA OBHX Marepujalia HHUje HYXKHO
MPOTIOPIIMOHATIHA aJICOPIIIIMOHOM KamanuTeTy. Pacnonena BemudynHe mopa koja je Beh AUCKyToBaHa
BeoMa je OuTaH (pakTop KOju ce He MoXe 3aHeMapuTH [49].

AKTHUBHpaHU YIJbEHUYHH Marepujan A0OHjeH OJf UCTHUX CHPOBHMHA TOTOBO YBEK HMMa pa3IHuUTe
BPEIHOCTH crHenu(uYHe TMOBPIIMHE INTO j€ Y3POKOBAHO pa3IMYUTHM YCIIOBMMA Ipoleca
MPOU3BOJE M PA3TMUMTOM BEIMYMHOM YeCTHIA mpekypcopa. [loBpimmHa agcopOeHTa 3aBUCH OJT
BEJIMYMHE YECTHIIA; LITO Cy YecTHlle Mame To je crenupuyHa noBpimuHa Beha. Crora moxe ce
3aKJbYUUTH Ja je e(QHUKACHOCT aJcopruuje OOpHYTO MpONOpIMOHATHA BEJIWYMHU YECTHLA.
MehytuMm, cnenuduyuHa TOBpIIMHA aACOPOCHTA je 3aBHCHA W OJ] BEJIMYMHA YECTHUIA TOYSTHHUX
cupoBuHa. Kog kapOoHM3aIje U akTUBaIje OrnomMace ca MambiM JUMEH3HjaMa YeCTUIla OJaKIIaHO
je ocnobahame wcmapJPMBUX MaTepHja, IITO Kao pe3ysiTaT mMa cTBapame Beher Opoja mopa Ha
MOBPIIMHU YIJbEHUYHUX Marepujana. Hajeha moBpmimHa akTHBUPAHOT YTJbEHUYHOT MarepHjaia
(2927 m? g ') nobujena je xana je BeauuMHA YecTHIa GHoMace OWIa HUXKa of 5 mm, MehyTum 3a
BenM4MHEe Yectulia y pacnony ox 0,3—1,18 mm, nqob6ujeHa je BpeaHOCT crielupuvHe TOBPIINHE O
1657 m> g ! [47], [53]. BepoBaTHO je OBO Y3POKOBAHO PA3IMUYUTHM IPOIECHHM YCIOBUMA
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npousBoame. [Ipu kopumhewy nucre BpcTe OMomace, METola W TeMIeparypa aKTUBAIHje MOTY
MMaTH TpeCylaH YTHIA] 3a TMPOU3BOAKY AaKTUBUPAHOT YIJBCHHYHOT MaTepujaja BelMKe
cnenupuyne noBpmuHe. llopen crenuduyuHe MOBPIIMHE 3a MPOIEC aAACOPIIHUje BaXKHA je U
BeIMYMHA aJicopbaTa Kao M BeNMYMHA Mopa ajacopOeHTa. JlutepaTypa HaBOOM Ja BEIUYMHA MOpa
agcopOeHTa Tpeda na Oyzme 1,76 no 6 myra Beha ox BenuumHe ajcopOara 3a epuKacHy ajaCopIIIHjy.
300r TOra Cce KpUTepUjyMH H300pa aKTUBUPAHOT YIJbCHUYHOI Marepujaja pasiidKyjy mpema
npuMeHu. CriennduvyHa MOBPIIMHA U XEMHUjCKa CTPYKTypa aKTHBHPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepHjalia
3aBHCE OJ1 ITPOIIeca aKTUBAIIM]j€e, IPOLIECHUX yCIIOBa, KAPAKTEPUCTHUKA N0JIa3He CUpOoBUHE [47].

Ilpucycmeo gpynkyuonannux zpyna

Kako Ou axkTHBUpaHU YIJb€HUYHHU MaTepujal ca BEIMKOM e(QHUKacHOUINy YKIamao IuJbaHe
saralyyjyhe cymcranne, mopen Beh AMCKYTOBaHHMX KapaKTePUCTHKA Kao IITO Cy crenuduyuHa
MOBPILIKHA U PAcIofieNia BeIHUrHa 10pa, KOJMYKMHA U TpUpoa PyHKIHMOHAIHUX Ipyna MPUCYTHUX
Ha TIOBPIIUHY aJIcCOpOEHTa BeoMa Cy OuTaH ¢aktop (ciuka 5). AToMH yIibeHUKa Ha MBUIIaMa PaBHU
YIJbeHUYHUX CTPYKTypa YINIaBHOM Cy He3acuheHu M Tocelyjy HecmapeHe eNeKTpOHE Te CTora
UMajy BEJHMKH aQUHHATET 32 MHTEPaKIHjy ca XeTrepoaroMuMma, a Hajuyemhe KuceoHHKoM. Jlakie,
MOJIEKyJapHU KUCEOHHK JIMCOCYje Ha aToMe, KOje MHTEparyjy ca aToMuMa yIJbeHUKa u popMHpajy
KrceoHn4He (yHKIMOHANHE Tpyne. OBaj mpoiec je moceOHO 3Ha4ajaH Ha BHCOKO] TEMIIEpaTypH, a
(GyHKIMOHAJIHE Tpyle Ha MOBPIIMHU MOTy ce (opMHpaTH HE caMO peaklMjoM ca aToOMHUMa
KHCOHMKA, Beh M MHTEpaKuMjoM ca JPyruM racoBHMa Kao IITO Cy a30T-CyOOKCH, O30H, YTJbCH-
JMOKCHJI, Ka0 U a30THOM KucenuHoM. Beh je momeHyTo na cy (yHKIMOHAIHE Tpylie Koje caapike
KHCEOHHMK Hajuemhe NpUCYTHE W HAj3aCTYIUbCHHjE, MaJa M BOJOHHMK YECTO HHTEpearyje ca
aToMHMa YTJb€HUKa Ha MBHUIlaMa yTJbeHWYHHUX MmpcTeHoBa. [lopen Tora, akTuBaiuja ca aMOHH]aKOM
WIA ypeoM YeCcTO C€ KOPUCTH 3a yBoheme a30THUX (YHKIMOHATHHX Tpyna Kako Om ce
MoIu(pUKOBaJIa CTPYKTypa HUXOBE IMOpPBIIMHE. J[eJOBM MOBpPIIMHE MaTepujalia Ha KOjuMa Ccy
npucyTHe (QpyHKIMOHAIHE Tpyle YWHE MajH Je0 HEroBe yKynHe noBpimuHe. Mehytum, He Tako
BEJIMKE Bapyjallije y XeMH]CKOj CTPYKTYPH aKTUBUPAHOT YTJbEHUYHOT MaTepHjajia MOTy I0BECTH 0
3HA4YajHUX MPOMEHA y HErOBOM KallallUTeTy aJcopliyje. 3Ha4yaj MpUCYCTBa MOBPIIMHCKUX Ipyna
JeKU Yy YMEEHUIM J1a OHM yTUYy Ha MEXaHu3aM HMHTepakuuje u3Mmel)y MoBplIMHE yribeHHMYHHX
Marepujaia u ajcopbara [49].

KapOoxcrtae
rpyne XuapokcatHe KapGoHmmHe
(0) S /e rpyne

H C OH (0]

Xpoxen-
OeHzomHEpeM

CcC—0
/

NHZ Kapboxcanua
Cruxa 5. @ynxyuonaine epyne akmueuUpaHux yemeHuyHux mamepujana, cauxka npeysema u aoanmupaua [49]

2.3. Merone kapakTepuzaiyje ajgcopoeHara

C 003upoM Ha BEJHMKH 3Ha4aj afCcopIlKje Kao MeTo/e 3a MpedyuihaBamke BOAA M OTHAJHUX BOJA,
nocebHa Maxmwa ce Mpuiaje pa3Bojy MU yHampehewy Marepujaiga koju ce npumewyjy. [lpu
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MPOM3BOAKBM HOBOT a7COpOCHTA, KapaKTepu3alija je HEOINXOJHAa Kako OW ce oapenusa Herora
CBOjCTBAa, pa3yMeldM HAYMHHM HMHTEpaKIMje ca aacopdaroM W MOTYNHOCTH H-eroBe INpPUMEHE.
JlocTynmHe Cy MHOTE€ TEXHHKE 3a XEMHJCKY KapakTepu3alujy Koje TMpyXkajy pelieBaHTHE
uHpopMaIje O XEeMHJCKO] CTPYKTYpH, HUPHUCYCTBY (YyHKIIMOHATHUX Tpyla Ha MOBPIIUHU
WCIIMTHBAHOT MaTepHjaja Ha OCHOBY Yera ce KacHHWje W npeasuha Moryhu mMexaHuszam aJicoprimje.
TexHuke KapakTepusandje Koje ce Hajuemhe mnpumemyjy cy CkeHupajyha eleKTpoHcKa
mukpockonja SEM (eHr. Scanning Electron Microscopy), uH(]panpBeHa CIEKTPOCKOIHja ca
®ypujeoBom Tpancopmamujom FTIR (enr. Fourier-transform infrared spectroscopy), peHAreHCcKa
dbotoenekTpoHcka crekTpockonuja XPS (eHr. X-ray photoelectron spectroscopy), €HEpreTCKH
nucnepsuBHa criekrpockonuja EDS (enr. Energy-dispersive X-ray spectroscopy) [54]. Ha caumm 6
MpUKa3aHe Cy TEXHUKE KOpPHUITheHe y OBOj JOKTOPCKO] aucepranuju. IlpumeHOM mojearmHavYHUX
MeToa 100ujajy ce orpaHnyeHe mHQopMalmje, na Kako 0u ce 60Jpe pasymena XeMuja MOBPIINHE
ajicopbeHara TOTpeOHO je KOMOWHOBaTH HaBEICHE METOJC aHaM3€ Kao U MaXJbHUBO TyMauUTH
no0ujeHe KOMIUIEMEHTapHe mojarke [55].

* AHanmn3a MOp(QOJIOTHje MOBPIITNHE afcopOeHTa ITpe U HAKOH aJ[COPIIIIHje
EnemenTHa aHanu3a NOBpIIMHE

SEM-

EDS

*Unentndukanyja QyHKIMOHATHUX TPYIIa MOBPLIMHE
ETIR Wnentndukanmja Mmecta mHTEpaKIMje mporieca aJcopIIyje
* AHanM3a OKCUIAIMOHOT CTambha
XPS AHanmza xeMHje MOBPIINHE U UHTEePaKIIHja IpoIieca aICopIIiHje
*OnpehuBame crierupuvHe TOBPIINHE U TOPO3HOCTH aICOpPOSHTA

BET

Cnuka 6. Texnuke xapaxmepuszayuje aocopbenama kopuwhere y 060j 00KmMopcKoj oucepmayuju

2.3.1. Ckenupajyha enextpoHcka wmukpockonuja (SEM) u eHeprercku nucrnep3uBHA
cnekrpometpuja (EDS) 3a ogpehuBame Mop(doI0mKIX KapakTepUCTHKA acopOeHTa

SEM je yobuuajeHo kopuirheHa TeXHUKa 3a aHAIM3HpPamke MUKPOCTPYKType ajcopOenara. [Ipyxa
3HayajHe MHGopmanuje o MopdoJoruju, TomorpadCKUM KapaKTepucTHKaMa, KpPHUCTAIIHO]
CTPYKTYpH, BapHjalllju y cacTaBy, JUCTpUOyLUju (a3a, MpUCyCTBY Aedekara Ha Marepujaiy [54].
[IpuHnun pajga oBe TEXHHKE TMOJApasymMeBa MOOyhHMBame y30pKa CHOMOM €JIEKTpOHA KOjU Ce
dhopmupa y eIeKTPOHCKOM TOMY M KOjH c€ MoMohy cucTeMa MarHeTHUX COYMBA M COYMBA 00jEKTHBA
¢dokycupa u MHTEpearyje ca y30pkoMm ociobahajyhu enekTpoHe Koje MpHuxBaTa JIETEKTOp U OBY
nHopmarujy nperBapa y ciuky [54], [56]. JloOujena cimka Moke HacTaTd Onl pedIeKTOBaAHUX
yIagHUX eNeKTpoHa (eHr. back scattered), ceKyHIapHUX €JIEKTPOHA WIM pacejaHor X 3payema.
Cnuka HacTala O]l CEKyHIapHUX €JIEKTPOHA IMIPE/CTaB/ba HAJNPEIU3HU]y CIUKY MOBPUIMHE
azicopOeHTa, jep Cy ceKyHAapHH enekTpoHu Maie enepruje (0-30 eV), kpaTkor JomeTa U Jjojase ca
nyouHe mame oA 5 nm. Ciuka Hactana o pedIeKTOBaHUX €JIeKTPOHA je BUIIE PUKa3 YHYTpallbhe
CTPYKType y30pKa jep OHU MmoTudy ca ayoune on 1-2 pm. Ca gpyre cTpaHe, ciuka J00HjeHa O]
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pacyTor X 3padema, Kaja ce AETEKTOp MOJeCH Ja pearyje Ha TajlaCHy Ay KMHY KapaKTepUCTUUHY 3a
ofipeheHN eIeMEeHT, HITyCTpYyje pachoaely eleMeHara Ha OBPIIMHH y30pKa [56]. [Ipunpema y3opka
3a SEM ananu3y y cityyajy HEIpOBOAHUX MaTepHjajia MoApa3yMeBa HalapaBame y30paKka TaHKUM
(GUIMOM MPOBOAHUX METaja, Hajuelle 37aTOM MM YTJbEHUKOM Kako OW ce crpedmia aKyMyrainuja
HaeJleKTpUucama M 1nodosbiiao kBanuteT cnuke. SEM ce nmpu ucnuTuBamy Ipoleca ajacopriuuje
Hajuemthe mpuMemyje Kako OM ce youwsie mpomMeHe y MopdoJoruju Marepujaja Mmpe M HaKOH
aacopnuuje 3aralyjyhux cyncranmm [54].

Kama ce SEM kombunyje ca EDS texnukom 00e30ehyjy ce m umHpOpMaluje O AUCTPUOYLHjH
pa3IMYUTUX elIeMeHaTa Ha MOBPIIMHM ajacopOeHara. AHanmuza X 3padema pacejaHor H3 y30pKa
IpeMa TajJlaCHUM Jy>KMHaMa BpIIIH Ce CIIEKTpoMeTpuMa yrpal)eHUM y KOMOpY TJi€ ce Hajla3u y30pakKk
[56]. SEM wunCcTpymMeHTH uecto caapxke EDS nerekrop koju je perlaTHMBHO jeIHOCTaBHE
koHCcTpyKuje. EDS ananmm3a ce oObuuHo u3Boau 3ajenHo ca SEM aHanmm3oM Kako OM ce OApeauo
€JIEMEHTHHU CacTaB M MPOIICHAT MPHUCYTHUX €JIeMEHAaTa Ha MOBPIIMHU y30pKa. [IpuMemyje ce u 3a
KapakTepu3alujy ajacopOeHTa, 3a MOTBPILY YCIEUIHOCTH XEMHUJCKUX Monaudukanuja, MpoBepy
MIPHUCYCTBA aJicopOara Ha HErOBOj MOBPIIMHU HAKOH ajacopruuje [54], [S6].

2.3.2. Undpanpsena crnekrpockonuja ca dypujeoBom TpaHchopmaliidjoM 3a oapehuBame
puCycTBa QYHKITMOHATHUX TPpyTia

Wudpanpsena cnekrpockonmja (IR) ce 3acHuBa Ha mnoOyhuBamy Monekyna uHGpanpBEeHHM
3payemeM, LITO H3a3MBa BHOpalMje MOJIEKyla OpraHCKMX M HEOpPraHCKMX MaTepHjaja Ha
pasznmuuuTUM (ppexBeHIMjamMa y UHGpanpBeHoM ey cnekrpa. IR cnexrpu agcopOeHara mpyxajy
KOpUCHE MH(OpMaIfje 0 XEMHMJCKOM CacTaBy, IPUCYCTBY (YHKLUMOHAIHUX Ipyla Ha MOBPLIUHH,
MHTEpAKIMjH ca ajacopbaruMa ¥ CTPYKTypHUM Moaudukanujama wmarepujaia. T[peHyTHO
kopuithenun FTIR cnektpomerpu cy Hajuemhe onpemibeHH MajKeICOHOBUM HHTEp(EpOMETPOM.
W3Bop emutyje caon IR 3padyema y unrepdepomerap rae noraha pasaeHuK CHOIA KOjU Ta 1NN Ha
JiBa JieJla U ycMepaBa Ka omienanuma. PedrexroBaHo 3paueme ca omiefana ce 3aTUM IIOHOBO
ycMepaBa Ha pa3JIeIHUK CHOIIA TJIe Ce Mellla M JE0 3pavyera MpoJia3d KPo3 Y30pak Ipe HEro IITOo
cTurHe a0 aerekropa. CUrHai koju ce 100vja Ha JETEKTOpY ce 3aTUM MaTeMaTHuku oOpabyje u
IpeTBapa y CHeKTap MHTEH3UTeTa (TpaHCMHTAHIIA UK arcopOaHiia) y 0OJHOCY Ha TajJacHHU Opoj, Ha
OCHOBY II0JIOJKaja MOKpeTHOr omienana. Ha kpajy je moTpeOHO m3payyHaTH OJHOC pedepeHTHOr
crieKkTpa mpa3He henmuje W cmekTpa y3opka. ArncopOoBaHO HHpAIPBEHO 3payemhe Y3POKyje
uctexxyhe u nedopmanmone BuOpanmje (caBHjame) XeMHMjCKMX Besza u3Mmely atoma [54], [56].
[lukoBu npobujenn Ha oapehenum TamacHUM OpojeBMMa MPEACTaBJba]y ,,0THCAK TIpcTa’
(GYHKLIMOHAJIHUX Tpyna MOBpIIMHE aJcopOeHTa, Koje Cy MecTa HMHTEpakiHMje ca IMpOoydaBaHUM
ancopOatuma. IlukoBu koju ce ogHoce Ha ucrexyhe n nepopmannone BuOpanuje cHeUPUIHUX
B€3a jaBJbajy C€ Ha pa3IMUMTUM TajacHUM OpojeBMMa M y pa3nuuutuM (opmama (jako/cnale;
IIUPOKE/OMITPE) Y 3aBUCHOCTU Of (YHKIMOHATHE TPyNe U CTPYKType jenumema. Hekommko
pedepeHnn y nureparypu HaBoje MHopMaIje o TaJacHUM OpojeBMMa Be3aHUM 3a CHeluduIHe
Be3e QyHkuMoHanHux rpyna. Hajuemthu cy npucytHu Ha cnenehum tanacaum OpojeBuma: O-H
ucresame (2500-3750 cm™!), O-H caBujame (1160-1440 cm™'), C-H ucreszame (2600-3000 cm™!),
C-H caBujame (1280— 1465; 1650-2000 cm '), C=0 u C-O ncresame (1560-1815 cm™!; 900-1400
cm '), N-H ucresame (2800-3500 cm™'), N-H casujame (1400-1660 cm™ '), C-H ucresame (2550
2600 cm™'). Y npaxcu npu mpoydapamy Ipoleca aacopnuuje, ananusoM FTIR crekrapa Moxke ce
YCTaHOBHUTU (OPMHUpakE€ HEKMX HOBHX (PYHKIIMOHAJIHUX Tpyla Ha MOBPLIMHU aJcopOeHTa ycien
MOCTOjak-a HOBHUX MUKOBA y CHEKTpy 300r Monudukaiuje Matepurjana npekypcopa. Takohe na FTIR
CIEKTpUMa MOTY C€ YOUMTH Ojard rmomany MHKOBa W MPOMEHE Yy HHXOBOM HMHTEH3UTETY HAKOH
ajcoprniyje y mnopehemy ca YHUCTUM aacopOeHTOM, INTO YyKa3yje Ha TO Ja cy oapehene
(byHKLIMOHAJIHE Tpyle ydecTBoBajie y anacoprnuuoHoMm mpouecy [54]. FTIR je cmekrpockoricka
TEXHHMKA KOja je BeoMa OMTHA MpHU MpOydaBamky MEXaHH3Ma aJICOpIIHje TEIIKUX MeTajla U JIPyrux
3aral)yjyhux cyncranuu jep omoryhasa njaeHTuuKanujy GyHKIMOHAIHUX TpyIa KOje YUECTBY]Y Y
nporiecy ajcopmiuje [36].
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2.3.3. PenareHcka (oOTOENEKTpOHCKA CIEKTPOCKONHja 3a oapehuBame MpHUCYCTBa
(yHKIMOHAIHUX Tpyna

Pennrencka (QoOTOENEKTPOHCKA CIEKTPOCKONMja omMoryhaBa XeMHjCKy aHalu3y [OBPIIMHE
Marepujana, OJHOCHO HIeHTH(]HKaIM]y moctojehux atomMa M (QyHKIHMOHATHUX Tpyma [54]. Moxke
UACHTU(DUKOBATH M XEMHJCKE IpOMEHEe ejeMeHaTa (YHKUMOHAJHHUX TIpyna TMpU aJCOPILHUjU
3aral)yjyhe cyncraniie og HHTEpeca jep Joia3u 10 oMepama SHepruje Be3ruBama y ofrosapajyhem
XPS cnexrpy [36]. XPS ypehaj mocenyje GpoToHCKH H3BOP KOjU €MHUTYyjeé MOHOXPOMATCKe X-3paKe
JIOBOJbHE €HEpruje Ja Mpu MHTEPAKLHUjU ca Y30pKOM OCJI000AM CeKyHAAapHE €NEKTPOHE ca HUXOBE
noBpmuHe. OcnoboheHn eNeKTpOHH MOCTeBajy y XeMUC(HEpUYHH aHAIHM3aTop KOju Mepu Opoj
€JeKTpOHa (MHTEH3UTET) M HHXOBY KHHETHYKY eHeprujy. KuHeTwmuka eHepruja ocioboheHux
€JIIEKTPOHA YKa3yje Ha BHXOBY €HEPrjy BE3UBama IITO Mpyxka HHPOPMAIHje O XEMHU]JCKOM CacTaBy
MOBpILIKHE Marepujana. IHTEH3UTET je JUPEKTHO MPONOPIUOHANIaH KOJUYMHU CHeU(UYHOT aToMa
Wil (yHKIUMOHAIHE Tpyle Koja je MpUCYTHA Ha MOBPIIMHHU. 3a MCTPaXKMBamba BE3aHa 3a MPOLEC
ancopnuuje XPS ananm3a omoryhaBa kapakTepu3alujy MOBpIIMHE aJcOpOeHTa Ipe U HaKOH
aJIcopInje, faje KOpUCHe moaarke o (GyHKIIMOHATN3AIlMji HAKOH MOIH(UKAIIH]e KAa0 H MEXaHU3MY
ancopnuuje. Enepruje BesuBama y pacrony on 283,8-289,0 eV 3a Cls oarosapajy cinenehum
xemujckuM Bezama: C-OH/C-0O/0O-C-0O/C-C/C-N/=C-NH. 3a Ols, eHepruje Be3uBama y pacroHy o
531,1 no 533,8 eV oaroBapajy Bezama C-O-C, C-O u C-O-H, nok enepruje BezuBama 3a Nls y
oncery on 397,9 mo 401,6 €V oxarosapajy Besama -NH-, =N-, NH', NH3", CN, amun, amuz,
MUPOJIUTUYKU a30T U rpaduTHH a30T. XPS ananuza je komruiementapHa FTIR ananusu jep mpyxa
nonatHe wH(QoOpMalnMje O OKCHIAIMOHMM CTambMMa M XEMHJCKMM IIPOMEHaMa Ha TOBPIIUHH
ajcopOeHTa, ma ce Te JBE METOJE YEeCTO KOPUCTE 3ajelHO 3a JIeTaJbHO OIKCHBAIE Ipolleca
agcoprmuje [54].

2.3.4. Metona 3a onpehuBame criennuuHe TOBPIIMHE U TTOPO3UMETPH]E

Metona 3a onmpehuBame crnenu(puYHE TOBPIIMHE H IMOPO3UMETpHje je jemHa oj Hajuenrhe
KOopUIINEHUX 3a aHaJIW3y MOBPUIMHE MOPO3HUX aicopOeHara. OBa MeTona MoOJpa3ymMeBa JAa ce
WCIIUTHBAHN MaTepHjai MPBO JIera3upa IOJ BUCOKHUM BakyMoM. HakoH Tora y3opak ce Hu3iaxe
MHEPTHOM racy (Hajuenrhe a30Ty), Ha KOHCTaHTHO] Temrneparypu oa 77 K, npu pactyheM mpuTHCKY.
WcnutuBanu marepujan ajacopOyje MOJIEKyle raca Tako IITO C€ MPBO MOMYHaBajy MHUKPOIIOpE,
3aTUM ME30I0pe M MakKpoIope JO0K ce He (opMHpa MOHOMOJIEKYJICKH CJI0j Ha 1€JI0j MOBPLIMHU
y3opka. OamepaBa ce KoJMYruHa aJcopOOBAHOT Taca y (PyHKIIMjU IPUTHCKA, Ka0 U OOpHYTO (IIpo1iec
necopnuuje raca). bpojuu mogenu kao wmto je BET (ewe. Brunauer-Emmett-Teller), BJH (ene.
Barrett-Joyner-Halenda) u DH (ene. Dollimore-Heal) xopucte nobujene mnomarke 3a oapehuBame
cnenr(puYHe MOBPILKHE, 3alPEMUHE TIOpa U paclojieNly BelUUYruHe 1opa UCIIUTUBAHOT MaTepujaa.
Ha ocnoBy nobujenux uzorepmu ajacopniyje u aecopmnuuje raca, [UPAC knacudukyje marepujanie
y mect rpyna: Tum uzorepme I — yriiaBHOM onucyje MUKpPOIIOpO3HE MaTepHjasie BETMYMHE YeCTHULIA
Mame o 2,5 nm; M3orepma tum Il — yka3yjy Ha oAcycTBO MHKporopa Ha matepujainy; M3orepma
tun Il — ykasyje Ha cnaGe untepakuuje usmely aacopbenra u aacopbara; M3orepma tuma IV —
OTHCYj€ aJCOPIIH]y TacoBa Ha ME30IMOPO3HUM aJcopOeHTHMa BenuuuHe mopa of 2 — 50 nm
/kanuiapHa KoHJleH3a1uja; M3otepma tuna V — ykasyje Ha cinabe uHTepakiuje usmely agcopOenra
u ajacopbara/kanuiapHa koHaeH3anuja; M3orepma tuna VI — kapakrepuie popmupame ciiojeBa Ha
paBHOMepHO] U Hemopo3Hoj nospimHu. BET Mozen je yecto mpUMEHJbUB 3a KapakTepHU3allHjy
azicopOeHTa, jep /aje KOPUCHE IMOAaTKe O CIeNU(PUIHO] MOBPIIUHU U MOPO3HOCTH aACOPOCHTA O
KOJUX Y BEJIMKO] MEpU 3aBUCH aJCOPNLMOHU KarmanuTeT. CBOjcTBa ajcopOeHara MOry 3Ha4yajHO Jia
BapHUpajy y 3aBHCHOCTU OJi Tpolleca MPOM3BOAHBE W MOAMQHKAIMje Marepujana, Kao M came
CHUPOBHHE Koja je kopuirheHa kao mpekypcop. Cryauje xoje ce 6aBe MpOU3BOAKHOM aKTUBHPAHOT
YIJb€HUYHOT MaTepujaja, MpujaBibyjy cnenuduuHy NOBpIIMHY 100HjeHOT MaTepujaia o1 yak 2630
m?/g ca 3anpemunoM 1opa ofi 1,91 m*/g u npucycTsom nopa pasinMuuTHX BeIMuMHA (MUKPO, ME30 U
Makporopa). BenudnHa mopa je OuTHA KapakTEpPHUCTHKA aJIcCOPOCHTA, jep Y 3aBUCHOCTH O]l FbUXOBE
BEJIMYMHE aJiIcopOaTh MOTY WM HEe MOTYy AU(YHIOBAaTH Y CTPYKTYpy Marepujaia. Benuka oprancka
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Jjenumbema yIaBHOM AUQYHAYJY W 3aapXkKaBajy c€ yHyTap MakKporopa, JOK Majld HEOpPraHCKH
MOJICKYJIM M jOHH MOry IudyHAOBaTd y MuKporope. [IpucycTBo Makpomopa Ha Marepujaity
omoryhasa nudy3ujy Beher Opoja pa3TuuuTHX jeIUbBEHA, a OJaKIIaHa je U IeCOpIIrja 300T 00JbeT
Ipoaupama einyeHra [54].

2.4. ExciepuMeHTAJIHH IM3ajH

OntuMu3aija Tmporeca ajcoprumje ToapadymeBa ofpehuBame HAJIIOBOJBHUJUX — yCIIOBA
napamerapa koju he omoryhutu HajBehy edukacHocT ykiamama ajacopbara. Maca ancopOeHra,
BpeMe KOHTakTa, pH BpeOHOCT, IOYETHAa KOHIIGHTpalMja ajacopdaTta W TeMIeparypa cy
Haj3HAYajHUjU TPOLIECHM IapaMeTpu KOjU CE€ MOpajy ONTHMH30BaTH Kako OM ce MOCTHIIa
MaKCHMajHa €(pHKACHOCT yKJamama. KiacnyHe MeToze 3a ONTHMH3AILHWjy Tpoleca ajcopIiuje
MOJpa3yMeBajy BapHpame jeJHOr Of IapaMeTapa, JOK Ce€ JAPYT'H OIpKaBajy MpH KOHCTAHTHO]
BpeaHocT [57]. OBakaB MeTOJ ONTHMH3AlMje j€ W JIyroTpajaH M 3axTeBaH jep je MOTpeOHO
CIPOBECTH BEJIMKH OpOj eKCIepuMEHaTa INTO 3a I[OCIeAMIly HMa ToBehame TpOIIKoBa
UCTPaXMBama. 3a PasjMKy O KIACHYHUX METOJa ONTHMHU3AIlHje, MyJATHBAPHjaHTHE CTaTUCTHUYKE
aHalm3e TMpyXxajy MOryhHOCT mpoy4aBama Mel)yCOOHOT yTHIlaja TNPOLECHUX IapaMmerapa Ha
n3abpaHu M3JIa3HH OJTOBOp CcHUCTeMa, a Opoj eKcliepruMeHara Koje je MoTpeOHO M3BECTH je 3HATHO
MambH Kao W LEJNOKYITHH TPOIIKOBH HCTpaKuBama. MeTona oI3uWBHE NOBpIIUHE (eHe. Response
Surface Methodology - RSM) je mohna wmeToma 3a MojenoBame IoOAaTka jep omoryhaa
NPECTaBIbabe CIIOKCHUX HEIMHEAPHUX OJHOca u3Mely He3aBHCHUX Bapujabau W OATrOBOpa
cucrema. 36or Tora je RSM jenna on Hajuemnhe kopumiheHWX MeTona 3a ONTHMH3AIM]Y IMpoIeca
aacopmuuje [58].

2.4.1. Mertona oJ13uBHE MTOBPIINHE

VY mocnenwoj AeleHUjU, MPUMEHa XEMOMETPH]CKUX METO/A je TOocTajla BeoMa BakHa y obmactu
aHAJUTHYKE XEMHje€ M TEXHOJIOTHje 32 MHTEPIPETALHUjy Pa3IuYuTUX Mojaraka. [IpemHoctn oBHX
METO/Ia Cy CMameH Opoja eKcriepuMeHaTa Koje je TOTpeOHO U3BECTH, MOO0JbIIamke MPEIU3HOCTH U
Ta4YHOCTH, J€ITHOCTABHU]a UHTEPIIPETAIM]a CIOKEHUX TTo/1aTaka. MeTo10JIoTHja OJI3UBHE MOBPIITNHE
IpefcTaBjba CeT CTAaTUCTUYKMX W MaTeMaTHMYKUX  METooNorvja  koje  omoryhaBajy
MYJITHUBapUjaHTHY ONTUMHU3ALM]y U MOJEJIOBame Ipoleca ajacopniuje. TokoM MylnTUBapHjaHTHE
ONTUMM3alMje, TOCTOje JIBe BpCcTe BapujabiM, a TO Cy 3aBHCHE Bapujalie (OIroBOp cHUCTEMa) M
He3aBUCHE Bapujadne (mporecHu napameTrpu). Kao oaroBop cucrema mnpu onTHMHU3ALU]H MPoOIEca
ancopnuuje Hajuemhe ce ynorpebsbaBajy eQHUKacHOCT yKiIamamwa (%) WM aJCOPHIMOHU
kanauteT (mg/g) [57]. MeTtony oa3uBHE MOBpIIMHE pa3BUiM cy Box u Wilson 1951. rogune u on
Taja MpoHala3u MPUMEHY y MOCTYIKY AM3ajHHpama ekcrepuMeHara. OBa MeToja ce 3acHHBA Ha
yKJIanamy 100MjeHIX eKCIIEpUMEHTATHHUX TI0/IaTaka y MareMaTuike Mojiene (JITMHeapHe, KBaJpaTHe
WIN TIOJIMHOMCKE (DYyHKIM]€), a 3aTUM U BepHU(PHKALMJU pa3BUjEHUX MOjeNa MOMONy CTaTHCTUYKHX
TexHuka. [lu3zajH excnepuMeHTa CiIyXu Kao (yHJIaMEHTaJIHa METOAoJorvMja 3a oapehuBame
3HauajHUX MapaMeTapa koju he ce 3aTMM KOMOMHOBAaTH MaTeMaTHUYKUM MojeraoBameM. HakoH Tora,
OBaj MOZIENT C€ KOPUCTH 3a ONTHMH3AIMjy TPOIECHUX Tapamerapa, TNpeaBuhame WU
uHTepnperanujy [59].

OnTtumuzaiyja mporeca aJacopIiiyje METOAOM OA3WBHE MOBPIIMHE YKJbYdyje HU3 HaBEICHHUX
Kopaka (ciuka 7):

Onabup He3aBUCHUX Bapujaliiy U U3JIa3HOT apaMeTpa

N360p MeTozie eKCIIepUMEHTATHOT q13ajHa

N3Boheme ekcriepuMeHara ajcopIiimje

duToBamke EKCIEPUMEHTAIHO TOO0H]SeHUX ToAaTaka jeJTHAYMHOM Mojelna

[TorBphuBame Momena ananu3oM Bapujance (ewe. Analysis of variance - ANOVA) u
BaJIMaIM]ja MoieTia

e OnruMuzanuja mporeca aacopmuuje [57].
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Cnuka 7. [Llemamcku npuxasz onmumusayuje npoyeca aocopnyuje memooom 003usHe nogpuilHe

N360p Merone nu3ajHHpama EKCIIEPUMEHTa je O KJbYYHE BAXHOCTH W 3aBUCH O] Pa3IMYUTUX
o0/acTH MpHUMEHE W CIeUPUUHUX [UbeBa. Moke ce KOPUCTHTH 3a ONTHUMH3AIM]y U Pa3Boj
npoleca u TEXHOJIOTHja, Kao U 3a yNpaBJbamkhe KBAIUTETOM MPOU3BOJA U yCIyra, u3Mely ocraior.
Hajuemrhe kopunrhene MeToie eKCIIepUMEHTAITHOT Au3ajHa ¢y LIeHTpamHu KOMIIO3UTHY qu3ajH (eHe.
Central Composite Design - CCD), BBD u Ilotnynu dakropcku nu3aju (ene. Full Factorial Design
- FFD). [JloOujenu pe3ynraTH eKCIEpHMMEHaTa ce YKiIanajy y MareMaTuuky (yHKIUjy Koja
omoryhaBa pa3Boj mozena. OnTuMm3anyja 1MOMOhy MeTOAE OA3WBHE IOBPIIMHE MOApa3yMeBa
onpehuBame KoepunmjeHata W npeaBuhame OATOBOpa y MaTeMaTH4KOM MOJETY KOjU CE MOXKe
M3pa3UTH Kao jeTHaYNHA:

Y = f(xq1, %2, %3, ... ,X,) e (17)

I'ne je Y oarosop, f je ¢pyHKIMja oaroBopa, X; je He3aBUCHA IPOMEHJBHBA, a € je eKCIIepPUMEHTaIHa
rpemika. Kpajmu o0k (yHKIMjEe je KOMIUIMKOBaHWjH, M JAaje MHpopMaluje o OAHOCy u3Mehy
HE3aBUCHO IPOMEHJBMBUX M OATOBOpa CHUCTEMAa, Kao M HWHTepakuujy wusMmelly HE3aBUCHO
pOMEeHJbHBHUX. M3 Tora pasiora ce KOpUCTH MOJIMHOM BHIIET Pefia, OHOCHO KBajJpaTHa jeHaYNHA!

n n n n
i=1 i=1

i=11i>1

I'me je Y BpenHOCT of3uBa cucteMa, by je KOHCTaHTa of3uBHE GyHKUUje, bi, bii, bj cy TUHEApHH,
KBaJpaTHH, WHTCPAKTHBHU WiaH, X; U X; Cy BPEIHOCTH CBakKOl OJ HE3aBHCHO INPOMEHJBHBHX
napamerapa. ANOVA ananu3za ofpeljyje cTaTHCTHUKY 3HA4ajHOCT PErpecHBHOT Mojena. AHalu3a
BapHjaHCe yKa3yje Ha TAYHOCT YKJIalmama Mojiea Kao U 3Ha4ajHOCT (aKTopa KOjH Ce MPOICHhY]y Ha
OCHOBY F ¥ p-BpeAHOCTH. 3a BaJUAALM]y PErPECHOHOT MOJIENa BEJIUKH 3Ha4a) UMajy rmapaMeTpu R
U R’.q, KOju yKa3yjy Ha CTeleH MOKIanama Mojiesa ca eKCIIepMMEHTaIHUM nmofanuma. Ilocnemu
KOpak je onpehuBame ONTUMATHUX BPEAHOCTH MapaMeTapa ajicopmiyje. 3a Ty CBpxy kopucte ce 2D
u 3D KOoHTyp AMjarpamMu OA3WBHE MOBpmHHE. [Ipu MprMeHn MeTone OA3WBHE TOBPIIMHE YBEK Ce
jeaaH mapameTap ofip>kaBa KOHCTAaHTHUM Y J1Ie(UHUCAHO] TaYKH, JOK C€ JPYTy MapaMeTpu Bapupajy.
Bepudukanuja pasBujeHor mozena je OUTaH Jeo pa3Boja MoOjeida M EKCIIEPUMEHTH BE3aHW 3a
Bepu(uUKalMjy H3BoAE ce Kako OM ce YTBpAWIO Ja HE IIOCTOjH 3HayajHa pas3iuka usMehy
npenBuheHNX 1 eKCIIEPUMEHTAIIHO I0OU]EHUX BPEJHOCTH OroBopa cucrema [57].
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2.4.2. bokc-benkeHoB qu3ajH

BBD je poraumonu, chepuyHH HENOTIYHH TPO(AKTOPCKU IHM3ajH KOjU C€ MpHMEIbYje Kao
aJITepHATHBA IMyHOM (aKTOpCKOM au3ajHy. HberoB rpaduuku mpukas je y oOJIMKY KOIIKE KOja ce
CacTojH OJ] IIEHTPAJTHE TAuKe M CPEIUIIFUX Tayaka Ha UBUIIaMa Kolke. Moxe ce onmucaru U Kao Tpu
Mel)yco6HO moBe3ana 22 (akTopcka AM3ajHA ca JOAaTOM LEHTPATHOM TadkoM (ciuka 8) [60].

bpoj excriepumenara y BBD ce uzpauynasa npema popmynu:
N =2k (k—1)+ Cy, (19)
I'ne je k 6poj pakropa, a C, je Opoj neHTpanHUX Tadaka [60].

ExcriepumenTtanny marpuily BBD unnu dakropcku au3aju npa HuBoa (+1, 1) y komOuHamju ca
HEMOTIYHUM OJIOK JIM33jHOM Ca HEKOJIMKO TOHAaBJbara LIEHTPAJHE Tayke IITO IM0OO0JbIaBa
HPEIM3HOCT pe3ynTara. JeqHa o mpeTHOCTH OBOT AM3ajHa je Ta IITO He CaAp KU eKCIIEPUMEHTATHE
Tauke y KOjuMa Cy CBU (DaKTOpH HCTOBPEMEHO Ha CBOjUM HajBummM (+1) mmm Hajamxum (-1)
HUBOMMA. Y mopehemy ca ApyruM TUIOBUMA JIM3ajHA KOjH C€ KOPUCTE 32 ONTHMU3AIM]y Kao IITO je
CCD, BBD 3axTteBa Mame BpeMeHa jep ce M3BOIU Mamu Opoj ekcriepumeHnara. IlyH dakropcku
IM3ajH KOju y3uMa y o03up cBe Moryhe komOuHaiuje dakopa ¥ HHMBOA je JOCTa CKYIUUBM 3a
n3Boheme [60]. BBD uma u oapehena orpanudema a To Cy Jga Opoj eKCIepuMEHTaTHUX (DakTopa
Mopa OWTH jenHak wid Behw o Tpu M a ce He MO)Ke KOPHCTHTH 3a yKJIAlamke APYTHX jeAHauYNHa
OCHM IOJIMHOMA Apyror peaa [58].

‘

Cnuka 8. Kyonu npocmop bokc-Benkenosoe ouzajua 3a mpu pakmopa, ciuka npeyzema [61]

2.5. OnTHYKO0-eMHCHOHA CIIEKTPOMETPHja
2.5.1. Cnexrpockonuja iacepcku nHaykoBaHe miasme (LIBS)

OnNTHYKY eMHCHOHA CHEKTPOCKONHMja JJACEPCKU MHJIyKOBaHE IUIa3Me y JIUTepaTypu MO3HaTa U Kao
CIIEKTPOCKONHMja JlacepCcku HHAykoBaHOr mpoboja LIBS (ewe. Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy -LIBS) u cnexrpockonuja nacepcku uHaykoaHe miazme LIPS (enr. Laser Induced
Plasma Spectroscopy - LIPS) je MmohHa M aTpakTHBHA aHAJUTHYKa TEXHUKA KOja C€ KOPUCTH 3a
eIIEMEHTapHY aHAJIM3Yy Y30paKa CBHX arperarHuX crama. CIieKTpaiHe KapaKTepUCTHKE, Kao MITO Cy
€MHCHUOHE JIMHMje M MHTEH3UTETH IMKOBA, Jajy jJEeAWHCTBEHE HH(pOpMalLMje O TNPHUCYCTBY U
KOHIIEHTpAIMju eJIeMeHaTa uchnuTuBaHor marepujana [62]. [lpegHoctu kopumhewma LIBS-a y
OZHOCY Ha Jpyre METO/Ie€ ONTHYKE CIIEKTPOCKOIHUjE Cy jeIHOCTaBHOCT, oapehuBame BEIUKOT Opoja
eleMeHaTa y KpaTKOM BpeMeHy, MOryhHOCT aHanu3e Ha JajbuHy (HENpUCTyNayHUX JIOKaIuja,
TOKCUYHUX OKpYXKeHa) U MUHUMaJIHA MpurpeMa y3zopaka. CBe oBe kapaktepuctuke LIBS-a koje
YIHE OBY METOJy CyNEepHUOPHUJOM Yy OJHOCY Ha Jpyre eMHCHOHE TeXHUKe Beh cy HeOpojeHo myTa
CIIOMEHYyTe y Hay4yHOj JuTeparypu. Kako O6u ce ucrakia cBa jequHcrseHocT LIBS-a moxe ce pehun
Jla je TO TEXHHKa KOja HCTOBPEMEHO JIETEKTYyje CBE HEYTpaJHE U JOHCKE CIIEKTpaJIHE JIMHM]E, CBUX
aTOMCKHX M MOJIEKYJICKHX BpCTa, CBHX e€leMeHara OMJI0 Koje BpCTe y30paka M TO y3 MOMOh camo
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jemHor yacepckor mmmynca [63], [64]. 30or cBuX mpemHocTH Koje mocenyje, LIBS mma mmpok
CIEeKTap MpHMEHA y pa3IMYUTUM o0JacTUMa HayKe: TeOJIOTHjU, XEMHUJU >KUBOTHE CpEAMHE,
MOJLONIPUBPEIA, OMOMETUITMHHU, apXeosoruju [62], [63].

2.5.1.1. Ocnose cnekmpockonuje nacepcku UHOYKOBAHe Niasme: hopmuparee 1acepcku UHOYKoBaHe
niazme Ha YBPCMUM Y30PYUMA, UHCMPYMEHMANIHA NOCMABKA, K8AIUMAmMuUeHa U K8aHmMumamueHa
ananuza

Kama macepckum 3pak CTynM y HMHTEpaklujy ca MarepujaioM Moxke nohu 1o peduiekroBama,
pacejamba WM arcCopIlHje CBETIOCTH y 3aBUCHOCTH OJI KapaKTepPHCTHKAa Marepujaia (cacrasa,
(GUBUYKHX, XEMHU]JCKUX M ONTHYKUX CBOjCTaBa) Ka0 M OCOOMHA JIaCEPCKOT 3pavewma (CHepruje,
TaJacHe IyKWHE, Tpajama UMITyJica). Y OCHOBH, MHTepakiuja u3mely nmacepa u marepujana ce
3acHUBA Ha MPEHOCY €HEPTHje JACEPCKOT 3pauckha eICKTPOHMMA MaTepHjalia U HHXOBO] HAKHATHO]
excruTanuju. Cro00IHN €NeKTPOHH KOju arcopOyjy eHeprujy u yOp3aBajy ce MOTY JIOBECTH JIO
CEKYHJIApHUX Tpolleca jOHU3aIMje, JOK CE BE3aHU CJICKTPOHU CKCIUTYjy Ha BHUIIEC CHEPIeTCKe
HUBOE, aKO eHepruja (OTOHA JIACEPCKOT 3paderba OArOBapa CHEPThju EJEKTPOHCKOT Ipelnasa y
aroMy. OBy amncopOoBaHy eHeprujy, nodyheHu enekrpoHu ociobahajy Kao eeKTpOMarHeTHO
3pauele WM je paclpilyjy y pemieTKy Kao TOIUIOTHY eHeprujy [62]. MexaHusam Jacepcke
aOmanje ce pa3MKyje y 3aBUCHOCTH O]l Tpajama JIacepcKor uMITyjica (HaHOCEKYHJIHE,
MMUKOCEKYHIHE H (EMNTOCEKYHIHE MyXKHHE Tpajama). Jlacepcka abmanmja HAHOCEKYHIHUM
JACEPCKUM HUMITYJICOM MOXKE c€ 00jacHUTH (HOTOTepMaIHUM, (POTOXEMHUJCKHUM U (HOTODU3HMUKUM
MexaHu3MoM. PaznukoBambe u3Melly OBHX MeXaHW3ama je BaKHO jep YTHYE Ha IPEIU3HOCT,
KOHTpOJTy M edekre abnanuje y pazjimuuTuM NnpuMeHama. MehyTum, mopen eKCrepuMEeHTaTHUX
yCclIoBa, OCOOMHE MarepHjajia 3HayajHO YTUYYy Ha TO KOjU MexaHumzam aOmanuje he Owrtm
JOMHHAHTaH. AKO MaTrepHjajl KOju HHTepearyje ca JIACEpCKUM 3pakoM Op30 MpeTBapa arcopOoBaHy
SHEeprujy Jjacepa y TOIUIOTY, BHCOKAa TeMIlepaTypa IOBOAM 10 abiamuje W OHAa je BolheHa
doToTepMaNIHUM MEXaHU3MOM (KOjH YKJbydyje Op30 3arpeBame 10 Tayke KJbydama WM YaK
cyOnmuMmanuje marepujaia). AKO je JIacepCKO 3paueihe JIOBOJPHO BHUCOKE €Hepruje mMoxe nohu o
nmojaBe JedeKTa y Marepujainy, OIMHOCHO pacKuaama Be3a u3Mmel)y joHa, arToMa W MoOJeKyaa IITO
JIOBOJM 70 a0nanuje marepujaja U oHa je BoheHa (OTOXeMM]CKUM MexaHU3MoM. AOmaruja koja
HACTaje Kao pe3yiTaT U TEePMAJHUX W HETEPMAHMX MEXaHu3ama OJHOCH ce Ha (oTopH3HUKU
MexaHu3am [65].

Dopmuparve niasme

ToxoM mporieca tacepcke admaiuje 1071a3u J10:
* Packunama Be3za u popmupama miasme,

* [llupeme ma3Me y OKOJTHH rac U xjialeme,
 M36anuBama 4ecTHIla ¥ KOHJIEH3allH]ja.

[Ipouiec macepcke abmanuje MOYUELE arCOPIIUjOM eHepruje (~fS) W 3aBpiiaBa ce MPOIECOM
pexonaens3anyje dectura (~ms). ToxkoM QopMupama TacepcKku HHAYKOBAaHE IUIa3Me, YCIen
WHTEPAKIIMje JTacepCKOr 3payerma ca MOBPIIMHOM Marepujaia Jojia3u J0 TOIJbEHa, 3arpeBama U
packuama Be3a Kao W MpoIleca 3aKiiamame asMe (eHr. plasma shielding). 3aknamame miia3me
HAcTaje yclen IUpema mapa y30pka y OKOJNHHU Tac, 3aTHM Iapa arcoOyje Hagonasehe 3pademe
JIACEPCKOT UMITYJICA IITO JOBOJHU 10 OBOT edpekra [62], [65]. Mexann3aMm pacKuiama Be3a 3aBUCH O]
KOJMYUHEe U GopMe eHepruje (KMHETHYKa, JOHW3allMOHA M EKCIIMTALMOHA) KOjy aTOMU WM jJOHU
MOTy JOOUTH U O] BpCTe MaTepHjana. 3a HaHOCEKyH/IHE acepcke UMITyTIce 3padera enepruje < 108
W/cm?, TOMHHAHTaH MeXaHu3aM (OpMHUpama IIa3Me je TEPMHYKO HCIapaBame. Ilponec mupema
TUTa3Me 3aBHCH O MMOYETHHX CBOjCTaBa IIa3Me: €JIEKTPOHCKA T'YCTHHA, TeMIlepaTypa Iuia3Mme, u
MearjyMa y KojeM ce ¢opmupa miuazMa. TOKOM TpBe MHKPOCEKYHJIE MLIUPEHe IUIa3Me je
aanjabaTcko, MITO 3HAYM JIa C€ CHepruja Iuia3Me 3aJpkaBa yHyTap me 0e3 ryOuTaka, IOK KacHHje
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JUHUJCKO 3pademe T0CTaje JOMHHAHTaH MeXaHu3aM ryouTka eHepruje. KoHneH3amuja wiu
dopMupame uYecTHIla ce JellaBa TOKOM Iporeca xjahema miazme, MOYMIE Kaja TeMmIieparypa
IUTa3Me JIOCTHTHE TauKy KJby4ama Marepujaja W 3ayCTaBlba CE IMPH TEMIIEpaTypu KOHJIEH3aIHje
Marepujana [62].

2.5.1.2. LIBS uncmpymenmanna nocmaska

LIBS je ananuTHyka TeXHHWKa 3aCHOBaHAa Ha ONTHYKO] EMHCHUOHO] CIIEKTPOMETPHJH Ca MUMITYJICHUM
JacepoM kKao n3Bopom nodyhusama. Tunnuna LIBS nHCTpyMeHTAaIM]a yIIIAaBHOM C€ CacTOjU OJI:

1. Jlacepa

2. Onruykor cucrema

3. CnekrpomMerpa

4. JlerekTopa MOBE3aHOT ca KOMIjyTepoM [66].

Y  excrepuMEHTaJTHOM paay OBE JIOKTOPCKE JucepTaiyje KopuiiheHa je jeIMHCTBEHA
eKCTIIepUMEHTATHA TIOCTaBKa Koja Kao W3BOp 3padema kopuctu TEA (ewe. Tramsversely Excited
Atmospheric) CO, nacep Koju je pa3BHUjeH U KOHCTpyucaH y JlaGopartopuju 3a (pusnuky xemwjy,
WuctutyTa 3a HykieapHe Hayke ,Bunua“. IllemMa oBe ekciepuMeHTaIHE IMOCTaBKe MpUKa3aHa je Ha
ciunu 9.

A

Cnuka 9. LIBS excnepumenmanna nocmasxa 1) TEA CO; nacep 2) opoicau ysopka 3) monoxpomamop 4) CCD xamepa 5)
gokycupajyhe ZnSe couuso 6) Axpomamcko couugo

2.5.1.3. Keanumamuena u K6aHmMumamuena anaiusd

LIBS cnekrpu ce 00MYHO KapaKTEpHIy BEIHMKUM OpoOjeM CIeKTPATHHUX JTUHHUja eJeMeHara, Koje Cy
pe3ynTaTr eJIeKTPOHCKHX Ipeliaza u3Mel)y pa3iInyuTuX eHepreTCKHX HHBOA y arTOMHUMa W jOHHMa
(cmuka 10). HampoHanHM WHCTUTYT 3a CTaHAapAe W TexHoJorujy (ewe. National Institute of
Standards and Technology - NIST) 06e36ehyje onnaju 0a3e momaraka Koje ce ymorpebspaBajy 3a
uaeHTHPUKAIM]Y eMUCHOHUX InHWja. CHekTpalHe JIMHUje eJleMeHaTa KapaKTepHIy: TalacHa
Ty’)KWHA, WHTCH3UTET U OONMK JIMHHU]e, KOjU Cy OJpeheHH CTPYKTypOM aroMa, TEeMIIepaTypoM,
MPUTHCKOM M EJIEKTPOHCKOM T'YCTHHOM Mpaxkmema Iuazme. Kako O6u ce no0uie KBaHTHTATUBHE
nH(popMalje IpUMEBY]y C€ JBa IPUCTYyNa: KOHCTpyucame KanuOpaunoHe kpuBe unu LIBS 6e3
kanuOpauuje (ene. Calibration-free LIBS -CF-LIBS). CF-LIBS ce 3acHuBa Ha ymnorpebu
TEOPHJCKUX MOJeJIa W alropuTamMa 3a aHalu3y CHeKTPAIHMX JIMHHWja 0e3 moTpede 3a
KamuOparmoHuM cTangapauma [67].
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KBanTuTaTMBHa aHanm3a ejeMeHaTa O HMHTepeca ce y HajBeheM Opojy ciydajeBa CHpOBOIH
KaTMOpalMOHUM MPHUCTYNOM. bpoj kKanuOparmoHuX CTaHIapAa YIIaBHOM 3aBUCH O CIIOKEHOCTH
aHaJIM3€ W XETEPOreHOCTH Y30pKa 3a Koje je moTrpebaH Behu Opoj kanmmOparmoHUX CTaHIapaa.
[Toctoje paznuuuTe CcTparervje 3a KOHCTpyHcame KanuOparuone kpuse. Hajuemhu mpuctyn je
kopumheme cepTuguKkoBaHUX pedepeHTHUX MaTepjaia Koju HMajy TadHo oapeheny
KOHLIEHTpAIM]y eJleMeHaTa oOJ UHTepeca WM HecepTU(UKOBAaHMX Marepujana IMPEeTXOTHO
aHAJTM3UPaHUX pedEepeHTHOM TEXHHKOM. JelIaH oJ MPHUCTyNa je W ymorpeda cTaHiapia 4dju je
MaTpuKC TpemMa (U3UYKMM M XEMHJCKMM CBOjCTBMMAa CJIMYaH AaHAJU3UPAHOM MaTepHjany, y
JUTEpaTypu TIO3HAT WU Kao matrix-matched meroma [67]. Ymorpeba oBOTr HauyWHA MpUIIPEME
cTanmapaa oMmoryhaea ma ce edexTu MaTpukca cBexy Ha MuHUMyM [65]. Tlopen Beh momenyTux
METO/Ia, YeCTO C€ KOPUCTU U METOJla MUHTEpHOr cTaHaapaa. OBOM METOJOM Ce CMambyjy HaCyMHUYHE
duykTyaldje WHTCH3UTETa EMHCH]e Y3POKOBAaHE eKCIIEPUMEHTAIHUM YCIOBHMa U C€(QEeKTH
MaTpukca. Mory ce KOPHCTUTH JBE pa3IMuUTe BPCT€ MHTEPHHUX CcTaHAapaa, mehytum, y oba
cllyyaja CTETeH jOHW3alfje W MHTEH3UTET eMUCHOHE JHHMje Tpeba na Oyay CIMYHU 32 WHTEPHH
CTaHaapa U eJeMeHT o uHTepeca. [IpBu mpucTyn mompa3dymeBa Kopuiiheme eMUCHOHE JTUHUjE
eJIeMeHTa Koju je Beh mpucyTaH y Y30pKy M YMjU HHTCH3UTET OCTaje peIaTHBHO KOHCTaHTaH. J[pyru
MIPUCTYI C€ MPUMEYje 3a Y30pKe ca MPEBUILE PA3TUUUTAM MATPUKCOM. Y OBOM CIIy4ajy MOXKE ce
KOPUCTUTH JIMHU]jA HEKOT JPYyTor eJIeMEeHTa KOjU HHje MPUCYTaH HU y CTaHIApAy HHU Y HETO3HATOM

y30pKy [67].
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Cauxa 10. Kearnumamusnu LIBS cnexmap 0obujen ananuszom niacmuxe

2.5.2. UHAyKTUBHO CIIpErHyTAa IJIa3Ma-oNnTHYKO emucruoHa criekrpomerpuja (ICP-OES)

ICP-OES je jemna ox HajunomyJapHUjUX AaHAJUTUYKUX TEXHUKA Koja ce cMmarpa ,,3JIaTHUM
cTaHgapaoM™ 3a oapehuBame eneMeHara y TparoBuma. OBOM METOAOM CE€ MOTY JUPEKTHO
aHAJIM3UPATH TEYHU U TAaCOBUTHU Y30pLH, JOK UBPCTH y30pLH 3aXTeBajy €KCTPaKLHU]y WIH KUCEILy
JUTeCTHjy Tpe aHaiuse. Y TOKY aHallu3e, pacTBOP MCIHMTHUBAHOI y30pKa ce moMohy pacrnpiunBaya
IpeTBapa y aepocosl W ycMepaBa y ILEHTPAJIHM KaHaJl IasMe. Y CBOM LEHTPAJIHOM Jelly
Temneparypa 1miazme je mpubmmxao 10.000 K, Tako ma y3opak Op30 ucmapaBa, aTOMHU3yje ce,
JOHHU3Yje, a 3aTUM Ce HacTalle aTOMCKE M JOHCKe BpcTe ekcluTyjy. HakoH excuuranuje, oBe BpcTe
MOJUIeKY peNlaKcalliju M OTHyIITameM (OTOHA TMpena3e y OCHOBHO crTame. DOTOHM umajy
KapaKTepUCTUYHE €Hepruje Koje OAroBapajy eHepreTCKuM HUBOMMa ofpe)eHuX atoMa WM joHa, 1a
TaKoO TajlacHa JIy>KuHa (OTOHA CIYXH 3a HJIEHTU(UKAILM]y eleMeHaTa, 0K je yKynaH 0poj ¢poroHa
JUPEKTHO MPOIMOPLHMOHATIAH KOHLEHTpallMju elleMeHTa y Yy30pky. llpeaHoctu oBe metozme cy:
BHCOKA TEMIepaTypa U eJleKTpOHCKa ryctuHa miasme (7000-8000 K, 10'* —10'6 cm?), moryhnoct
CUMYJITaHE MyJTHeJIeMeHTapHe aHanu3e (mpeko 70 enemenara yksbyuyjyhu P u S), Hucka
M03a/IMHCKAa €MHCHja U PEeIaTUBHO HUCKE XeMH]jCKe HHTep(depeHLie, BUCOKA MPELU3HOCT U TaYHOCT,

30



Jloxmopcka oucepmayuja — Mapuna Padenxosuh Teopujcku d0eo

HHUCKe TpaHulle nerekmuje 3a Behuny ememenara (0,1-100 ng/mL), mupox nTuHEapHU TUHAMUYKH
orcer (4-6 pena Benuumnne) [68].

2.5.2.1. Cucmem 3a ygohere y3opka

CucteMm 3a yBoheme y30pKa CIy)KM 3a TPAHCIIOPT y30pKa Y LEHTPAIHHU €0 IUla3Me y BUAY Taca,
nape, aepocosia WiM YBpCcTUX yecTuia. ONIITH yCIOBU KOje OBaj cUCTeM Tpeba Ja UCIYHHU je Ja
Oyle TpPUMEHJbUMB 3a TEYHE, YBPCTE M TAaCOBUTE Yy30pKe, Ja 00e30e1d HajHMKE CMETHE 3a
KOMIUIMKOBAaHE MAaTPUKCE Y30paKa, CIIOCOOHOCT aHalIn3e BeoMa Majie KoiuuuHe y3opka (< 1 mL win
< 50 mg), omIMYHY CTAOMJIHOCT U PENpPOAYKTUBHOCT, BUCOKY €(HMKACHOCT Ka0 W HHCKY IICHA.
Pa3BujeH je unTaB HHM3 MOTIYhHOCTHM TpaHCIIOpTa Y30pKa: paclpliMBambe, IeHepUcambe XUAPHIA,
€IIEKTPOTEPMAITHO HCIIapaBame, Jlacepcka abmanuja. PacnpmuBaun cy Hajuenrthe xopuimheHW Kao
neo cucrtema 3a yBohewme y3zopka ICP/OES wmHcTpyMeHTanuje, a BHUXOBa yjora je Ja pacTBOp
IpeBely y aepocosll M TpaHCHOpTyjy y miasmy. Mely mwuma Hajuemhe NpUMEHJBUBAHU CY
IIHEYMAaTCKU W yATpa3ByyHH pacnpumbaduu. Kako Oum dopmupanu ¢uHH aepocoia IHEyMaTCKU
pacrpiimBadyil KOpUCTe Op3M MPOTOK raca JOK YATPa3ByYyHH paclpiivBadd BHOpanuje
yATpa3ByyHux (¢pekBeHuuja. DopMupame aepocoja y3 MOMON YITpa3By4YHOI paclpllinBaya
HE3aBHCHO je of Op3mHe mporoka raca. Camo Beoma (UHE KalUbHIE NMPEYHHKA MAamer ox 8 um
IOTO/IHE Cy Ja ce TpaHcHopryjy y mia3sMmy. Komopa 3a pacnpummBame ce Hanmasu usMeby
pacrpmimBada W IJIa3MEHHMKAa M YJIOTa jOj je Ja YKJIOHM HajKpynHHUje Karubuie. [IHeymarcko
pacrpIuuBambe HUje TOJIMKO e(UKacHO jep caMo MajH Jieo (Mame o1 5% y30pKa) 10CreBa y Miasmy,
BehiMHA TEYHOCTH O/JTa3M HU3 OJIBOJ KOMOPE 3a pacupiinBame. MelhyTuM, THeyMaTCKH pacpIInBayd
je Hajuenthe kopuniheH 300T HEroBe jeIHOCTAaBHOCTH M CTAOUITHOCTH KaJia ce MU3BOJIE MEpema Unju
pesynratu HECY OnMu3y TrpaHulle aeTeknuje merozae. [locToje Tpu THIa MHEYMaTCKUX paclplirBayda
Koju ce Hajuemrhe ynoTpe6sbaBajy U TO Cy KOHLEHTPUYHH IMHEYMAaTCKMU paclplIvBay, paclplInBad
ca YKpLITEHUM IIPOTOKOM U babuHrTOoH pacnpiusay [68].

2.5.2.2. [InasmeHuk u KoHghueypayuja niazmeHuxa

[Ina3mMeHuK ce cacToju O TpU KBapIHE KOHIEHTPUYHE IEBH, CIOJbAIE, CPEAULIbEe U
yHyTpalimke. bakapHu KajeM HaMOTaH je OKO TOpmer Jejia IUIa3MEeHHWKa M IOBe3aH je ca
panuopeKkBeHTHUM TreHepatopoM umja je cHara 700-1500 W. AproH koju mpoTHuYe Kpo3
CHoJbalIBY 11eB poTokoM o1 10—15 L/min oxnp:kaBa BUCOKOTEMIIEpAaTypHY IJIa3My U MO3UIMOHKPA
IUIa3My y OJHOCY Ha CIIOJballllhe 3UI0BE M MHIYKIMOHHM KajeM crpedaBajyhy TOIJbEH-E 3U70BA.
Aepocon y30pKa HOIIEH je YHyTpalmwuM mnpotokoM raca (0,5-1,5 L/ min) u ynasu y LeHTpaJHu
kaHas 1uasMe. Cpeamu npotok aprona (0—1,5 L/min) je onmuoHu U City>ku 3a Oyaro nogu3ame u
dhopmupame obmuka miasme [65], [68].

VYHyTap WHIYKTUBHO CIPETHYTE Iia3mMe GopMupa ce TeMIepaTypHH TPajeHT, U y CKJIaay ca THUM
HacTajy TpH 30He y Iia3mu (ciuka 11 a), 6), 6)). IlpBa je MHAYKIMOHA 30HA KOjy KapaKTepHIle
HajBUIIA TeMIlepaTypa M KOHTHMHyaidHa emucuja. O MHAYKIMOHOT pernoHa uayhu mpema pemy
IU1a3Me TeMIlepaTypa omaja. Y 30HU NPETXOAHOr 3arpeBama OTHOYMIbY IPOLECH Kao IITO Cy
JiecoyBaraimja, McnapaBame, aromusanuja (cimmka 11 2)). Ilpomecu joHu3ammje, €KCIUTAIIN]jE
OZIBHjajy Ce MPETeHO Y MHHUIINjATHO) 30HU 3paderba 1 HOPMAJIHO] aHAJIMTUYKO] 30HU. VI3 HOpMaiHe
aHAJTMTUYKE 30HE MEpPU C€ CIEKTpOCKoTcka emucuja (ciauka 11 0)). 3a mocmarpame emucHuje u3
IUIa3Meé MOTY C€ KOPUCTHTH JiBe KOH(urypauuje. JeqHa je paaujanHa wWid OOYHO MOCMATPame
ma3Me, a JApyra je mo3Hara Kao akCHjaJiHa Koja Mmojpa3zyMeBa MmocMarpame Iia3me ca Kpaja (cimka
11 %)). Takohe, mocToju U KOoMOMHAIMja OBa JIBa peKMMa, Koja je JOCTyIHAa Kao M IpBE JBE
KoHpurypauuje [68].

Pagujannu pexum

[Ipyn pagujanHOM pexuMy, IUIa3Ma je y BEpPTUKAJHO] OpHjEHTAllMjH, a aHaJIUTHUYKa 30Ha Ce
mocMaTpa ca cTpaHe Iasme. PanujanHo mocmarpame OorpaHuyaBa 3alpeMHHY IOCMarpama y
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HOPMAJIHO] aHAJUTHUYKO] 30HHM, U HA Ta] HAYWH CMamYyje MOTCHIMjaJHEe CIEKTPaTIHEe U MO3aIUHCKE
cMmeTme. KopucTu ce 3a aHanm3e Koje 3aXTeBajy Mamy OCETJHHBOCT [68].

AKCHjaJIHU peKUM

Kox akcujamHor pexumMa pajia ria3ma je poTHpaHa Tako J1a Ce Hala3h y XOPU30HTAITHOM IOJI0XKA]Y
U TIoOCMarpa ce HOpMaJHa aHAJWTHYKa 30HAa WHIYKTUBHO KyIUIoBaHE Iutazme. OBaj pekuM paja
00e30ehyje HMKEe NMUMHUTE AeTeKIMje, yak u 10 5 g0 10 myTa y OmHOCY Ha paJUjaIHH PEKUM.
Henocranu paga y oBOM peXuMy cy M3pa)XeHHUje CIIEKTpaHE CMETHEe M MHTep(depeHie n3a3BaHe
MaTpPUKCOM, Kao U edekar camoarcopmiyje. Takohe, mpucycTBo JIako joHN3Yyjyhux eeMeHara Moxe
JIOBECTH JI0 JOHU3AIMOHUX UHTephepeH i [68].

'ﬂ“

AHanuTHuka
30Ha

CNEKTPOMETAP

W Koxdurypaumja pagujanHor Tuna

A Kowndmrypaumja akcujanHor Tuna

Cnuka 11. ITnasmenux ICP-OES uncmpymenma u wezose mozyhe kongueypayuje a), 6), 8) u 2) npuxaz gpopumuparea
UHOYKMUBHO KYNI08AHe Naasme 0) AHAIUmUYKa 30Hd naa3me us Koje ce Mepu cnekmpanna emucuja fj) nocmamparoe
niasme aKCujaniHoz u paoujairioz muna, ciuka npeysema [65]

2.5.2.3. Cnekmpomemap u oemexmop

[Tonmuxpomarcko 3padyeme Koje eMuTyjy noOyheHn aroMu M joHM y IUIa3MHM pas3/iBaja ce Ha
MojeIMHaYHEe TaJlaCHE JYyXKWHE TaKo Jla C€ €MHCHja U MHTEH3UTET CBake MmoOyheHe BpCTe MOTY
uaeHTuuKoBatu. Pa3iBajambe CBETJIOCTH MpeMa TaJlaCHUM JyXXHHaMa BPILIM C€ MOHOXPOMAaTopoM
KOJU C€ KOPUCTH 3a MEPEHE CBETIIOCTU HA Je/IHOj TalacHO) Ty>KWHU, WM TOJIMXPOMATOPOM KOjU ce
MOYX€ KOPUCTHUTHU 32 MEPEHE CBETIOCTU Ha HEKOJIMKO PA3IMYUTUX TAJACHUX J1y’KUHA UCTOBPEMEHO.
Judpakiurona pemierka Koja je CIyXKuia 3a JUCTIEep3U]y 3padermha JCBEICCEeTUX TouHa MPOILIOT
Beka Owmna je Hajuemthu geo ICP-OES wunctpymenta. Ilopen Tora kopuiiheHe cy U Ipu3ME,
¢unrepu u unreppepomerpu. Hakon Tora, Baxkna komnonenra ICP-OES unctpymenranuje nocraje
ellleIHA pellleTKa ca BEJIMKUM OpojeM ype3a Ha CBOjOj MOBPLIMHM M 3a onpeheHy CHeKTpaiHy
obnact uma Benmuky Moh pedrekcuje [69]. HakoH pa3aBajama, JAETEKIIMja CBETIOCTH BPIIH CE
noMohy (oTooceTsbuBOr JAETEKTOpa Kao ITO je (OTOMYITHUIUIMKATOP WM JAPYTMX HarpegHuX
JETEKTOPCKUX CHCTeMa Kao mTo ¢y dhotoauone (ene. charge injection device - CID) unu ypehaju ca
KYIIJIOBAaHUM HaeleKTpucameM (erne. charge coupled device - CCD) [70].

2.6. EnexkTpoXxeMHUjCKH CEH30PHU M BOJITAMETPHUjCKe MeTo/e AeTeKIuje

XeMHjcKH CeH30pu Cy ypehaju Koju KOHBEPTY]y XEMHjCKe IMOJATKe Y aHaJUTHUKH YINOTPeOJbUB
CUTHaJI Kako OM ce ofpennia KOHIIEHTpalMja WM cacTaB MUCIUTHBAHUX aHanuTa. Ilpu maeamHum
YCIIOBUMA, €JIEKTPOXEMHUJCKHU CEH30pU T€HEPHILy CUTHAJ KOJU je MPOIMOpLUUOHallaH KOHIEHTPaluju
aHaJUTa y3 BUCOKY OCETJBHBOCT, CEJIEKTUBHOCT, TOHOBJBMBOCT U Op30 Bpeme oxa3uBa. [lopen Tora,
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Tpebano 6 1a mocemyjy MOryhHOCT MOHOBHOT Kopuinhema, a Oyay KOMIMAaKTHH M €KOHOMHYHHU
[71], [72].

TokoM MpEeTXOAHHWX TOAWHA, HAHOTEXHOJIOTHja je TOoCTalla M3Y3€THO PEeJICBAaHTHA y WHIYCTPHjU
MPOU3BOI-¢ ceH30pa. CMaTpa ce Ja MpuMeHa HaHOMaTepHjajia TIO3UTUBHO yTHYE Ha meppopMaHce
CEH30pa, jep HAHOYECTHIIC MOOOJbIIABAjy KaTayiuzy, yOp3aBajy TpaHCIOpT mace u mnobehaBajy
aKTHBHY MOBPIIMHY eJekTpoaa [73].

2.6.1. Jlacepcka abnanuja y TeUHOCTUMA U MOJM(UKaIIMja €NEKTPOAHUX CUCTEMa CEH30pa

Hanodecrtuiie npupiadye BEIMKY MaXKky 300T CBOjUX jeIUHCTBEHUX KapaKTEPUCTHKA Kao IITO CY
HN3y3€THA MCXaHMYKa, CICKTpHUYHA, OITHYKA, KaTaJIMTHYKa W MAarHcTHa CBOjCTBa Ka0 U BCJIHUKU
OJIHOC TIOBpIKHE IpeMa Macu. [lopes cBUX OBUX MPEIHOCTH, IPUMEHA HaOMaTepHjalia OTBapa HOBE
MPUCTYIIC MPOU3BOIBH CKOHOMUYHHUJUX €JIEKTPOJa MUHHUMH3HMpAmEM MOTPEOHOI Marepujaia 3a
MIPOU3BO/IbY M CMamCHEM I'eHepHcama oTnana. KoMOuHaIMja HaHOTEXHOJIOTHje ca CaBPEeMEHUM
CJICKTPOXEMH]CKMM TEXHHKaMa aHaiu3e omoryhaBa pa3BOj aHAJIMTHUYKHUX CEH30pa KOPHUCHHX 3a
MOHUTOPHHT pa3auuuTHX 3aralyjyhux cyncranuu. Y OJHOCY Ha HEMOJU(HKOBAHE EJICKTPOJE,
Momu(pUKanKja HaHOYeCTHIIaMa o00e30ehyje mpemHocTH momyT eQUKacHHje Karaluse, OpiKer
TpaHCIIOpTa Mace, BeJMKE €¢(EeKTHBHE MOBPIIUHE CEH30pa, JA00pe KOHTPOJE MHUKPOOKDPYKEHA
enexkrpoze [72].

Jlacepcka abnayuja y meunocmuma (PLAL)

Jlacepcka abnamuja y teuHoctuma (ewe. Pulsed Laser Ablation in Liquid - PLAL) npencraBiba
eukacHy GU3NUKy METOIY, KOja je KOHKYpPEHTHA XeMHUJCKUM MeToJamMa CHHTe3¢ HaHouecTula [74].
3acHuBa ce Ha (POKyCHparby JIACEPCKOT 3paKa Ha METy YPOWEHY Y pacTBOp, IIPH Y€MY CacTaB METe
Moke OuTH onpelheHu eneMeHT, jeaumbeme, uiu gerypa [75]. PLAL je meton cuHTe3e ylnTpauucTHX
HaHoMarepujana. OBa MeToJ]a HHje OrpaHUYCHA M300pOM MarepHjala, jep ce OMIIo KOoju m3abpaHu
MeTal MOXe abmupaTd y paslu4yuTUM TEYHOCTHMMa (pacTBapaurMma). CHHTE3a HAHOYECTHUIA Ce
OJIBHja MyTeM JBa OCHOBHa MexaHu3Ma. [IpBu MexaHu3am je TepMmuuka abriaiuja, mpu Kojoj jrlacep
3arpeBa MeTalHy MeTy, popmupajyhu mnasmy u mapy Koja caipXu aTomMe U joHe MeTana. HakoH
dbopMupama TUIa3Me, JI0JIa3W J0 HEeHE HHTEpaKIdje ca TEYHUM MEIHjYMOM, INTO JIOBOIU JO
KOHJIEH3alllje U TIpolieca HyKJjealuje, Mpu yemy ce GopMupajy HaHOYECTHIE y TedHOCTU. Jpyru
MEXaHU3aM j€ €KCIIJIO3MBHO HCIapaBamke Marepujala, Mpyu 4YeMy BHCOKA €Hepruja jiacepa y3pokyje
Hario ocrnobahame KarmbHila MUKPO M HAHO BEIMYMHA, KA0 U YBPCTUX (parMeHara ca MOBPIINHE
Metanae Mete. OBH (parMeHTH M KallJbUIE CE€ YHOCE Y TEYHOCT, TJC J0JIa3u J0 KBHXOBOT JIaJber
pacmajzia WM ucrnapaBama y KOHTaKTy ca MEIHjyMOM, HAKOH 4era ce HaHo4YecTHIle (opMHUpajy Kpo3
nporiec xjahema U UHTEpakiyje ca okonnHoM. Koju he o oBa n1Ba MexaHu3ma OWTH JOMUHAHTaH
3aBHCH O] €KCIIEPUMEHTAHUX YyCloBa, Kao IITO Cy QIIyeHC jacepa, TajdacHa Ay)KMHA U BpCTa
teyHocTH [75]. OBa MeTona cmaja y 3eJeHe METO/Ie CHHTE3€ HAaHOUECTHIIA, Jep HHUCY HEOIXOIHE
JofaTHE XeMHUKalHhje MU HeMa XeMHjCKOr oTnafa. HaxowecTtuiie no0OujeHEe OBOM METOIOM,
3axBaJbyjyhu CB0jOj BHCOKO] uucTOhM, HACaTHE Cy 3a MPUMEHY KOJ YATPAOCET/bUBHX TEXHHKA
nonyT SERS (ewe. Surface Enhanced Raman Spectroscopy) m NELIBS (ewe. Nanoparticle-
Enhanced Laser-Induced Breakdown Spectroscopy) xao m y katainu3u. Y OIHOCY Ha XEMH]CKE
METOJIe CUHTE3€ 1001jajy ce CTaOMIIHU)U KOJIOUTHH pacTBOpH [74].

2.6.2. Bonramerpujcke MeTose

CymTuHa CBHX BOJITaMETPHJCKUX TEXHHKa je NMpUMEHa MNoTeHuujana (£) Ha paaHy eJeKTpoy,
HAKOH 4era ce nparu pesyiatyjyha crpyja koja Teue Kpo3 enekrpoxeMujcky henujy. Hajuenrhe ce
NPUMEHEHH TOTEHLMjal Melka WIM ce pesyiryjyha cTpyja mpaTté y TOKY HEKOT BpPEMEHCKOT
uHTepBana (7). [IpemHoCTH OBUX aHAIMTHYKHUX METOJa CY BUCOKA OCETJHPHBOCT 3a IIMPOK JINHEAPHU
JTMHAMHYKH ofcer KoHueHtpanuja (om 1072 go 107! M), 6p3a amanusa (cexynne), moryhnoct
ucToBpeMeHor oapehuBama BHILE aHalIUTa, Kao W MOTyhHOCT oapehuBamba KUHETHUKHX U
MeXaHUUKUX Mapamerapa audysuje. Ilopex Tora, oBe Meroje ce OClamajy Ha YCIHOCTaBJbEHE
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TeOpHjcke OCHOBe KkKao mTOo je HepHcroBa jegHaunmHa, koje omoryhaBajy ma ce ca BEIIMKOM
curypHouthy ofpel)yjy BpeaHOCTH Hemo3HAaTUX napamerapa. JlomarHo, mocToju MoryhHoct
MPUMEHE PA3IMYUTUX TATACHUX OOJHMKA TOTCHIIMjala, IITO je KOPHCHO 3a OJ[Bajarhe KalaluTHBHUX
1 dapaliejCKux CTpyja, Kao ¥ MepEemhEe MallMX HHTEH3UTETa CTpyje [76].

Iupok crekrap HaYMHA 3a Bapupame MOTeHIUjasa oapelyje BomTaMeTpHjcKe METOJe Y Koje ce
yOpajajy: nonaporpaduja, TMHeapHO ckeHupajyha Bontamerpuja (exe. Linear Sweep Voltammetry -
LSV), mudepennmjanmna myrncHa Bontamerpuja (ewe. Differential Pulse Voltammetry - DPV),
BOJITAMETpPHja ca MPaBOYyraoHUM TajacuMma (exe. Square Wave Polarography - SWP), crenenacra
BOJITAMETpHja Kao U MHore apyre [77].

2.6.2.1. qukauuna eonmamempuja

[{ukryHa BONTaMETpHja je BaXKHA U KOPUCHA EJICKTPOAHAIMTHYKA TEXHUKA KOja Hajla3u MPUMEHY Y
MHOTHM oO0JacTuMa XeMmuje Mel)y Kojuma Cy eleKTpoXxeMHja, OpraHcka W HeopraHcka XeMuja,
ouoxemuja [76], [78]. Jenna je on Hajuenrhe mpuMEmUBAHUX METOJA 3a A00OHjamkbe MH(OpMaIja o
peIoKC MOTEHIMjaIuMa, a TpyXa YBUJ U y KUHETUKY U MEXaHH3ME €JeKTPOJHHMX peakuuja [77].
OBa MeToJa ce 3acCHHMBA Ha BapHpamy NPUMEHEHOI MOTEHIMjajla Ha PaJiHOj €JIeKTPOIU Mpema
MO3UTHBHUM TOTEHIHMjaduMa (M y CYIIPOTHOM CMEpy) a HaKOH Tora ce mparu pesyatyjyha crpyja
[76].

Kon mukimyHe BonTameTpuje Kaja ce JOCTUTHE (pUHAIHM aHOAHUW IOTSHIHWjal, MOJIapu3alyja
EIIEKTPO/IE C€ OaMax HACTaBH y CYNPOTHOM CMepy KOHCTAaHTHOM Op3WHOM Ka IOYETHOM
NOTEHIMjaly. Y TOKY MHBEp3HE IOJapHu3alyje Ha NOTEHLMjaldy KOju je OnM3aK paBHOTEKHOM 3a
onpeheHn peayKIIMOHO-OKCHIAIMOHY TIap jaBJba c€ PEAYKIHMja M CTPYja Mpeia3u U3 MO3UTUBHE Y
HeraTuBHY BpeqHocT [79]. M3men BonTamerpujckor rpaduka mpoMeHe MOTeHIHjala y 3aBUCHOCTH
OJ1 Bp€MEHA M IUKIMYHOT BOJITaMOTpaMa MpuKa3aH je Ha ciuuim 12 a) u 12 6).

a) 0)

Tlorerman
LA

Bpeme
BV

Cnuka 12. a) eonmamempujcku epagux npomene ROMEHYUjara y 3a8UCHOCIU 00 8pemend, 0) YUKI080IMAamMoSpam
npeysemo [80]

VY omHOCY Ha JIpyTre BOJITAMETPH]CKE TEXHHUKE BEJIMKA MPEAHOCT MUKINIHE BOJITAMETPH]E OIiea ce
y BpJIO JeJHOCTABHO] MHTEPIpETAllMji U TyMadewy pe3yiarara u Op30j aHaIM3U MIUPOKOT OICera
noTeHujana [78].

2.6.2.2. Enekmpoxemujcka umMneOaHcHa CnekmpoCcKkonuja

EnexTpoxemujcka nummnenancHa crnekTpockonuja (exe. Electrochemical impedance spectroscopy -
EIS) je Op3a u jeThHA TEXHHMKA KOja MOJpa3yMeBa Mepem-¢ UMIIEIaHCEe CUCTEMA, OTHOCHO (PH3UUKE
MPOMEHJbMBE KOja TIPEICTaBba OTIOpP EJIEKTPHUYHOT KOJNia y TPHCYCTBY HAWM3MEHHYHE CTpyje
MPUMEHCHE Ha EJICKTPOIH CHCTEM. 3aCHHBA Ce Ha MEpEmYy OJ3MBa CTPYJHOT MPOTOKA MPUMEHOM
MaJIUX BPETHOCTH CHHYCOMJTHOI TOTEHIMjajla M JETEKTOBAEM IPOMEHA Y IIUPOKOM OIICEry
¢pexBenuyja (f). UcnutuBameM MareMaTHMUKHX pejanuja T0O0MjeHUX BapupameM (QpeKBEHIje
noOyzie, O3B UMIIEIaHCE Ce T0jaBJbyje Kao KOMIUIeKcaH Opoj y ¢yHkuuju dpexsenunuje. EIS ce
npUMemyje Kako Ou ce MpolLeHuIe onlze.h.eHe ocoOMHE Marepujajia WIM Kamalurer
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enekTpoxemujckor cucrteMa (cimmka 13). OBHM cucTeMH Cly)ke Kao BeoMa KOPHUCHM ajlaTH 3a
KapakTepu3alujy 1 aHaJiu3y Marepujana [77].
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Cnuxa 13. ExcnepumeHmanty u CUMyIupany Cnekmpu umneoance Koju npeocmas/bajy nojedHoCmasbenu
Panonecoe exgusanenmuu mooen 3a enexmpoxemujcku cucmem, npeyzemo uz paoa: [81]

2.6.2.3. Jugpepenyujanna nyncha sonmamempuja

Hudepennujanna myacHa BOJTAMETPHja C€ 3acHMBA Ha NPUMEHH KPATKUX HUMITyJICa MAaJnX
aMIUTUTYa KOHCTAHTHOT MOTEHIIMjajia KOju ce KOMOWHYjy ca JHUHeapHUM noBehameM MOTeHIrjana
Wsrnen rpaduka mTpoMeHe TMOTEHIHjaJa y 3aBUCHOCTH OJ BpEeMEHa M  BOJTaMOTpam
nudepeHnrjaIHe MmyJICHe BOATaMeTpHje MpHUKa3aHu ¢y Ha ciuuu 14 a) u 14 6). Ctpyja ce mepu npe
MIPUMEHE CBAKOT UMITYJICa M Ha KPajy CBaKOT MMIIYJICA, a 3aTUM C€ M3padyHaBa BHUX0Ba pasinka. Ha
OBaj HAYMH ce pelyKyje Mo3aJuHCKa CTpyja, a oAMmepaBa ce (apajejcka cTpyja 6e3 Beher ynena
KananuTaTuBHE cTpyje. Hu3ak yaeo KamanuTaTHBHE CTpyje Y MEPHOM CHTHAIy Jajeé BUCOKY
OCETJBUBOCT HITO j€ M IVIaBHA MPETHOCT OBe MeTojie. Majle aMILTUTYy/le Tajaca pe3ylTHpajy YKUM
MMUKOBHMa, T1a CE OBa METOAA MOXE MPUMEHUTH 3a ofpehuBame aHaIUTa CIMYHUX OKCHUIAIMOHHUX
noteHuujana [82].

LA

— otemman

Bpeme BV

Cnuxa 14. a) epaghux npomene nomenyujana y 3a8uchocmu 00 epemena 6) eonmamozpam oughepenyujanne nyicHe
sonmamempuje, npeyzemo u3 paoa. [80]
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2.7. Ilpernen gureparype

Azcoprigja je TeXHHUYKM HajeUKACHUJU M EKOJOIIKH MPUXBATIFUB TOCTYMAK 32 YKIIAmbambe
3aralyyjyhux cyncranuu y TparoBuma. 3a Hay4yHy 3aj€IHHUILY, OJ1 BEJTUKE BaXKHOCTHU Cy UCTPaKUBamba
KOja ce TUYy MPOU3BOIE, KapaKkTepu3alyje W MpuMeHe ajacopOeHara koju Ou Owmm eduxacHu,
onpxuBu M uciuiatuBu [83]. Dokyc mocajamimuX CTyaUja MOpe Jajber pa3Boja yIIbeHUYHHX
Marepujajia moOOJbIIAHNX KapaKTEepUCTHKA THYE C€ U UCTPaXKHBama MpHMeHe OnmocopOeHara Kao
IITO j€ TOJHONPUBPEIHU OTIMAJ KOJU TMPEACTaBJba]y jedTUHU]Y U IOCTYNHH]Y aJTEpHATHUBY ca
obehaBajyhom edukacHoCTH yKIamama 3aral)yjyhux cycrnranim.

Y Cp0Ouju, romumima TPOU3BOAKA ceMeHa cyHIokpera u3Hocu 650.000 -720.000 t. Ckopo
MOJIOBMHA Of] OBE Mace MpeJICTaBba OTIA/l, TaKO Ja c€ rofuiime npoussene oa 325.000 qo 360.000
t oTmaga cyHokpera. HakoH MHAYCTpHjCKe Mpepajie OCTalll CYHIIOKPETa MOTY C€ KOPUCTUTH Kao
€HEPTeHT WJIM Kao XpaHa 3a )KUBOTHILE, MaJIa YE€CTO 3aBpIlaBajy Kao OTIaj Ha JAernoHujama [43].

MHora ucTpakuBama HUCIUTY]y yIOTpeOy CYHIIOKPETOBOT OTIa/a Kao MpeKypcopa 3a IPOU3BOIbY
ajcopOeHara wiM kKao OumocopOeHTa 3a yKiIamame 3aral)yjyhux cyrncraHid w3 OTHaJHHUX BOJA.
Jeman mperienHM WiaHaK KOju ce 0aBM ymorpebom ancopOeHaTa aJpOWHIYCTPHjCKOT OTMHajaa
CYHIIOKpETa 3a YKJIambame NOTCHIUjaTHO TOKCHYHUX eJIeMeHaTa U3 BOICHUX Meaujyma o0jennmana
BEeIMKH Opoj pedepeHIM H J[aje KOpPHCHE IOAAaTKE KOje ce THYy HHHXOBE ONTUMH3AIN]E,
KUHETUYKHUX, PABHOTEKHUX U TEPMOJIMHAMUYKUX UCTpakuBama [41].

to ce Thye WcCHHUTHBaka OMOCOPHIMjE MPUMEHOM CyHIIOKpeToBOr ormnana, CrankoBuh (ewe.
Stankovic) u capagHUIH TPOICHY]Y aICOPIIIMOHN KaMalUTET CYHIIOKPETOBE JbYCKE 3a aJCOPIIIH]Y
0akpa M3 CHUHTETHMYHMX pPACTBOPA, Ka0 U TMOTEHIMjaJIHU aJICOPIIMOHM MexaHuzam. JloOujeHa
BPEIHOCT MaKCHMAJTHOT aJICOPIIIMOHOT KamamnuTera u3Hocu 34,9 mg/g v HEIlTo je BHIA Y OIXHOCY
Ha BPEIHOCTH Koje TpHUjaBJbyjy Apyru aytopu [43]. AonynxyceuH (ene. Abdulhussein) u capaHALINA
UCNHTY]y TPUMEHY CYHIIOKPETOBE JbYyCKE 3a YyKJIamame Oakpa M HUKIA y OHHApHOM H
MOjeIMHAYHUM CHCTEeMHMMa, a JO00HjeHe BPEOHOCTH 3a MAaKCHUMAaJHU aJICOPIILIHMOHHM KaraluTeT
m3Hoce 23,5 u 11,3 mg/g 3a nojenunavyne cucreme [84]. ¥V ctynuju koja ce 6aBU MPUMEHOM JbYCKe
CYHIIOKpETa 3a yKJIamame 0JI0Ba, KaAMHjyMa U IIUHKA y TOjeJMHAYHOM, OMHAPHOM U CHUCTEMY ca
TpY KOMIIOHEHTE, TOOH]eHE CY BPEAHOCTH MaKCHMAJTHOT aJICOPIIIMOHOT KanaruTteTta on 41,5, 37,1 u
33,8 mg/g Ha pH 5 3a 0510BO, KaJIMUjyM U LIUHK, peroM [85].

LIBS je anamuTtuuka TeXHWKa Koja oMoryhaBa MynTHEIEMEHTapHy, Op3y, in-sifu aHaiIu3y ca
3aJ]0BOJbaBajyhuM rpaHuIiama JeTeKkldje, a 4ecTo je kopuiheHa 1 3a npaheme cTama y KUBOTHO]
CpPeIMHM, aHAJIU3y y30paka 3eMJbHINTA, Bola U Bazayxa [66]. [IpeMa gOCTyIHO] UTEepaTypH, camo
jenna crynuja kopuctuia je LIBS cucrem ompemsbeH Nd:YAG nacepom 3a KBaHTHU(UKAIUjy
aacoprnuuje. Kao agcopbeHT xopuiihemeHe Cy camyieBeHe pUOJbe KOCTH 3a yKiamame 0akpa u
kobasita U3 BoJieHUX pactBopa. Jlobujenu pesynratu LIBS mepewa ynopehenu cy ca pesynratuma
nobujeHnuM perareHckoM diayopecienTHoMm aHaimn3oM XRF (ene. X-ray fluorescence) [86].

Paznuunte Qopme yripeHMYHMX MarepHjaja Kao INTo cy Ouoyrasb, YIJbeHHYHE HaAHOTYOe,
aKTHBHPAHU YIJbEHUYHH MaTepHjalii 1MOCeayjy BEIUKY CHelU(pUUYHY MOBPIIMHY M MOPO3HOCT LITO
WX YWHE CYNIEPUOPHUJUM Y OJHOCY Ha OMOCOpPOCHTE 3a yKJamame 3aralyyjyhux cycnranmm [87]. ¥V
JUTEpaTypy IMOCTOjU HEKOJIUKO CTyIuja, Koje ce OaBe NpOU3BOAKOM OHOYIJba CYHIIOKPETOBOT
OTIa/Ia ¥ UCIHUTY]Yy HEroBe aJICOPIIIMOHE CIIOCOOHOCTH 3a YKJIamamke TeIKuX Merana. Canex (eHe.
Saleh) n capajgHuIM MOpeAUIN Cy OHMOyrasb MPOU3BENEH Ol CYHI[OKPETOBE JbYCKE (MHUPOIU30M Ha
450 °C mpu OrpaHMYeHOM IPHUCYCTBY KHCEOHHKA) ca OMOCOpPOEHTOM CHpPOBOI Marepujana u
KOMEPLUjaTHO JOCTYIIHUM aKTUBHUPAHUM YIJb€HHYHUM MarepujajoM 3a YKIamame Oakpa H3
BOJICHUX pacTBopa. [IponsBenenn O6uoyrass mokaszao je HajBehy edukacHOCT ykiamama [88]. Jomr
jeaHa HayyHa cTyadja 0aBM ce NIpUMEHOM Ouoyrijba J0OMjeHOr O]l CTa0JbUKE CYHIIOKpeTa
(xabponuzanuja Ha 600 °C y nyxuHu Tpajama of 30 MUHYTa) 3a yKJIamame [UHKAa U MaHraHa U3
KOHTAMHUHHMpPAHMX BOAA HWHAYCTpHje ankanHux Oarepuja. [loOMjeHe Cy BHCOKE BpEIHOCTH
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MaKCHMaJTHOT aJICOPIIIMOHOT KarmanuTeTa 3a MUHK 138 mg /g u 3a manrad 45,4 mg/g [89]. Manu
0poj MCTpakuBama M3BEIITaBa O MPUMEHU AKTUBUPAHOT YIJbEHUYHOT Marepujajia JOOHjeHOT Of
arpoMH]IyCTPHUJCKOT OTIaja CYHIIOKPETa 3a YKIamamke TeIIKUX MeTala U3 OTIagHuX Boja. JenHa of
cTyauja 0aBM ce MPOM3BOAKBOM AKTUBUPAHUX YIJBEHHMYHHX Marepujana U3 CYHIIOKPETOBE JbYCKe
aktuBanujom ca H3PO4 na 600, 700 u 800 °C Tokom 1, 2, 3 cara (muponu3a y3 KOHCTaHTaH MPOTOK
N2). AKTHBHpaHH YIJbeHUYHHU MaTepujan Koju je npousseneH Ha 800 °C y BpeMEHCKOM HMHTEpBAy
on 2h mokazao ce kao HajeUKACHH]U aJCOPOCHT 3a YKiIamame Oakpa, ca MaKCUMaTHUM
agcopniuoHuM KamauuteroM on 61,4 mg/g [90]. 3oy (ewe. Zou) w capagHUIM HCTPaXyjy
a/ICOPIIIN]y LIECTOBAJCHTHOI XpOMa Ha aKTUBUPAHHUM YIJbEHHYHUM MaTepujajauma JOOHjeHHX O]l
CYHIIOKpeTOBe Jbycke (aktuBanuja Ha 550-650 °C y crpyju aprona ca ZnCly ka0 aKTHBAIIHOHUM
CPEICTBOM y PAa3IMYUTUM ofHocuMa). Ha ocHOBY no0ujeHHX pe3ynTara, MUKPOIIOPO3HU MaTepujal
Cce TOKa3ao Kao eQUKACHUjU 3a QJACOPIMIHjy NIECTOBAICHTHOT XpOMa C€a MaKCHMAaTHOM
eukacHOCTH yKiIamama o 163 mg/g [91].

Benmuku O6poj cTynuja 6aBu ce€ BOITAMETPH]CKOM JETEKIIMjOM METOJIa, Of] KOJUX MHOIITBO KOPHCTH
MOIU(UKOBaHE INTaMIIaHE YIJbeHUYHE enekTpone. Benkarem (ewe. Venkatesh) u capamgHunm
KOPUCTE IITaMIaHe YIJbeHWYHE eJeKTpoae MoaudukoBaHe oApeheHHUM HaHO M MHKpOChepHUM
MarepHjaiuMa KOMOMHOBaHUM ca Ipa)€HOKCHUIHUM HAaHOJMCTOBHMA 32 YATPAOCETIEUBY JIETEKIIH]Y
Mmetona [15]. Cryauja koja ce O6aBmiIa AETEKIIMjOM METOJIa KOPUCTHUIIA j€ HAHOCTPYKTYPE MOJIUOICH
mucynduaa 3a MonuHUKaKjy MTaMIaHUX YTJbeHUYHUX €JIEKTPOAa, MPH YeMy Cy Moau(uKoBaHe
eJleKTpojie MMase BeluKy crenuduuny nospiuny ox 0,78 cm?, a pasnuka y noteHnujany usmely
nukoBa wu3Hocwia je 0,24 V [92]. Takohe, HaHOuecTuie 3mara cy dYecTto KopuirheHu
HaHOMAaTepHjalid 3a MOAU(HUKAIIM]y €ICKTPOAa, a jeHa OJ] CTy[Hja Koja ce 0aBH BOJITAMETPH)CKOM
JETEKINjOM METOJIa KOPUCTHIIA j€ YIIbeHHYHY MOJIEKYIapHY KHIy MOAHU(PHUKOBAHY HAHOUECTHIIAMA
3nara [93].

Herpananuja oprancke 3arahyjyhe cyrncranie merola, mpeaIMeT je UCIHUTHBAma oapeheHor Opoja
nyonukanuja, Mel)y kojuma Cy OHa Koja ce oJHOCe Ha (POTOKATATUTHYKY OKCHIAIU]y METola Y3
nomoh H>0/TiO,, maeHTHUKaM])y UHTEpMEAHjepa U peakiuoHux myteBa [16]. lerpamanuja
MeTona kopuinhemem @OEHTOHOBOT peareHca je NMpeAMeT HCTpPakhBama CTyAHja Koje Ce TUIy
nerpanauuje Merona [94], [95]. ¥V ckimagy ca JOCTyNMHMM MCTpaXMBamkbHUMa, U HPETPAXKEHO]
JTUTEPaTypH MPOIIEC aJICOPIIIHje METONIA YTJbeHUYHIUM MaTepHjaiiMa U HaKHAJHA eTEKTPOXEeMH]CKa
JIETEKIIMja 10 cajia HUCY OWJIM MpeaMET UCITUTHUBAKkA HUjeIHE HaydHe MyOIuKaIyje.



Jloxmopcka oucepmayuja — Mapuna Padenxosuh Excnepumenmannu oeo

3. EKCnepuMEeHTAaJIHU 1€e0

YBoaHe HanoMeHe

HcTpaxkuBama OBE JIOKTOPCKE JHUCEpTalMjeé OAHOCE C€ Ha MPOU3BONIbY, KapaKTepu3alujy,
ONTUMU3AIN]Y U YIIOTpeOy pa3IMUuTHX BpCTa aJicopOeHara 3a ykiamame 3aralyyjyhux marepuja us
oTnagHuX Boja. Jbycka CyHIIOKpera kopulitheHa je 3a OHMOCOPIIIHNjY OJI0Ba, KaAMHjyma, HUKIA U
Oakpa u3 BozeHux pactBopa. Kapakrepuzanuja je uzpuiena y3 nomoh FTIR u SEM-EDS texHuka,
a TapaMeTpH KOjH Cy ONTHMHU30BaHU Cy BpeMe KOHTakTa, pH BpeaHOCT U MoYeTHa KOHICHTpaIHje.
Ha xpajy, OMOCOpOCHT je mpHMEHmEeH 3a YKIamame HHUKJIAa W3 PEajHOr Y30pKa HHAYCTPH]CKE
OTHajzHEe BOJE, MpH ueMmy je KoHueHTpamuja Ni oapehena y3 momoh LIBS u ICP-OES metogne.
Jlpyru J1eo HMCTpaKuBama MOoJpa3yMeBa NPUIIPEMYy aKTHBHPAHOT YIJbEHUYHOT Marepujana 1:3,
KapaKkTepu3alnjy, CTaTUCTHUYKY ONTHMH3AIHUjy ajcopriuje ojloBa U Oakpa. Kapakrepuzammja je
Bpmiena nomohy FTIR, SEM-EDS, XPS, BET wmertona, a oapehena je u pHp. ancopbenra.
CrarucTruka omTHMHU3alja u3BeneHa je y3 momoh BBD u Merome on3uBHE MOBpUIMHE.
AXTUBUpaHU YIJbCHUYHHM MaTepHjai 1:3 mpHMemeH je 3a yKiamame Oakpa M3 PeajHOr y30pKa
mporeHe OTHagHe Boae je3epa Polyne, a mcnurane cy W MOTYNHOCTH JECOpIIHje W IMOHOBHE
ynotpebe ajmcopbenTa. Tpehu neo ucrTpakuBama THYE CE pa3Boja CIEKTPOXEMH]CKOT CEH30pa 3a
JETEeKIN]y MEeTOoJa, HWCHHUTHBAamka CICKTPOXEMHJCKE AaKTHBHOCTH MOIM(UKOBAHE IITaMITaHE
yIJbEHUYHE EJICKTPOJC HAHOYECTHIIAMa 3j1aTa, Kao W ONTHMH3AlMje YCIIOBA JCTEKIUje WU
aJIcOpIIIMje MeToJa W3 BOACHUX pAcTBOpa aKTUBUPAHUM YIJbCHHUYHMM MarepujasoMm 1:2.
CrpyxTtypa kopuiheHor aacopoenra ucnurasa je nomohy SEM-EDS u FTIR cnekrpockomnuje, 10k
je 3a KapakTepu3alujy HaHodecTuia 3iara kopumhena UV-Vis cnekrpockonuja. 3a oapehuBame
EJIEKTPOXEMH]CKEe aKTUBHOCTH MOAM(DHUKOBAaHE €JICKTpoje KOopHIIheHa je IUKJINYHA BOJTaMeTpHja
Ka0 M CIIEKTPOXCMHjCKa WMIICJAHCHA CIICKTPOCKOINHja, JIOK j€ 3a KBaHTU(HUKAIM]y METoJa
pUMEHBCHA AUQepeHIIMjalIHa MyJICHA BOJITaMeTpHja.

3.1. Illpunpema aacopdenTa

3.1.1. Ilpunpema 61ocopOeHTa CyHIIOKPETOBE JbYCKE

Hajmpe je ceme cyHIIOKpeTa py4yHO OIBOJEHO O JbYCKE, a OJIBOJEHH CaJApKaj j€ HCIpaH
JIeJOHU30BaHOM BOJIOM Kako OM ce YKIJIOHWIE MoTeHIMjanHe rpybe Heunctohe. Hakon Tora,
nobujenn marepujan je tpetupad ca 0,5% pacTtBopoM XjopoBomoHWYHE kucenuHe. Canpxkaj je
MeIlIaH MEePHONYHO, a 1Ie0 MPEeITPEeTMaH CIPOBEJEH jeé Y BPEMEHCKOM MHTEpBay O JEAHOT cara.
buocop6eHT je 3aTM UcHpaH J1€jJOHU30BaHOM BoAoM (10 HeyTpanHe pH BpenHoctu Quitpara) u
cylleH y cymHunM Ha Temnepatypu o 100 °C npexo Hohu. OcyiieHn MatepHjai je camjeBeH, a
3aTUM U NpOCejaH Kpo3 CUTO BEJIIMYMHE OTBOpa MamHuX of Imm. JoOujeHu maTtepujan 4yBaH je y
eKCHKATOpY /10 aHaJIM3e.

3.1.2. Tloctynmak mnpumpemMe aKTHBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepHjajia arpOUHIYCTPH]CKOT
OTIa/1a CYHIIOKpeTa

Bbpukerupann Matepujan arpoMHIYCTPHUJCKOT OTIMaja CYHIIOKpeTa KYIJbEH jeé Ol Mpou3Bohaua
crtoude xpane (HYanrtaBup JItn moo, Cpbuja) n xopumheH Kao Moixa3Hd MarepHujaid y MPOU3BOIBU
aKTMBHPAHOT YTJbeHUYHOT Marepujaia (ciuka 15 a)). Marepujan je mpurpeMibeH KapOOHU3aIN]oM,
a 3aTUM M XEMMJCKOM aKTHBAallMjOM ca KalujyM-XuJIpokcugoM. CyHIIOKpETOB OTmajx je
KapOOHM30BaH y nehu 3a kapOOHU3AIM]y IPU KOHCTAHTHO) Op3MHHU MPOTOKA a30Ta HA TEMIIEpaTypH
on 900 °C u 6p3uHu 3arpeBama ox 5 °C/min. JloOujenn kapOoHN30BaHM MaTepujan (ciuka 15 6)) je
3aTUM XEMHUJCKM MOAM(UKOBAH TMPOLIECOM XEMHjCKEe AaKTHBAlMje ca KaJUjyM-XUIPOKCHJIOM Kao
aKTUBAI[MOHUM areHcoM. MaceHHu oJJHOC KapOOHM30BaHOT MaTepHjajia U KaJlujyM-XUApOKcHaa 61o
je 1:2, kao u 1:3, nmpu yemy cy nobujeHa J1Ba y30pka aKTMBHPAHOI yIJbeHHUYHOT MaTtepujana 1:2 u
1:3 (cnuka 15 8)). Onmepeno je 3 g kapOOHM30BAaHOT MaTepHjajia KOju je TIOMEIIaH y aBaHy ca 6 g,
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onHOoCcHO 9 g kaymjyM-xuapokcuaa (Llentpoxem moo, Crapa Ilazoma, CpOuja), a 3atum je cMema
MpeHeTa y MeTalHy Jahuily Koja je mocTtaBjbeHa y neh 3a kapoonusanujy. [TocTymnak je mOHOBJbEH
HEKOJIMKO IyTa, Kako OM ce Jo0uIIa I0OBOJbHA KOJMYMHA aKTMBHPAHOT YIJbEHHYHOT MaTepHjaia 3a
anammgy. [Iponiec aktuBamuje cposeneH je Ha Temneparypu ox 900 °C ca Op3mHOM 3arpeBama 5
°C/min y wuHepTHOj armochepu a3zora. HakoH nocTH3ama MaKCUMallHE TeMIIeparype HCTOT
TPeHyTKa je 3amodero xiaheme y3opka y crpyju asora. Tako moOujeH marepujai UCIUPAH je
JIECTUIIOBAHOM, a 3aTHUM U JISjOHU30BaHOM BOAOM CBe J0K pH BpemHocT ¢uiitpara Huje omna 6 ~7.
VY30pak je cymieH y cymHui npeko Hohu Ha temmeparypu on 130 °C. VY3opuu akTHBUPAHOT
YIJbEHUYHOT MaTepujana CKIATUINTEHH Cy Yy eKCHKaTopy 10 TPEHYTKa Kaja Cy KOpHUIINCHU Y
CKCIIEPUMEHTAITHOM pay.

Cnuka 15. a) cynyokpemog acpourdycmpujcku omnao 6) KapOOHU308aHU Ye/beHUYHU Mamepujai 8) y30pax
AKMUBUPAHO2 yebeHuyHo2 mamepujaia 1:3

3.2. Kapaxkrepu3aumnja 0MocopOeHTa CYHIIOKPETOBE JbYCKE U AKTUBHUPAHOT
YI/beHUYHOT MaTepujajia

3.2.1. OnpehuBame MOPGOIOMIKIX KapaKTEPUCTHKA U CTPYKType aicopOeHTa

3.2.1.1.  Crenupajyha  enekmpoucka  MUKpPOCKONUja  ca  eHepeemcKu  OUCNEP3UBHOM
cnekmpomempujom (SEM-EDS)

SEM-EDS mnpencraB/ba TEXHHKY Koja ce TpUMEYje NpU HCIUTHBAaKY MOPQOIOruje |
CTPYKTypHUX KapakTepuCTHKa azacopOeHrta. llpm wucTpaxkmpBamuMmMa Koja ce€ THUYY TMpoleca
ajicopmiyje, NpUMemyje ce 3a MpoleHy MOPQOIOMIKMX MPOMEHa MOBPIIMHE ajJcopOeHaTa, a y
koMmOuHanmju ca EDS texnukom 06e36ehyje 3Hauajue nHpopmaiyje o JUCTpUOYLHjU pa3IuIUTUX
eJleMeHaTa Ha NMoBpIIMHU ajcopbenTa [38]. Mopdorolike kapakTepucTUKe Kao U MH(popMmaluje o
caJipikajy elleMeHara Ha TMOBPIIMHM OHOCOpOCHTa M y30paka aKTUBUPAHUX YTJbEHUIHUX
MarepHjajia UCIUTUBaHU cy kopulnhemeM ckeHupajyhe enekrpoHcke mukpockonuje (SEM) (JSM-
6610LV, JEOL Tokyo Japan) ompem/beHEe ca €HEPreTCKH JUCIEP3UBHUM PEHIATCHCKUM
cnekrpomerpoM (EDS) (ciuka 16). Y3opiu cy cCHUMaHu Npu pa3nuuuTUM yBehawuma. Takohe, npe
aHaJIn3e, y30pIu OMocopOeHTa CYHIIOKPETOBE JbYCKE MPEBYYECHH Cy CJIOjeM 3J1aTa Kako Ou rmocTanu
€JIEKTPOIPOBOIHH.
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Cnuka 16. SEM-EDS uncmpymenm JSM-6610LV, JEOL Tokyo Japan xopuwihien 3a ananuse y 0860j 00Kmopckoj
Jucepmayuju

3.2.1.2. Memode oopehusarpa cneyughuune nospuiune, oucmpudyyuje u 3anpemute nopa

CrnenuduyHa NOBpIIMHA, NPEYHHK M TUCTPUOyLMja IOpa AaHATU3UPAaHU Cy KOpHIIhemeM
nopo3uMetpa 3a aacopnuujy racosa (Thermo Fisher Scientific, USA). Y3opuu cy nerazupanu Ha
temmeparypu ox 200 °C tokoM 4 carta, a U30TepMe aJCOPIIIHje Cy JOOHMjeHE MPHU TeMIleparypu
TeUHOT a3zoTa. Barret-Joyner-Halenda (BJH) wmetom mnpumemeH je 3a MpopadyyH pacrojelne
BenuuuHe nopa PSD (ewne. pore size distribution).

3.2.2. OnpehuBame PyHKIMOHATHUX I'pyna MOBPIIMHE aJicopOeHara
3.2.2.1. Ungppaypsena cnekmpockonuja ca @ypujeosom mpancgopmayujom (FTIR)

FTIR cmekTpockonuja naje moiaTke O TPHUCYCTBY (YHKIMOHAIHUX Tpylna Ha MOBPIIMHU
ancopbeHTa, W yka3dyje Ha Moryhe ajacopnTHBHE MHTepakiuje wu3Mely JeTeKTOBaHMX
(GyHKIMOHATHHUX Tpyna W joHa Merana kao aacopbOara [38]. FTIR cmekrpu OmocopOeHTa mpe u
HaKOH ajicopmiuje 0akpa CHUMJBEHU Cy y OICery TajJacHHX OpojeBa cpeamer IR moapyuyja (400-
4000 cm™) Nicolet IS 50 FTIR cnekrpomerpom (Thermo Fisher Scientific) y ATR pesxxumy paza ca
pesonymujom on 4 cm’! ca 32 ckenupama. I[IMKOBH KOjU ce jaBJbajy y CNEKTPAJIHOM OICETY Of
2300-1800 cm™! motuuy on mujamanTckor Kpuctana. MyHKIMOHANHE TPyIe HA MOBPIIMHK y30pKa
aKTMBHpAHUX YIJbeHWYHUX Matepujana 1:2 u 1:3 gerekroBane cy xkopuithemem FTIR
cnektpomerpa (Thermo Scientific Nicolet 1S5), a cmexkTpu Cy CHUMJBEHU y OICETY TaJTacHHUX

6pojesa m3mehy 4000 u 500 cm™! ca pesomyrmjom ox 4 cm ™!

3.2.2.2. Penocencka ¢hpomoenekmporncka cnekmpocxonuja (XPS)

Penparencka dotoenexrponcka crekrpockonuja (XPS) je cekrpockoricka TexHuKa koja omoryhasa
XEMHjCKy aHaJu3y MOBPIIMHE MarepHrjalia aajyhu kopucHe nH(opmalje o eJIeMEHTapHOM CacTaRy,
OKCHJIAIIMOHOM CTamy aJcopOOBaHOT €JIeMEHTa Ha MOBPIIMHU MaTrepHujaia, Kao M MOTEHIUjaTHOM
MexaHusMy ajacopriuje [38]. XeMujcKu cacTaB MOBPIIMHE y30paka KapOOHH30BAHOT Marepujana,
AKTUBUPAHOT YIJbeHUYHOT MarepHjana 1:3 mpe u HaKOH aJCOpMIIHje 0JioBa U Oakpa I0OUjeH je y3
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nomoh XPS ananmuse koja je cnpoBeneHa Ha PHI-TFA XPS cnekrpomerpy (Physical Electronics,
Inc) ompemsbeHOM Al-MOHOXPOMATCKUM H3BOPOM. AHalM3MpaHa MOBpIIMHA Yy30paka Owuia je
npeunnka 0,4 mm. KBantudukanuja moBpmMHCKOT cacTtaBa oxapeheHa je momohy HHTEH3UTETa
nUKoBa y3uMajyhu y 003up akTope peraaTuBHE OCET/BUBOCTH HHCTpYMEHTa [96].

3.2.2.3. Oopehusarwe mauxe Hynmoe Haerekmpucarwa (pHp.) axmusupanoe yemenuunos
Mmamepujana

Excnepument je um3Benen ca 0,1 M NaCl xao OCHOBHHM pacTBOPOM, KOjU j€ OIMEpPEH Yy
nonetuinencke Oouniie. [IpBo je oapehena mouetHa pH BpeaHocT oBor pacTtBopa, a 3aTuM je
nojienieHa Ha ogaroapajyhy pH Bpeanocr (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10) kopunthemsem 0,1 M pactBopa HCl
nmu 0,1 M pactBopa NaOH. Hakon Tora je y cBaky moJueTHICHCKY Ooumily ca pactBopom NaCl
oamepeno 1o 0,1 g akTMBHpaHOT YIJbeHUYHOT MaTepujana 1:3, a 6ouuiie Cy 3aTUM MOCTAaBJbEHE HA
IIejKep U caapikaj je MelaH TOKOM HapenHa 24 cata. pH BpenHocT pacTtBopa Mepena je momohy pH
metpa (Orion star A111, Thermo Scientific). KopunihemeM noOujeHux pesynrara KOHCTPYHIIE Ce
rpaduk 3aBuUcHOCTH noueTHe pH BpeqHoCcTH Y onHOCY Ha Kpajiby pH BpeaHocT pactBopa HakoH 24
cara Memama. Tadyka koja mpecena ocy kpajise pH BpemHoctu cmarpa ce BpemHomihy pHpze
aAKTUBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepHjaa.

3.3. OnTuMu3anmja napaMerapa npoueca aacopmnuuje

3.3.1. Ontumuzanuja npouecHux mnapamerapa o6uocopruuje Cu, Ni, Pb, Cd xopumhemem
CYHIIOKPETOBE JbyCKE

3a eKCIepUMEHTAIHU paji ONTHUMH3aIMje TPOICCHUX MapaMarapa Owocopriuje KopuimheHu cy
OCHOBHU pAacTBOpPHU COJHM HCHOUTHBaHMX Mertana, koHneHTpauuje 1000 mg/L (CuSOs-5H,0
HenTpoxem; Cd(NO3)2-4H,0 Cymnepnad; NiCly-6H20 Mepk; Pb(NO3), LlenTpoxem), o Koju Cy 1O
noTpedu T0OMjeHr pacTBOPU HWKHX KOHIIEHTpanuja. Takohe, KOHIICHTapIMje OCHOBHUX PacTBOpa
onpehene cy ICP-OES metonom u kopuirthenu ¢y y eKCriepuMeHTHMa aCOPIIHjE.

ExcriepiMeHTH ajcopriyje CIpPOBEICHH Cy Y INap)KHOM CHCTEMY. YCIIOBH EKCIEpUMEHTa Cy
nojipazymeBanu 3arnpeMuny pactsopa ox 40 mL pactBopa comu CuSOs4-5H20, Cd(NOs3)2:4H20,
NiCl2-6H20 u Pb(NO3)2 3a cBe ekcriepuMeHTe. Y €KCIIEpUMEHTY CUMYJITaHe aJICOpPMIMje YKYyIHa
3anpeMuHa pactBopa je uzHocuia 40 mL. Ca ucnuTuBama n3BeaeHA Cy Ca KOHCTAHTHOM MacoM
6uocopbenta ox 0,5 g ka0 M KOHCTaHTHOM Op3uHOM Memama ox 200 rpm. Hakon Merama,
(dbunTpaiujom je oABOjeH CylepHAaTaHT M KOHIIEHTpaIlfja MeTalla y BOJICHUM pacTBopuMa ofpehena
je ICP-OES metonom.

AJICOPTIIIMOHU KalalyTeT acopOeHTa 3a JOHE MeTajla payyHa Ce IMpeMa jeTHaunHU:

_ (CO _Ce) xV
ge = —2— " 20)

EduxacHocT ykinamama MeTana u3padyHaBa ce y3 momoh cienehe jenHaqunHe:

Co—C
R (%) =%x 100 (21)
0

I'ne je Cyp moveTHa KOHIEHTpanMja joHa ucnuTHBaHUX MeTana (mg/L), Ce je KOHIIeHTpalrja joHa
WCIUTHUBAaHUX MeTajla HAKOH yclocTaBibaHa paBHoTexe (mg/L), V je 3anpemuna pactBopa (L), m je
Maca ajcopOenta (g) [23].

3.3.1.1. Ymuyaj pH épeornocmu
Vrunaj pH Bpeanoctu Ha 6uocopmiujy Cu?*, Cd**, Ni** u Pb?" ucnurusan je y oncery pH ox 2 s10

7. BpeqHOCTH OCTaluX TapameTapa Cy OJp’KaBaHM KOHCTAaHTHHM M TO cy: KoHIeHTpaumje Cu’’,
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Ni**, Pb*" u Cd** (50,1, 51,7, 53,6 u 52,0 mg/L), Bpeme konTakta (15 MuHyTa) 1 Maca 6uocopbeHTa
(0,5 g). Y nonuernnencke 6ome onMepeno je mo 40 ml pacTBopa colM MUCIUTUBAHUX €JIEMEHATa,
HakoH uera je pH BpeaHocT pactBopa nozemieHa nomohy 1% pactBopa XJI0pOBOAOHUYHE KUCEIUHE
Wi HatpujyM-xuapokcuaa. [lo mogaBamwy 0,5 g OnocopOeHTa, MOIMETHIICHCKE OOIle MOCTABIbEHE
Cy Ha mejkep ¥ Mmemane npu Op3uan ox 200 rpm y BpeMeHCKOM HHTepBaity of 15 munyTta. Hakon
TOra, CynepHaTanT je punrpupan u yyBaH y ¢pprwxunepy 1o ICP-OES ananuze.

3.3.1.2. Ymuyaj epemena konmaxma

VYTumaj BpeMeHa KOHTaKTa UCITUTaH je 3a BpeMeHcke nunrepsae ox 1, 3, 5, 15, 30 u 45 munyTta, npu
yeMy ce BPEIHOCTH APYTHX MapaMeTapa oip)Kapajy KOHCTAHTHHM: IOYeTHa KoHueHTpamuja Cu®’,
Ni**, Pb*" u Cd**, usnocuna je 50,1, 51,7, 53,6 u 52,0 mg/L, pH BpeaHoCT pacTBOpa HOzEIIEHA je
Ha 6, oK je mo3a amcopOenrta Omia 0,5 g YV cBaku on y3opaka, Koju ¢y caapxanu mo 40 mL
pacTBopa coJid UCIIMTHBAHUX MeTaja, aoxaro je mo 0,5 g GuocopOeHTa. Y30pmu cy 3aTuM Owiw
MeNIaHU Ha mejkepy mnpu op3unu ox 200 rpm TokoMm AeduHUCAHUX BpeMeHCKUX uHTepBaia. [locie
3aBpIIETKa MEIamka, Y30PIH Cy PUITPUpaHU U CYIICpHATAHT je cadyBaH 3a gajby aHaimsy ICP-OES
MetoaoM. buocopOenT je cymien y cymnunu Ha 70 °C, a 3aTUM 4yBaH y IUIACTUYHHUM KecHllaMa Y
€KCHKATOopy 3a Jajke aHaiause meronom LIBS.

3.3.1.3. Cumynmana aocopnyuja jona Cd, Cu, Pb u Ni y3 nomoh cynyoxpemoge wycke

Kako 06m ce yTBpaniIa CKIOHOCT Ka OMOCOPIIMjH aHATM3UPAHUX jOHA MCIHUTHBaHA je e(hUKacHOCT
IbUXOBOT YKIamama u3 ABokomnoHeHTHUX (Cu—Pb, Cu-Cd, Cu-Ni, Pb—Cd, Pb—Ni, Ni-Cd;) u
yeTBOpOKOMIIOHEHTHUX  (Cu—Pb—Cd-Ni) cucrema. Y mnomuetwneHCKMM OouuliamMa YKyIHa
sanpemuHa on 40 mL pactBopa comu uuju je pH momemen Ha 6, momemrana je ca 0,50 g
6uocopbenTa. Canprkaj 60o1a je 3aTUM MeEIIaH Ha IIeJKepy Y BpPEeMEHCKOM MHTepBaiy of 15 MuHyTa
npu 6p3unu on 200 rpm. Hakon Tora, canpxaj je ¢puntpupan u uyBaH y ¢ppmwkunepy 3a ICP-OES
aHaIu3y.

3.3.1.4. Ymuyaj nouemne xonyenmpayuje

VTHIaj MoveTHe KOHIEHTpaluje Ha euKacHOCT ykaamama Cu?’, Cd**, Ni** u Pb*" ucnurana je y
orncery konnentpanuja ox 10 go 200 mg/L. Tlo 20 mL pactBopa conu UCIUTUBAHUX METaja, YdjH
je pH nmonemen Ha 6, nomemtano je ca 0,50 g GuocopbenTa y nonuerwieHckuM Oonama. Caapxaj je
3aTUM MeElIaH Ha mejkepy npu 6p3unu ox 200 rpm y BpeMeHCKOM HHTepBaily oA 15 munyTta. Hakon
¢bunTpaiuje, KoHIEHTpaluje joHa Mmetana oxapehene cy momohy ICP-OES wmetome. Pesynratu
eKCIIEPHMEHTA Cy aHAIM3MpaHu KopHIIhemeM JTuHeapHuX ¢opmu JlanrmMupoBe n DPpojHITHXOBE
U30TEpPME.

3.3.1.5. Vknawarwe nuxna uz peaninoe y3opaxa uHOycmpujcke omnaoue 800e U CnajKosanoe y3opka
MmexHuuKe 6ooe

Kako 6 ce ozapenmna e(pUKaCHOCT YyKJIamamka HHUKJIA TPU PEATHUM YCIOBHUMA IPHUMEHOM
CYHLIOKPETOBE JbyCKE, 3a €KCIEPUMMEHTAJHU pajJ KopuilheHa cy JABa y30pKa, jelaH OTMaJgHe
MHIYCTPHUjCKE BOJE Ca MOBHILEHOM KOHIIEHTpanujoM Ni, U Jpyru y30paK TeXHHUKE BOJIE CI1ajKOBaH
ca CIIEKTPOCKOIICKU YUCTUM cTaniapiaoM Hukia. [To 40 mL y3opka oqmepeHo je y nmoiueTuieHcke
Oountie, 3aTuM je moneriena pH BpeaHoct Ha pH = 6, u ogmepeno je mo 0,5 g OuocopbOeHrTa.
bounnie cy mocraBibeHe Ha mejkep U myhkane Tokom 30 muHyTa. HakoH Tora, canpikaj je
npoduITpUpaH M CylepHaTaHT je uyBaH y ¢pwkuaepy 3a ICP-OES anamuzy. Uspctu ocrarak
O6uocopOeHTa cytieH je y cymHuiy Ha 70 °C, nmpebadeH y miIacCTUYHY KeCHILy U YyBaH Yy €KCHKATOPY
no LIBS ananuse.

3.3.1.6. ICP-OES ananusza

CBH BOJIEHU pacTBOpPH, OCHOBHU PacTBOPHU TELIKHUX METaja, peajHu y30pLHM OTINAJHUX BOJA, Kao U
CIajKOBaH y30paK TEXHUUYKE BOJE MPE U HAKOH aJICOpILUje KOpUITheH! y eKCIIEpUMEHTATHOM Pajy
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aHamusupanu cy Thermo Scientific iCap 7400 duo ICP-OES wnctpymentom (cimuka 17). 3a
KanuOpauujy ynorpedibeH je MyJITHEeIEMeHTapHU CTaHIapAHU pacTBop KoHIeHTpanuje 1000 mg/L
(Chem-Lab, Belgium). CBa mepema u3BeieHa Cy Y TPUILIMKATY. 3a 00pajy ImojaTaka KOopuiheH je
coprBep Thermo Scientific Qtegra Intelligent Scientific Data Solution (ISDS).

iCAP 7000 SERIES
5P Speciomen

Cnuka 17. ICP-OES Thermo Scientific iCap 7400 duo uncmpymenm xopuwfien y 060j 00Kmopckoj oucepmayuju 3a
oopelhusarve KoHYyeHmpayuje memana

3.3.1.7. [Ipunpema cmanoapoa u LIBS ananuza buocopbenma

3a mpumpeMy CTaHIapIHE CepHje NMpUMEHhEHa je paHuje YCIOCTaBJbeHAa MeToJa KOoja KOPUCTH
KamuOpaImoHe CTaHAap/Ae YMjH je cacTaB CIMYaH UCIUTHBAHOM Y30DPKY (matrix-matched metona).
OnroBapajyha 3ampemMuHa MyNTHEIEMEHTapHOI CTaHAapjAa IomelaHa je ca 2 g OumocopOeHTa.
3atuMm je caapikaj] pa3OiiakeH JIeJOHU30BAaHOM BOIOM [0 YyKymHe 3ampemuHe ox 10 mL,
XOMOT€HH30BaH U OCTaBJbEH y CyIIHUIM Ha Temmeparypu oa 70 °C mpexko Hohu. Hampassbena je
cepuja LIBS crangapaa koju Cy XOMOI€HHM30BaHM, a Maja KoinuuumHa wmarepujana (0,2 g)
MOJBPrHyTa je MMKpoTajacHo] aurectuju kako 6u ce ICP-OES meromom mposepuiia HHXOBa
KOHIIEHTpaIuja.

Jleo exciepuMeHaTa OB JOKTOPCKE AKcCepTalyje U3BeAeH je Ha opuruHaiaHoM LIBS cucremy xoju
je npukazad Ha cauuu 18. TEA CO; nacep koju emMHTyje J1acepcko 3padere TajnacHe nyxxkuHe 10,6
um ca yuectanomhy ummyica ox 1 Hz, uznasne enepruje ox 160 mJ xopumihen je 3a popmupame
JACepCKU HMHJYKOBaHE IJa3Me€ Ha MOBPHIMHU OHOCOpOEHTa CYHIIOKPETOBE JbyCKe. 3a Mepeme
emucuje u3 miadme kopuimthen je Carl Zeiss PGS2 cnexkrpomerap moBe3an ca Apogee CCD
KaMepoM. YIIa3HU pa3pe3 CIeKTpoMeTpa nojelleH je Ha 30 um, 10K je BpeMe aKBU3HIUje U3HOCUIIO
5 cexyHnu. Y3opuu 6uocopbenTa (cnuka 19 @) u 6)) mocTaB/beHH Cy Ha ABOCTPYKY CaMOJICTLJbHBY
TpaKky 3ajJelbeHy 3a MOBPIIMHY aTyMUHHMjyMcke MeTe (unctohe >99,9%) (cnuka 19 ) koja je
MoBe3aHa ca MOTOPOM KOju potupa mety Op3uHoM of 0,5 o6praja y munyTu. OBO omoryhasa ga ce
CBaKMM HOBHM JIACEPCKUM HMITYJICOM aHAJIM3Mpa HOBA MOBPIIMHA OMOCOpOEHTA.
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Cnuka 18. LIBS excnepumenmanna nocmaska 1) nacepcku chon TEA COsaacepa gpoxycupan ZnSe coyusom 2) mema
NPEeKPUBEHA UCNUMUBAHUM OUOCOPOEHMOM 3) CNEeKMpPOMemap 3a aKUUYUJy ONMmuyKe eMucuje u3 1acepcKku
UHOYKOBAHe Niasme

Cnuxa 19. a) mycka cynyokpema mpemupana 0,5 % HCI 6) npocejan buocopbenm 8) 6uocopoenm cnpeman 3a LIBS
ananusy

3.3.2. Craructuuka oOnTHMHU3alMja MpolecHuX mapamerapa ancopnuuje Cu u Pb
KopHuInhemheM aKTUBUPAHOT YTJbeHUYHOT Marepujana 1:3

3.3.2.1. Jluzajn excnepumenma u ORMUMU3AyUja a0copnyuje

Mertononornja OA3WBHE TMOBPIIWHE j€ CTAaTUCTHYKAa TEXHUKA KOja y3uMa y OO3Wp HE3aBHUCHE
dakTope M HHUXOB OIHOC ca jaobujeHuM 3aBucHUM oarosopuma. BBD u CCD cy Hajuemnthe
kopummheHu 3a pa3Boj TUTaHA M3BOhEHma EKCIeprMeHara MPH METOIOJIOTHjU OJ3WBHE TOBPIIUHE
[97]. ¥ oBOj amcepranyju, y muby ofpehuBama ONTHUMATHUX yCIOBa MPOILECHUX IMapameTapa
aacopnuuje kopumihen je BBD.

UYetupu pa3nuyuTa npolecHa napaMmerapa aHaIu3upaHu Cy Kao He3aBUCHE Bapujalie Ha TpU HUBOA
ykspyuyjyhu pH Bpennoct (2, 4, 6), mo3y agcop6enta (20; 110; 200 mg), mouyeTHy KOHIIEHTpAIU]y
(1; 150,5; 300 mg/L) u Bpeme koHTtakta (5; 212,5; 420 Munyta) (tabena 1). Ykyman Opoj
exkcriepuMeHara je 28, a kKao OA3MB cHcTeMa u3albpaHa je e(UKacHOCT yKiIamama. HakoH
eKCIIepUMEHTATHOT paja, AOOMjeHH moaanyd (UTOBaHUW Cy MOJMHOMOM Jpyror peaa mpema
JeTHAYNHH:
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k k , k-1 x—k
Y= 00+ z Bix; + z Buixii + 2 Z Bijxi xj (22)
i=1 i=1 i=1 j=2

I'ne je Y BpennocT on3uBa cucrema, [y je KOHCTaHTa oa3uBHE (yHKUUje, fi, fii, fij Cy TUHEAPHU,
KBaJIpaTHU, UHTEPAKTUBHU KOCPUITH]SHT, X; U X; Cy BPEIHOCTH CBAKOT O] HE3aBUCHO MPOMEHJbUBHX
rapameTapa Koju yTH4e Ha aJICOPIIIMOHHM MPOIIEC, JIOK je k yKyraH 0poj Bapujadmm [98].

Tabena 1. Ucnumusane éapujabne u Hugou sapujabau BBD

HusBon Bapujadan

Bapuja6.te Huxu (-1) Hentpamnu (0) Bumm (+1)
pH 2 4 6
Io3a amcopbenra (Mg) 20 110 200
Bpeme konrakta (min) 5 212,5 420
[ToueTHa KOHIIEHTpaIHja 1 1505 300
(mg/L)

Kako Ou ce ucmuTana KOMIETEHTHOCT pa3BHjeHor mojena aacoprniuje Pb u Cu npumemeHna je
anaymsa Bapujance (ANOVA). Ilapamerpu koju Cy 3HauajHu 3a aHanmm3y cy F-BpemHocT
dumepoBor F-tecra mpemioxkeHOr Mojena, BPEIHOCT BepoBaTHohe (p-BpEoHOCT) CBakKor
napameTapa I10jeIMHaYHO U BPEIHOCT Koeuuujenta aerepmunanuje (R?).

AJICOPIIIIMOHN EKCIIEPUMEHTH H3BEIEHH Cy Yy (YHKIHUjU MPOLECHUX Bapujadbmu mehy Kojuma cy
[oYeTHAa KOHLEHTpaluja oinoBa u Oakpa, pH BpenHocT pacTBopa, BpeMe KOHTAaKTa M /1032
ancopbOenta. ExcriepuMmeHnTH ancoprnuuje oj0Ba M 0akpa CIPOBEACHU Cy NpeMa KOHLUEHIHjH U
pesyararuma nooujenum BBD (ykymHo 28 excrieprMeHara 3a cBakH o] eneMeHara) (tadbena 2 u 3).
ITo 20 mL Bomenor pactBopa comu 6akpa u onoBa (Pb(NOs3), Cu(NO3)x3H,0) oamepeno je y
MOJIMeTUIIeHCKe OoumIle 3ace0HO, a HAKOH TOra je MojelleHa xxejbeHa pH BpeaHOCT pacTBopa mpeMa
BpeIHOCTUMa JatuM y Tabenmama 2 u 3. HakoH Tora, onmepeHa je oarosapajyha konmduHa
azicopOeHTa, cajp)Kaj je MpEeHeT Ha IIejkep U Memad Ha Op3uHu o 150 oOpraja y MUHYTH TOKOM
BpemeHa 3anaror BBD. Canpikaj je puntpupas, U cynepHaTaHTH Cy CKIAJULITEHU Y QpHKUAEpY
no ICP-OES ananuze. AncopniMoHN KarmauuTeT U €(QUKCHOCT yKJamama HW3padyHaTH Cy Ipema
jeAHaunHaMa HaBeIeHUM Y norasiby 3.3.1.
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Tabena 2. Excnepumenmannu ouszajn, npedsuheru mooeiom u 000ujeru pe3yimamu 3a eukacHocm yKiararba 01084

pH Ho3za Bpeme IMoyeTHa E¢uxacnocr EdukacHoct
Bpoj (mg) KOHTAaKTA KOHIEHTpanuja  ajacopmuuje agcopnumje
eKCIepuMeHTa (min) (mg/L) exc. (%) npens. (%)
1 4 200 212,5 1 96 80,6
2 6 110 212,5 1 73,7 100
3 4 110 420 1 97,8 79,9
4 4 200 5 150,5 99,9 100
5 4 110 212,5 150,5 99,9 99,9
6 6 110 212,5 300 99,9 99,7
7 4 110 5 300 80,6 69,9
8 4 200 212,5 300 99,9 100
9 4 110 5 1 88,6 80,6
10 6 110 5 150,5 82,6 85,4
11 2 110 212,5 300 40,1 38,8
12 2 200 212,5 150,5 86,1 63,5
13 4 110 212,5 150,5 99,9 99,9
14 4 110 212,5 150,5 99,9 99,9
15 2 110 420 150,5 33,5 33,1
16 2 110 5 150,5 6,49 24,1
17 4 110 420 300 98,9 78,3
18 4 110 212,5 150,5 99,9 99,9
19 6 110 420 150,5 99,4 84,1
20 4 20 212,5 300 11 28,9
21 6 20 212,5 150,5 80,1 74,1
22 4 20 420 150,5 35,8 60,1
23 4 20 5 150,5 16,8 13,3
24 2 110 212,5 1 23,3 49,8
25 6 200 212,5 150,5 99,9 91,2
26 2 20 212,5 150,5 9,49 0,00
27 4 200 420 150,5 32,9 62,7
28 4 20 212,5 1 88,6 75,9
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Tabena 3. Excnepumenmanuu ousaju, npeosuhenu Mooeniom u 000ujenu pe3yimamu 3a equKacHOCm YKIarara 0akpa

Bpoj pH Ho3za Bpeme IHoyerna E¢uxacaoct EdukacHoct

eKCIIePUMEHTA (mg) KOHTAaKTa KOHIEHTpanuja  ajcopmniuuje agcopnumje

(min) (mg/L) ekc. (%) npens. (%0)
1 4 200 212,5 1 85,2 85,2
2 6 110 212,5 1 69,6 77,5
3 4 110 420 1 89,2 78,9
4 4 200 5 150,5 97,8 93,9
5 4 110 212,5 150,5 85,3 85,9
6 6 110 212,5 300 65,8 59
7 4 110 5 300 64,6 67,5
8 4 200 212,5 300 87,4 92,9
9 4 110 5 1 83,9 77,5
10 6 110 5 150,5 67,4 68,6
11 2 110 212,5 300 49,3 50,4
12 2 200 212,5 150,5 69,8 63,6
13 4 110 212,5 150,5 86,8 85,9
14 4 110 212,5 150,5 86,2 85,9
15 2 110 420 150,5 55,7 52,9
16 2 110 5 150,5 52,2 52,8
17 4 110 420 300 73,4 72,4
18 4 110 212,5 150,5 85,3 85,9
19 6 110 420 150,5 76,9 74,8
20 4 20 212,5 300 52,1 50,6
21 6 20 212,5 150,5 57,4 56,2
22 4 20 420 150,5 57,9 70,7
23 4 20 5 150,5 56 61,6
24 2 110 212,5 1 32,6 48,4
25 6 200 212,5 150,5 89,6 90,8
26 2 20 212,5 150,5 54,2 45,6
27 4 200 420 150,5 87,7 91,1
28 4 20 212,5 1 81,9 74,8

3.3.2.2. Pagnomedcnu u KUHeMUuyKy eKcnepumeHmu

PaBHOTEXHM EKCIIEPUMEHTH CIIPOBEACHHU Cy Ca BOJEHUM pacTBOpUMA Pa3IMYUTHX KOHIIEHTpallWja
3a Pb** (0,1; 1; 5; 10; 50; 100; u 150 mg/L) u Cu®* (0,1; 1; 5; 10; 50; 100; 200; u 300 mg/L), ca
J1030M aKTHBMPAHOT yrJbeHHuHOr MaTepujaia of 200 mg 3a Cu** u 20 mg 3a Pb*>" npu Bpemeny
koHTakTa o7 180 muuyta. I[To 20 mL BomeHOr pacTBOpa MCIUTHBAHUX METalla OJMEPEHO j& Y
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MOJIMETHIICHCKE Ooumile, 3atuM je mojemnieHa pH BpemHocT Ha 5, ogmepeHa je oxapeheHa mosa
azicopOeHTa y 3aBUCHOCTH O] UICTIMTUBAHOT €JIeMEHTa U CaJlpikaj je MelIaH Ha IIejKepy Ipu Op3uHU
on 150 obpraja y munytn. Hakon dQuirpanuje, y cynepHaTaHTy je OJMEpPEHa KOHIICHTpaIldja
Mmetana [CP-OES ananuszom.

KWHETHYKN eKCIIEpPUMEHTH CIPOBEACHU Cy y IIAP)KHOM CHCTEMY ca NPEeTXOomHO onapeheHom
MOYETHOM KOHIIEHTPALMjOM BOJEHOT pacTBopa joHa Pb** (150 mg/L) u Cu?" (50 mg/L), no3om
ancop6enTa ox 200 mg 3a ancopruujy Cu®" u 20 mg 3a agcopnuujy Pb>*, 10k je Bpeme KoHTaKTa
Bapupano (3; 5; 10; 15; 30; 60; 120 munyTa) 3a aacopnuujy ososa u (0,5; 1; 3; 5; 10; 15; 30; 60
MUHYTa) 3a ajgcopnuujy Oakpa. Y momueTuiieHcKy Oomy ommepeHo je 20 mL BogeHor pactBopa,
HakoH 4Yera je pH BpemHocT mojemieHa Ha 5, a 3aTUM je JoaaTta oaroBapajyha g03a akTuBUpaHOT
YIJbeHUYHOT MaTepujaia y 3aBUCHOCTH OJ MeTana koju ce aacopOyje. Caapxkaj Oomua je 3arum
MemiaH Ha mejkepy npu 150 oOpraja y MuHyTH 32 Beh 3aaaro Bpeme KoHTakTa. KoHIleHTpanuja joHa
MeTaa HakoH ancopniyje mepeHa je ICP-OES metomom.

3.3.2.3. U3pauynasarwe epeuike HelUHEAPHUX KUHEMUYKUX U PABHOMEN’CHUX MoOend

Kako Ou ce yTBpamiIa Ta4YHOCT NPUMEHEHUX Mojena kopuuiheHe cy cienehe gyHKLUje rperike,
xoeduiujent nerepmunanuje (R?), xopen cpeame kBanparne rpemke (RMSE), u Henuuepanu i-
kBazpar TecT (x*). JlaTu napaMeTpy padyHaTu Cy Ipema cieiehuM jeHaunHama:

exp _ _cal\2
(qe qe e)x 23)
p

R? = =
TGS — g5 + (g7 — q5h)?

N
1
RMSE = |=—= (45" - g5™)? (24)
i=1

N
(qexp _ qcal)z
XZ = z . qgale (25)
i=1

Ine je g2 excrepuMeHTANHO J00OMjeH aCOPHIMOHY KamanuTeT, ¢S je aacopHIMOHY KamaruTeT

npensuhen monenom, N je 6poj excriepumenara. 11ITo cy Huke BpeqHOCTH napamerapa RMSE u y°,
¥ IITO je BpemHOCT R’ Onmka jeduHMIM, OOJbe je yKIamame A00MjeHHX (yHKIHMja ca
EKCIIEPUMEHTAITHO 100MjeHuM Toanuma [29].

3.3.2.4. Ilpumena axmusupanoe yemeHuunoz mamepujara 1:3 3a ykiarware Oakpa us y3opka
npoyeone omnaore 6ooe jesepa Pobyne

VY3opak mpornenHe ormanHe Boxe jesepa PobOyne (cmuka 20 a) u 6)) xopuimrheH je kako OM ce
IpoleHnsa e(hUKaCHOCT yKJamama 0akpa moMohy akTHBHpAaHOT YIJbeHHYHOT Marepujana 1:3 mpu
peanHuM ycinoBuma. ExcriepuMmeHT je crnpoBeneH y Tpurumkaty. [lo 20 mL y3opka ormamHe Boje
npebadeHo je y mosueTuiieHcke Ooue, a 3atuMm je pH moxemen na 5. Ilpu oBoj pH Bpennoctn
JIOLIUIO je N0 MpeuunuTaluje 3HadajHe KOJIMYMHE Tajora, na je caapxkaj LeHTpUyrupas,
CyNEepHATaHT JIeKaHTOBaH W KopuIlheH 3a aajby aHanusy. IIpBo je oapeheHa KoHIEHTpalMja joHa
Oakpa y WU3IBOJEHOM CyTEpHATaHTy, Ta € eKCIIEpUMEHT Wu3BeleH oamepaBambeM 20 mL
CyIepHaTaHTa y MojueTuiIeHcke Oore, a 3aTuM U 200 mg akTUBUPAHOT YIJBEHUYHOT MaTepHjaia.
Canprkaj nmonueTHIIeHCKUX Oomna memaH je Ha mejkepy 180 munyTta Ha 150 oOpTaja y MUHYTH.
Haxon ¢unrpanuje, koHueHTpaiuja 6akpa y pactsopy Mepena je ICP-OES ananuzom.
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a) 0)

—

Cnuka 20. a) koumamunupano jezepo Pobyne 6) yzoprosarse npoyedne omnaoue 6oode jezepa Pobyne

3.3.2.5. Pecenepayuja aocopbenma

ExcriepuMeHT necoprimje CIpoBEIeH je y Luiby oapehuBama MOryhHOCTH MOHOBHE ymoTpeode
aKTMBHMPAHOI' YIJbEHUYHOI Marepujana 1:3 HakoH jeqHor ajacopnuuoHor nukiyca. Kao edmyeHt
kopuihen je pactop 0,1 M HNOs. ¥V nonuerunencke 6ouutie ogmepero je 200 mg akTHBUpaHOT
YIJbEHUYHOT MaTepujaja HaKoH ajicopiiuje 6akpa U3 y30pka oTmajaHe Boze jesepa Pobyie, a 3atum
je momato mo 20 mL pactBopa 0,1 M HNOs;. bouurie cy nocraBibeHe Ha miejkep U memane 180
MuHYyTa npu 6p3unu o 150 oOpraja y munytu. Hakon ¢uirpanuje, ¢punrpar je gyBat 3a ICP-OES
aHaJM3Yy.

Cneneha ¢popmyna kopuithena je 3a npepadyyHaBame e(pUKacCHOCTH JecopIILyje:
. Mg
% Jecopmnuuje = — X 100 (26)
ma

I'me je mg xoHueHTpauuja necopOoBaHMX joHa Oakpa (mg/L), MoK je m, KOHIEHTpaluja
azicopOboBaHOT 0aKpa aKTUBHPAHUM YTJbeHUYHUM MaTepujaiom (mg/L) [99].

3.3.3. Onrumuzanygja yciaoBa aJCOpIIMje U pa3BOj €JNEeKTPOXEMHUJCKOI CeH3opa 3a
BOJITAMETPHU)CKY JECTEKIHjy MEeTOJa

3.3.3.1. Cunmesa nanouecmuya 31ama u MooupuKayuja enekmpooa

3a cuHTe3y HaHodecTHia mMeronoM PLAL momohy mmmyncHor nukocekyHaHor Nd:YAG nacepa
(EKSPLA SL 212/SH/FH) ynotpebsbena je 3nmatHa ¢onuja (Johnson, Matthey & Co. Limited,
London UK) mortormbena y 3 mL pacTsopa aejonusoBaHe Boje. IloBpmmna y3opka ox 1 cm?
abnupaHa je y KOHTHHYWTETY HMMIIYJICHUM JIACEPCKUM 3padyermeM H3yazHe eHepruje ox 30 ml,
dpexsentmje 10 Hz, Tpajama ummynca 5 ps u tanacHe ayxuse 1064 nm, npu ¢myency ox 30 J/cm?.
Hakon Ttora, UV/Vis cnekrpockonuja kopuirheHa je 3a KapakTepuszalujy HaHodecTuua. OBako
n00MjeH pacTBOpP HAHOYECTHUIIA MOTOM je IeHTpudyrupan nmomohy mukpouertpudyre Ha 10.000
o0praja, CynepHaTaHT je og0aueH, a u3BojeH Tajor pactBopeH je y 30 uL numerundopmamuaa u
MOCTaBJheH Ha ynTpa3ByuHo kymatuio. 3a I[CP-OES anmanusy koja je xopumihena 3a oapehuBame
KOHLIEHTpAIlje, aJMKBOT HAHOYECTHIa je TpeThpaH uapckom BojgoM. Ilo 3 pL pactBopa
HAHOYECTHIIA 3JIaTa HAHETO j€ Ha YTJbeHUYHH JIC0 CBAKe MMOjeIMHAYHE IITaMIIaHe eJIeKTPOe, Koje Cy
MIOTOM OCTaBJbEHE MpPEeKo HOhM Ja ce cylle Ha BazayXy. 3a CBE €JIEKTPOXEMH)CKE EKCIepUMEHTE
kopumheHe Ccy IITaMIlaHe YribeHuuHe enekrpoae (eHr. Screen-Printed Carbon Electrode
Aux.:C;Ref.:Ag/AgCl, Metrohm DropSens DRP-C11L) momudukoBane HaHOYeCTHIIaMa 37ara.
Tperupano moapydje, OAHOCHO YIJbEHUYHH J1€0 HEMOTU(PHUKOBaAHE M MOAM(DHKOBAHE €JIEKTPOIC
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anammsupan je ypehajem JEOL JSM- 700 1F (JEOL, Japan) ckenupajyhom enekTpoHCKOM
mukpockornujom (SEM) ompemsbenum EDS netekropoM. VYrjbeHHUHH €0 €NEKTOE j€ MalluM
JIeJIOM TIpeJIeNJbeH OakapHOM TPakoM paau Y3eMJb€Hha, a 3aTUM Cy Y30pLU CHUMJbEHU IIpU
pazmuuntuM yBehawuma. EDS anammsom onpehen je enemeHTHH cacTaB MOIM(UKOBAHE W
HeMOAU(UKOBaHE ITaMIIaHEe YIJbEHUYHE eJIEKTPOJIE.

3.3.3.2. Ilpumervene enekmpoxemujcke memooe oemexyuje

Enextpoxemujcka Mepema U3BeACHa cy KopumhemeMm mnoreHnmocrara PalmSens 4 u Tpo
CJIEKTPONHOT LITAMIIAHOT CHCTEMa, TJA€ j€ pajJHa eJNeKTpoAa YIJbeHHYHa eNeKTpoa
HeMonu(uKoBaHa M MOAM(HUKOBaHA HAHOUECTHIIaMa 31arta, a pedepentHa Ag/AgCl.

3.3.3.2.1. Hcnumusarwe ymuyaja moougukayuje enekmpooe HPUMEHOM eleKmpoxemujcxe
UMNneOaHcHe CNeKmMpOoCKonuje U YUKIuyHe oamamempuje

EIS u muMkiIumdHOM BOJTAaMETPHUJOM HCIHMTAH j€ YTHIA] MOAU(HUKAIM]E IMITaMIIaHE YTJbCHUYHE
EIIEKTpPO/le HaHOYeCTHIIaMa 37ara. Mepema Cy wH3BeleHa NpUMEHOM pactBopa S5 mM
K3[Fe(CN)Je/Ka[Fe(CN)]s (cmema 1:1) y 0,1 M KCI 3a HemoaudukoBany kao u 3a MOIU(DUKOBAHY
enekrpony. EIS ekcriepument je usBeneH y ¢pexBenijckom omcery on 0,1 Hz mo 10 kHz ca
ammmutyaom ox 0,01 V u Op3uHOM ckeHupama ox 50 mV/s. LIMKIMYHOM BOJTaMETPUjOM je
WCIHTAH yTHIAj Op3WHE CKeHUpama y orcery op3una o 10 mV/s mo 200 mV/s, ka0 1 HHTEH3UTET
pesyatyjyhe cTpyje 3a HeMoAH(PHUKOBaHY U MOAU(DUKOBAHY €JIEKTPOIY MpU Op3MHHU CKEHUpama Of
50 mV/s.

3.3.3.2.2. Vmuyaj pH epeonocmu Ha enekmpoxemujcky OemeKyujy Memoaa npumMeHom
MOOUPDUKOBAHUX ULMAMNAHUX Y2/beHUYHUX eNeKmMPOo0d HAHOYeCmuyama 31ama

YTunaj pH Bpenqnoctu ucnuran je 3a orncer of 2-8 kopumthewem bputon-PoOuncon (ewe. Britton —
Robinson - BRB) nydepa npahemeM HHTEH3UTETa NMKA CTpyje MeTojla KoHIeHTpauuje 1-107
mol/L. Enextpoxemujcka TexHuKa KopuiiheHa 3a ontumusauujy pH BpeaHOCTH je IUKIMYHA
BOJITAMETpPHja, a MEpema Cy H3BeJeHa y orcery moreHuujana ox -0,5 mo 1,4 V ca Op3uHOM
CKeHHpama o 50 mv/s.

3.3.3.3. Onmumusayuja ycrnoea adcopnyuje Memonia NPUMEHOM AKMUBUPAHOZ Y2/beHUUHO2
mamepujana 1:2

3a onTUMU3aIMjy Napamerapa ajcopiiuje kao mro ¢y pH BpenHOCT pacTBopa M BpeMe KOHTaKTa
kopuutheH je BojgeHU pacTBop Merojna KoHueHTpauuje 100 mg/L. 3a ekcriepuMeHT ONTUMU3aLHje
pH, y nomuerunencke Oome ommepeHo je 20 mL pactopa merona, a 3aTuM je mopemieHa pH
BpemaHocT y orcery on 2 no 10, onmmepeno je 20 mg aacopOeHTa U cajipkaj je MEIIaH Ha IIejKepy
TokoM 180 MuHyTa. PactBopu Cy NpoQUATpUpPAHM M CyNEpHATAHT j€ OJBOJEH. 3aTuM Cy
anammsupann UV-Vis cnekrpockonujoM mnpahemeM MakcumMyma ajacopniije Ha 271 nm u
KBaHTU(HUKOBAHU METOJIOM AM(epeHIIrjaTHe MyJICHE BOJITaMETpHje.

ExcniepuMeHT onTUMuU3aIje BpeMeHa KOHTaKTa y orcery BpeaHocTtu o 1-180 MunyTa u3BeneH je
Ha ontumainHux pH = 8. Hakon mogemraBama pH BpemHOCTH y TOJUETUIICHCKE OOYHIIE OJMEPEHO
no 20 mg agcopOeHTa U PacTBOPH Cy MEIIAHH Y 3aJlaTUM BPEMEHCKUM MHTepBasinMa. HakoH Tora
Cy MNpoQWITpUpaHU U cynepHaTaHT je aHanu3upaH UV-Vis CHIEeKTpOCKONUJOM U METOAOM
nudepeHnrjaIHe MyJICcHe BOITaMeTpuje.

3.3.3.4. Keanmuguxayuja memona npumernom oughepenyujanne nyicnue oimamempuje

JudepennyjomHa myJlcHa BodTaMmeTpuja mpu ontumanHoj pH Bpemnoctm pH = 6, y omcery
noteHjana on -0,5 mo 0,6 V ca Op3uHOM CKeHMpamwa oa 25 mV/s kopumiheHa je 3a
KBaHTH(HKAIHM]Y METOJIa Y BOJIGHUM PAcTBOPHMA HAKOH aJICOPIIIHje Ca aKTUBUPAHUM YTJbEHUUYHUM
Matepujaiaom 1:2.
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4. Pe3yararv M JIMCKYCHja

YBoaHe HAlIOMEeHe

Ancopnnuja je jenHa o Haje(UKACHUjUX TEXHUKA MpedniihaBama OTMAIHUX BOJAa ca OpojHHM
IPEJHOCTUMA YKJbydyjyhu BHCOKY €(UKAacHOCT, j€JHOCTaBHY IIPUMEHY, HHCKE OIepaTHBHE
TPOIIKOBE, W MOTYhHOCT yKiamama IMUpOKOr crekrpa 3aralyyjyhux cymncranmu. buocopriuja
TEIIKKX METaJla j¢é peJaTMBHO HOB IMPOIEC KOjU Ce IMoKa3ao BeoMa obOehaBajyhmM 3a yKiamame
3araljyjyhux cyrncraniim ©3 BOIEHHUX pAacTBOpa W Kao TakaB IMPEACTaBJba TOTEHIU]ATHY
antepHaruBy Beh mocrtojehum TexHosorujama 3a mpeudunihaBame, a OnocopoeHTH Moryhy 3ameHy
3a Beh ycnocraBibeHe KOHBeHIMOHane ajacopbente [40]. OBu ancopbeHTH n00WjeHH O
MOJbOIPUBPEIHUX HYCHPOM3BOJA U PA3IMUUTUX MPUPOJHUX pecypca MOCTajy CBE MOIMYyJapHUjU Y
UCTpaXMBabUMa MOCIeNBUX TrofrHa. buxoBa npuMeHa uMa 3a b Ja ce mpoHal)ly eKOHOMCKH
IIOBOJbHMjA pellieha ca BUCOKUM KalallUTEeTOM aJCOpILMje, Y3 MUHHMMAaJlaH HeraTMBHU yTHULA] Ha
KUBOTHY CpeluHy. [JIaBHH TOJCTHIIA] je IIeHa IMpoleca aACOpIIHje TPUMEHOM KOMEpIHjaHOT
aKTMBMPAHOI YIJbHUYHOI MaTepHjajla MpPOAYKOBAHOI U3 yIJba, Ka0 U KOHTHUHYUPAHO
ucHprubuBame oBor pecypca [100]. Mako ce odekyje aa OBHU ,,3€lIeHU aJcopOcHTH Oymy
UHGEPUOPHU]H Yy TOMIey aJCOPIIMOHOI KalaluTeTa y OJHOCY Ha KOHBEHLMOHAIHE aJcopOeHTe
MOMYT AaKTHBHPAHOT YIJbEHHUYHOT MarepHjaja, MOAW(DHUKOBAHOT XHUTO3aHA U  CIOKEHHUX
HEOPraHCKUX KOMIIO3UTHHUX MaTrepujaia, OHOC MOTEHIMjaja M TPOIIKOBA HHXOBE NMPUMEHE YUHU
UX KOHKYPEHTHHM MaTepHjajrMa y MOCTYNKy mpeuninhaBama otnagHux Boga [101]. AkruBupanu
YIJbeHUYHH MaTepujaiu cy Hajuyenrhe KopuinheHu aacopOeHTH y OCTpojemhuMa 3a MpeyuiithaBame
OTHAJHUX BOJA 300T CIOKEHOCTH XEMHJCKE CTPYKType MOBPIIMHE, MHUKPOIIOPO3HOCTH U BEJIHKE
cneunpuyne nospurHe. OBU acOPOEHTH NOCENY]y HU3 Pa3HOIMKUX (PYHKIHMOHAIHUX Tpyna Ha
noBpmMHU Mel)y kojuma cy (QeHonmHe, KapOOHWIHE, KapOOKCHIHE, XHIPOKCHIIHE, XHHOHCKE.
VY1Bpheno je na mepdopmaHce aKTHUBMPAHMX YIJbEHHYHUX MarepHjaja 3aBHCE Of IpPHUCYCTBa
(GYHKIMOHAIHUX Tpyla Ha MOBPIIMHU KAa0 M paclojiesie BEeJIMYMHE TOopa, cTora je oapehuBame
IUXOBUX CTPYKTYpPHHUX KapaKTepUCTHKa of Benuke BaxHocTh [102]. AxkTuBHpaHM YIJb€HWYHU
MaTrepHjali OOMYHO C€ TPOM3BOAE W3 W3BOpAa CHEPruje Kao INTO j€ yralb, JIMTHHT, TPECET,
pa3NMUYUTUX MaTepujajia KOjU 3a0CTajy HaKOH Impepage HadTe KOjuU Cy BeomMa CKynH H
HEeOOHOBJbMBU. Benuka moTrpakma W moTpede 3a yribeHHYHUM MaTepHjajuMa JOoBele Cy JI0
oTkpuha jeTHHHUJUX, EKOJOUIKH MPUXBATJBUBUX U OJPKUBUX pecypca 3a MPOU3BO/Y Kao LITO je
Oouoyrabs 100ujeH TepMUYKOM 00pagoM Ouomace. IIpumapHu U3BOpH 3a MPOU3BOKY AaKTUBUPAHOT
YIJbEHUYHOT MaTepujaja MOry OWTH pa3IUuUT IOJBOIPHUBPEIHU OTHAJ, KOMYHAJHH OTHA,
WHIYCTPHU]JCKA oOTnaja, ImyMcku otman [103]. AKTyenHOCT y WCTpaKkUBambUMa aJCOPIIIH]e
3aral)yjyhux cyncraHiu u3 OTHAHMX BoOJa YIVbeHHYHMM ajcopOeHatmma mpema mnoctojehoj
JUTEpaTypH yIIIaBHOM CE€ OJIHOCH Ha WHOBAIM]j€ Y MPOU3BOIKY HOBUX Marepujajia u3 0OHOBJBUBHUX
U3BOpAa U MOOU(HKALMJU CTPYKTYpEe M XEMHUJCKUX KapakTepuctuka. l{usb je ma ce mobosbina
CEJIEKTUBHOCT M  aJCOPIIMOHM KamalMTeT MaTepujaja mpeMa axkTyeJHuM 3aralyjyhum
CyIICTaHIlaMa KOje MPeICTaBIbajy MPETHY 0 KUBOTHY CPEAMHY.

VYeren KOMIUIEKCHOCTH UCTPaKMBarba MpoIieca afcopIinje ca TPH pa3InduTa MaTepujaa, OTIa He
CYHIIOKpETOBE JbyCKe Kao OMOCOpOeHTa M JBa aKTHBHMpaHa YIJbEHHYHAa Marepujana J100ujeHUM
Pa3IMYUTUM HauMHUMa MOAM(UKAIU]E 32 YKIakhabe pa3InunuTuX 3aral)yjyhux cyrncraHiy BoJeHUX
pacTBopa OBO IOINIaBJbE MO/IEJHEHO j€ Ha TPH JIea.

VY mnpBoM jAeny moraBiba ,,Pe3ynTard M JIUCKycHje” pa3Mmarpajy ce NpeTuMHHAPHH pe3ysITaTu
ouocopmuje Cu?’, Pb**, Ni**, Cd** u3 BogeHux pacTBopa KopuinhemeM CYHI[OKPETOBE JbYCKE.
Mopdosomike U CTpyKTypHe 0COOMHE MOBPIIMHE CYHIIOKPETOBE JbyCKe omnucane ¢y nomohy SEM-
EDS u FTIR cnekrpockonuje. IIporec aacopniyje aHaqau3upaHUX TEIIKWX MeTajla UCIHUTaH je Yy
IIAP>)KHOM CHCTEMY, a MPOLECHH MapaMeTpU KOjU Cy BapUpaHU Cy BpeMe KoHTakTa, pH BpenHocT
pacTBopa, TMOUYETHAa KOHIICHTpamHja. 3aTUM Cy AOOWJCHHM TMOJalld MOJEIOBAaHUW KUHETUYKHM H
PaBHOTEKHUM Mojenuma aacopriuje. Ha kpajy oBor gena noriaBsba, OMOCOPOEHT je TECTUPaH 3a
L
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YKJIambamke HUKIA M3 PEeaHOT Y30pKa OTIAJHE BOJAEC M CIIAjKOBAHOT Y30pKa TEXHHYKE BOZE, a
BpPEIHOCTH e(PUKACHOCTH yKiamama gooujene cy ICP-OES u antepnarunom LIBS metomom.

Jlpyru neo mornaBsba OMHOCH C€ Ha MPOM3BOMY, KAPaKTePU3aIH]jy, CTATUCTUYKY ONTHMH3AIHU]Y U
MPUMEHY AaKTUBUPAHOI YIJbEHWYHOI Marepujaja J0O0MjeHOr M3 arpoMHAYCTPHjCKOT OTMaja
CYHIIOKpEeTa 3a yKJIamame O0JoBa W 0Oakpa uM3 BolIeHUX pactBopa. OnpehuBame mopdororuje,
MMOPO3HOCTH M MpHUCycTBa (pyHKIMOHAMHUX Tpyna ucnurado je SEM-EDS meronom, BET, FTIR u
XPS ananm3om. CratucTiyka onTHUMH3alja crpoBeieHa je y3 momoh BBD u meromonorujom
OJI3MBHE MOBpPIIMHE 32 MPOLECHE MapameTpe Kao mTo ¢y pH BpenHOCT, MoYeTHa KOHIEHTpallWja,
no3a agcopOeHTa u BpeMme KOHTakTa. HakoH onTumu3aiiije, mpou3BeICHN aKTHBUPAHU YIJbEHUYHU
MaTrepHjai KopuIllheH je 3a yKJIamame 0akpa W3 peaHoOT y30pKa IpoleHE OTHaJaHEe BOJAE je3epa
PoOye, a cipoBeieH Cy U €KCTIEPUMEHTH JISCOPIIIINjE Y JETHOM ITUKITYCY.

Tpehu neo je mpersien U AUCKyCHja pe3yliTaTa Koju ce TH4YYy pa3Boja eJIEeKTPOXEMH]JCKOT CeH30pa 3a
JETEeKLM]y METojla HaKOH aJICOpIIMje aKTHMBHPAaHUM YIJbeHHYHUM Marepujaiom 1:2. Ha camom
MOYETKY MpHUKa3aHU Cy pe3yiratu oapehuBama Mopdosoruje u MOBPIIMHCKE (YHKIIMOHATHOCTH
aKTHBHPAHOT YTJbEHUYHOT Marepujaia, oApehuBame ONTUYKUX OCOOMHAa HAHOUYECTHIIA 3J1aTa U
onpehuBama MOBPIIMHCKE MOP(OIOTHje U eNEMEHTHOT cacTaBa Moau(UKoBaHe U HEMOAU(PHUKOBaHE
eJIeKTpoJIe. 3aThM Cy yTBpleHA €IEKTPOXEMH]jCKa CBOjCTBA MOAM(PUKOBAHE IITAMITAHE YTIJbCHHYHE
€JIEKTPOJE LUKIUYHOM BOJTAMETPUJOM U EIEKTPOXEMHJCKOM HMMIIEIaHCHOM CIEKTPOCKOIIH]OM,
CHUMJBCHH CY M BOJITAMOTPAMU TIPH Pa3IMIUTHM Op3vHaMa CKEHUpPama. YCIIOBHU ajacopmiuje 3a pH
BPETHOCTU M BpeMe KoHTakTa y omcery of 2-10 u 1-180 munyra ontumuzoBanu cy UV-Vis
CreKTpockonujoM. HakoH ajcopriuje Npu ONTUMAJIHUM YCIOBHMA, 32 pa3MYdTa BpeMeHa
KOHTAKTa METOJI je KBaHTU(PHUKOBAH AU(EPEHINjATHOM YJICHOM BOJITaMETPHjOM, 3a KaIuOpaImoHu
orcer koHneHTpanuja ox 0,73 — 49,35 uM.

4.1. Kopumheme cyHIOKpeTOBe JbycKe 3a yKiaamame Cu’', Pb**, Ni**, Cd*" u3
BOJIEHHX PacTBOPA

4.1.1. Mopdoutornike U CTPYKTypHE 0COOMHE CYHIIOKPETOBE JbYCKE

4.1.1.1.  Crkenupajyha  enekmpoHCKa  MUKPOCKONUjA  CA  €HepeemcKu  OUCNep3UBHOM
CNeKmpOoMempujom

SEM mukporpaduje cHumibeHe cy Ha yBehawmuma ox 100, 500, 1000, 2500 nmyra xako 6u ce
MOpP(OJIOUIKH U CTPYKTYPHO OKapakTepHcala noBpuuHa ouocopbenra. Tormorpaduja ncnutuBaHux
y30paka 6rocopOeHTa mpuka3ana je Ha ciukama 21 u 22 . Ha ciumu 21 @) npukasana je nmoposHa
CTPYKTypa CYHIIOKpPETOBe JbyCKe Ipe aacopmuuje Ha ysehawy o 100 u 1000 nmyTa, 10K je Ha clnunu
21 6) Ha uneHTUYHUM yBehamMMa MpUKa3aHa MOBpPIIMHA OMOCOpOEHTa HAKOH ajcopmiuje Oakpa.
Ha SEM wmukporpaduma (ciuka 22 a) u 6)) npukazasa je Mop¢oJoruja CyHIIOKPETOBE JbyCKe Kao U
O6uocopOeHTa HaKoH ajcopruuje Oakpa Ha yBehamuma ox 500 u 2500 nmyta. Kao mTo ce moxe
BUJIETH, MIOBPILIMHA j€ aCUMETPHUYHA, XeTepOreHa 1 1oceayje Majau Opoj mopa HeMpaBUIHOT OOIHKA.
Ha ocnoBy SEM wmukporpaduje npe U HaKoH ajcophiuje 0akpa HeMa 3HauajHUjUX pasiidka y
noryiery MopgoJsoruje, ajau ce UIaK YMHM J1a MOBPLIMHA IT0CTaje XeTepOreHnja HaKOH aJICOpIIIHje.
Ha ocnoBy EDS cnekrapa (cimka 23 a)) CyHIIOKpETOBE JbYCKE BHIAMMO Ja HEH cacTaB HajBehum
yAEJIOM YMHE YIJbeHUK M KUCEOHHK, JOK Ce IMPHUCYCTBO 3j1aTa o0jalll-aBa TUME LITO je Mpe aHaIu3e
OWJIO HEONMXOJHO HAmapuTH y30paK TaHKUM CJIOjéM OBOT MeTajla Kako OW TMOoCTao MPOBOAAH U
npuknagad 3a SEM ananusy. Hakon agcopruuje, EDS cnexkrpu (ciuka 23 6)) HEIBOCMHCICHO
MpHKa3yjy IpUCyCTBO Oakpa, 4uju je yaeo uznocuo 0,68%.
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aocopnyuje Cu
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Cnuxa 23. EDS cnexmpu cynyoxpemoge mycke a) npe adcopnyuje baxpa 6) nakon adcopnyuje baxpa

4.1.1.2. Oopehusarve ¢hynkyuonarnocmu noepuwurne UHGPAYPEEHOM CNEKMPOCKONUjOM ca
@ypujeosom mpancgopmayujom (FTIR)

ATR-FTIR cnexrpu OuocopOeHTa Mpe U HaKOH aJcophiuje Oakpa MpUKa3aHu Cy Ha ciauuu 24. Y
CaMOM CIIEKTPY JIETEKTOBAaH je BEJWKH Opoj Tpaka Koje MPUNaNajy pazIHuuTHM (QYyHKIHOHATHUM
rpynama IITO je Yy CKJIaay ca KOMIUIEKCHOM JIMTHOLIETYJIO3HOM CTPYKTypoM OumocopOeHTta. Y
CTIIEKTPY HETpeTupaHor OmocopOeHTa (cimka 24) uACHTU(UKOBAHE Cy TpaKe Koje TOTHYY Of
BuOpanyja QyHKIMOHAIHUX I'pylNa KapaKTepUCTHUYHUX 3a JMTHOLENYI03HU Marepujai. [lojaBibyje
Ce W jaka, IMUPOKa Tpaka Koja MoTude o BUOpamuja mcresama O—H rpyna w3 memyinose win
JUTHUHA, Ka0 WU (PEHOTHMX XHJIPOKCWJIHUX TIpyna JuriHuHa. Ha cnekrpy OumocopOeHTa HakoH
ajicopriuje 6akpa oBa Tpaka ce oMepa Ha BPeIHOCT TalacHor 6poja ox 3342 cm™!, mro ykasyje na
XHIPOKCUIIHE IpyTie MOBPIIMHE GHOcOopOeHTa yuecTByjy y nporecy ajacopnuuje Cu?’. Tpaka koja ce
jaBba Ha 3008 cm! je mocnenuua =C—H BMOpalMOHUX HCTe3ama (EHHII-PONAHCKE CTPYKTYpe
JUTHUHA WK He3acuheHnX MacHUX KHucennHa [43] u HecTaje HaKOH u3jaramba OnocopOeHTa O6akpy
(cmuka 24). IpucycrBo anmkimmaaux —CHz— cTpykTypa moTBpheHO je mMpHCyCcTBOM JIBE Tpake Ha
2923 u 2854 cm! koje ce mpummcyjy acumerpuuHuM M cumeTpudauM C-H BuGpanuoHuM
ucresamuma [104]. Hakon anmcopmimje Oakpa, CTpPYKTypa OBHX Tpaka C€ MeEHa, IITO MOXKE
yKa3uBaTW Ha HMHTEpakiMjy Oakpa ca (yHKUMOHAJIHMM IpylaMa Ha MOBPLIMHH CYHIIOKPETOBE
mycke. OmTpa Tpaka Cpelmer HHTEH3UTeTa TIojaBbyje ce Ha 1741 cm™! u motuue on
KapakTepucTuuHe Bubpanuje kapoonmwine rpyne C=0 [105]. Ona ce nomepa Ha BpEIHOCT TalIaCHOT
6poja o 1734 cm™! mTo ykasyje Ha yuemhe KapOOHMIHHX TPyNa y MpOLECY afcopriuje Gakpa.
Tpake Koje ce MojaBJbyjy Ha BpeJHOCTMMA TalacHHX Opojesa o 1637, 1508 u 1420 cm™!
npunanajy: suopamujama [106] C=0O rpyme KombyroBaHe ca apOMaTUYHUM MPCTEHOM, APOMATHYHUM
CKelleTHUM BHOpamujama OenseHoBor npcreHa nuraunHa U C—H medopmannonum BuOpammjama.
Hakon ancopmiuje, youeHo je U moMmepame Tpake koja motude onx C=0 BHOpanmoHOT HCTE3ama
KOKYTOBaHUX Ca apOMaTHUYHHUM IPCTEHOM Ha BUILY BPEJHOCT TajacHor 0poja, BpeaqHocTH on 1653
cm™'. VnTensusHa ancopruuja npuMehena je na 1031 cm™' u npumnucyje ce ckeaeTHoj BUOpAIMju
C—O-C nupaHO3HOT MpCTEHA MEeNyI03€e, MITO je€ TUIIMYHO 3a JTUTHOIIeNyI03He cTpykType [107].
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Cnuxa 24. FTIR cnexmap cynyokpemose wycke npe u naxon aocopnyuje Cu

4.1.2. OnTuMu3aIyja mporecHUX mapameTrapa OuocopIuje

4.1.2.1. Ymuyaj epemena konmaxma na npoyec 6uocopnyuje Cu’*, Ni**, Pb**, Cd**

VTuiaj BpemMeHa KoHTakTa Ha aacoprnuujy Cu?*, Ni**, Pb**, Cd*" y mapxnom cuctemy nHa pH 6
npukazaH je Ha ciuiu 25. [Ipema nobujenum pesynraruma (Tabena 4) MOXKe C€ 3aKJbYUUTH Ja Ce
aJIcopIIIja UCTUTUBAHUX €JeMEHaTa Ha MOBPIIMHU CYHIIOKPETOBE JbYCKe JEeCHiIa CKOPO TPEHYTHO,
OJTHOCHO y NPBUX NET MUHYTa KOHTakTa. OBO yKa3yje Jia MOBpIlINHA ONOCOPOEHTa CaJp KU BEIUKU
0poj pyHKIIMOHAIIHUX IpyTa JOCTYITHUX 3a MHTEPaKIIM]y ca KaTjOHHMa aHAJM3UPAHUX eJleMeHaTa y
BOJIeHOM pacTBopy. Ha ciumm 25 Mory ce youuTu ase pasnuuute ¢ase aacopnuuje. [Ipsa je 6p3a u

KBAHTHUTAaTHBHO AOMHMHAHTHA, OOK je Apyra

cnopa. Iloctojame aBe (haze mporeca OGuocopmimje

o0jammaBa ce THME J1a Cy Ha TIOYETKY CBa aJCOPIIIMOHA MECTa JOCTYITHA 3a MHTEPAKIH]y ca OBUM
€JIEMEHTHMA, Ia KaTjOHHM MeTaja JIaKo CTyNajy Yy HHTEpakiHjy ca MOBPIIMHOM CYHIIOKPETOBE
Jbycke. HakoH mer MHUHYyTa, KaTjOHH OBHX €JIEMEHTa 3ay3uMajy clio00/IHa MecTa 3a BE3UBamE Ha
MOBPIIMHY U MIpOIeC ajcopmnuuje ce ycrnopasa [108].
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Tabena 4. Aocopnyuonu kanayumem cynyokpemoee mycike sa Cu’t, NiZt, Pb**, Cd** npu paznuuumom epemerty

Konmaxma
Bpeme koHTaKkTa (MMHYTH)
Buomaca AJICOPNIIMOHYU KananurteT (mg/g)
MunyTtu 1 3 5 15 30 45
Cu** 3,08 3,11 3,41 3,45 3,59 3,56
Ni%* 2,73 2,36 2,49 2,59 2,72 2,70
Pb** 5,39 5,53 5,61 5,75 5,77 5,78
Cd* 3,81 4,39 4,63 4,67 4,51 4,74
6 -
° - . e

——Ni

——Cu

—4-Cd
Pb

0 T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Bpeme konrakra (min)

Cruxa 25. Ymuyaj épemena konmaxma Ha adcopnyuonu xanayumem ouocopbenma sa Ni**, Cu**, Cd**, Pb**

4.1.2.2. Ymuyaj pH speonocmu na npoyec b6uocopnyuje Cu’*, Ni**, Pb**, Cd**

pH BpenHocT pacTBOopa MMa 3HauajaH yTHIIA] HAa Ipolec OMOCOpIIHje, OHOCHO HAa MEXaHU3MeE
KOMIUIEKCUPama, eNEKTPOCTAaTUYKOT IpHBIAYeHha MU IpeluIuTalMje Kao Haj3HadajHHUje Moryhe
uHTepaknuje usmely 6mocopbenta u ancopbara [109]. Ha ciuum 26 npukazaHa je epukacHOCT
yKJIamamba HCIUTHBAHMX KaTjoHA TEUIKUX MeTajla y 3aBUCHOCTU o pH BpemHocTH pacTBOpa.
WcnuTupanu oncer pH BpemHOCTH Koju je peneBaHTaH 3a ykiamame Cu’’, Ni**, Pb** Cd* je ox 2
no 7, Bume pHBpenHocTm HuCy pa3MmarpaHe 300or Moryhe mpeuunuTanyja XuJIpoKCHIa
aHanm3upanux metana. [Ipema mobujeHum pesynraruMma (tabemna 5), Guocoprimja MeTaia MOXE Ce
cMaTrpaTtd 3aHeMapsbuBOM Npu pH 2, 1ok epUKacHOCT yKjamama yIIIaBHOM pacTe ca rnoBehamem
pH Bpeanoctu pactBopa. Hucka edukacHOCT ykiamama npu HUKUM pH BpenHocTuma Moxe ce
00jaCHUTH KOMIIETHIIMjOM jOHA TEIIKUX MeTajla ca XHJIPOHHjyM jJOHMMa 3a aKTMBHAa MecTa Ha
nospuuHEM 6uocopbenTa. Hajpeha euKacHOCT yKkIamama NocTUrHyTa je 3a Ni* mpu pH 7, 1ok je
3a Pb*" najseha edukacnoct octsapena npu pH 6. EdukacHoct yxnamama Cu?t u Cd** pacre npu
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pH 7 y omnocy Ha Hmke pH BpemnocTtu, anmu ce 300r Gopmupama U TaloKeHka XUAPOKCHIA HE
MOXE CMaTpaTu ONTHMAJIHOM BpeaHoIy OnocopIirje OBUX METaa.

Tabena 5. Egpuxacnocm yxknarsarea Cu?*, Ni**, Pb**, Cd** npu paznuuumum pH spednocmuma pacmeopa

pH Bpeanoct

Buomaca E¢uxacnocrt ykiaamama (%)

Karjon pH 2 pH 3 pH 4 pH S5 pH 6 pH 7
Cu** 44,0 60,7 75,7 82,0 90,3 97,0
Ni%* 19,3 35,2 53,8 53,9 63,6 94,0
Pb?* 71,6 72,3 88,6 94,4 98,7 97,9
Cd* 27,6 36,2 52,9 67,8 80,0 88,4

100

80

60

40 4

Edukacuoct ykiamarma (%)

20

Cnuka 26. Ymuyaj pH epednocmu pacmeopa ua egpuxacrnocm yknamwarea NiZ*, Cu?*, Cd**, Pb**

4.1.2.3. Vmuyaj xomnemuyuje ucnumueamux KaAmjona HA YKIAraree ) MYIMUKOMHOHEHMHUM
cucmemuma

Kako Ov ce yTBpAWiO &1a J¥ KaTjOHH TEIIKHX MeTalla y CMEIIN Koja OIroBapa CacTaBy pealHOT
y30pKa OTMaJHe BOJAE MMajy KOMIETUTHUBHH yTHI] oApeheHa je epHuKacHOCT BUXOBOI YKIamhamba
U3 HEKONMKO MYJIHMTHENeMEHTapHHuX cucTema [24]. Mehyco6nu ytumaj Cu®’, Ni**, Pb*", Cd*" 3a
BE3MBam-E€ Ha aKTMBHA MecTa OMOcOopOeHTa MpolekheH je y ABokoMnoHeHTHUM (Cu—Ni, Pb—Ni, Cu—
Pb, Ni-Cd, Pb—Cd) wu uyerBopoxkommnonenTHuM cuctemuma (Cu—Cd-Pb—Ni). [Jobujene cy cnenehe
BpenHOCTH edukacHocTH ykiaamama: Cu-Ni (94,4%; 77,7%), Pb—Ni (98,8%; 83,6%), Cu—Pb
(94,5%; 99,0%), Ni—Cd (73,7%; 86,4%), Pb—Cd (92,8%; 87,9%) n Cu—Cd—Pb—Ni (76,4%; 66,7%:;
77,4%; 63,2%). Hajseha eduxacHocT ykiamama J00MjeHA je 3a OJOBO y CBUM MCIUTHBAHUM
cucremuma. [Ipema noGujeHuUM pesyaTarnuMa, OMOCOpPOEHT IMoKasyje apUHUTET 3a aJCOPIILH]jY
aHaJM3UpPaHUX elleMeHara npema cienehem penocneny: Pb > Cu > Cd > Ni na pH 6. E¢dukacHoct
yknamama Pb’" HHje ce 3HATHO MpoMeHWNa y TPUCYCTBY APYTMX MeTana y JBOKOMIIOHEHTHHM
CHCTEMHUMa, JIOK je Y YeTBOPOKOMIOHEHTHOM cucTteMy onaia Ha 77,4 %, nako je u nasbe Hajseha
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BpeIHOCT €(UKACHOCTH YKJIamama y OJHOCY Ha apyre mpucyTHe merane. Hajpeha edukacHoct
ykIamama Pb?' objammaBa ce HajMamMM XHAPATHCAHHUM jOHCKHM paaujycoM, Hajsehom
eneKTpoHeraruBHomhy M mapamarHeTnyHomhy y OJHOCY Ha JApyre HCIHMTHBAHE MeETaje IITO
3HAYajHO yTHUYE Ha MHTEPAKIHM]y aacopOara ca (yHKIMOHATHUM rpylaMa MOBPIIMHE aacopOeHTa
[24].

4.1.3. AncoprioHa paBHOTEXa

JloOujeHn eKCIepUMEHTAIHU TOoJall OIMCAHW Cy JMHEApHUM jeaHaunHama JlanrmmpoBor u
@pojHTUXOBOT M30TEPMHOT Mozena. [lapamerpu oBuX Mozena, AOOMjEHH W3 OJCeYKa W Harmba
npaBe, NpeACTaBbeHH Ccy y Tabemu 6, mok cy aujarpamu JlanrmupoBux U PpojHIIMXOBUX
M30TEPMHUX MOjieja IPUKa3aHu Ha cinkama 27 u 28.

Tabena 6. Jlobujene epednocmu npumersenux pagromexcnux mooeia aocopnyuje Cu’*, Pb**, Ni**, Cd’* na
CYHYOKPEmMOoB8oj bycyu

Ancopbar Cu Pb Ni Cd

JlanrmupoBa uzoTepma Qmax (MQg/qQ) 4,17 9,91 2,43 5,33
Ki (L/mg) 0,86 1,25 0,33 0,65

R? 0,99 0,29 0,97 0,98

®dpojuaIHxoBa Kr ((mg/g)/(mg/L)") 0,72 1,69 0,34 0,71
U30TepMa 1/n 0,63 0,74 0,55 0,52

R? 0,98 0,85 0,96 0,98

[Ipema noOujeHuM mopanuMa MpHKa3zaHuM y Tabenu 6 mporec duocopriuje Cu®", Ni*" u Cd*" Ha
MOBPIIMHU CYHIIOKPETOBE JbyCke Oosbe ommcyje JIaHrMHpOB HM30TEpMHH MOJEN Ca BHUIIHM
BpeHOCTHMa KoedummjenTa kopenamuje R? (R?> 0,97), y mopehemy ca BpeaHOCTHMA 106HjeHHM
®pojHATUXOBUM MojzenoM. BpeaHoctu koHcTaHTe K, Koja mpencTaBhba €HEPrHjy aiCOpIIHje
uznoce 0,86, 0,33, 0,65 3a Cu**, Ni* u Cd*". Hucke BpeHOCTH OBe KOHCTAaHTE yKa3yjy Ha BHUCOK
adunuTeT OMOCOpOEeHTa TIpema azcopoOary. JlanrMupoB mMojen npenBuha XeMUCOPIIIH]Y, OAHOCHO
nojjpazyMeBa Jia ce aJCOopIyja OfBHja Y MOHOCJOJy, Ha KOHa4YHOM OpoOjy aKTHBHMX MecCTa Ha
MOBPIIMHU OHOCOpOEHTa KOja je €HEepPreTCKU XOMOTeHa, IJleé He IOCTOjU HHTEpakiuja u3Mmely
Monekyna azacopbara [110]. Ilpema pobujeHuM pesyaTaTuma, MOXKE C€ YTBPOUTH Jia MpU
ancoprmumju Cu?’, Ni*® u Cd*' ymmaBHOM ofBMja XeMujcka HMHTepakiuja ca (yHKIHOHATHUM
rpyrnama rnoBpiHe 6uocopOeHTa.
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Cruxa 27. Jlanemupoee adcopnyuone usomepme 6uoconyuje Cu’t, Ni>*, Cd**, Pb’* na nospwwunu cynyokpemose mycke

IIpouec 6uocopmnuje Pb** najbosme ommcyje nuneapna opma PpojHIIMXOBOr Mojena yclen
nobujeHe Behe BpeHOCTH KoedHIMjeHTa Kopenanuje y ogHocy Ha JlanrmupoB Monen (tadena 6).
OBaj Mognen mnoapazyMeBa (U3UCOPILHU]Y, KOJy KapaKTepHIle aJCOpIIMja Ha XEeTEepPOreHOj
MOBPIIMHU Ca HEYHH(OPMHOM pACIOAEIOM TOIUIOTE aACOpIIHje, NP YeMy Cy aacopOoBaHU
Monekynu y mehycobHnoj unrepakuuju [110]. Hajsuma Bpennoct @pojuanuxoe koHcTtante Kr u
napametpa 1/n Koju ykasyjy Ha aJCOPIIIMOHM KAlalUTeT, Ka0 M Ha HHTCH3UTET aJCOPIIIHje

700ujeHH Cy 3a afcopIirjy oyioBa (Tabena 6).
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Crnuxa 28. @pojuonuxose adcopnyuone usomepme b6uocopnyuje Cu?*, Ni**, Cd’*, Pb** na nospuunu cynyoxpemoege
sycKe

4.1.4. AncopnuyoHa KUHETHKA

ExcriepMeHTaHO T0OUjEHU pe3yaTaTH ONMCAHM Cy JIMHEAPHUM jeTHAaYMHAMa KHHETHYKUAX MOJIENa
niceyno mpeor (JlareprpeHoB momen) um miceymo apyror pena (Xo-Mekejes momen). JloOujenu
napaMeTpu, M3padyyHaTd Kao Haru® M OJceYaK NpukazaHu cy y tabemu 7. ['paduuku npukaszu
MojIenia IceyIo-apyTor pesia 3a HCITMTHBaHE MeTajle MPEICTaBheH! Cy Ha CIUIH 29.

Tabena 7. Bpeonocmu npumersenux kunemuykux mooeia aocopnyuje Cu, Pb, Ni, Cd na cynyoxpemosoj mycyu

Cu Pb Ni Cd

Kunetnuku Monen Qe.cal (MQ/Q) 0,13 0,08 0,21 0,15
TICey0 TPBOT pena ki (1/min) 4,9x107 3,2x102  7,5x10°  1,4x10?

R? 0,10 0,95 0,18 0,74

Kunetnuku Monen Qe.cal (MQ/Q) 3,53 5,82 2,69 4,85

TICEeYI0 IPYTOT pena k2 (g/mg min) 2,69 1,15 0,85 0,31

R? 0,99 0,99 0,99 0,99

Mopen niceyo Apyror pena npensuba aa ce ajJcopmiMja KaTjoHa MeTajla Ha YBPCTOM aJICOPOEHTY
OCTBapyje ycmocTaBibambeM Xxemujcux Besa [110]. 3a mpumemenu mojen, no0ujeHe Cy BHCOKE
BpEHOCTH Koe(HUIMjeHTa Kopenaluje 3a cBe HCIUTUBAHE KaTjoHe, yuje cy BpeaHocTd R?>0,99.
ExcnepumenTanHo A00MjeHE BpPEOHOCTH ¢e 3@ CBE HWCIHUTHBAaHE KaTjoOHE MPHOIMKHE CY
BpeHOCTHMA MNpeBuleHMM MOJeNIoM INTO ykasyje Aa aacopmuujy Cu®*, Ni**, Cd*", Pb*' ma
CYHIIOKPETOBO] JbYCKH Bpiio 100po omucyje Xo-MekejeB Monen mnceyao apyror peaa. [lopen tora,
N00MjeHe Cy HUCKE BPEAHOCTH KOHCTAHTH Op3MHE peakiiyje OMoCcopIIrje 3a UCIIMTUBAHE KaTjoHe.
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Cruxa 29. Moden nceyoo dpyzoz peda aocopnyuje Cu’t, Ni?*, Cd®*, Pb*" na nospuunu cynyoxpemoee mwycke

Mogen mpBor pena OmHCyje MpoIec ajcopriuje 4uja je Op3mHa oapeheHa OpojeM Heszay3eTHX
MecTa Ha nmoBpuiMHU ancopOenTa [110]. YkianameM oBOr Mojena y €KCIIEpUMEHTAIIHE IMOJATKe,
noOujeHe cy BeoMa HHCKE BPEIHOCTH Koe(UIlMjeHaTa Kopenanuje, Kao M 3Ha4ajHa OJCTyIama
MOJICJIOM TIpelBU)CHUX W CKCIIEPHUMEHTAIHO JOOMjeHHX BpeaHocTH. Ha oCHOBYy moOujeHux
pesy/TaTa MoJKe ce 3aKJby4UTH Ja 0Baj MOJeN He MOKe ONMcaTH KuHeTuky ajacopruuje Cu?’, Ni*,
Cd*", Pb*" Ha NOBpIIMHU CYHIIOKPETOBE JbYCKE.

4.1.5. Ilpumena LIBS cnektpomeTpuje 3a onpehuBame eprukacHocTr OUOCOpIIHje

Ecknepumentu oxpehuBama epUKacCHOCTM OMOCOPMIMjE CIPOBEACHU Cy HA OPUTHHAIHO]
eKCIIepUMEHTAIHO] OCTaBIM MpuKa3aHoj Ha ciuiu 18. Kao u3Bop 3pauewa kopuihes je TEA CO»
Jacep, MOMOhy Kora je MHIyKOBaHa IUla3Ma Ha MOBPIIMHU OunocopOeHta. EmMucuja u3 nacepcku
WHIYKOBaHe TIa3Me TIocMaTpaHa je Ha yIaJbeHOCTH O 1 mm o] MOBpIIMHE METE, a CBAKU CIEKTap
CHMMJbEH je TpH IyTa. JloOujenu BpemeHcku nHTerpabenu LIBS cniekrapu npencrasibajy 30up mer
y3aCTOITHO CHUMJbEHHMX CIEeKTapa (ca TeT pa3IudyuTHX IMOo3WlHja Ha Y30pKy). Chnektpu ca
€MHMCHOHMM JIMHUjaMa eJeMeHara ofl HTepeca MpuKa3aHu cy Ha ciauiu 30.
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Cnuka 30. Ceemenmu LIBS cnexmapa emucuorux nuHuja ucChumusanux Memana ogée 00Kmopcke oucepamuyuje

Kopumrhewem NpeTxonHO NpUIPEMIBEHMX CTaHAap/a Ha HayMH omucaH y nomiassmy 3.3.1.7.
KOHCTpYHCaHE Cy KajauOpaloHe IpaBe Koje Cy KopumiheHe 3a ojpehuBame KOHICHTpaIldje
azcopboBanux Metana (ciauka 31). OBe kanuOparoHe npaBe MoKa3ajie cy HUCKY OCETJbUBOCT, ILTO
ce o0jammaBa W3paKEHUM MATPUKC €(PEKTOM Y3pOKOBAaHMM BEJIMYMHOM YeCTHIAa OnocopOeHTa U
CJIOKEHOM IPUPOAOM IIpolieca MHTepakiuje jJacepa ca y3opkoM OuocopOenra [111]. Ha ocHoBy
NOOWjeHuX pe3yaTara, 3akjbydyje ce na kopuinheme (UHUjE YCUTHECHUX MaTepHjajia ca MamOM
BEJIMYMHOM YeCTHuIla aicopOeHTa MoXke 00e30eJUTH HUKe TPpaHulle JAeTeKIHje. JenaH ol 3HauajHuX
n3a3oBa npu npumeHu LIBS TexHuke je mpucycTBO M3pa’k€HUX MaTpHUKC edekara, KOju je yOoueH
TokoM Mepemwa. Mako LIBS Hyau OpojHe mpenHoCTH, HUCKA OCETJbUBOCT KalMOPalMOHUX IpaBa
ycien MaTpukc edekara mpeacTaBba MOTEHIIU]aIHO OTPAaHUYCHE Kajla j€ Ped O JIETEKINjU TparoBa
MeTajla y KOMIUIEKCHUM MarpuuaMa. OBaj HegocTaTak OM MOrao Jia OrpaHH4Yd NMPUMEHY METO/E Y
cilyyajeBUMa Kaja je MoTpeOHa JETEKIMja BPJI0O HUCKUX KOHIeHTparuja. bynyhe uctpaxuBame
MOII0 6M OMTH yCMEpeHO Ha ONTHMH3AIMjy IpUIpEeMe y30pKa, Kao IITO je ymnoTpeda ¢uHOr
OonocopOeHTa, WIM NPUMEHY HaNpeIHUX KaIUOpalMOHMX TEXHHKA, Kao LITO j€ MYJITHBAapHjaHTHA
aHan3a, Kako OM ce CMamUo yTHIA] MaTpHUKC edekara U Modosbllana TAYHOCT IeTeKI1je MeTaa.
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Cnuka 31. LIBS kanubpayuorne npase 3a cee uCnumueane eiemenme

LIBS texnuka xopuinheHa je W Kako OM Cc€ MCIUTAO YTHUIIA] BPEMEHa KOHTAaKTa Ha €(UKACHOCT
ajzicopniyje KaaMmMMjyma, a Jo0HujeHe BpedHocTH ymopeheHe cy ca pesyaratuma J00HMjeHUM
cranaapaaoMm ICP-OES mertonom kojoM je oapeheHa KOHIEHTpalrja KaJMijyMa HaKOH aJICOpIIHje
y cymnepHaTtaHTty. JloOujeHe BpeTHOCTH KOHIIEHTpalldja OBUM JBEMa METojama y CarlacHOCTH 3a
Bpeme koHTakTa oA 30 munyta (cnmka 32). Ceaku LIBS cnekrap noOujeH je ycpenmaBambeM
CIeKTapa ca 5 pa3IndMTUX MECTa Ha y30pKy, a JOOMjeHHU pe3ysTaTh MOTy yKa3aTH Ha TO Jla MecTa
Ha OuoCOpOeHTy MOry OHWTH JIOKAJIHO TONMyHmeHa W Ja UM je MOTPeOHO BHIINE BpeMeHa 3a
yCIIOCTaBJbake paBHOTEXE. Mako je 3a ycrnocTaBibame paBHOTEXe aacopnuuje onpehene LIBS-om
norpe6Ho Hemro Buile BpemeHa Hero mnpu ICP-OES wmepewuma 300r BenMuuMHE YecTHLA
O6uocopOeHTa, OBa MeTO/la He CIaja y OHE KOje 3aXTeBajy 3HauajHO BUINE BpPEMEHa 3a aHaJM3Y,
HapOYUTO aKo Ce y3Me y 003up HmeHa Op3a NMpuUMeHa y peasHOM BpeMeHy, Kao u MoryhHocT
cripoBohera aHaIM3e Ha JIMIYy MecTa.
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Cnuka 32. Konyenmpayuja kaomujyma npu paznuyumum epemenuma konmaxkma oomepena LIBS u ICP-OES memodom

LIBS wmeroma je xopumheHa u 3a ojapehuBame KOHIIGHTpAIMje HHKIA y PEATHOM Y30PKY
UHAYCTPHUjCKE OTMaJHE BOAE U Y30pKYy TEXHHUKE BOJE KOjO] je Jojara IOo3HaTa KOHIIEHTpaluja
UCIUTHBAaHOT MeTana. HakoH azacopmmmje, OuocopOeHT je amamusupan  LIBS-om, 1mok je
cynepHaranT aHanusupad [ICP-OES-om. Ha ocnoBy no6ujenux pesynrara ICP-OES rtexnukom,
MPOLICH-EHA je KOHIICHTpAIMja aIcCOPOOBAHOT HUKIIA Ha OrocopOeHTy. JloOujeHe BpEeIHOCTH HHKIIA
LIBS meronom 3a y3opak ornaaHe Boae usHocuwie cy 3100 + 200 mg/kg, nok cy 3a y3opak
texanuke Boge 1240+100 mg/kg. Bpennoctu onpehene pedeperrnom metogom ICP-OES cy 2995
+ 20 u 1130 + 10 mg/kg. Paznuka usmel)y BpenHoctu oapehene oBumM JBeMa MeTojiama je y OKBUPY
rpemike LIBS metozne, mro ykasyje na ce LIBS Moxke xopuctuTu Kao ,.3€j1e€Ha ajaTepHaruBa‘ 3a
oapehuBame epukacHocTH 6uocopnimje. Takohe, Tpeba yka3atu Ha To aa TokoM LIBS mepema He
JI0JTa3| JI0 POIYKIIMj€ OTIaja, a OAPKUBH KapakTep MPeUIOKEHEe METOE TOJATHO j€ MOTKPETUbEeH
MoryhHomthy noHoBHe ynorpeGe OuocopOeHTa HakoH aHaiuze. Benuka carmacHocT wusmely
pesynrara aobujenux LIBS u ICP-OES wmetomom ykasyje Ha moysmanoct LIBS wmertome y
KBaHTUTATUBHOM ofipehuBamy KOHIIEHTpalHje MeTasla y rpouecuma ouocopruuje. OBo je 3Ha4ajHO
jep LIBS meTona Hyau mpeaHOCTH MOMYT MOOMIHOCTH U MOTYNHOCT Mepema Ha JIUILy MecTa, IITO
je moceOHO KOpUCHO 3a npaheme y peasHoM BpeMEeHY Y MHIYCTpHjcKUM ycioBuMma. Mnak, youeHa
HIDKAa OCETJbMBOCT KanmumOpanmoHux KpuBux LIBS wmerome cyrepume mnorpefy 3a masbom
ONTUMU3AIIM]OM, Ha TIPUMEP CMambEeHEM BEJTMUMHE YecTHulla OMocopOeHTa, Kako Ou ce modosbliaie
TpaHMIIE IETEKIIH]e.

Pesynratn nobujeHn oBOM CTyAMjoM YKasyjy Ha To na je LIBS meroma He camo moysnana Beh u
3Ha4ajHO QuiekcuOuIHuja y nopehemy ca TpaaunuoHaTHuM Metoaama kao mTo je ICP-OES. Haxko
nocroje oxpeheHM H3a30BM Be3aHM 3a OCETJbUBOCT M Marpukc edekre, LIBS wuma Benuku
MOTEHITH]al 3a yHanpeheme. YmoTpeda HanmpeqHuX alropuraMa 3a aHaIu3y CIeKTpaTHUuX MojaTaka
U HOBE TEXHMKE NIpUIIPEME y30paka Moria Ou nofatHO moBehaTdw MPEenU3HOCT M OCETJHUBOCT
Metone. Ha taj Haunn, LIBS meTtoma 6u morna nmocraru kjpydHa 3a npaheme U KOHTPOTY Ipolieca
OuocoprnIMje y peasHOM BpeMEHY Y UHIyCTPH]H.
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4.2. Kopunthewe akTHBMPAaHOT YIJbeHHYHOT MaTepujasa 1:3 3a ykinamame Cu u
Pb u3 BoxeHux pacTBopa

4.2.1. Mopdouorike ¥ CTPYKTypHE 0COOMHE aKTUBUPAHOT YTJbeHUYHOT MaTepujana 1:3

4.2.1.1.  Crkenupajyha  enekmpoHcka  MUKPOCKONUjA €A  €HepeemcKu  OUCNEep3UBHOM
CHeKmpoMempujom

Crpyktypa u Mopdoiorija KapOOHH30BAaHOI U aKTUBUPAHOT YIJbCHUYHOT Marepujaja
npencTaBibeHa je Ha ciukama 33 a), 33 0), 33 g), 33 2) kao u Ha cnukama 34 u 35 npu yBehamuma
on 100, 250, 500 u 1000 myta. SEM mukporpadu (cimka 36) mpu uCTUM yBehamuMa IPUKa3aHH Cy
3a CHUpPOBH OpPHKETHpPAHU MaTepHjasl arpOMHIYCTPUjCKOT OTIAa CYHIIOKPETa KOjH je MPEICTaBIhao
Mojla3Hy CHUPOBUHY Yy Tmpolecy kapOoHu3amnuje. [loBpmmHy oBOr wmarepujajga KapakTEpHILIE
MIPUCYCTBO BEJMKOT Opoja M3AYKEHUX IIYIIJbUHA BEIUKUX AuMeH3uja. SEM mukporpadu (cnuka 33
a)) npu yBehawy ox 500 myta u Mukporpadu mpukazaHu Ha civkama 34 u 35 npu pa3IuIuTHM
yBehamnMa ykasyjy Aa KapOOHW30BaHW W AKTHUBHPAHU YIJbEHWYHH MaTepHjall UMajy pa3BUjeHY
nopo3Hy cTpykrypy. Cnuka 35 mpejicraBiba CTPYKTYPY aKTHBHPAHOT YIJbEHUYHOT marepujana 1:3
Ha K0jOj Cy jacHO BHJJbMBA omTehema, a J0Ja3u U JI0 3HauajHe MPOMEHE TEKCType u Opoja mopa
HAKOH IpoIleca XeMHjCKE aKTHBAIIHMje. Y30paK aKTHBHUPAHOT YIJbCHUYHOT MaTepHjaia KapaKTepHIIe
Behn Opoj OTBOpEHMX WIyIJbMHA, KaHala M MPUCYCTBA MHUKporopa y mopehemy ca y3opkom
kapOoHM30BaHOT MaTepujasia. OBO je y3pOKOBaHO KOPUIINCHEM KaIHjyM-XUAPOKCUIA Ka0 U3y3ETHO
arpecHBHOT XEMHjCKOT' aKTUBAIIMOHOT CPEJCTBA, a 3Ha4ajaH YTHIIA] HA pa3Boj IMOpa UMa U MACEHU
OJIHOC aKTHBALIMOHOT pearcHca W KapOOHM30BAaHOT MaTepHjalia KOju Ce KOPUCTE MPH MPOU3BOIHU
[112], [113]. Ha cnukama 33 6), 33 6), u 33 2) He npumehyjy ce 3HauajHe pa3iuke u3Mehy y3zopaka
AKTHBHPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepujajia Npe M HAKOH aJcophiuje joHa Oakpa u oyoBa, anu EDS
CIIEKTPH MPHKa3yjy BUXOBO MPUCYCTBO HA MOBPLIMHK Marepujaia (ciuka 37 a) u 0)).
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Cnuxa 37. EDS cnexmpu a) naxon aocopnyuje baxpa 6) HakoH adcopnyuje onosa

4.2.1.2. I[loposnocm mamepujana u cneyugpuuna nospuuHa

CrnenuduuHa TMOBpIIMHA je Haj3HaYajHUja MOPQOJONIKA KAPAKTEPUCTUKA HHIYCTPH]jCKHX
ajzicopbeHaTa Kojy KapaKTepHIle BHCOKO pa3BHjeHa IIOpPO3Ha CTPyKTypa. PaBHOTE)XHEe H30Tepme
¢usucopnmyje raca TOMYT a30Ta, aproHa WJIK YIJbeH-IUOKCHIA Of CTpaHe aJcopOeHTa
HajIoy3aHuje Cy MeTojie 3a oapehuBame crienupuIHe TOBPIINHE, pacrojiesie BeIUYHHEe, IPEYHUKa
u 3anpemuHe mopa. Knmacudukammja m3orepme ajacoprigje a3ora oOyxBara IIECT Pa3TUIUTHX
tunosa uzorepmiu [114]. U3otepme aacopmiyje a3oTa KapOOHU30BAHOT U AKTUBUPAHOT YTJbEHUYHOT
Matepujana mpukasane cy Ha ciuim 38. [Ipema [UPAC kmacudukammju [115] m3orepma koja ce
OIHOCH Ha aJICOPIIHjy Taca Ha aKTUBHPAHOM YIJbEHWYHOM Marepujany 1:3 kateropucana je Kao
Tum | 1 KapakTepuIie MUKPOTIOPO3HH MaTepHjaj, JOK je JoOujeHa M30TepMa aJCOPIIHje a30Ta OJ
cTpaHe kapOoHM30BaHOT Marepujana Tum II, mTO yKasyje Ha TO Ja je MUCIUTHBAHH MaTepHjai
HETIOPO3aH, OIHOCHO HETOBY CTPYKTYPY YIIABHOM KapaKTEpHIIE IMPUCYCTBO Makponopa. Mcnurana
je u pacnozena auMmensuja nopa (PSD) 3a y3opak akTUBUpPaHOT yIJb€HHUYHOI MaTepHjajia Koja je
MpHKa3aHa Ha ciauiy 39, oK cy u3padyHaTH mapameTpu nomyT cnenuduune nospuinHe npema BET
MeToau (SBET), MOBPIIHHE ME30Topa (Smeso), 3ampeMute Mukporopa (Vmic) ¥ mpednuka mopa (Fmed)
WCIIUTUBAHUX y30paka MpuKka3aHu y Tabenu 8. Beoma HHCKa BpemHOCT Sper moOHWjeHa 3a y30pak
KapOOHM30BaHOT MaTepHjaia yKasyje Ha To Jia mapameTap pacrnopene quMmenunsuje nopa (PSD) nHema
noceOHy 3Ha4dajHOCT. HacympoT Tome, y30pak akTHBHPAHOT YTJbeHHUYHOT MaTepujana 1:3 uma
M3y3€THO BUCOKY BPEIHOCT crienupuyne mospimbe Sper = 1489 m?/g. Anamusa PSD mapamerpa
nmokasyje na BehrnHa mopa y30pka aKTHBHPAHOT YTJb€HHYHOT MarepHjaja uMa JTUMEH3HU]e WCIoNa 2
nm, MTO yKa3yje Ha JTOMHHAHTHY MHUKPOIIOPO3HOCT Matepujana. JloOujeHu pe3ynrar y 100poj je
KOpeJaliju ca HUCKOM BPEIHOITNY Speso Y TIOpehemy ca Sper, Ka0 M BPEAHOIINY I'med, KOja j€ HCTION
2 nm. 3Ha4ajHO HMKA Pa3BHjeHAa MOPO3HOCT Y30pKa KapOOHHM30BAaHOT Marepujaja BEpOBATHO je
y3pDOKOBaHA 3a4eIJbCEHEM TII0pa KAaTPAHCKUM CYICTaHI[aMa HACTalMM Yy TOKy IpoIieca
KapOOHM3alWje, IUTO pE3yATHpa HUCKOM BpenHouhy crneunpuyHe MOBpIIMHE J00MjeHOT
Matepujaia (BpeaHocT Sper). YIOPEIUBH Pe3ysITaTH JOOH|CHH CY U Y CTYAHJH KOja je HCTpakhBajia
ONTUMAJIHY TNPOLEAYpYy HpPUIIPpEME AaKTUBUPAHUX YribeHHMYHHX Marepujana (ACh) xopucrehu
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BJlakHa KoHomybe [116]. Pa3znuka y ycioBMMa NOpOU3BOAHKE Y OJHOCY Ha OBY JTOKTOPCKY
JHcepTalrjy omieAa ce y Bumoj Temmeparypu kapOonmsauuje (1000 °C), kao U pa3nmyurom
omgHocy aktuBanuoHor cpencrsa KOH u kapOoHH30BaHOT Marepujaia. 3a YIJbeHUYHE MaTepHjajie
MPOM3BENICHE U3 BIIaKHA KOHOIUBE oaHOC je u3Hocro ACh 119 (1:1), ACh 129 (2:1) u ACh (4:1). ¥
nopehemwy ca akTHBHpaHUM YTJbEHHYHUM MaTepujasioM 1:3 Koju je 700MjeH U3 arpOuHIYCTPH]jCKOT
oTnajaa CyHuokpera, camo y3opak ACh 119 uma 3HadajHO Mamy crneuu(UYHy MOBPIIMHY, TOK
y3opke ACh 129 u ACh 149 kapakrepumie Beha crenuduuna nospmmuHa (tadena 8). Paznuke y
pe3yiratuMa MOTy c€ OO0jaCHUTH 3HAaTHO HIDKAM OJHOCOM AaKTHBAlMOHOT CpPEACTBA U
KapOoHM30BaHOT Marepujana 3a y3opak ACh 119, nok je Buma temmeparypa kapOOHHU3AIHje KO
y3opaka ACh 129 u ACh 149 nonpunena pa3Bojy Behe cneunpuune nospimuHe. Ha ocHOBY oBHX
nopehema u 100HjeHnX pesynTara UCTPaKHBaka OBE JTJOKTOPCKE TUCEPTAIMje MOXKE CE 3aKJbYUHTH
na npouec akruBanuje ca KOH noBomu no ¢opMupama yrijbeHHYHUX Marepujaja ca BHUCOKOM
BpeaHomhy crienupuIHe MOBPIITUHE.

600

500
~—
m .
S 4004 —=— KapOoHn30BaHM MaTepHjai
£ —— AKTHBHPAHU yIJbCHUYHH MaTepujal
£ 4
< 300+ %

2004 1

100

0 L T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P

Cnuxa 38. Hzomepme adcopnyuje-oecopnyuje azsoma KapOOHU308AHO2 Y30PKA U Y30PKA AKMUBUPAHOR Ye/beHUUHOZ
mamepujana 1:3
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Cruxa 39. JJucmpubyyuja éenuuune nopa akmusupanoe yemenuunoz mamepujana 1:3

Tabena 8. llapamempu noposnocmu u cneyuguura nospuiura kapoornusuosaroe (KM) u axmusuparnoe yemenuuroe
mamepujana 1:3 (AYM)

AyTopu Bpcra
SeeT (M?/g)  Smeso (M?/g)  Vmic (cM3g)  rmed (NM)
y30pKa
KM 10 7,5 0,00058 -
AYM 1489 206 0,6461 1,5
[116] Ach 119 673 47 0,327 -
[116] Ach 129 2192 81 1,059 -
[116] Ach 149 1858 101 0,891 -
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4.2.1.3. Oopehusarve yHKYUOHATHOCM NOBPUIUHE PEHOSEHCKOM (POMOeNeKmMPOHCKOM
CNEeKmMpPOCKONUjom

AHanu3a NOBpUIMHE YIJb€HUYHUX MaTepujaja 3axTeBa IIOy3laHO M JIeTaJbHO pa3MaTpame
MOBPIIMHCKUAX KAPAKTEPHUCTHKA, TOCEOHO y MCTpaKMBAKMMA KOja MOApa3yMeBajy MOIU(DUKAIIN]Y
Marepujaja Koja 3a TOCIEIUIly MMa MPOMEHY Yy cacTaBy M Opojy (DYHKIIMOHAIHHMX Tpylia Ha
noBpimmHU. Kao TexHuWka NOBpIIMHCKE aHanu3e, XPS je Hu3y3eTHO KOpHCHa 3a aHaJu3y
MOBPIIMHCKUX XeMHjckux cTtama Cls XPS-crmekrapa yripeHWYHUX Marepujaia, jep oobesbehyje
BenuKky ocetspuBoCT [117]. XPS anammsa kopuinhena je 3a oapehuBame MOBPIIUHCKE CTPYKType
y30pKa Kao ¥ noTBpay yuemiha cnenuguuHux QyHKIHOHAIHUX Ipyna y Mpolecy aacopIiyje 0jJoBa
u Oakpa Ha aKTUBUPAHOM yTJbeHWYHOM Marepujany 1:3. JloOWjeHH cmekTpu mokKaszyjy na ce
aKTUBUPAHU YTJbEHUYHH MaTepujall YIJIaBHOM CacTOjU Off YIJb€HHKAa M KHCEOHUKa JOK je KOI
y30pKa KapOOHM30BaHOT MaTepujaia yTBpH)eHO MPUCYCTBO U KalnujyMa u Kamujyma (ciuka 40 a) u
0)). Hakon ajcopriyje Ha TOBPIIMHM C€ T0jaBJbyjy U Oakap u osoBo (cnuka 41 a) u 6)). Hakon
mpoleca akTUBaIyje, yaeo KUCEOHUKA Ce CMAbHO, JIOK KaIWjyM M KaJIHjyM IMOTIIYHO HECTajy ca
MOBPILIMHE Marepyjana, a 3a0CcTajy caMoO YIJbeHUK M KHCEOHHUK KOjU YHMHE OCHOBY CTPYKTYype
yrJbeHMYHUX Matepujana. [lpema mnpernenanoj muteparypu [118]-[120] xama je kamujym-
XUAPOKCHU]T KOpUIITheH Kao aKTUBAIMOHO CPEICTBO, YIIaBHOM ce moBehaBao Opoj KHMCEOHWYHHMX
rpyla Ha MOBPIIMHHM MaTepHjajia HaKoH akTtuBanuje. MelyTum y uctpakupBamuma OBE JOKTOPCKE
JHCEepTalldje CMamemhe caapkaja oBHX (YHKIIMOHATHUX Tpylna Ha TMOBPUIMHH aKTUBHPAHOT
YIJbEHUYHOT MaTepujana MoXe ce 00jaCHUTH Mpou3BoaAmoM H Tokom mporeca akruBanmje. Kako
ce yneo KOH mnosehaBa ca omHoca 1:2 Ha 1:4, Beha xonmuumna Hz pearyje ca marepujaiiom,
penykyjyhu xuceoHndHe (QyHKIIMOHAIHE Tpyle W CMamyjyhu HBHUXOBO NMPUCYCTBO Ha MOBPIIMHU
[116]. Cls cnektpom kapboHu3oBaHOr Marepujana gomuHupajy C-C/C-H Bese, mTo ykasyje Ha
MPUCYCTBO pEJIAaTUBHO jake kapowmmHe ¢asze (cimmka 42 a)). Ca npyre crpame, Cls crekrap
aKTUBUPAHOT YIJbEHHYHOT MaTepujaia ykasyje aa cy ymaBHoMm npucytHe C-C/C-H, u y Mamoj
mepu C-OH, C-O-C, u O-C=0 (cmuka 42 6)). Cls cmnexkrap YHCTOr Y30pKa aKTHBHUPAHOT
YIJbEHUYHOT MaTepujaiia caapku nukose Ha 284,41; 285,92; 287,59 u 289,17 eV koju oxrosapajy
C-C/H-H, C-OH, C-O-C, O-C=0 Be3ama. Hakon ajacopmiuje 0akpa MHUKOBH Cy MOMEpPEHU Ha
BpenHoctH enepruje Bese 284,37 (C-C/H-H), 287,78 (C-O-C), u 288,99 eV (O-C=0), mTo ykazyje
na oBe (PYHKIIMOHAHE TPYyIe YUECTBY]Yy y Tpoliecy ajacopmije 6akpa (ciuka 42 g)). JlerektoBanu
nukoBH y Cls criekTpy akTUBHUPAHOT YTJbeHUYHOT MaTepujajia HAaKOH aJICOPIIIHje 0JI0Ba MOMEPEHU
cy Ha BpemHoctu 284,40 (C-C/H-H), 287,53 (C-O-C), u 289,14 eV (O-C=0) (cnuka 42 2)).
Crnekrap no6ujen aexonBonynujom Cu 2p (cnuka 43 a)) je Tunudan 3a CuO, u caapxu nuk Ha 935
eV u 11Ba penatuBHO u3paxeHa nuka Ha 939 eV u 945 eV. Crora ce Moxe 3ak/by4uTH Ja je Oakap
Ha TIOBPIIMHM Y30pKa aacopboBaH kao Cu(2+). JlekonBomyuujom Pb 4f cnexrpa (cimxa 43 6))
nojasJbyje ce nmuk Ha 140,5 eV xoju moxe Outu nmoseszan ca Pb-O Bezama [121].
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Cnuxa 40. XPS cnexmpu a) KapOOHU306aH02 Y2/beHUYHO2 Mamepujana 6) aKmusupanoe ye/beHUuHo2 Mamepujand
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Cnuka 41. XPS cnekmpu axmusupanoe ye/meHu4Ho2 Mamepujaia a) Hakon aocopnyuje b6akpa 6) Hakon aocopnyuje
onosa
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Cnuka 42. Cls cnexmpu a) kapboHusosanoe mamepujaia 6) akKmusUpPaHo2 ye/beHUYHO2 Mamepujaid 8) akmusupano2
Ve/beHUYHO2 MAMEPUjana HaKkoH aocopnyuje 6aKpa 2) AakMusUPaHo2 yemeHUYHO2 Mamepujaid HaKkoH aocopnyuje onoed
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Cnuxa 43. a) Cu 2p cnexmap akxmueupaHoe ye/beHudHo2 Mamepujaia Hakon adcopnyuje baxpa 6) Pb 4f cnexmap
AKMUBUPAHOZ Ye/beHUYHO2 MAMEPUJANA HAKOH a0copnyuje o106d

4.2.1.4. QOopehusarwe @Qynkyuonarnocm nospuiUHe
Dypujeosom mpanchopmayujom (FTIR)

uHppaypeeHom CcneKmpockonujom  ca

Ha cimmm 44 npukasanu cy FTIR cnekTpu akTHBHpPAaHOT YIJb€HHYHOT Marepujaja mpe M HaKOH
ancopnuuje Oakpa u osnoBa. CrekTap akTUBUPAHOT YIJbEHHMYHOI Marepujajia Ipe aJcopIiiuje
npuKasyje mupoke Tpake y obnactu 3700-3200 cm™ u one ce mpunucyjy BUOpalujaMa MCTe3amba
N-H u O-H Be3a. IIukoBu Koju ce MmojaBjbyjy Ha BpeIHOCTHMa TalacHor 6poja oko 2920 cm'
yKa3yjy Ha JOIPHHOC CHMETPHYHUX M acuMeTpudyHux BuOpamuja -CH Besa. Jake Tpake oko 1640
cm’! onropapajy apomaruunom ucrezamy C=C Bese Koje MOTy npekianari BuOpanuone tpake C=0
u -OH ¢ynkunonanaux rpyna [122]. TlojaBa Tpaka ciaGor uHTeH3uTeTa Ha oko 1440 cm™ u 1370
cm’! y3pokosana cy BuGpanujama -CH, -CHa, u -CHs, anmu ce y 0Boj 0611acTH MOYe MOjaBUTH U TIUK
YMEpPEHOT WHTECH3WTETa Y3pPOKOBaH BHOPAIMjOM XHIPOKCHIIHE TpyIe Yy OICEry TallaCHOT Opoja
usmely 1440 u 1395 cm!. TTukosu koju ce jaBibajy oko 1050 cm™ motuuy o C-O uctesama, J0K je
Tpaka Koja ce mojaBibyje oko 840 cm’' yspoxosana C-H BuGpanujama apoMaTHYHHX HPCTEHOBA.
ITopehemem criekTapa akTUBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepujana 1:3 mpe u HakoH ajcopnuuje 6akpa u
0JI0Ba MOXKE C€ YOUMTH jaCHO TIOMEpame Tpaka y CIIEKTPHMMa HAaKOH aJICOpIIHje, ITO yKa3yje Ha
yuemthe ofpeheHux (yHKIMOHAIHMUX Ipyna y Mpolecy Be3MBama MCIUTHBAHUX MeTana. Tako je
Tpaka Ha 2908 cm™! (koja motuue ox -CH BuGpanuje ucteszama) momepena Ha 2919 cm™ u 2921 cm™
! hakon afcopmiuje onosa u Gakpa (ciauka 44). Tpake Ha 1640 cm™ (uctesame C=C apomaTuuHOr
npcrena) u 1050 cm™ (C-O ucresame) nomepere cy Ha TanacHe 6pojese o1 1630 cm™ u 1045 cm™!,
HakoH ajcoprnuuje 6akpa. Crnuka 44. mokasyje Ja cy ce HakOH aJICOpHIIMje OJI0Ba, TOpe MOMEHYTE
Tpake Ha TajacHuUM Opojesuma ox 1630 cm™ u 1045 cm™ nmomepune na 1626 cm™ u 1041 cm™, mrro
ykazyje Ha BaxHy ynory C=C Be3a apomaruuHor npcreHa u C-O apomaruuHor etpa (apun - OCH»
win -OCH3) y npouecy ancopnuuje [123], [124]. Hakon agcopniuje, youaBa ce mpomeHa o0nuka
nojemuaux Tpaka Ha 2900 cm™ (-OH Bu6panuja) u 1050 cm™ (C-O ucresame). MnTeH3uTeT Tpake
Ha 620 cm’' ce cMamKO HAaKOH ajcopmHiMje 6akpa, MTO ykasyje Ha uHTepakiujy usmely C-H Besa
Ha MBMIlaMa paBHU apOMAaTUYHUX MIPCTEHOBA M 0akpa Kao ajacopbara [124].
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Cnuka 44. FTIR cnekmap akmusupanoe ye/beHuuHo2 Mamepujaia npe u HaKkoH aocopnyuje b6akpa u onoea

4.2.1.5. Oopehusarve mauke HYIMO2 HAELEKMPUCAFA NOBPUIUHE AKMUBUPAHOZ Ye/beHUUHO2
Mmamepujana

Tauka HynTor Haejekrpucama je pH BpemHOCT MpH KOjOj MOBPIIMHA AKTHBHUPAHOT YIJBEHHYHOT
MarepHjajla MMa HYITYy BpEAHOCT HaeJleKTpucama Yy ojpeheHuM ycloBUMa TeMIeparype,
MPUMEHECHOI NPUTHCKA M cacTaBa pacTBopa. To He 3Ha4M Ja MOBpLIMHA aacopOeHTa Hema
HaelleKTpucame, Beh Ja je 6poj MO3UTUBHO U HETaTMBHO HAENEKTPUCAHUX (DYHKIIMOHAIHUX Tpymna
jennak [125]. IloBpmmHa yrjbeHMYHMX Marepujana Ouhe MO3WTUBHO HaenekrpucaHa npu pH
BpPEIHOCTUMA pAcTBOpa MCIIOJ HHXOBE BPEIHOCTH Tayke HyNTOr Haenekrpucawma (pHpz), u
HEraTuBHO HaenekTpucane npu pH BpenHoctrma u3Haa BpenHOCTH PHpze [126]. Tauka Hymror
HaelekTpucama oapehena je ,,drift” mMeTomom, kao 3aBHCHOCT ModeTHE M kpajibe pH BpeaHoctu
HakoH ajcopnuuje. Tauka rae mpasa mpecera X-oCy MpeAcTaB/ba TauKy HYJITOT HaeleKTpUcamba
ancopbenta [127]. Kao mro je mpukazaHo Ha ciauuu 45, nobujeHa BpEIHOCT TayKe HYJITOT
HaeJIEKTpUCamka 3a UCIIMTUBAHU aKTUBUPAHU YIJb€HHUUHU MaTepujai je pHp.c7, mTo Ham yka3syje n1a
Jj€ TOBpILIMHA aJiIcOpOeHTa HeyTpasHa.
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Cnuka 45. Tauka nynmoe naenexmpucaroa nospuiure akmusUpanoe ye/beHuunoe mamepujana 1:3

4.2.2. OnTuMuzanuja mporeca ajacopmiuje kopuinhewmem bokc-benkenoBor amuzajua u
METO/IOJIOTH]€ OJI3UBHE MOBPIITHUHE

Y o0BOj naucepranMju 3a ONTHMHU3ALMjy YCJIOBa TMpolleca ajcopriuje Oakpa M OJoBa Ha
aKTHBHPAHOM YIJbGHHUYHOM MeTepujainy kopumhen je BBD kao um Mertomonoruja Oa3uBHE
noBpirHe. bokc-beHkeHOBMM TM3ajHOM WCHHWTHBAH j€ YTHIA] YETUPH HE3aBUCHO NPOMEHJBHBE
Bapujabne, a To cy pH BpeaHocT, mo3a amcopOeHTa, BpeMe KOHTAKTa M MOYETHA KOHIICHTpaIWja
ancopOara. Kao u3na3nu onrosop crucreMa uzabpaHa je eukacHOCT ajcopriuje 0akpa U 0JIOBa.
[IpuMeHOM OBE METOMOJIOTHje Ha JO0MjeHe eKCIEpHMEHTaTHEe pe3yirare, 300r TOoCTojama
Meh)ycoOHe WHTepakiMje HE3aBUCHHX MPOMCHJBUBUX Ha C(QHUKACHOCT YKIamama, OJ3WBHA
¢dyHKIMja OmMMCaHa j€ KBAaIpaTHOM jeIHAYMHOM, a JOOMjEeHH Cy W TapaMeTpd HpPUMEHCHHUX
JjeIHaYMHA.

W3pa3u kBaipaTHUX MOjiesa MPECTaBJbEeHU Cy cienehuM jeHaunHama:
R (%) — Cu= —30,0+42,87 A+ 0,063 B—4.861 A*> — 0,000294 B? (27)
R (%) —Pb=-169,1 +709 A+ 1,162 B — 6,01 A> — 0,00263 B* (28)

[Ipukazane kBajpaTHe jeHaYMHE OIHUCYj€ OJHOC H3Mel)y MpolecHUX Bapujabiau ¥ €(PUKACHOCTU
yknamwama [128]. R (%) npencrasiba MpoLEHAT YKIIambamka 0J10Ba U 0akpa y QyHKIHUjU Bapujadnu 4
(pH Bpennoct), B (103¢ aacopbenra), C (BpeMeHa KoHTakTa) U D (1moyeTHE KOHIICHTPAIIH]E).

3a onpehuBame 3HAYajHOCTH KBaJpaTHOI MOfENa Kao M MPOLECHUX Napamerapa kKopuiiheHa je
cTaTucTH4ka Merona aHanu3a BapujaHce (ANOVA). V Ttabemama 9 m 10 mpukazana je 30upHa
cratructuka ANOVA aHanu3e pa3BUjeHMX aJICOPIIMOHMX MOJENa 3a yKJIamame 0JIoBa U Oakpa.
[Ipema ANOVA ananu3u, BpeJHOCTH TapaMmeTpa p 3a KBaJpaTHE MOJEJe KOju C€ OJHOCE Ha
ancopnuujy Pb u Cu 6umna je mama ox 0,05 (0 u 0,001), mro yka3yje Ha TO Ja Cy MOAEIH
CTaTUCTUYKU 3HAa4ajHU HA HUBOY MOY3/1aHOCTH 01 95%. 3Ha4ajHOCT U CTENeH yKIalama Mojesa
npolemeH je kopuimhemeM koepunujenta nerepmunanyje (R%). Bpernoctu R’ kBaapaTHuX Mojiena
xoju onmcyjy aacopruujy Cu u Pb cy penarusno Bucoku (R°= 0,87 u R’ = 0,80, penom), a 1o0ujeHe
BpEHOCTH Koe(HIIMjeHTa AeTepMHUHallhje Cy Y NPUXBAT/LUBUM IpaHHIaMa rae je R’ > 0,80, mro
yKazyje Ha JT0OpO MOKJIaname eKCIIEPUMEHTATHO JOOWJeHUX W MOJENIOM NpenBHl)eHUX BPETHOCTH
e(hMKacCHOCTH yKIamama ajacopobara [129], [130].
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Tabena 9. Pezynmamu ANOVA ananuse oo3ugene nospuiune adcopnyuje ono6a

CreneHu 36up Cpenma F Bpeanoct P Bpeanoct
cio6oae KBajipaTa BPeIHOCT
OCTynama KBaJparTa
Mopen 14 26197,7 1871,27 3,81 0,011
Jluneapna 4 15818,4 3954,61 8,05 0,002
MHTEpaKInja
A-pH 1 9445,4 9445,44 19,24 0,001
B-no3a 1 6212,2 6212,21 12,65 0,004
ajcopOeHTa
C-Bpeme 1 449 44,88 0,09 0,767
KOHTaKTa
D-nmouetHa 1 1159 115,9 0,24 0,635
KOHIICHTpaIja
KBasiparHa 4 5996,4 1499,11 3,05 0,056
WHTepaKInja
A? 1 3464,2 3464,17 7,06 0,02
B? 1 2715,7 2715,68 5,53 0,035
C? 1 2208,9 2208,86 4,5 0,054
D? 1 75 74,98 0,15 0,702
WuTepaknumja 6 4382.,9 730,48 1,49 0,257
nBa (hakropa
AB 1 805,9 805,88 1,64 0,223
AC 1 26,5 26,49 0,05 0,82
AD 1 22,2 22,19 0,05 0,835
BC 1 1845,1 1845,06 3,76 0,075
BD 1 1662,8 1662,83 3,39 0,089
CD 1 20,4 20,43 0,04 0,842
I'pernika 13 6382,7 490,98
Henocrartak 10 6382,7 638,27 380414,1 0
MoJiena
Pesumyan 3 0 0
YkynHo 27 32580,5
R? 80,41%
RZ, i 59,31%
R;red_ 0,00%
S 22,158
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Tabena 10. Pesynmamu ANOVA ananuze 003ueene nogpuiune aocopnyuje baxpa

Crenenu 36up Cpenma F Bpennoct P Bpeanoct
ciaodome KBaJpaTa BPEeIHOCT
O/ICTyNamba KBajpara
Mogen 14 6241,24 4458 6,09 0,001
JluneapHa 4 3381,49 845,37 11,56 0
UHTEPaKIHja
A-pH 1 1066,61 1066,61 14,58 0,002
B-no3a 1 2079,14 2079,14 28,43 0,000
azicopOeHTa
C-Bpeme 1 29,94 29,94 0,41 0,533
KOHTAaKTa
D-noverHa 1 205,81 205,81 2,81 0,117
KOHIIEHTpaI1ja
KBanpatna 4 2382,64 595,66 8,14 0,002
MHTEpaKIyje
A2 1 2268,74 2268,74 31,02 0,000
B? 1 34,12 34,12 0,47 0,507
C? 1 104,48 104,48 1,43 0,253
D2 1 349,07 349,07 4,77 0,048
WuTepakuuja 6 477,12 79,52 1,09 0,419
nBa (hakTopa
AB 1 68,89 68,89 0,94 0,35
AC 1 9,02 9,02 0,12 0,731
AD 1 104,18 104,18 1,42 0,254
BC 1 35,9 35,9 0,49 0,496
BD 1 256,05 256,05 3,5 0,084
CD 1 3,08 3,08 0,04 0,841
I'pemka 13 950,87 73,14
Henocrarak 10 949,32 94,93 184,21 0,001
Mojiena
Pesmmyan 3 1,55 0,52
VYkymnHo 27 7192,11
R? 86,78%
RZ, ;. 72,54%
Rzz,red_ 23,93%
S 8,55241

Tabene 9 u 10 mpuxa3yjy BpeaHoctu BepoBatHohe Bapujabmu 4 (pH Bpennoct), B (mo3e
ancopbenta), C (BpeMeHa KOHTakTa), D (moueTHe KoHLeHTpalyje) unje cy Bpennoctu 0,001, 0,004,
0,767, 0,635 3a anmcopmnmujy omoa u 0,002, 0,000, 0,533, 0,117 3a aacopmiujy Oakpa Ha
aKTMBHPAHOM YIJb€HUYHOM MaTepHjany. DakTopu 3a Koje je Jo0HjeHa BpeJHOCT BepoBaTHONE Mamba
on 0,05 (p < 0,05) (HuBo moBepema >95%) cy craructuuku 3Ha4ajHu. Ha ocHOBY moOujeHux
pesynTaTa aHaiaM3e BapHjaHce, Bapujadie Koje CTaTUCTUYKM 3Ha4ajHO YTHUY Ha MPOIEC aCcopIinje
ostoBa u Oakpa cy 103a agcopOenrta u pH BpeaHocTa pactBopa.
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Taxohe, ananuzom IlapeTo aujarpama 3a ancopIiyjy UCIIMTHBAHUX METalla IPUKA3aHUX Ha CITHUIN
46 a) u 0), MOXKe ce YOUMTH Ja Cy Bapujabime ca HajBehoM cTaTHCTHYKOM 3HaudajHoIrhy,
npomensbuBa A (pH BpemHoct), a 3atuMm W Bapujabnma B (mo3e aacopOeHTa). Perpecnone mpase
KBaJIpaTHE jeHAYMHE aJCOpPIIHje OaKkpa U OJoBa yKasyjy Ha 3a70BoJbaBajyhy kopenarujy usmely
EKCIIEPUMEHTAITHO TOOMjEHUX M MOIEJIOM IipenBuleHux pe3ynrara (cinuka 47 a) u 6)).

a) ITapeto muarpa:i- Cu 6) ITapeto mijarpam- Pb
Baprjabite OIII'OBOP R (%) BapHjadne Omogop R (%,)
ZILGO 2.160
AA ] A :
8 | 8
A AA |
DD ] |
BD | « I
D BC !
%4 [ () I
AD A8
A \ D |
BC | oD |
B8 c
c | AC |
AC AD
@ \ @ |

] 1 2 3 4 K 6
Cramaapamsosamn edexar

o

2 3 4 5
CTaHJapIH30B3HH edeKar

Cnuka 46. Ilapemo dujacpam keadpamuoe modena adcopnyuje a) baxpa 6) onosa
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Cnuka 47. Peepecuone npase keadpamue jeOnauune aocopnyuje a) bakpa 6) onosa
4.2.2.1. Qujacpamu 003usHe nospuiune

3D nujarpamu oJ3MBHE MOBPIIMHE KOpUIINEHU Cy 3a MPOLEHY yTHIaja U UHTEPAKTUBHOT edekTa
eKCIIepUMEHTAIHUX Bapujabinu Ha edukacHocT ykiamamwa [131]. Ilpema mperxomHo ao6ujeHuM
pesynratuma ANOVA ananuse, Bapujabiie Kojeé CTAaTUCTUYKUA 3HAYajHO YTUYY Ha TIPOIeC
ancopnuuje 6akpa u onoBa cy pH BpenHoct u go3a agcopOenta. Ilopen 3D aujarpama on3uBHE
MOBpPLIMHE TMpHKa3aHU Ccy U KOHTypHU 2D nujarpamum mehycoOHOr yTHIaja HCHUTHBAHHUX
Bapujabmu. Ha ciukama 48, 49, 50 mpukasan je yrunaj pH BpeaHOCTH U ocTajne TPy UCIIUTHUBAHE
Bapujabie Ha eQUKACHOCT yKiamama onoBa. Cinuke 48 u 49 npukasyjy uHTepakuyjy nsmelhy pH
BPEIHOCTH U JIBE Bapujabie Mel)y Kojuma Cy movyeTHa KOHIICHTpaIlhja U BpeMe KoHTakTa. Jujarpam
O3UBHE MOBpUIMHE (ciuKa 48) ykasyje Aa Ha e(hUKAaCHOCT YKJIambama 0JI0Ba 3HayajaH yTUIA] UMa
npomeHa pH BpenHocTH, npu uemy je Hajpeha edukacHOCT ykiamama (BpeaHoct 6muzy 100%)
nobujena 3a omncer pH Bpennoctu o 5,5 10 6, 32 BpeTHOCTH MOYETHE KOHIIEHTpAIIMje KOje Mpeliase
150 mg/L. EduxacHoct ykmamama on ckopo 90% moOujeHa je 3a IMOUYETHY KOHIICHTpAIH]y
pactBopa ucnox 50 mg/L 3a pH Bpeanoct ox 4 10 5. Ha ocHOBY 00MjeHUX pe3yaTara MoOXe ce
3aKJbYUUTH Ja KOHILIEHTpallKja ajfcopbara UMa Majli yTHIIA] Ha IMPOIEHAT yKJamama ojoBa npu pH
BpenHocTH on 4 10 6. Kao onTumanHa BpeTHOCT MOYETHE KOHIEHTpalrje npu onTuManHoMm pH=5
onpehena je Bpemnoct om S50 mg/L. pH pactBopa oxapelyje TOBPIIMHCKO HaEIEKTPUCAHE
azncopbenTa, nmpu HIKuM pH BpennoctuMa (HIXKUM 071 pHpzc), MOBPIIMHA je YyITIaBHOM MTO3UTHBHO
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HaelleKTpUcaHa. 3Ha4yajHy yJIory uMa u KoMmnerunuja nzmel)y jona merana u H' jona 3a cnobonna
aKTUBHA MECTa Ha IOBPIIMHHU aJIcopOeHTa, ma je mpu HmwkuM pH BpeaHoctuma eduracHoOCT
yKIIamama MeTana Mama [132]. Bpennoct edukacHOCTH yKIamama He3HAaTHO ce noBehaBa kaja
Bpeme koHTakTa npemamu 100 munyra npu pH=5-6 (ciuka 49), a npema pesynratuma ANOVA
aHalM3¢ CTATHUCTUYKH 3HAYajHOCT BPEMEHA KOHTAKTa je HajHWXKa y mopehemy ca Apyrum
ucnuTHBaHUM Bapujabmama. Ha cimmm 50 mpukaszan je omnoc m3mehy pH Bpemnoctd u mose
amcopOenta. [lo3a ajcopOeHTa je CTaTUCTHYKW 3HA4YajaH MapameTap y KBaJIpaTHOM MOJENy, a
e(hMKaCHOCT yKIamama TeHepadHo pacte ca moBehameMm no3e ancopOenta. Hajehm mporieHar
yKJIamamba 0JI0Ba Jo0ujeH je nmpu kopuinhewy Behux no3a agcopbenrta o 100 mg y pH uaTepBay
ox 4-6. Kaxo ce no3a ancopOenta nosehaa, Tako ce moBehasa u Opoj c10001HUX aKTUBHUX MECTa
Ha TMOBPIIMHM aICOPOCHTA KOja MOTY Jla MHTepearyjy ca aacopoarom [133]. [Iujarpamu Ha ciumm
51 yxkasyjy Ja je MakcuMaliHa e(pUKaCHOCT yKJamama T00HjeHa 3a BPeIHOCTH J03€ aacopOeHTa o
180 mg no 200 mg, npu BpeMmeHy koHTakTa g0 200 muHyTa. Takohe, Tpeba HamoMeHyTH Aa ce
HajBehn mporeHaT ykiamama 0JI0Ba J0OHja MpH JA03aMa aKTHBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepHjana 1:3
on 100 1o 160 mg, npu KOHLIEHTpALHUjH Pb** Hmxoj ox 50 mg/L (cnuka 52). biaru TpeHI cMambemba
e(hMKacCHOCTH YKIamara, Kajua je mo3a u3Han 160 mg, Moxke ce o0jacCHHUTH THME Ja Kaja je
BPEIHOCT NMPHUMEHEHE 71033 BEIIMKA, CJIOJeBH aJICOPOCHTA C€ CJCIUBYjy M CIaXy jelaH Ha JIPYTH.
Tume ce cmamyje edekTUBHA NOBpIIMHA U CTBAapajy MHTEpaKIWje HM3Mel)y akTHBHHX MecTa Ha
ancopOenty [134]. Y3umajyhu oBo y 003up, Ka0 onTUMaiHa BPEAHOCT /03¢ ajcopOeHTa u3abpaHa
je BpenHocT ox 124 mg. Bpeme KOHTaKkTa M moYeTHA KOHIICHTpAllMja HUCY CTAaTUCTUYKH 3HA4YajHE
Bapujabie, ’BUX0oB Mel)ycOOHM yTHIlaj MpUKa3aH je Ha cIuiu 53.

R (%)

noveTHa KoHueHTpauja (mg/L)

05—

250 T A //30' g

’:l(u,‘." 2 ko 150 » ~— £ 25
1) ""'lnp.mun 50 <20

Cnuka 48. 3D oujacpam oo3usne nospuiune u koumypru 2D oujacpam ymuyaja nouemue konyenmpayuje u pH
8PEOHOCIU HA ePUKACHOCT YKIAAILA 011064
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Cnuxa 49. 3D oujazpam o03usne nogpuiune u konmypuu 2D oujacpam ymuyaja spemena konmaxma u pH epeonocmu
HA e(hUKACHOCT YKIARARA 071084
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Cnuka 50. 3D oujazpam od3usne nospuwune u koumypru 2D dujacpam ymuyaja 0oze adcopbenma u pH epednocmu na
eguracnocm yKiarara 0n06d
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Cnuxa 51. 3D oujazpam 003usne nospuiune u konmypnu 2D oujacpam ymuyaja epemena KoHmakma u 003e
aocopbenma Ha epukacHoOCm YK1arearbd 0108d
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Cnuxa 52. 3D oujacpam 003uene nospuiune u koumypuu 2D oujacpam ymuyaja nouvemne konyenmpayuje u 003e
aocopbenma Ha epukacHoCm YKiararba 0108a
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Cnuxa 53. 3D oujacpam 003usne nospuiune u konmypuu 2D oujacpam ymuyaja novemue KoHyeHmpayuje u epemena
KOHMAKMA Ha euKracnocm yKiarared 0106a

Tponumensuonanau (3D) nujarpamu u KOHTYpHH 2D amjarpam KOHCTPYHCAHH Cy M 32 MOJIEN KOjU
onucyje ykiamamwe Cu akTUBUpPaHUM YIVbeHUYHUM MatepujasnioM. Crnuke 54, 55 u 56 npukasyjy
uHTEepakiyjy ui3Melly pH BpemgHOoCTH M TOYETHE KOHIICGHTpAalWje, BpEeMEHa KOHTAaKTa W J03€
ancopbenrta. Hajehu mpouenar ykinamamwa no6ujer je npu pH Bpennoctu ox 4 5o 5, ok je
IIPOMEHa MOYEeTHE KOHIEHTpalHje joHa Oakpa MMaja He3HaTaH YTUIa] Ha MPOMEHY €(PHKaCHOCTH
yKJIamamwa, ca nosehameM IOYeTHE KOHIEHTpauuje Ha BpenHocT ox 300 mg/L, eduxacHoct
yKIamama ce cMmammia Ha oko 70%. Crora je HajBehm mporeHar ykiamama Oakpa 1o0ujeH y
BpeMeHCKoM uHTepBainy of 150 no 300 munyTa 3a oncer pH BpenHoctu on 4 10 5, mITO ce MOXe
BUJCTH Ha AMjarpamy NpukazaHoM Ha ciuiy 55. Cnmka 57 moxkasyje na ce moBehameM 103e
azncopbenTa nosehaBa mporeHar ykiamamwa Oakpa. Hajsehu npoueHar ykamwamwa J0O0HjeH je NpU
no3u Behoj ox 160 mg y wmaTepBamy pH Bpemnoctm on 3,5 mo 6. be3 o03upa Ha TOYETHY
KOHLIEHTpAIjy M BpeMe KOHTaKTa, HajBehM NpoleHaT yKjlamama Oakpa OCTBapeH je Npu
BpemaHocTH 103¢e ancopoenta on 180 u 200 mg (cnuka 57, 58, 59).

gooonm
8333L88Y

R (%)
noYeTHa KOHIeHTpattja (mg/L)

t
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Cnuka 54. 3D oujacpam oo3usHe nospuwiune u koumypru 2D oujacpam ymuyaja nouvemue konyenmpayuje u pH
8PEOHOCIU HA ePUKACHOCI YKIIaralba 6aKkpa

84



Jlokmopcka oucepmayuja — Mapuna Padenxoguh Pesynmamu u ouckycuja

'’ 'l’l"’l’llllllll’l 5 [T
T I
u',',’,','n',':',',"'.',':l,':'n'
'll" U "' Tyl 7
RN
1rggs T0agyy eyt e te,
S,
N TN NI

gooanm
RBAIRBLLS

J
H

R (%)
BPEME KOHTAKTA (MIHYTH)

35 40 45 50 55 60
pH

Cnuxa 55. 3D oujacpam 003uene nospuiune u konmypHu 2D oujacpam ymuyaja epemena konmaxma u pH epednocmu
Ha egpuxacHocm yKiararba 6axKpa
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Cnuka 56. 3D oujazpam od3usne nospuwune u koumypru 2D oujacpam ymuyaja 0oze aocopbenma u pH epednocmu na
epuracHocm ykiarara bakpa
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Cnuka 57. 3D oujacpam oo3usHe nospuwune u koumypHu 2D oujacpam ymuyaja nouemmne KonyeHmpayuje u 0ose
aocopbenma Ha eqpUKACHOCM YKIArara bakpa
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Cnuka 58. 3D oujazpam od3usne nospuwune u koumypru 2D oujacpam ymuyaja epemena KOHmMaxka u 0o3e aocopoeHma
Ha egpuxacHocm yKiararea 6axKpa
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Cnuka 59. 3D oujazpam oo3usHe nospuwiune u koumypru 2D oujacpam ymuyaja nouvemue KOHyeHmpayuje u 6pemena
KOHMAKmMa Ha eukacHocm yKiarara 6akpa

4.2.2.2. Bepugpuxayuja pazeujenux mooena

Jla 6u ce yrBpauia Hajoosba Moryha KoMOMHAIIMja eKCTIEpUMEHTANHUX Hcxona (Hajsehu mpoieHar
yKJIamama 0JI0Ba B 0akpa) mpuMemeHa je Merona (GyHkiuje mokebHoCcTH. Kako Ou ce mocturia
HajBeha edukacHOCT ykiamama aacopbara, omncer pH BpeaHocTu mocraibeH je usmely 5 u 6.
Ocranu mapameTpH Cy MOJCIICHH Kao W NpPU eKCIepuMeHTuMa ajacopniwuje. Hajseha Bpemnoct
xKeJbeHe (PyHKIIM]je 3a yKJamame 0J0Ba 1o0ujeHa je npu cieaehuM BpegHocTiMa napamerapa on A
=5, B =124 mg, C = 180 min, D = 50 mg/L. ¥ TUM ycioBHMa MOCTUTHYTO jeé MaKCHMAaJHO
ykinamame o7 100% edukacHOCTH alicopriMje 0J0Ba ca YKYITHOM JKEJbEHOM (YHKIIHMjOM KOja MMa
BpenanoctH 1 (ciuka 60). 3a ykinamame 0akpa, 3aJaTe BpeIHOCTH paJHUX rmapamerapacy A =5, B =
200 mg, C = 180 min, u D = 150 mg/L ca npensuhenom epukacHomhy ykiaamamwa o1 98,5% u
¢dbynkuujom mnoxkesbHoctu on 0,978 (cnmka 61). JloOujeHe ekcriepuMEHTalIHE BPEAHOCTH MpU
ycrnoBuMa onpehenum monenom uzHocune cy 99,1% 3a onoBo, mTo je Beoma Onusy mpeasuheHe
BpeaHoctu ox 100%, mok je moOujeHa e(pUKACHOCT yKIamama Oakpa 99,7% mTo je Onuzy
npensuhene BpenHoctu ox 98,5%. OBu pesynratu noTBplyjy NpUMEHIBUBOCT MOJIENa.
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Cauxa 60. Jlujacpam onmumusayuje npoyeca aocopnyuje 0108a
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Cnuxa 61. [lujacpam onmumusayuje npoyeca adcopnyuje baxpa

4.2.3. AzncopriioHa paBHOTEXa
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Jlaurmuposa [135], @pojuamuxosa [136] u dyounun-PanymkesuueB [137] HenmHeapHU OOIUK
jeIHaYnMHe U30TepMe IPUMEH-EH j€ Ha paBHOTE)KHE EKCIIEpUMEHTAIIHE MO/IaTKe Kako OU ce omucana
WHTEepakija u3Mel)y MCIHUTHMBaHMX aacopOara W aKTHBUPAHOT YIJBEHHYHOT Matepjana 1:3.
JloOGujenu napaMeTpu paBHOTEKHUX MOjela Ipuka3aHu cy y tabenu 11, nok cy nodujenu rpaduiu

IIpUKa3aHu Ha ciaukama 62 u 63.

Tabena 11. [lapamempu npumerseHux pagHoOmMed’CHUX Moodena aocopnyuje 6akpa u ono6a

Ancopoar Cu Pb
Qmax,exenepuventamo (MQ/Q) 20,6 102
JlanrMupoBa u3oTepmMa Qmax (Mg/qQ) 20,5 91,8
KL (L/mg) 12,5 1,79

0,93 0,96

RMSE 2,29 8,57

5,25 73,5

®pojHIHXOBA Kr ((mg/g)/(mg/L)") 13,7 49,1
n3orepMma 0,09 0,19
0,93 0,99

RMSE 2,39 3,94

5,70 15,5

JlyOuHuH- gor (mMg/Q) 20,5 88,1
PagymikeBuuena Kor (Mol?/kJ?)(x107) 1,72 8,58
u30TepMa E (kJ/mol) 5,39 2,41
0,93 0,95

RMSE 2,29 9,59

5,26 92,0
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Ha ocHoBy no0ujennx momgataka u KoeduiimjeHTa kopenamuje (tadema 11) Moxe ce 3aKJby4uTH J1a
IpoIeC aJACOpIIMje OJOBa HAa AaKTUBUPAHOM YIJbEHWYHOM Marepujairy 1:3 Oospe omucyje
®pojanmxos u3orepmun Mozed (R’ = 0,99, RMSE = 3,94 , y* = 15,5). OBo yKa3yje Ha BHIIECIOjHY
aJICOPIIIMjy OJIOBa Ha XETEPOreHO] MOBPLIMHU AKTHBHPAHOT YIJbEHUYHOT Marepujaia. Bucoxa
BpenHocT Kr HaMm ykasyje Ha 3HavajaH aduHUTET oyloBa mpema ajcopOeHty. [lpu omucuBamy
ajcoprnuje 0akpa, CBM MPUMEHEHU W30TEPMHU MOACIH (DUTOBAIIM Cy CKCIICPUMEHTATHE MOIATKE
ca uctom Bpeanomhy koedurmjenta kopenamuje (R° = 0,93) u 6muckoM Bpenuomhy rpemke RMSE
u y°. Mozenom nipensuleHn MakCHMaHK afCcOPHIMOHH KalauTeT 3a 6akap nsHocuo je 20,5 mg/g,
noK 3a onoBo 91,8 mg/g. ExkcrniepuMeHTanHO J00MjeHE W TEOPUJCKH TpenBuheHe BPETHOCTH
MaKCHMAaJHOT KamramuTeTa ajacoprigje Beoma cy Omucke. JlyOunuH-PanymikeBuueB Mozen
M30TEepPME Jaje MoAaTKe O CPEeAmO] CI000IHO] €HEpruje aacopriyje, 4ydja BPEIHOCTH MOXKE J1a
yKa)ke Ha MOTCHIIMjaJIHU aJICOPIIIIMOHN MeXaHu3aM. BpemnHocT eHepruje koje je mame o1 8 kJ/mol
noznpaszymeBa (pu3nuky ajacopninjy. Ako ce enepruja kpehe y pacnony ox 8 — 16 kJ/mol To ykazyje
Ha JOHCKY W3MeHy, JoK BpemHoctu m3mehy 16 u 40 kJ/mol npexacraBmpajy xemucopmuujy [137].
JloGujeHe eHepruje ajcopiiuje onoBa u 6akpa uzHocuie cy 2,41 u 5,39 kJ/mol, mro ykasyje na cy
(bu3nUKe HHTEepaKIKje JOMIHAHTHE MIPH MPOIECY aJICOPIIHje OBHX 3aralyjyhux cyncranuu.
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Cnuxa 62. Pasnomesicnu mooenu aocopnyuje b6akpa



Jloxmopcka oucepmayuja — Mapuna Padenxosuh Peszynmamu u ouckycuja

125

100

75

q. (mg/g)

50 4

B ExcneprMeHTalHe BPeIHOCTH
DpojTHXOB MO

r - - JlanurmupoB Mozen

r--- Jlyounun-PanynikeBuueB Mojer|

254

0 10 20 30 40 50
C, (mg/L)

Cruxa 63. Pagnomedcnu mooenu adcopnyuje 0108a
4.2.4. AncopniroHa KUHETHKA

VY by MCIUTHBaKa YTUIAja BpeMEHa KOHTAKTa Ha MPOIEC aJCOpIINje MPUMEHEeHU ¢y crenehu
HEJTMHEAPHU KUHETUYKH MOJENHU: Mojen rnceyno-npsor pena (Jlareprpeno monen) [138], moxen
niceyno-apyror pena (Xo-MekejeB mozen) [139], EnoBuuen [140] u BeGep-MopHucoB KMHETUYKU
mozen mehydecrnune qudysuje [141]. Jobujenu mapamerpu npukasanu cy y tadenu 12. I'papuaku
MIpUKa31 OBUX MOJIEJIa MPEICTaB/bEHU Cy Ha ciukama 64 u 65.
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Tabena 12. Ilapamempu npumerbeHux KUHEMUUKUX Mooena adcopnyuje 6axpa u o106a

Cu Pb

Je, ekciepuMeHTaIHO (MQ/Q) 4,99 80,2

Kunetnuku mozen Qe,cal (MQY/Q) 4,91 79,8

TIcey 10 IPBOT pena ki (1/min) 4,80 0,25

R? 0,99 0,99

RMSE 0,12 2,01

P 0,01 4,05

Kunetnuku mozen Qe,cal (MY/Q) 4,98 85,5
TIICEYI0 APYIOr pena k2 (g/mg min) 3,44 4,66%x10°

h (mg/g min) 85,3 34,1

R? 0,99 0,98

RMSE 0,05 3,87

7 (x10%) 2,77 15,0

Enosuues monen o (mg/g min) 3,85x1018 827

S (ma/g) 9,66 0,11

R? 0,99 0,92

RMSE 0,08 7,91

P 0,01 62,6

Bebep-Mopucos kiia (Mg/g min*?2) 0,30 11,1

KUHETHYKU MOJIEI kzia (Mg/g min*?) 0,01 0,01

C1(mg/g) 4,31 35,2

C2(mg/g) 4,96 80,2

R:? 0,99 0,99

R»? 0,63 0,65

Ha ocHOBy noOujeHHX pe3yaTara MOXe ce 3aKJbyYUTH Jia Cy pas3IHuuTe TOYeTHE KOHIICHTPAIW)e
comu onoBa W Oakpa pe3ylToBalle 3HAUYajHOM pAa3jIUKOM Y aJCOPMIIIMOHUM KamaluTeTuMa
AKTUBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepHjajia MCIUTHBAHOT 32 yKJIamame MOMEHYTHX TEIIKUX MeTala.
OBakaB HCXO/ eKcrepuMeHara oljamrmaBa ce TUMe Ja Beha moueTHa KOHIIEHTpaldja 3a OJOBO
00e30ehyje Behy mokperauky cuiry (Kpo3 KOHIEHTPAllMOHHM TPAJHUjeHT) M Ha Ta] HAYMH CaBliajaBa
oTrop mpeHoca mace y obe daze [142]. Koedbunmjent kopenamnuje Momaena mceyo-npBor peaa u
BPEIHOCT Ipelike 3a 01080 (R? = 0,99, RMSE = 2,01, y* = 4,05) nokasyjy 1a 0Baj KHHETHYKH MOJIE
60Jbe OMHCyje eKcIiepuMEHTalHe ToJaTKe O Mojela neeyno-apyror peaa (R = 0,98, RMSE = 3,87,
x> =15,0) u Enosuuesor monena (R’=0,92, RMSE=7,91, y’=62,6). Kox npoueca aacopmuuje 6akpa,
CBH TPUMCHCHH MOJCITH Cy C€ YKJIaNajdh y eKCIIEPUMEHTAIHE ITOJIaTKe ca KOC(HIHjCHTOM
xopenanuje on R’ = 0,99 u cimunom RMSE u y° BpemHoctuma. EkcriepuMeHTanHO p06HjeHe
BPEIHOCTH AaJCOPIIMOHUX KalaluuTeTa (geexp) U OHE TpeABUNEHE MOIEIOM ((ecal) Cy BEOMa
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OnucKe, MTO yKa3yje Ha KOMIATHOMIHOCT MOJIEIIOM IpenBUEHUX M EKCTICPUMEHTAIHO J00W]jSHUX
pesynrarta (Tabena 12). Ha ocHOBY cBuX mpopadyHa 3a aacopniujy Cu u Pb Mmexanuzam agcopnuuje
MOBE3aH je ca MPEHOCOM Mace Kao M (PU3UYKO-XEMH]CKOM HHTEPaKIMjoM Ha UHTEPdEjCy TEUHOCT-
yBpcTa cyncranina. Bebep-MopucoBu nujarpamu Mehyuectnune audysuje KHHETHUYKOT Mojerna
MPHUKa3aHu Cy Ha ciuim 66 a) u 6). Ha ocHOBY nujarpama MoXe ce yTBPAMTH Jia C€ IPEHOC Mace
OZIBMja y JBa KOpaka, jep JHMHEApHH MAEJOBH HE IMpoyiaze Kpo3 KOOpAMHATHH modeTak. OBH
avjarpamMu cyrepuiny na je mehydectuuna mudysuja 3HauajHa 3a ofpehuBame YKyIHE Op3uHE
aJicopmiyje, ajlu HUje JeMHU KOpaK KOoju KoHTponuiue Op3uny. Bpennoctu ks u C nobujene u3
Haru0Oa ¥ OjiceuKa IpaBe JUHU]e JujarpaMa MpruKa3aHuX Ha ciuiu 66 a) u 6), natu cy y Tadenu 12.
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Cnuxa 64. Kunemuuku modenu adcopnyuje bakpa
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Cnuxa 65. Kunemuuku mooenu aocopnyuje onoea
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Cnuka 66. Bebep-Mopucosu oujacpamu a) adcopnyuje baxpa 6) aocopnyuje onosa

4.2.5. AICOpIIIMOHN MEXaHU3aM

AJCOPIIIMOHN MEXaHW3MH TEIIKMX MeTalla MPEICTaBJbajy CIOKEH Tpolec Koju je onpehen
npuponom 3araljyjyhe cymncraHiie U XeMHJCKUM CBOjCTBMMA IMOBpIIMHE ancopOenta [143], [144].
PazymeBame MexaHn3aMa aJICOPIIIH]je je O/l BEJIMKOT 3Ha4aja 32 ONTHMHU3AIU]y MPOLeca U IPUMEHY
OBUX Marepujaja y peaJHUM CHCTeMUMa pa3IMYUTUX MHIYCTPUJCKUX IOCTpOjemha 3a
npeuninhaBame OTIMAAHUX Boja. Jlocamamima MCTpakMBamba ajcopIldje TEHIKHUX Merana Mmehy
KojUMa je W ajcopniyja 0akpa U 0JIoBa Ha YIJb€HHYHUM MaTepujaiuMma ykaszyjy Ha moryhe
MeXaHH3Me Kao IITO Cy: (a) MpenunuTanyja Ha MUHEpaJIuMa aKTUBUPAHOT YIJBeHUYHOT MaTepHjasia
(anp., COs*>~ OH ™, PO4*~ u SO4*) [145]; (6) usmena katjona (ump., Ca?*, Mg?*, K, Na*, -COOM,
n —R—O-M) ca jonnma Gakpa u onoBa [146]; B) MOBPIIMHCKO KOMIUIEKCHpamhe ca (PyHKIIMOHATHUM
rpynama koje caapxke kuceonuk (—OH um COOH) [147]; u 1) KarjoH-m uWHTepakuuja (HIOP.
WHTEpakiuje ca cTpykrypama apomarnynux cucrema (C=C, u C=0)) [148]. Ha ocHOBy no6ujeHuX
nojlaTaka paBHOTEKHUX MOJIENa, Ka0 U METO/la KapaKTepHu3alnje NPUMEHEeHNX y OBOj IUCEepTalH]jH,
ykparko he OuTH o00jalIlbeH MeXaHW3aM WHTEpaKIUje HWCIUTHUBAHMX MeTaja U TIOBpIIKHE
npousBeneHor Marepujaiga. SEM-EDS ananuza (cnuka 37) HUje AeTeKTOBala MPUCYCTBO YECTUIIA
VI MUHEPAHUX KpPHCTaja Ha MOBPIIMHH aJCOPOSHTAa HUTH OWMJIO KOJUX JPYTHUX €IeMeHaTa OCUM
YIJbeHHKa M KMCEOHMKa, cTora mpemunuranuja ca CO3>, POs> mehe 6utu Moryhu Mexanusam
untepakuuje. OzcycTBo enemenara kao mro cy K, Na’, Ca’" u Mg?>" ma Herperupanom
MarepHujally HCKJbydyje MoryhHocT Owio KakBor Beher JOoNpuHOCAa KaTjOHCKE H3MEHE Y
cBEOOYXBaTHOM a/ICOPIIIMOHOM MEXAaHMU3MY. YIIOra CHOJbALIE (EIEKTPOCTAaTUYKE MHTEpPAKIIN]je) U
YHYTpalllkhe KOMIUIeKcaluje ca (PyHKIMOHAJIHUM Tpylama Koje cajpike KHUCEOHHK Yy Mpolecy
ajzcopnuuje 0akpa U 0J0Ba MPOLIEHEHA je Ha OCHOBY BpeqHOCTH pHypzc (cnuka 45) u FTIR cnekrapa
(cnuxa 44) nobujeHux mnpe u HakoH aacopruyje. 3a pHpze 7, ¥ npu ekcriepuMeHTanHoM orncery pH
BpPEIHOCTH 0 2-0, MOBPIINHA aKTUBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepHjajia je MpOTOHOBaHA (TIO3UTHBHO
HaelleKTpUcaHa) IITO HW3a3MBa EJIEKTPOCTaTUYKO onxdujame. To 3HAaYM Ja CHOJballlibe
KOMITJIEKCHpame HUje Moryhu mexanuzam uHTepakuuje. Mehytum, npu pH > 4 enekrpocrarnyko
on0ujame caadu U Ipyru MEeXaHU3MH Mpey3uMajy 3Ha4ajHUjy yJaory y npouecy aacopnuuje. [Ipema
nooujennm FTIR cnekTpuma, HakoH ajacopriuje merana unTensuter O-H Tpaka Ha 3410 cm’
cnabu, 10K ce Tpake koje npunanajy C=0 na 1640 cm ™! u C-O Ha 1050 cm™! 3nauajuo momepajy Ha
JpyTe BPETHOCTH TaJaCHUX OpojeBa IITO yKaszyje Ha TO Ja MeTaau (opMHpajy YHYTpPAIIHkhe
KOMIUTIEKCe ca (YKIIMOHATHUM Tpylama Koje calp)ke KMCEOHHWK TOKOM aJCOPIIIMOHOT Ipoleca.
TokoM mporeca kapOoHM3alMje W XEMHjCKe aKTHBallMje AoJa3d A0 (opMHpama apoMaTHUYHUX
CTPYKTypa Ha aKTUBUPAHOM YIJbCHHWYHOM Marepujaiy. LIMKIMYHM apoMaTHYHU T-CHCTEMH UMajy
yJIOTy T-J0HOpa joHMMa Oakpa M oyioBa TokoM azacopruuje [149]. Kako 6u ce yTBpano JONPHHOC
OBOT MeXaHu3Ma (KaTjoH-T WHTepakiyje), aHanusupanu cy u XPS cmektpu C 1s akTuBHUpaHOT
yrJbeHUYHOT Matepujana 1:3 mpe M HakoH ajacoprniuje Oakpa u ojoBa (ciauka 42 6), 8), 2)).
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YTBpheHo je mpucycTBo He3acuheHux cTpykrypa kao mrto cy C=0, C-OH, C=C, u n—n* nHa
IEroBoj NOBpIIMHU. EHepruje Be3uBama apoMaTHyHOr KapOoHuimHoOr yribeHuka (C=0) u
xunpokcuiHor yribeHnka (C—OH) npomeHmiie ¢y ce HakoH ajcopIiyje MeTala, IITO MPeACcTaBba
jacan moka3 ma cy M'—7m uHTepakiMje IIaBHU MEXaHU3aM IIPOLECa aiCcopIIuje O0akpa U OJIoBa.
[IpemiokeHn MeXxaHU3MH aJICOPIIIHUjE MPUKA3aHU Cy Ha Ciuiu 67.

KaTjOH-TL MHTepaKuWja KOMnaeKkcauvja
Cu?*

g

M3MEHa KaTjoHa npeuvunuTauuja

Cnuxa 67. I[lomenyujaninu adcopnyuony Mexanu3am 6e3uarba OaxKpa u 01068a u3 600eHUX pacmeopa Kopuuiherem
aKmueupaHoz yebeHuynoe mamepujana 1:3

Bbpojue crynuje uctpaxyjy moryhe mexaHW3Me HHTEpakidje aJCOpIilidje TeIIKHX MeTala Ha
VIJbCHHYHUM MaTepHjaliiMa ca CIUYHHM 3allaamhMa Kao U Y OBOj JOKTOPCKO] JHCEPTAIlHjH.
TpenyTHa HcTpakuBama TMOAPKABAJy BAKHOCT KAaTjOH-T MHTEpAKIMja Kao KJbYYHOT MeXaHH3Ma
QJICOPIIIHjEe PA3TUYUTUX MeTana. 3aHr (ewe. Zhang) W capagHUIM HCTPAXY]y IOTMPHHOC
YHYTpAIIlbUX KaTjOH-T MHTEpaKiuja y aJCOpIIHjU OJI0oBa KOpHUIINEHmEeM YIJbEHHYHUX HAHOIEBU
Kao ancopOeHTa. HbuxoBM pe3ynraTH IMOKaszyjy Ja je oBa HMHTEpaKidja JIOMHHAHTHA TTOPEN
YHYTpaIlllbe KOMIUIEKCallije KOjU je MPe/ICTaB/beH Kao INIaBHU MexaHu3aM uHrtepakuuje [150]. daun
(ene. Dai) n capaaHUIM MPOyYaBajy MEXaHU3aM aJICOPIIIHje KaaMUjyma KopuiihemeM OHOyTIbeBa
NoOWjeHuX O] TMUPHHYAHE cllaMe, JIMCTOBAa EyKAIWITyca M TpaBe Kao IMOYEeTHE CHUPOBUHE U
npeaBubhajy Ja Ccy TperunuTanyja, joOHCKa HW3MEeHa H KaTjOH-T HMHTEpakKiyja JIOMUHAHTHH
Mexanu3mu afcopriuje [151]. Kena (ene. Xia) u capagauim ykasyjy Ja je peakiifja KoMILIeKcalluje
ca XWJPOKCUIHMUM M KapOOKCHJIHUM TpylamMa, Kao M KaTjoH-T HWHTepaklMja Haj3HayajHUjU
MEXaHU3MH YyKJIambamba 0J0Ba aJCOPILUjOM Ha y3opuuma xuapoyriba [152]. unr (ewe. Ding) u
capaJHULM yKa3yjy Jia je KaTjoH-T WHTepaKklyja jefaH ox Boaehux mMexaHuszama aJCcopIiMje 0j0Ba
Ha OMoyTJheBMMa JOOU]EHUM OJ] BOJICHUX 3yMOyIa Kao mosiazHe cuposune [153].

4.2.6. IlpuMeHa aKTHUBUPAHOI YIJbEHUYHOI MaTepujajia y peajHUM YCIOBUMA U
pereneparija ajgcopOeHTa

Kako 6u ce mporieHnia MOryhHOCT MPakTUYHE MPUMEHE aKTHBUPAHOT YIJbeHUYHOT MaTtepHjana 1:3
3a yKJIamame 3aral)yjyhux cyncraniy npu peaaHuM yCIIOBUMA, Y €KCIIEPUMEHTHMA aJICOPIIINjE U
Jecopriyje KopuirheH je y3opak TpollenHe oTnajaHe Bome jezepa PoOyme. CBu ekcrieprMeHTH
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aZICOPIIIMje U JECOPMINje MU3BENCHU Cy Y TPHUIUIMKATy. 3a yKIamame 0akpa W3 PealHOT Yy30pKa
OTIaJHE BOJE NMPU ONTHUMAIHUM yCIIOBUMA J00HjeHa e(UKACHOCT YKIamama U3HOochIa je 98,6 +
2,0 %. Bucoka e(uKacHOCT yKjlamama MOXKe C€ 00jaCHUTH BEIMKOM CIeUU(PUYHOM MOBPIIMHOM
ajcopOeHTa U gocTynHoIhy GyHKIIMOHATHHX Tpyma 3a Be3uBame Oakpa. 0,1 M HNOs ce mokasaina
Kao 100ap JecopmnuuoHu peareHc ca edukacHomhy ykiamama of 83% Mpu jeAHOM LHKIYCY
necopriyje. JloOujeHn pe3ynTaTd ykasyjy Ha BUCOKH IOTCHIH]aJl aKTUBUPAHOT YIJbCHHYHOT
Marepujajia 3a yKIamamke TEHIKMX MeTala u3 y30pKa WHAYCTPUjCKUX OTHAIHUX BOAA M MOTYNHOCT
IErOBE pereHepalyje 3a BUIICKpaTHy yrnoTpeoy.

4.3. Kopumheme akTHBHPAHOI YI/beHMYHOI MarTepujaja 1:2 3a yKiIamame
MeTO0J1a U3 BOAEHHX pacTBoOpa

4.3.1. Mopdoutorike ¥ CTPYKTypHE 0COOMHE aKTUBUPAHOT YTJbEHHYHOT MaTtepujaia 1:2

4.3.1.1.  Crenupajyha  enekmpoHcKka  MUKpPOCKONUja  ca  eHepeemcKu  OUCNEp3UBHOM
CHEKmpOoMempujom

Kako Om ce wmcnuranma CTpyKTypa aKTHBHPAHOT YTJbeHHMYHOr Marepujana 1:2 kopumrhena je
CKeHUpajyha eneKTpoHCKa MUKPOCKOMHja, a JoOUjeH! MUKporpadu cy mpHka3aHu mpu ysehamuma
on 100, 250, 500, 1000 myrta (cnuka 68). Ha OCHOBY mIpHKa3aHHMX CIIMKAa MOXE C€ YTBPIUTHU
XETEpOreHOCT MOBPIIMHE UCIUTUBAHOT Marepujaia. [lopehemem ca SEM mukporpaduma monazHe
cupoBuHE (cruka 36) MOXKe ce 3aKJbyUUTH JIa je KapOoHU3aIMja U XeMHjCKa aKTHUBAIlfja y3pOKoBaja
CTBapame IMMyKOTHHA Ha MaTepHjajly, OMHOCHO JEJ0Ba Ha MOBPIIMHA Marepujana koje noacehajy Ha
cahe ca mprCyCTBOM MaKpOITYIJBHHA KOj€ CE CYXKaBajy y MOpe MambuX TUMEH3H]a.

Cauxa 68. SEM muxpoepagu npu yseharwy 00 100, 250, 500 u 1000 nyma axmusupanoe yewenuynoe mamepujara 1:2
aA2POoUHOYCMpPUjcKoe omnaoa CyHYoKpema
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4.3.1.2. QOopehusare GyuKkyuonarHocmu noepuiuHe UHPPAYPEEHOM CNEKMPOCKONUjoM ca
Dypujeosom mparchopmayujom

AKTHBHMpaHH YrJbeHHYHH MaTepHjal
Hakow ajicopniuje Metosa

120 -
100 4 /\
XX 80
s L~
jus
S 60
=
= |
Q
=
S 40 -ﬁ/\
[_1
20 +
i 1650 1440 1050 620
0 2300 2990
T T T T T T T T T T T T T 1
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Cnuka 69. FTIR cnekxmap akxmugupanoe yemenuunoe mamepujana 1:2 npe u Hakouw adcopnyuje memond

Ha cnuim 69 npukasas je MHQpalnpBeHH CIEeKTap akTUBUPAHOT YIJbeHUYHOT Marepujaia 1:2 mpe u
HakoH ajcopruuje metona. FTIR crekrap ucnuTUBaHOT Marepujaja Tpe aJCcopIIivje MpuKaszyje
Tpaky Koja ce MojaBJbyje Ha TajacHoM 6pojy oko 3300 cm™ u Moske ce mpunmcaTd BUOpalUjama
HCTe3amba XUIPOKCHIIHE rpyme. Tpaka Koje ce mojasibyjy Ha TamacHoM 6pojy ox 2900 cm™ oxrosapa
C-H subGpanujama, 10K THK Koju ce mojaBbyje Ha 1650 cm! noruue ox C=C wucresama
apomaruyHor npcreHa, uan C=0O rpyna koje cy KOWbYroBaHE ca apoMaTWUYHUM mpcTeHoM [154].
CanuHn MHQpALpPBEHU CHEKTpU JT0OMjeHH Cy 3a o0a yIJbeHMYHa Marepujaja Koja cy HpeaMeT
UCTpaXMBamka OBE JOKTOPCKE aucepTanuje, a aktuBupanu cy ca KOH y paznumuutM MaceHHM
onHocuMma (ciuka 44 u 69). Iuxosu Ha 1440, 1050, 620 cm™ oxnoce ce na C-H Bu6panuje, C-O
ucrezama u C-H BuOpamumje apomarnyHux npcTeHoBa. HakoH ancopmigje MeTojia JacHO ce
youaBajy CMambe€HU MHTEH3UTETH TpakKa, 0jaBJbyjy ce nedopmalnrje u nomeparma MMKOBa Ka BUIIUM
WU HIDKAM BPEAHOCTHMA TajlacHUX OpojeBa. [IMKoBH KOju ce jaBibajy Ha TaJlaCHUM OpOjeBHMa O]
1650, 1440, 1050 u 620 cm’! MOMepeHn cy Ha BpeaHoctu ox 1620, 1402, 1032, 602 cm’! kao
pe3yiTaT HWHTEpaKlHje MOBPIIMHCKUX Tpyla aKTHBHPAHOT YIJBeHHMYHOT Marepujama 1:2 ca
MeTosIoM. YOuIbUBO je U CMameHe MHTEH3UTeTa Tpaka Ha TajacHuM Opojesuma 1440 u 1050 cm™,
IITO Ce MOXKE 00jaCHUTH T-T CIIarakbeM apOMAaTHYHUX IMPCTEHOBA YTJbEHUYHOT CKeJIeTa aJIcOpOCHTa
U MeToJIa, Kao U uHTepakuujom ca C-O Bezama. OBo ykasyje Ha TO Aa aacopOaT cTabMIHO Be3yje U
IpHjama 3a MOBpIIKUHY aacopbenta [155].

4.3.2. Kapakrepuzaiyja HaHOUECTHIIA 371aTa U MOIU(PUKOBAHE EIEKTPOJIE
4.3.2.1. Kapaxmepusayuja nanouecmuya UV-Vis cnekmpockonujom

OnTHuke 0COOMHE CHHTETH30BaHMX HaHodecTHla 3nara onapehene cy UV-Vis cnekTpockomujom.
JlobujeHu pacTBop je pBeHe 6oje MITo yKaszyje Ha TO Jja Cy HAaHOYECTHUIIE 371aTa MaJuX JUMEH3H]a.
L
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[lpBeHa 6o0ja KOJOWUIHOT pacTBOpaA 3JIaTa MPHUIHUCYje CE€ MOBPIIMHCKO] TUIA3MOHCKO] PE30OHAHIIU]H
KOja HacTaje OCIMJIAIN]OM CIIO0OHHX €JIEKTPOHA M3a3BaHOM MHTEPAKIIHjOM Ca €JIEKTPOMAarHeTHUM
nosbeM [156]. Ha oBaj edekar yruay OpojHH (HhaKTOPH MOMYT IMOBPIIMHE HAHOYECTHUIIA, KA0 U BPCTE
pacTBapada Koju ce Kopuctu 3a curtesy [157]. [lo3unuja 1 UHTEH3UTET TpaKa CHEKTpa 3aBUCE OJf
BEJIMYMHE, TOBPIIMHCKE MOP(OJIOTHje M OJHOCA MOBPIIMHE U aujameTpa HaHodectua [156]. UV-
Vis cmekrap HaHOUeCTHIIAa 3iara mnpencTtaBjbeH je Ha ciaunud  70. Choekrap Tmpukasyje
KapaKTepUCTHYaH MUK Ha 525 nm, KOjU OAroBapa amncopNLWju MOBPIIMHCKOT IUIa3MOHA
HAHOYECTHIIA 3JIaTa.

Ancopbanna
o o B B P P
[ee] © o [l N w
1 1 1 1 N 1 N J

o
3
1

0.6

0.5

T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700
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Cauxa 70. UV-Vis cnekmap nanovecmuya 3iama

AnanuzoM pactBopa Hanouectuia 3nata [ICP-OES metogom onpehena je xonmentpamnuja ox 125
mg/L.

4.3.2.2. SEM-EDS ananuza nemooughuxosane u Moougukosane wmamname ye/beHuuHe enekmpooe

Ha ocHoBy no6ujenux SEM mukporpada npu ysehawy ox 100 myTa, He MOXKe ce JaCHO YTBPAUTH
pa3nuKa y CTpyKTypu HeMoan(dukoBaHe U MOAU(PHUKOBAHE ENEKTPOe HAHOUSCTHIIaMa 3J1aTa (CIIUKa
71 a) u 6)). lox Ha ocHOBY no6ujenux EDS cnekrapa npe u HakoH Monudukamnuje (ciavka 71 6) u
2)) jacHO BHJMMO TPHUCYCTBO 3JlaTa HAa MOBPIIMHH YTJHbEHUYHOT JIeJla IITAaMIIaHE €JIEKTPOJE UhjU
yaeo usHocu 12,3 %, mTo je jacaH J0Ka3 ycleulHe MoauduKaluje eIeKTpoje HaHodecTHllama
371ara.
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—
20.0xV SEI

Cnuxa 71. SEM mukpoepaghu a) nemoouguxosane wmamnane ye/oenuune enekmpooe 0) mooughuxkosane wmamnane
yemenuune enrekmpode, EDS cnekmpu 8) nemooughukosane wmamname ye/benuine enekmpooe 2) Moougurosame
wmamname ya/beHuyHe eneKmpooe
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4.3.3. Pa3Boj ceH30opa u eNeKTPOXeMHjCKa ONTUMHU3AIM]ja IETEeKIH]je MeToJIa

4.3.3.1. Enexmpoxemujcxke Kapakmepucmuke HeMoOugurkoeane u Mmooupukosane wmamnane
YVe/meHuuHe enekmpooe

4.3.3.1.1. Huknuuna sonmamempuja

2.0x10™
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.5X E
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Cruxa 72. Luknuunu 601mamozpamu Hemooupukosane u MoOUQUKO6ane mamnane ye/beHuune eneKkmpooe y
pacmeopy 5 mmol/L [Fe(CN)s] >*~ u 0,1 mol/L KCI

Ha cnuuum 72 npukaszaHe cy pa3iMke y HHTEH3UTETUMa CTpyje Mpu Kopulihewy HEMOAU(PHUKOBaHE U
MOJAU(HUKOBAaHE €JEKTPOJEe, Kao M TOHOBJBUBOCT OJHOCHO €(HUKACHOCT €JIEKTpoia IpH
BUIIECTPYKUM MepemuMa. Ha ocHOBY 10OMj€HOT IUKJIMYHOT BOJITaMOTpaMa MOXKE C€ YOUUTH Ja CY
MHTEH3UTETH CTpyje OKCHJAAILMje M peayKluMje BHUIIM Koi MoauduxoBaHe enekrpone 3a 30%.
Taxolhe, nmpy MTOHOBHOM CKEHUpamy 00€ €JEKTPOE MO UCTHM YCIOBUMA JOOHjEHE Cy MJICHTUYHE
BPEHOCTH, IITO yKa3dyje Ha TO Jla Ce€ EJIEKTPOAE MOry KOpUCTHTH BHie myTa. OBHM pesynTaTH
Cyrepuily Ja je pasBHjeHa eJeKTpoja Humala Behy eNeKTPOKATaIUTHUKy AaKTMBHOCT Off
HeMoH(UKOBaHe IITaMIIaHEe YTJbeHUYHE eIEeKTPOJIE.
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Cnuka 73. a) yukauyHu 601Mamozpamu MoOUPDUKOSane Wwmamnane ye/beHuyune erekmpooe y pacmeopy 5 mmol/L
[Fe(CN)s] > u 0,1 mol/L KCI npu pasnuuumum 6p3unama ckenuparea 6) oujazpam 3a6UcHocmu uHmensumema
cmpyje 00 K8adpamuoe KopeHa op3une CKeHUparsa

Ha couum 73 a) mpukasaHa je 3aBHCHOCT EJIEKTPUYHE CTPYje O NMPUMEHEHOI MOTEHIHjana 3a
MOIM(HUKOBaHY €JEKTPOJYy TpH pa3IuuuTHUM Op3uHama ckeHupama. Ca moBehamem Op3uHe
CKEHUpama CTpyja OKCUIAIMje U peayKiuje ce KoHTuHyupano mnosehaBa. Ha ciumm 73 6)
MpUKa3aHa je JIMHeapHa 3aBUCHOCTH CTPYje OKCHIANN]E U PEIyKIHje O] KBapaTHOT KopeHa Op3uHe
CKeHUpamba MOU(UKOBaHE YIJbeHHUYHE eekTpose. l00ujeHr HHTEeH3UTEeTH CTpyje Cy JMHEapHH ca
KBaJIpaTHUM KOPEHOM Op3WHE CKEHHpama IITO YKa3yje Ja je eJNEeKTPOJAHA peakilhja KOHTPOJIMCaHa

Tudy3HjoM.

4.3.3.1.2. Enexmpoxemujcka umMneoOaHcHa CheKkmpocKonuja
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2 -1500
N
-1000 +
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Cnuxa 74. Huxyucmos oujacpam enexmpoxemujcke uMneoanche CReKmpocKonuje Hemoougurkosame u Moougurkosame
enexkmpooe

HmnenaHcHa crieKTpockoluja kKopuilheHa je Kako OM ce oIpequie KapaKTepHCTUKE IMOBPIIMHE
enekrpone. Ha HukyuctoBuM nujarpaMuma elneKTpOXEMMJCKE HMMIIEIaHCHE CIEKTPOCKOMuje,
MPOIIECH OTPaHUYEHU MPEHOCOM €JIEKTPOHa Kao ILITO je OTHOp HpeHoca HaenekTpucama (Ret) Ha
MOBPIIMHU E€JIEKTPO/IC TMOBE3aHU Cy ca NMPEYHUKOM TONYKPyTa, JOK je JIMHEapHW Je0 Be3aH 3a
mudysujy pemokc mapa ([Fe(CN)s]*/*) y pactopy [158]. VMmenaHcHu cHekTpu 3a
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HeMOIU(UKOBAHY IITaMIIaHy YIJbEHHUUYHY €JEKTPOAYy U OHYy MOAM(PHUKOBAHY HaHOUECTUIaMa
npukasaHu cy Ha ciaumm 74, OTnop mpu TpPEHOCYy eNeKTpoHa JOOHjeH je U3  pasiiuke
HUCKO(PEKBEHIN]CKE (Z’max) W BHCOKOPPEBEHIUjCKE (Z’min) KOMIIOHEHTE peajHOr Jela
umnenance. M3paaynare Re — Bpenmnoct og 1627 Q u 112 Q 3a HemonudukoBaHy €leKTpoAy U
€JIEKTPOy MOAM(HUKOBAHY HaHOYECTHIAMa 371aTa, yKasyjy Ha Behy MpOBOIBUBOCT U JAJIEKO Mambu
OTHOp TMpPH HPEHOCY eJeKTpoHa Monu(pukoBaHe enekrpope. OBU pesynraru ykasyjy Ha TO Aa Cy
HaHO4YeCTHIIE 371aTa oOehaBajyhu kaTaau3arop 3a MPUMEHY y €JIEKTPOXEMHU]CKUM CEH30pUMa.

4.3.3.2. Enexmpoxemujcka onmumusayuja oemeKyuje Memoid NpPUMeHom MOOUupukosare
wmamnane ye/beHuuHe enekmpooe

4.3.3.2.1. Ymuyaj pH 8peonocmu nHa enekmpoxemujcky oemexkyujy memona

50

-50 4

-100
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Cnuka 75. Luxonosonmamoepam memona npu paznuyumum pH epeonocmuma (BRB nyghep pH=2-8)

Kako 61 ce mpoIleHHnOo eJIeKTPOXEMHU)CKU OATrOBOP LITAMIIAHE YIJbEHUYHE €JIEKTPOie MOAU(HUKOBaHE
HAHOYECTHMIIaMa 3JaTa HpeMa MeToly KoHueHTpamuje 1x10° mol/L y 3aBucHoctn on pH
BpenHocTH, kopultheH je bputon-Pobuncon mydep y oncery on 2-8. I'paguuku npukas aar je Ha
ciuuu 75. Y oncery norenuujana ox -0,2 no 0,2 V, MeTon nokasyje BOITaMETPHjCKU OATOBOP, IPH
yeMmy ce ca nosehameM pH BpegHOCTHM MUK MeTONa Momepa Ka HEraTMBHMJUM BpEIHOCTHMA
noTteHiyjana. M3abpana ontumanHa BpenHocT je pH 6 jep je 3a maty BpeaHOCT q00MjeH HEIITO
BehU HHTEH3UTET CTpYyje.
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Cnuka 76. Jluneapnu epagpuk 3aeuchocmu nomenyujanra 00 pH

W3 jennaunne npase E = 0,187 — 0,0454 pH ca rpaduka 3aBucHOCTH noteHnujana o pH (ciuka
76) uzpauyHar je Harub ox -45,45 mV/pH mto je Onucko BpenHoctu HepcroBor narumba om 59
mV/pH [93]. Jlobujern pesynratu ykasyjy Ja jeqHak Opoj €JIeKTpOHA M MPOTOHA YYECTBYjE Y
€JIEKTPOJIHO] PEaKIUjH, OMHOCHO JIa Ce J[Ba CJICKTPOHA U J[BA IIPOTOHA U3MEHY]y TOKOM EIICKTPOIHE
peaximje MeToa mpemMa MeXaHu3My KOjH je MpuKa3aH Ha cIuiy 77.

HN—CH,  NH—CHj
-2H", -2¢
+2H", +2¢

OH ] 2 _ O

Cnuka 77. Mexanuzam okcuoopedykyuje memona

4.3.4. Apxcopniyja MeToNa aKTUBUPAaHUM YIJbEHUYHUM MarepujasioM 1:2 u jeTekiuja
MeToZIoM JudepeHIIjaHe MyJICHE BOJITaMETPH]e

4.3.4.1. Onmumuzayuja aocopnyuje memona uz sodenux pacmeopa UV-Vis cnexkmpockonujom

a) 6)
2.5 \ _ pH =2 254 A —1 MHUHYTa
/ pH =3 \ —— 3 MuHyTa
204 | ——pH =4 2044 —— 5 MuHyTa
g | pH =5 ) | — 15 munyTa
= g
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815 _ & —60
& pH =7 2 MHHYTa
8 ——pH=8 8 1.0 — 120 munyTa
=] =]
<C 1.0 ——pH=9 < — 180 munyTa
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0.5 100 ppm
0.0 —
00, = . . . i 051 ; ; . . .
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Tanacua nysxuHa(nm) TanacHa gyxuna(nm)

Cnuxa 78. a) onmumusayuja adcopnyuje memona y 3aguchocmu 00 pH 6) onmumuzayuja aocopnyuje memona y
3A8UCHOCMU 00 8PEMEHA KOHMAKMA
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Kako 6m ce onTuMH30Bald YCJIOBH aJCOPHIMjE€ aKTUBUPAHOM YIJbEHUYHUM MarepujaioMm 1:2,
yKJIamamke MeTolla M3 BOJEHUX pacTBopa mpaheno je momohy UV-Vis chekrpockonuje ca
MaKCMMYMOM arcopIilMje Ha TajJacHoj Ay>KuHU o 271 nm. Ha ocHOBY J00HjeHUX MpETUMUHAPHUX
pesyarara u Tpaduka NpUKa3aHUX Ha couiy 78 a) W 6), HajBeha ePUKCHOCT ajcopriuje
nmocTuruyTa je npu pH 8, 10K je paBHOTEXa aJCOPIIIHje METOIa YCIIOCTaB/beHa HakoH 120 MuHyTA.

4.3.4.2. Keanmughuxayuja memona memooom ougepenyujanine nyicrHe goimamempuje

VY mnopehewy ca ApyruM BOJTaMETPHJCKUM MeTojama, AudepeHIUjaaHy MYJICHY BOJITaMETPH]y
KapaKkTepuIllle BUCOKA CEIIEKTUBHOCT, OCETJBMBOCT M Beoma Jo0pa pesonmynuja [92]. Kako Ou ce
KBaHTU(UKOBAO METOJ HAKOH aJCOpIIIUje ca aKTUBUPAHUM YIJbEHHYHUM Marepujajiom 1:2,
CHUMJbEHH Cy BOJITAMOTpaMH II0O3HAaTHX KOHILEHTpanuja mertona. JloOujeHu BonTamorpamu
MpUKa3aHu Cy Ha ciounu 79. 3a 3a7aTu orncer KOHIICHTpaluja KaiauopanuoHa npasa (ciauka 80 a))
MoKa3yje JIMHEapHy 3aBUCHOCT KOjy omucyje jenHaumHa mpase I = 0,16 x C + 0,82, a nobujenu

koedunmjeHT kKopenamuje uzHocu 0,99. JlumuTu neTekuMje W KBaHTU(HKAIMje HU3PAdyHATH Cy

) 3SD 10 SD
npema cienehum jeqaaunaama LOD = —u LOQ =

rae je b Harub kanuOpanuoHe npase, a

SD je cranmapana nesujanuja omanka. Jlooujene Bpeqnoctu 3a LOD u LOQ u3noce 0,06 uM u 0,2
uM.

Ca rpaduka (cmuka 80 6)) 3aBUCHOCTH JIOTapUTMAa jayMHE CJCKTPHYHE CTpPYyje O] JIorapuTMa
KOHIIEHTpaIlije MeTosia Ao0Hja ce jelHaunHa IpaBe ca HaruOom Onuckum BpeaHoctu of 0,5, mTo
yKasyje Ha TO Jia aHaJTU3UPAHH CIICKTPOXEMH]CKH CEH30p MMa KHHETHKY KBa3H — MPBOT Peia TOKOM
JETEeKIMje MeTola U MoTBphyje ynory nudysuje y MexaHu3My OKCUIOPEAYKIIMOHE peaKinje.

ba3na nuHpja)
——20,73 uM
— 2,54 uM
——6,09 uM
11,61 uM
—— 26,85 uM
— 37,01 uM
——49,35 uM

06 04 02 0.0 0.2 0.4 0.6
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Cnuxa 79. Pezynmamu ougepenyujanne nyicne gonmamempuje 3a paziuyume KOHYeHmpayuje Mmemoua y oncezy 0o
0,73-49,35 uM npu pH 6
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Cnuka 80.a) kanubpayuona npasa demexkyuje memona 6) epapux 3a8uUcHoCmu 102apumma jasune ereKmpuyte cmpyje
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Cnuxa 81. Pesynmamu ougepenyujanne nyache éonmamempuje 3a npahere adcopnyuje Memoia npu pasiudumum

epemenuma konmaxkma (1-180 munyma)



Jloxmopcka oucepmayuja — Mapuna Padenxosuh Peszynmamu u ouckycuja

=
o
o
1
u
u
u

[or]
o
1

(o2}
o
1

—8— EQUKaCHOCT aJcOpIIHje

Edukacuoct agcopmimje (%)
N

N
o
1

0 T T T T T T T T 1

T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Bpeme koHTakTa (MHH)

Cnuxa 82. [lujacpam 3a6ucnocmu euKkachocmu YKiarara 00 6peMeHa KOHMaKma

CBa BonTaMeTpHjCcKa CHUMAama U3BECHA Cy MEIIAkEM CyliepHaTaHTa HaKOH ajicopruuje u bputon-
Pobuncon mydepa y 3anpemunckom oxnocy 1:1. Ha ciuum 81 mpukasan je rpaduk 3aBUCHOCTH
WHTCH3UTETAa CTPYj€ O MPUMEHECHOT MOTEHIMjajla HAaKOH TPeTMaHa ajCopIILHUje METOJIa ITOYETHE
koHueHntpamnuje 100 mg/L. akTUBUpaHUM YribeHUYHHM MatepujajoMm 1:2. IIpu BonTameTpujckoj
JETEeKINjU aIMKBOTA HAKOH ajcopruuje on 1 MuHyTa yTBp)EHO je MPHCYCTBO MHUKA KOjU ONroBapa
OKCHJALMJU MeTojda, Ha moreHuujaimy ox oxo -0,05 V. Ca noBehamem BpeMeHa KOHTAKTa TOKOM
aJicopNIyje MUK Ce TMOMepao Ka HEraTUBHUjUM TMOTeHIWjanmuMma. Mwmajyhm y Buam modeTHo
paz0naxeme, OUNTaBalk-EM MHTEH3UTETA CTPYje M MHTETPAllMjOM Yy jeIHaYMHY KaluOpalnuHe IpaBe
(cmuka 80 a)) wu3padyHaTe Cy KOHIICHTpAIMje 3a0CTAJIOr METOJIa HAKOH aJCOINIUje TpH
UCIUTHBAaHUM BPEMEHCKUM HMHTepBanuMa (tadena 13). Ha ocHOBy noOujeHHX pe3ynrara yTBpheHO
je ca moBehameM BpeMeHa KOHTAaKTa TOKOM a/ICOPIIIIN]je KOHIIEHTpaIija METOJIa CMambyje, IPU YeMy
je e(pHUKacHOCT yKJIamame METojla HAaKOH jeqHor MuHyTa 82,9%, MoK je MeTon y MOTIHYHOCTH
azicopOOBaH HaKOH BpeMeHa KoHTakTa o 120 MunyTa (cnuka 82).

Tabena 13. Konyenmpayuje memona 0obujene Oupepenyujainom nyjicHoM oIMAaMempujom u eouKacHocm yKiararsd

Bpewme xonTakTa Wntensuter crpyje (LA) Wzpauynara EduxacHoct yknamama
(MuHYTH) KoHIIeHTpanmja (UM) (%)
1 3,572 35,39 82,9
3 2,944 27,85 86,8
5 2,235 18,67 91,2
15 1,998 15,60 92,6
30 1,938 14,83 93
60 1,795 12,97 93,8
120 0 0 100
180 0 0 100
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5. 3akbyunu

Y O0BOj MOKTOPCKO] AMCEPTAlMjU HCIUTaHAa je MOTyhHOCT NpUMEHE CYHIIOKPETOBE JbYyCKE 3a
yKJIamame 0JIoBa, Oakpa, KaJAMUjyMa M HUKJA, KA0 M aKTUBUPAHOT YIJbEHWYHOT Marepujana 1:3
JTOOHjeHOT OJI arpOMHIYCTPHUJCKOT OTIa/ia CYHIIOKpETa 3a YKJIamame OJIoBa U 0akpa M3 BOIECHUX
pactBopa. HakoH kapakrepu3anuje MUCIMTUBAHMX MaTepujana, oapeheHn cy onTUMalHu pajaHU
napaMeTpu aJCcopIiuje aHaau3upaHux wmeraia. CHIpoBeleHE Cy W PaBHOTE)KHE M KHHETHYKE
CTyauje mpolieca ajacopriyje. 3a oapehuBame eUKaCHOCTH OMOCOPMIIHjEe HUKIIA Y3 MOMOh JbyCKe
CyHIIOKpeTa npuMemeHa je u LIBS wmeronma, a pesynratu cy ymnopeheHun ca oHuMa J00HjeHUM
pedepentaom ICP-OES meromom. 3a onmTuMu3anujy pagHMX Hapamerpa aacopIiuje y3 momoh
aKTHBHPAHOT yIJbEHHUYHOI Marepujana 1:3 kopumheH je cTaTUCTHUYKM mpHcTyn. Takohe, Kom
HCTPaXMBama Koja c€ THUY OBOT YIJbEHHMYHOI MaTepujaya JeTajbHO je aHaJM3UpaH U MEXaHHW3aM
aacopruuyje 0akpa U oyioBa, a ofapeheHa je U epUKACHOCT yKJamama 0akpa U3 PEaIHOT Y30pKa
MpoLIeAHE OTHagHe Boje je3epa PoOyne. Pa3BujeH je M €IEKTPOXEMH|CKH CEH30p 3a JCTEKIH]jy
METOJIa HAKOH aJICOPIIHje AaKTHMBHPAHUM YIJbeHHYHUM Marepujasiom 1:2. HchnurtaHo je
SJIICKTPOXCMH]CKO TIOHAIIakhe MOMU(HUKOBAHE €NEKTPOAE, a HAKOH aJCOpPIIHje KOHIICHTpaIja
MeTona onpehena je merooM audepeHInjanHe myJIcHe BOITaMeTpuje.

Ha ocHoBy n00HMjeHHX pe3ynTaTa MOTy ce U3BeCTH cielehn 3akibydiu:

@,

% Kapakrepuzanuja wmarepujania (FTIR m SEM-EDS anamm3a CyHIOKpETOBE JbYCKE)
MOTBPJIMJIA € CIIOKEHY JMTHOLENYJIO03HY CTPYKTypy OnocopOeHTa ca oOujbeM IMpPUCYTHHUX
(GyKIUOHATHUX Tpyla Ha MOBPIIMHHA. HakoH ajcopmiuje, yTBpHEHO je IMoMepame H
HecTajame MUKOBA, IITO yKasyje Ha yuemrthe (yHKIIMOHATHUX TPyMa y aJcopniuju 6akpa.

% SEM wmukporpadu mnpe W HAKOH aJCOpIIMje YKa3yjy Ha moBehame XeTepOTreHOCTH
MOBpIIMHE HAKOH Be3MBamwa Oakpa, 1ok EDS cnexkrpu Ha kojuMa je npuka3aHO HPUCYCTBO
0akpa yka3yjy Ha BETOBY aJICOPIIIIH]Y.

% OnruManHa ajcopliyja NOCTUTHYTA je IPU BpeMeHy KOoHTakTa o 15 munyTta Ha pH = 6 3a
CBE€ UCIIUTHUBAaHE MeTasie, ocuM 3a Ni rje je ontumyM Ha pH = 7.

¢ Edukacnoct yknamwama Pb, Cu, Cd 3a pH = 6 je 98,7%, 90,3%, 80,0%, nox epukacHoCcT
ykinamama Ni npu pH =7 je 94,0%.

¢ JlanrmupoBu n @pojHATUXOBH MOJAENH ce€ JOOpO yKiIamajy y eKcliepuMeHTallHEe IMOJaTKe,
IIpU 4eMy ce JA00HjeHH pe3yiaTaTH 0osbe omucyjy JIaHrMHpOBUM HM30TEPMHHUM MOEIIOM 3a
CBE HMCIUTHBAaHE METaje, OCUM 3a OJIOBO YWy afcopiuujy 6osee ommcyje PpojHIIMXOBA
n30TEepMaA.

s JloObujenn makcuManHH ajcoprniuonu kamaruretu 3a Cu, Pb, Ni, Cd usnoce 4,17; 9,91;
2,43; 5,33 mg/g.

*» Kunernuke ctyauje ykasyjy JAa ce MoAen ICceydo-Apyror peaa OIMYHO yKianma Yy
EKCTIEPIMEHTAITHE TIOAATKE TIOIITO CE OBE BPEJHOCTH aJICOPIIIMOHOT KarauTeTa MoKIIamnajy
ca BpeIHOCTHMA JI001j€HUM TEOPH]CKIUM MOJIEIIOM.

s JloOujene BpeaHOCTH KOHIIeHTparje Ni 3a aJcCOpIIM]y U3 peaTHuX y30paKa OTHaHe BOJE
onpehene nomohy LIBS u ICP-OES mertozne y oxBupy cy HecurypHoctu LIBS metone. OBo
ykazyje na ce LIBS metona, koja je y ckiamy ca MpUHIMIMMA 3€JIeHE aHAIUTUYKE XEMH]e,
MOYKe KOPUCTUTH 3a M0y3/1aHa Meperma e(hUKacCHOCTH OMocopIILyje.

*» Kapakrepuzanujom  akTUBHUpAaHOT  yIJb€HHYHOT  Marepwjana  1:3, yrtBpheHa je

MHUKPOIIOPO3HOCT MaTepHjaja ca BEIUKOM cHerupuyHoM MoBpuMHOM. XPS crektpu

MOKa3yjy Jla Ce CMamHO CaapKaj KHCEOHWKA Ha aKTHUBUPAHOM YTJbEHUYHOM MaTepHjaiy y

OZIHOCY Ha KapOOHHM30BaH Y30pakK, a ca MOBPIIMHE Cy HECTAIM KaIIMjyM U KaJlWjyM HAaKOH

aKTUBaIyje. AKTUBHPAHU YIJb€HUYHU MaTepHjall Ha CBOjO] MOBPUIMHH CaIP’KU HUCKIbYUUBO

yribeHuk U kuceoHuk. FTIR um XPS ananusa ykasyjy Ha momepame onapeheHux Tpaka u

nuKkoBa MTO MoTBphyje yuemhe ¢ykumonanHux rpyna kao mrto cy C=0, C-O, C=C y

Ipoliecy ajcopmiuje 6akpa 1 oJIoBa.
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7
L X4
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A X4

X/
°e

SEM-EDS ananu3a oTKpuBa arpeCMBHY MNPHUPOAY AKTHUBAIMOHOT areHca, rae ce Ha SEM
MHUKporpaduMa aKTUBHUPAHOI YIJbEHHYHOT Marepujaia 1:3 jacHO BuAM pa3BHUjeHA
MTOPO3HOCT, Ca BEJIMKU OpojeM IIyIJbHHa U MUKpooTBopa. Takohe, EDS cniekTpu motBphyjy
MIPUCYCTBO OaKpa u 0JIOBA HAKOH aJICOPIIIIH]e.

IIpuMemeH je CTaTUCTUYKM MPUCTYIl ONTUMU3AIMje MPOLECHUX Iapamarepa KopuilhemeM
BBD wu wmetomonoruje on3zuBHe moBpiinHe. ONTHMATHU YCJIOBU ajcopriuje Oakpa 3a
UCIMTUBAHE paJHe MapaMerpe cy mpu Jo3u azacopberta on 200 mg, MOYETHO]
koHueHtpanuju o 150 mg/L npu pH = 5 u Bpemeny konrakra ox 180 muHyTa, I0K 3a
aJICOPIIIIM]y OJ0Ba MakcHMaliHa €(pUKACHOCT YKiIamama gobujeHa je nmpu pH = 5, nosm
ancopbenta on 124 mg, BpemeHny koHTakTa o 180 MUHYTa M MOYETHO] KOHLUEHTPAIH]H O]
50 mg/L.

JloOujeHn pe3ynTaTH paBHOTEKHHUX U KHHETUYKUX eKCIIepuMeHara y 00Jb0j Cy Kopenamuju
ca OpojHATMXOBUM M30TEPMHUM MOZEIOM U Ca KMHETUYKHM MOJEJIOM IICEyA0-TIPBOTr pesa
3a aJICOPIIIMjy OJI0BA, JOK 3a afcCOPIuHjy 6akpa cBu m3oTepMuH (R’ = 0,93) U KMHETHYKH
MOZEIIH (R2 =0,99) umajy ucre BpeIHOCTH Koe(UIMjeHTa IeTepMUHALI]E.

MaxkcumaiHH aJICOPIIIMOHY KalalluTeTH 3a afCoOpIINjy ojioBa U Oakpa m3Hoce 91,8 u 20,5
mg/g.

Ha ocHOBy nerasbHe Kapaktepu3saidje aacopOeHTa Mpe U HaKOH aJICOpIIHje penBul)eH je
MexaHHu3aM ajcopruuje O0akpa M 0J0Ba Ha AaKTUBHUPAHOI YIJbeHUYHOM Matepujairy 1:3.
VYTBpheHo je na je KaTjoH—m WHTepaKkiyja TIaBHU MEXaHHW3aM aJcopIiuje 0akpa U OJoBa,
IOpel YHYTpalllbel KOMIUIEKCUPamba ca (PYHKIIMOHATHUM IpylaMa Koje cafpike KUCEOHHUK.
[Tpumenom ancopOeHTa 3a yKiIamame 0akpa M3 peasHOr y30pKa MpOIEeIHE OTIAIHE BOJIC
jesepa PoOyne mocturnyra je epukacHoCT ykiamama o1 98% u epukacHOCT perenepaiuje
on 83% ca 0,1 M HNOs kao eduryeHTOM.

Ha ocHoBy noOujeHMX pe3yiTara OBHUX HCTPaXHBamka YCIEIIHO j€ HMPOM3BEAEH BUCOKO
e(rKacaH akTUBHPAHH YIJbCHHYHU MaTepHjall 3a afCOPIIHjy OaKpa U OJioBa.

AHam3oM CTpyKType U MOp(OJI0ruje NOoBpIIMHE aKTUBUPAHOT YTJbeHUUHOT MaTepujana 1:2
yTBph)EHO je MpPUCYCTBO CTPYKTypa OTBOpa U IOpa pa3jIMYUTUX JHUMEH3Mja, Kao U
(GYHKLMOHAIHUX IpyNa Koje yYeCTBY]Y y aJCOPILHUjU METOIA.

[ToTBpheHa je ommMyHa eIeKTPOXEMH)CKa aKTUBHOCT MOAM(UKOBAHE IITAMITAHE YTJbEHHUYHE
eJIEKTPOJIE.

MeTon je eneKTpOXEeMHUJCKM aKTHBaH Ha MOAM(PHUKOBAHO] ILITAaMIIAHO] YIJbEHUYHO]
eJIEKTPOJU, TP YyeMy Nnokasyje Hajsehy aktuBHocT Ha pH = 6 BRB nydepa.

OnTuManHu yCcIoBH ajicopriuje Merona cy npu pH = 8, ok ce paBHOTEXa yCIOCTaBHIIA
HAKOH BpeMeHa KoHTakTa of 120 muHyTa.

HudepenuyrjanHa myjacHa BoOJTaMeTpuja KopuilheHa je 3a KBaHTU(UKaLM]y MeToya, a
JIMHEeapHa 3aBUCHOCT KaJauOpalnoHe mpase Jo0MjeHa je 3a omncer BpeaHoct ox 0,73 — 49,35
UM, oK cy mocTUrHyTe rpanuiie aetekuyje u kearuuduxanuje 0,06uM u 0,2uM.
Kopumrhewem akTUBHpaHOT YIJb€HHUHOT MaTepujaia 3a yKIamame METOoJa, U JAECTEKILH)jOM
nmomMohy pa3BHjEHOT EJIEKTPOXEMH]CKOT CeH30pa J00HjeHa e(UKACHOCT yKJamama HaKOH
camo jemHor MuHyTa W3HOcuina je 82,9%, mok HakoH 180 munyta 100%, mpahemem ca
JTOCTYITHOM aHAJTATHYKOM METO/IOM.

buocopOeHTH "ecto uMajy pa3HOIUKY U CI0XKEHY CTPYKTYpY, IITO OTeXaBa IUXOBY IPUMEHY Y
CHUCTEMHMa 3a TpeunnihaBamke OTHAAHUX BOJAa Ha HMHIYCTPHjCKOM HHBOy. CTora je Ba)KHO
UCOUTATH INTO BUIIE OTHAAHMX MaTepujala U aJcopOeHara Kako OW HaydHa 3ajeqHHIlA
yTBpaWiIa oApeheHH Mpecek W CIMYHOCT Y HHXOBOM IOHAmamy mpu ancopniuju. Osa
JIOKTOpCKA TUCEpTallija TUIATa C€ UCTPaKMBamba aJCOPIIIHje MeTaja MPUMEHOM CYyHIIOKPETOBE
JbYCKE W CTOTa Jlaje JOMPUHOC y MpoydaBamy Ipolieca Ouocopmmuje u 6uocopbenara. Takole,
YCIENTHO Cy MPOU3BEJICHU aKTUBUPAHM YIJbEHHMYHU MaTE€pHjaIl ca BHCOKOM IMOPO3HOIIhy H
BEJIMKOM CIeNU(UIHOM TOBPIIMHOM. Pe3ynrari Cy mokasaiii Ja CYHIIOKpETOBa JbyCKa H
AKTUBUPAHHU YIJbeHUYHU MaTepHjasiv, JOOHMjeHH O]l arpOMHIYCTPUjCKOT OTIaja, MPEACTaBIbajy
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epuKacHe M EKOHOMCKH OAP)KMBE aJCOpOEHTE 3a YKJIAWmhamke TEIIKHX MeTala M OPTaHCKHX
3aral)yjyhux cymncraniu u3 BoaeHHUX pacTBopa. Pa3BHjeH je u ceH30p 3a JeTEeKIHjy METoja, a 3a
Monu(UKalH]y eIeKTpoJe KopuitheHe ¢y HaHOYECTHIIE 3J1aTa Koje 300T CBOJHX JEIMHCTBEHHUX
ocoOMHA TMOKa3yjy BEJIMKH IMOTEHIHjal 3a pa3B0j EKOHOMUYHHUJUX, OCETJbUBUjUX H
CENICKTUBHUJUX EJIEKTPOXEMH]CKHX ceH30pa. Pa3Boj eNeKTpOXeMHjCKOT CeH30pa 3a JCTEKIH]y
METoJIa TIPEeACTaB/ba 3HauajaH JTONPHUHOC MOHUTOPHHTY KBAaJUTETa BoJE. Y OBOj AMCEpTalHjH,
NPUMEEHE Cy M eKOJIOUIKH NpHuxBarbuBe Metone nomyT LIBS-a u nudepenuunjanne myncue
BOJITAMETpHje 3a KBaHTH(UKauuWjy 3araljyjyhux CyncTaHuu Koje cy MpeaMeT HCTpakuBamba, U
MOKa3ajlo ce Jia Cy IHXOBE AaHAINTHYKE MOTYNHOCTH KOHKYpEHTHE Ca KOHBEHIMOHAJIHUM
MeTonama aHanuse. McrpakuBame je OTBOPHIJIO MOTYNHOCTH 3a Jajby NMPUMEHY Marepujajia
KOjU Cy TpeIMeT HCTPaKUBama OBE JIOKTOPCKE IUCEpTallfje y HHIYCTPHjCKOM TpPETMaHy
OTHAJHUX BOJA, Kao M yHanpeheme meroma nerekuuje y Oynyhum crynujama. OBH pesynTaTu
yKa3yjy Ha MOTEHIHjaJIHy MPUMEHY y pellaBamy NIoOanmHuX Impolnema 3aralema u mpyxajy
OCHOBY 32 pa3B0j OJIP’KUBUX TEXHOJIOTH]ja y 3aLITUTH KUBOTHE CPEIIUHE.
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1. AyropcrBo. J[o3Bo/baBaTe yMHOXaBame, NUCTPUOYLHMjy M jaBHO CaoIlUTaBake 1eia, U
npepajie, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HauyuH ojpelieH O CTpaHe ayTopa WM JaBaolia
JMIEHIIe, YaK U y KoMepuujaiHe cBpxe. OBo je Hajcio6oAHHja 0/l CBUX JIMLICHLIH.

2. AyTtopcTBOo — HekoMepuHjajaHo. JI03BoJbaBaTe yMHOXaBame, JUCTPUOYLMjy M jaBHO
CaoMIUTaBaEe JieNla, U Mpepajie, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH ojipeljeH oJ] cTpaHe ayTopa
Wiy JaBaolia juueHue. OBa JHLEHIa He 103B0JbaBa KOMEPIHjaJiHy ynoTpeOy aena.

3. AyrtopcTtBo — HekoMmepuHjaJHo — 06e3 mpepaxa. Jlo3BosraBaTe yMHOXaBambe,
AUCTPUOYLM]y U jaBHO caomlUTaBamwe Jiena, 6e3 npoMeHa, npeobaukoBama WM ynorpebe aena y
CBOM Jielly, ako Ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauyMH ojpeheH oA cTpaHe ayTopa WIM JaBaolia
nuuenie. OBa JMIEHLA He 03BOJbaBa KOMEPLHjalHy yrnoTpeOy aena. Y oJHOCY Ha CBe ocTalie
JIMLIEHLIE, OBOM JIMLIEHLIOM Ce orpaHuyaBa HajBelin oOum npasa kopuiihemwa aena.

4. AyTOpcTBO — HEKOMEpPUMjaJIHO — [AeJHTH NoJ HCTHM YciaoBuma. Jlo3BospaBate
yMHO)KaBame, UCTPUOYLMjy U jJaBHO CaoNlUTaBame Jea, U Mpepaje, ako ce HaBeJe UMe ayTopa
Ha Ha4MH ojipel)eH of1 cTpaHe ayTopa MM JaBaolia JIMLEHLE U aKo ce npepaja AUCTpUdyupa moj
UCTOM WJIM CIMYHOM nuueHUoM. OBa jMleHLa He J03BOJbaBa KOMEpLHjanHy ynotpedy aena u
npepaja.

5. AyropctBo — 0e3 mnpepaga. J[lo3BosbaBaTe yMHOXaBame, JUCTPUOYLH)y U jaBHO
caomniuTaBame Jena, 0e3 nmpoMeHa, nmpeobarKoBama WM yrnoTpede Jiena y CBOM Jielly, ako ce
HaBeZle MMe ayTopa Ha HayuH oJpeljeH o/ cTpaHe ayTopa WM AaBaoula nuueHue. OBa nuleHLa
JI03BOJbaBa KOMEpLHMjaJiHy yrnoTpeby aena.

6. AyTOpcTBO — A€JIMTH MOJA HCTHM yciaoBuMa. Jlo3BosbaBaTe YMHOXABame, TUCTPUOYLIM)Y U
jaBHO caomlUTaBamwe Jena, U Mpepajie, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha HauuH ofpeleH of cTpaHe
ayTopa WM JAaBaolla JIMUEHLE M ako ce Mpepaja AMCTpUOyupa MoJ MCTOM MM CIMYHOM
nuueHuoM. OBa JIMLEHL@ J103BOJbaBa KOMeEpLMjalHy ynoTpedy fena v mpepaga. CiauyHa je
co(TBEPCKUM JIULIEHIIaMa, OJHOCHO JIMLIEHLIaMa OTBOPEHOT KOJa.



