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1. Uvod

Prisustvo arsena u vodi za pice, €ak 1 niskih koncentracija, moze da ugrozava
zdravlje ljudi 1 zivotinja. Ovaj veliki globalni problem je izraZen i u severnim delovima
Srbije. Prepoznavanje arsena u vodi za pice, kao velikog javno-zdravstvenog problema,
je doveo do sniZenja dozvoljene koncentracije u vodi za pie sa 50 na 10 pg dm™. Nis-
ka, restriktivna granica za arsen, je uslovila potrebu za razvojem novih nekonvencional-
nih adsorbenata, koji mogu da zadovolje ove stroge kriterijume.

Veliki broj istrazivanja bavi se razvojem novih tehnologija zasnovanih na ekolos-
ki prihvatljivim standardima, odnosno razvoju 1 primeni novih materijala 1 tehnoloskih
principa u preciS¢avanju voda. Savremeni naucni trendovi u domenu separacionih teh-
nologija stavljaju akcenat na ekonomsku isplativost rada postrojenja za precis¢avanje
vode, a samim tim i na cenu koriS¢enih tehnika 1 materijala. U spektru razvijenih kon-
vencionalnih metoda 1 materijala za uklanjanje arsena adsorpcijom, josS uvek nije prona-
den dovoljno efikasan 1 isplativ.

Od pronalaska ugljeni¢nih nanocevi, zahvaljuju¢i njihovim izuzetnim, lako prila-
godljivim mehanickim 1 hemijskim svojstvima, po€inje 1 njthova primena u najrazli¢iti-
jim oblastima nauke i tehnologije, a jedna od oblasti primene je 1 u tehnologiji precis¢a-
vanja voda.

Sadrzaj disertacije. Ova doktorska disertacija je napisana na 188 strana. Sadrzi 71 sli-
ku, 29 tabela 1 337 literaturna navoda. Disertacija se sastoji iz slede¢ih celina: uvoda,
teorijskog dela, eksperimentalnog dela, rezultata i diskusije 1 zaklju¢ka. U uvodu
(poglavlje 1.) su definisani predmet 1 ciljevi doktorske disertacije. Teorijski deo (pogla-
vlje 2.) se sastoji iz devet delova (2.1.-2.9.). U poglavlju 2. ukazano je na problem
zagadenja vode arsenom, prikazane su tehnologije za preciS¢avanje voda, postupci i
materijali. Moguénosti primene novih, nanostrukturnih materijala u oblasti pre¢iSc¢ava-
nja voda zagadenih arsenom adsorpcijom, sa teziStem na ugljeni¢nim nanocevima, su
takode opisane u ovom poglavlju. Zatim su prikazane nanocevi, njihova svojstva i
metode sinteze, naj¢eS¢e metode funkcionalizacije ugljeni¢nih nanocevi, metode karak-
terizacije, bezbednost njihove primene i1 primena u oblasti pre¢iS¢avanja voda. Detaljno
su sagledani teorijski aspekti procesa adsorpcije 1 mogucénosti modelovanja istog. Na

kraju poglavlja 2. dat je pregled dosadaSnjih primena funkcionalizovanih ugljeni¢nih



nanocevi za uklanjanje arsena iz vode. U poglavlju 3. (3.1.-3.3.) opisani su materijali 1
metode dobijanja 1 karakterizacije adsorbenata i eksperimentalni postupci i uslovi u
kojima su izvodeni eksperimenti. Rezultati i diskusija su prikazani u poglavlju 4., gde
su dati eksperimentalni rezultati, koji su uporedeni sa najces¢e koris¢enim kinetickim 1
izotermnim modelima 1 dati su mehanizmi adsorpcije arsena. U zakljucku je naglaSen
doprinos ove disertacije, kao 1 pravci daljeg istrazivanja (poglavlje 5.).

Predmet rada. U ovoj disertaciji izvrSena je modifikacija viSeslojnih ugljeni¢nih nano-
cevi, oksidacijom jakim kiselinama, a zatim su kovalentno funkcionalizovane te¢nim
aminima.

Dobijene funkcionalizovane viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi su upotrebljene kao
adsorbent za uklanjanje jona arsena iz vodenih rastvora. Adsorpcija je ispitana u Sarz-
nom sistemu, uz naknadno filtriranje disperzije pod vakuumom 1 odredivanje rezidual-
nih koncentracija u filtratu u funkciji pocetnih koncentracija rastvora, vremena kontakta
1 pocetnih pH vrednosti rastvora. U cilju dobijanja materijala boljih adsorpcionih karak-
teristika, funkcionalizovane MWCNTs su dalje modifikovane.

Funkcionalizovane viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi (oksidovane 1 etilen-diaminom
funkcionalizovane) su modifikovane koriS¢enjem dve metode inkorporiranja gvoz-
de(I1T)-oksida u obliku goetita na povrSinu nanocevi 1 ispitana su njihova adsorpciona
svojstva.

Oksidovane viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi (0-MWCNTSs) su naknadno funkcio-
nalizovane sa SOCI, i aminovane pomoc¢u amino-polietilenglikola (PEG); na taj nacin je
dobijen jo$ jedan novi adsorbent, MWCNTSs-PEG, ¢ija su adsorpciona svojstva odredi-
vana.

Uradena je karakterizacija ispitivanih adsorbenata brojnim metodama i tehnikama:
skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM), transmisiona elektronska mikroskopija
(TEM), energetska disperziona spektroskopija (EDS), rendgenska difrakciona analiza
(XRD), infracrvena spektrometrija sa Furijeovom transformacijom (FTIR), odredivanje
specificne povrSine metodom adsorpcije gasa (BET), elementarna analiza i odredena je
hidrofobna povrSina materijala, jer adsorpciona svojstva materijala zavise od njegovog
hemijskog sastava i strukture. U radu je napravljeno Sire poredenje sa drugim materija-

lima — adsorbentima na bazi ugljeni¢nih nanocevi, dobijenim razli¢itim postupcima, raz-



li¢itim funkcionalizacijama, a poseban akcenat je stavljen na njihovu strukturu, funkci-
onalnost 1 efikasnost u adsorpciji jona arsena iz vodenih rastvora.

Poznavanje mehanizma adsorpcije je veoma vazno kod ovakvih istrazivanja; u
ovom radu ispitivana je interakcija sistema adsorbent - vodeni rastvor, modelovanjem
procesa adsorpcije. U tu svrhu su primenjeni Langmuirov, Freundlichov, Sipsov, Red-
lich-Petersonov, Dubinin-Radushkevichev 1 Koble-Corriganov teorijski ravnotezni
modeli, kao 1 kineticki modeli pseudo-prvog 1 pseudo-drugog reda, Elovichev model 1
model meducesti¢ne difuzije. U toku istrazivanja vrSeno je 1 modelovanje procesa
adsorpcije sa adsorbentima sa gvozde(Ill)-oksidom inkorporiranim na povrSini nanoce-
vi, pomocu nekomercijalnog racunarskog programa MINTEQ, ¢ime su dobijeni korisni
podaci o adsorbentu i sagledane brojne moguénosti simulacija 1 predvidanja mogucih
uticaja parametara znac¢ajnih za adsorpciju.

Funkcionalizacija viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi je vrSena da bi se dobio mate-
rijal koji ima izraZzen adsorpcioni afinitet prema jonskim oblicima arsena u vodenom
rastvoru, a pored toga je detaljno ispitana struktura ovih materijala i interakcije izmedu
materijala 1 jona arsena. Na ovaj nacin je bilo moguce izvrsiti adekvatno poredenje
metodologija, tehnika 1 dobijenih rezultata sa slicnim istraZivanjima iz ove oblasti.

Eksperimenti u okviru ove disertacije su radeni u laboratorijama Katedre za
organsku hemiju 1 Katedre za inZenjerstvo zaStite Zivotne sredine Tehnolosko-
metalurSkog fakulteta, Univerziteta u Beogradu, Institutu za nuklearne nauke Vinca i
Institutu za fiziku, hemiju 1 materijale u Strazburu.

Nau¢ni cilj istrazivanja. Cilj ove doktorske disertacije je bio dobijanje efikasnog
adsorbenta za uklanjanje arsena iz vode. Po ranije prikazanom postupku, izvrSena je sin-
teza aminofunkcionalizovanih viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi i ispitivana su njihova
adsorpciona svojstva u Sarznom sistemu. Etilendiaminovane viseslojne ugljeni¢ne nano-
cevi (e-MWCNTs), kao najbolji adsorpcioni materijal, su dalje modifikovane da bi se
dobio materijal boljih adsorpcionih karakteristika. /n situ modifikacija oksidima gvozda
je izvrSena nanosSenjem gvozde(Ill)-oksida u obliku goetita na povrSinu e-MWCNTs,
primenom dve procedure. UkljuCivala je optimizaciju procedure, da bi se obezbedilo
uniformno nanoSenje optimalne koli¢ine istog na povrSinu nanocevi, variranjem kon-
centracije, temperature, vremena i pH vrednosti rastvora iz koga je talozeno gvozde.

Takode, da bi se $to ve¢i broj amino grupa vezao na povrSinu MWCNTs, o-MWCNTs



su naknadno funkcionalizovane sa SOCl, 1 aminovane pomo¢u amino-polietilenglikola.
Adsorpciona svojstva dobijenih materijala, odnosno stepen vezivanja jona arsena, su
detaljno ispitana u SarZnom sistemu.

Uticaj povrSinskih grupa na sirovim, oksidovanim 1 etilendiaminom modifikova-
nim ugljeni¢nim nanocevima na adsorpciju As(V) i drugih jona prisutnih u vodenom
rastvoru, ispitan je u cilju dobijanja materijala sa dobrim adsorpcionim svojstvima,
odnosno sa moguénoscu daljeg poboljSanja adsorpcionih svojstava.

Uticaj homogenosti distribucije 1 koli¢ine nataloZenog gvozde(Ill)-oksida na

povrSini oksidovanih i etilendiaminom funkcionalizovanih ugljeni¢énih nanocevi na
adsorpciju As(V) 1 As(Il) jona je ispitan u cilju odredivanja adsorpcionih svojstava, da
bi se odredilo da li njthovom primenom mogu da se zadovolje novi, strozi kriterijumi
kvaliteta vode.
Aktuelnost problematike u svetu. Prisustvo arsena u vodi za pice i njegova Stetnost po
zdravlje ljudi 1 Zivotinja je realan problem sa kojim se suocava veliki broj zemalja u
svetu, medu kojima je 1 Srbija. Konvencionalni materijali 1 metode do sada nisu dali
adekvatno resenje ovog problema. Danas se sve viSe ispituju mogucnosti primene nano-
strukturnih materijala, izmedu ostalog i kao resenja za brojne probleme vezane za zasti-
tu 1 oCuvanje zivotne sredine. Proucavanje modifikacija ugljeni¢nih nanocevi i njihova
primena za preciS¢avanje voda je vrlo prisutno u svetu, o ¢emu svedoci veliki broj obja-
vljenih nau¢nih radova poslednjih godina. Razlog tome je Sto se konvencionalnim mate-
rijalima 1 metodama ne mogu zadovoljiti sve strozi zahtevi 1 kriterijumi kvaliteta vode 1
Sto ugljeni¢ne nanocevi postaju sve dostupnije, a zahvaljujuci svojim svojstvima mogu
se koristiti kao adsorbenti za razne zagadujuce materije koje se nalaze u vodi.

Istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji doprinose boljem razumevanju procesa
adsorpcije, u kome se kao adsorbensi koriste modifikovane ugljeni¢ne nanocevi, a pri-

menjuju se za separaciju arsena iz vode.



2. Teorijski deo

2.1. Izvori zagadenja vode arsenom

Arsen (As) je hemijski element V grupe periodnog sistema, atomskog broja 33,
atomske mase 74,92160. Jedinjenja arsena su poznata od antickog doba, a Aristotelu 1
Teofrastu su bile poznate arsenove rude realgar (AssS4) 1 auiripigment (As;Ss3), pod
nazivima sandarak i1 arsenikon — na osnovu koga je 1 dobio ime. Geberu (u 8. veku) i
Albertus Magnusu — Svetom Albertu Velikom (u 13. veku) bio je poznat beli arsenik
(As;03). Arsen u elementarnom stanju prvi je dobio Sreder, 1649. godine, a nakon toga,
1733. godine, Brant je dobio ¢ist arsen i detaljno je opisao njegove osobine [1].

Udeo arsena u Zemljinoj kori je mali, oko 5 x 10 * % (odnosno 5 g po toni), zbog
cega se po zastupljenosti nalazi na pedeset osmom mestu, izmedu kalaja 1 molibdena
[2]. Rasprostranjen je svuda u prirodi, nalazi se u atmosferi, zemljiStu, stenama, prirod-
nim vodama 1 organizmima. Minerala u ¢ijem je sastavu arsen ima oko 250, a najcesce
se javlja zajedno sa gvozdem, bakrom, kobaltom i1 niklom. Najzastupljeniji minerali
arsena su: arsenopirit — FeAsS, konikalcit — CaCu(AsO4)(OH), enargit — CuszAsSa,
lolingit — FeAs;, olivent — Cuy(AsO4)(OH) 1 auripigment — As,S;.

Arsen spada u grupu metaloida, grupu elemenata Cija su svojstva izmedu metala 1
nemetala. Ima niz metalnih svojstava, poput bleSte¢e povrsine 1 visoke temperature top-
ljenja, ali ima mnogo slabiju elektri€nu 1 toplotnu provodljivost od metala, a vecu od
tipicnih nemetala. Hemijska svojstva arsena takode se ne mogu svrstati ni u metalna ni u
nemetalna: sa jedne strane pokazuje nemetalna svojstva — npr. gradi dosta jaku neorgan-
sku kiselinu (arsenatna kiselina), a sa druge strane pokazuje tipicna metalna svojstva,
ima vecu tendenciju za gradenje baza nego kiselina 1 sklonost ka formiranju komplek-
snih jedinjenja, kao prelazni metali. MoZe imati 1 pozitivan 1 negativan oksidacioni broj
1 moZe graditi jedinjenja sa mnogim elementima; u prvom slucaju, arsen moze da se
ponasa kao metal (na primer u sulfidima), a u drugom kao nemetal (u jedinjenjima kao
Sto su arsenidi). U jedinjenjima arsen moze imati oksidacioni broj -3, 0, +3 1 +5, a naj-
stabilnija su ona u kojima je njegov oksidacioni broj+3 1+ 5.

Prisustvo 1 distribucija arsena u razli¢itim regionima sveta u velikoj meri je prouz-
rokovano volatilno$¢u njegovih jedinjenja na visokim temperaturama, koje su bile u

periodu formiranja litosfere, kao 1 procesima sorpcije 1 desorpcije u zemljistima 1 sedi-



mentima. U rudama 1 na vulkanskom zemljiStu sadrzaj arsena moze da bude 1 do 8 g kg’
' Na takvim mestima izumire vegetacija i obolevaju Zivotinje, §to je tipi¢no za stepe i
pustinje, gde se arsen ne ispira iz zemljista. Osim prirodnih faktora, na distribuciju arse-
na u 1 na zemljiste uticu 1 antropogene aktivnosti, u kojima se arsen i njegova jedinjenja
proizvode, koriste ili nastaju kao nusprodukti u drugim aktivnostima ¢oveka. Oko 97 %
proizvedenog arsena koristi se u obliku njegovih jedinjenja, dok se Cisti arsen retko
koristi.

Arsen u Zivotnoj sredini lako migrira, zbog relativno visoke rastvorljivosti nekih
od njegovih jedinjenja u vodi. U vlaznim klimatskim uslovima arsen se brzo spira iz
zemljiSta 1 prenosi do podzemnih voda, a zatim 1 do vodotokova. Prosecan sadrZaj arse-
na u rekama je 2 pg dm™, u vodama jezera je oko 1 pg dm™, a u vodama mora i okeana
oko 1,5 pg dm™. Ovako niske koncentracije arsena u vodenoj sredini su posledica rela-
tivno brzog talozenja njegovih jedinjenja u vodenim sistemima i akumulacije u sedi-
mentima [3].

Najmasovnija oblast primene arsena tokom XX veka bila je poljoprivreda, gde su
razni derivati arsena ulazili u sastav pesticida. Zbog svog izrazito toksi¢nog delovanja
na zivotinje 1 ljude, brojni pesticidi na bazi arsena su danas zabranjeni. Arsen se danas
koristi u raznim oblastima:

—u metalnoj industriji aditivi arsena se primenjuju za legiranje, pre svega obojenih
metala (olova 1 bakra), poboljSavaju¢i im ¢vrstinu, livnost, fluidnost pri izvlaenju Zica 1
otpornost na koroziju;

—u farmaciji 1 medicini jedinjenja arsena se upotrebljavaju za proizvodnju lekova
za lecenje ljudi od najtezih bolesti (kancera);

—u raznim granama industrije jedinjenja arsena se koriste u preradi koze 1 krzna,
proizvodnji stakla, porcelana, kao pigment u proizvodnji boja, drvnoj i1 rudarskoj indus-
triji;

—trenutno jedna od najvaznijih upotreba arsena i njegovih jedinjenja je u proizvo-
dnji poluprovodnickih materijala 1 €ipova, fiber optike, monokristala za lasere 1 elektro-
niku.

ToksiCnost arsena je poznata vekovima, §to ga je oduvek povezivalo sa opasnim
otrovom. U istoriji coveCanstva verovatno nije bilo hemijskog elementa sa tako loSim

ugledom. Oksid arsena(Ill), As,Os, supstanca velike toksi¢nosti, bez mirisa 1 ukusa,



pogodna da se stavi u hranu ili pic¢e, vekovima je koriS¢ena za uklanjanje politickih ili
vojnih protivnika. Arsenova jedinjenja su do skora imala i1 veliku vojnu primenu, kao
bojni otrovi. Pocetkom XX veka pocinje nova era primene hemikalija za masovno ukla-
njanje vojnih protivnika. Godine 1918. americki hemicar U. DZ. Luis, u potrazi za
novim komponentama za hemijsko oruzje, reakcijom acetilena sa arsen-hloridom, u pri-
sustvu aluminijum-hlorida, dobija tamno braon te¢nost sa mirisom muskatle, ¢ija je gla-
vna komponenta b-hlor-vinil-dihloroarsin, (CICH=CHAsCl,), sa primesama, b,b'-dihlor-
divinil-dihlorarsina, (CICH=CH),AsCl, 1 b,b',b"-trihlor-trivinil-arsina (CICH=CH);As.

Ova meSavina prijatnog mirisa, nazvana po hemicaru luizit, izazivala je straSne,
tesko izleGive plikove. Veé pri koncentraciji od 0,3 mg m™ pare luizita iritiraju gornji
respiratorni trakt, a sa pove¢anjem koncentracije iritiraju o€i, kozu 1 izazivaju smrt. Pos-
le kontakta sa koZom, kapi luizita se brzo apsorbuju, narusavaju tok mnogih biohemij-
skih procesa 1 izazivaju teska oSte¢enja organizma, posebno kardiovaskularnog sistema.

Uskoro nakon luizita, sintetisana su 1 druga arsenova jedinjenja za koriS¢enje u
vojne svrhe. Najmasovnija upotreba arsenovih jedinjenja je bila verovatno tokom ame-
ricko-vijetnamskog rata, kada su americki vojnici masovno koristili (viSe hiljada tona)
kakadilovu kiselinu (,,plavi agens®) kao defolijant za ogoljavanje Suma 1 uniStavanje
useva, Cije posledice traju do dana$njih dana. Danas je upotreba ovih jedinjenja u vojne
svrhe zabranjena rezolucijom Ujedinjenih nacija (UN), medutim ogromne rezerve veli-
kih vojnih sila predstavljaju znacajan ekoloski problem, koji se mora resiti u najskorijoj
buducnosti.

Arsen je verovatno jedan od najkontraverznijih elemenata periodnog sistema. Sa
jedne strane, neka njegova jedinjenja su opasni otrovi, dovoljno je da ¢ovek proguta
mali prstohvat njegovog oksida ili jednom udahne gasoviti arsenovodonik i trenutno
umre; sa druge strane, neka jedinjenja arsena nisu otrovnija od kuhinjske soli. Cist arsen
je relativno inertan, dok se jedinjenja arsena koriste u medicini kao lekovi. Zbog prisus-
tva arsena u tragovima u vodi za pi¢e ugrozeno je zdravlje desetine miliona ljudi u
mnogim zemljama sveta, a u isto vreme, mnogo vece koli¢ine arsena u nekim mineral-
nim vodama su lekovite [4, 5]. Na osnovu rezultata velikog broja nau¢nih radova 1 ispi-
tivanja, neorganski arsen je prema klasifikaciji Agencije za zastitu zivotne sredine SAD
(United States Environmental Protection Agency — US EPA) svrstan u kategoriju 1A

karcinogena (supstanca za koju je dokazano da je karcinogena za ljude) [6-10].



U mnogim regionima sveta, ukljucujuci 1 severni deo Srbije [11, 12], arsen se jav-
lja kao prirodni sastojak podzemnih voda, u visokim koncentracijama. Kako je podzem-
na voda jedan od najznacajnijih resursa za pripremu vode za pie, veoma je vazno obe-
zbediti da se koncentracija arsena smanji na dozvoljeni nivo i na najmanju meru svede
negativan uticaj na zdravlje ljudi [8, 9].

Arsen u vodama potiCe iz prirodnih 1 antropogenih izvora. U prirodnim vodama
nalazi se u razli¢itim oblicima, $to u velikoj meri utiCe na metode analize, metode sepa-
racije, kao 1 na razli¢itu toksi¢nost ovih jedinjenja. Arsenova jedinjenja u trovalentnom
obliku su 25-60 puta otrovnija od jedinjenja petovalentnog arsena. Jedinjenja As(III) su
prisutna u vodi obi¢no u vidu slabe arseni¢ne kiseline H;AsO3; (pKa = 9,22), a jedinje-
nja As(V) kao mnogo jaca arsenatna kiselina H3AsO4 (pKa = 2,20) 1 njeni anjonski dep-
rotonovani oblici HyAsO4™ 1 HAsO4”.

U prvoj polovini 20. veka utvrdeno je da arsenom zatrovana voda ima Stetne efek-
te na zdravlje ljudi koji je konzumiraju. Naucnici su otkrili da Stetno deluju 1 vrlo male
doze arsena, ako se unose u organizam, hranom ili vodom, dugo vremena. Javna zdravs-
tvena sluzba Sjedinjenih Americ¢kih Drzava (United States Public Health Service — U.S.
PHS) je 1942. godine ogranicila maksimalno dozvoljenu koncentraciju (MDK) arsena u
vodi za pi¢e na 50 ug dm™. Sli¢an standard je usvojila i Svetska zdravstvena organizaci-
ja 1963. godine. Medutim, epidemioloske studije su pokazale da je, ¢ak 1 pri tako nis-
kim koncentracijama, znacajno povecan rizik po zdravlje ljudi, tako da je Svetska
zdravstvena organizacija (World Helth Organization — WHO) 2001. godine preporucila
da se maksimalno dozvoljena koncentracija arsena u vodi za pi¢e smanji sa 50 na 10 pg
dm™ [9], jer je uo&eno da arsen $tetno deluje na zdravlje ljudi [7-10, 13, 14], &ak i pri
niZem stepenu izlaganja. Strozi kriterijjum za kvalitet vode za pice, koji je implementi-
ran u zakonske regulative mnogih zemalja, ukljucujuci 1 Republiku Srbiju, nametnuo je
potrebu za razvojem novih tehnologija, kako bi se ispunili postavljeni zahtevi [11, 12].

Uklanjanje arsena iz vode u velikoj meri zavisi od oblika arsena prisutnog u zivo-
tnoj sredini, mobilnosti, a narocito od razli¢itih hemijskih oblika arsena. 1z Eh-pH dija-
grama prikazanog na Slici 2.1. moZze se uociti da je veliki broj stabilnih anjonskih oblika

arsena.
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Slika 2.1. Eh — pH dijagram za arsen na 25 °C i 101,3 kPa [13].
Neki od oblika arsena su slabo disosovani 1 slabo rastvorni u vodi, ali su veoma
rastvorni u digestivnom traktu i Zelucu covecijeg organizma.
Medutim, pored jonskih oblika arsena, poseban problem predstavljaju koloidni
oblici arsena, koji sa prisutnim kontra jonima grade veoma sloZene 1 stabilne koloidne
micele, relativno male pokretljivosti. Upravo u tim koloidnim micelama su najzastup-

ljeniji najtoksicniji jonski oblici arsena [14].



2.2. Konvencionalne metode i materijali za uklanjanje arsena iz vode

Postoji veliki broj metoda za uklanjanje arsena iz vode. Neke od njih su tradicio-
nalne metode, koje se koriste u tehnologiji prerade voda, u kojoj se arsen uklanja zajed-
no sa drugim zagaduju¢im materijama; druge su u eksperimentalnoj fazi, ili se jo§ uvek
ne koriste u punom obimu. Medutim, do danas nije razvijena dovoljno efikasna 1 eko-
nomski isplativa metoda za izdvajanje arsena iz vode, narocito kada je prisutan u niskim
koncentracijama. Postoje¢e metode, koje se trenutno primenjuju, mogu se podeliti u
viSe grupa, kao S$to je prikazano u tabeli 2.1. [13]. U slucajevima izuzetno visokih kon-
centracija arsena potrebno je koristiti nekoliko metoda uklanjanja, a izbor metode pre-
¢iS¢avanja je, pored naucnih, predmet 1 ekonomskih analiza.

Trenutno se za uklanjanje arsena najceS¢e primenjuju talozne (precipitacione)
metode. One zauzimaju znacajno mesto medu metodama prerade vode 1 zasnovane su
na uklanjanju nezeljenih sastojaka u obliku nerastvornih taloga. Osnovni cilj ovih pro-
cesa je da se konvertuje rastvorno jedinjenje arsena u vodi u nerastvorno, a zatim da se
ukloni iz vode talozenjem 1/ili filtracijom. Smanjenje rastvorljivosti arsena postize se
transformacijom polaznih jedinjenja hemijskom reakcijom, adsorpcijom ili ugradiva-
njem ovih jedinjenja u jedinjenja koja se formiraju u toku procesa precis¢avanja, kao $to
su jedinjenja gvozda, aluminijuma, mangana i kalcijuma. Dobra strana ovih metoda je
da se one koriste 1 za uklanjanje ostalih nepoZeljnih sastojaka iz vode, §to povoljno utice
na ekonomske kalkulacije preradivaca vode.

Od ostalih, visoko selektivnih metoda, namenjenih isklju¢ivo za uklanjanje arse-
na, najc¢esce se koriste jonska izmena 1 nanofiltracija, ali one, pored izuzetne efikasnosti,
imaju 1 nedostatke, koji se kroz razvoj novih tehnologija pokusavaju otkloniti. Tu se pre
svega misli na ekonomsku opravdanost, jer su u pitanju skupi materijali, sa ograni¢enim
vremenom koriS¢enja.

Jonoizmenjivaci, iako imaju visoku selektivnost i1 njihova efikasnost nije zavisna
od pH vrednosti, vremenom se troSe; nakon nekoliko regeneracija dolazi u velikoj meri,
do degradacije granula jonoizmenjivaca i isti se mora zameniti.

Nanofiltracijski procesi takode imaju visoku selektivnost, tako da predstavljaju
selektivnu barijeru koja propuSta samo neke elemente, dok ostalima blokira prolaz.

Pogonska sila prolaska vode kroz nanofiltracijske membrane jeste potisak.
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Tabela 2.1.

Uporedni pregled najvaznijih metoda za uklanjanje arsena iz vode [13].

Metode

Prednosti

Nedostaci

NajvaZnije metode oksidacije

Oksidacija vazdusnim
kiseonikom

Hemijska oksidacija

Relativno jednostavna, niska cena, ali
je spor proces, in situ metode ukla-
njanja arsena; oksiduju se i drugi
organski i neorganski sastojci u vodi.

Oksidacija i drugih necistoca, ubija
mikroorganizme, relativno jednosta-
van i brz proces, minimalna rezidual-
na masa.

Uglavnom se uklanja arsen(V),
ubrzava proces oksidacije.

Pored oksidacije moze biti potre-
ban jo$ neki tretman.

Potrebna je efikasna kontrola pH
vrednosti tokom oksidacije.

NajvaZnije koagulacione/taloZne metode (koagulacija/elektro koagulacija/taloZenje)

Koagulacija solima alu-
minijuma (stipsom)

Koagulacija gvozdem

Omeksavanje kreCom

Hemikalije su dostupne, relativno
niske cene i jednostavan rad, efikasna
u Sirem opsegu pH vrednosti.

Uobicajene hemikalije su dostupne,
efikasnija nego koagulacija solima
aluminijuma.

Hemikalije su lako dostupne.

Nastaje toksi¢ni mulj, nizak stepen
uklanjanja arsena.

As(III) se tesko uklanja, neophod-
no je primeniti i sedimentaciju i fil-
traciju.

NajvaZnije sorpcione i jonoizmenjivacke metode

Aktivirana glinica

Silika impregnisana
gvozdem

Jonoizmenjivacke smole

Relativno dobro poznata i komerci-
jalno dostupna, potrebna zamena
nakon cCetiri do pet regeneracija.

Jeftina, nije potrebna regeneracija,
uklanja se As(III), kao i As(V).

Dobro definisani srednji kapaciteti,
pH vrednost ne utice na stepen izdva-
janja; jonske smole specifi¢ne za
uklanjanje arsena.

Nije standardizovana, nastaje tok-
si¢ni otpad.

Visoki troskovi srednje i visoke
tehnologije, rad i odrZavanje; u
toku regeneracije se izdvaja mulj,
pri ¢emu je odlaganje problem.

As(IID) je tesko ukloniti, vek traja-
nja smola je ogranicen, skupa
zamena.

NajvaZnije membranske metode

Nanofiltracija

Reversna osmoza

Elektrodijaliza

Dobro definisana i visoka efikasnost
uklanjanja.

Ne nastaje toksic¢ni otpad.

Uklanjaju se 1 druge zagadujuce
materije.

Visoka kapitalna ulaganja i cena
pokretanja, velika koli¢ina otpadne
vode sa visokom koncentracijom
zagaduju¢ih materija.

Slozen rad i odrzavanje.

Nastaje toksi¢ni otpad.

Ostale tehnike

Flotaciona pena
Ekstrakcija rastvaracem
Bioremedijacija
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Usled velikih pritisaka, vremenom dolazi do pucanja membrana, a to iziskuje njihovu
zamenu 1 u najvecoj meri poskupljuje preradu vode. Drugi problem sa nanofiltracijskim
procesima jesu zaostale otpadne vode, koje sadrze visoku koncentraciju nezeljenih ele-
menata, koje se dalje moraju tretirati, pre ispusStanja u vodotokove.

Adsorpcija se primenjuje kao jedna od najvaznijih metoda obrade vode, u cilju
uklanjanja zagadujuc¢ih materija. Selektivna adsorpcija, uz koris¢enje bioloskih materi-
jala, oksida, minerala, aktivnog uglja ili polimernih smola, dovela je do ekspanzije broja
istrazivanja u kojima su primenjeni ovi materijali [13, 15-53].

Mohan [13] je izvrSio podelu adsorbenata za uklanjanje arsena iz vode na dve
grupe:

(1) komercijalni adsorbenti 1 sinteti¢ki aktivni ugalj 1

(2) adsorbenti niske cene kostanja.

KoriS¢enje raznih oblika uglja u precis¢avanju voda seze daleko u istoriju, tacan
period pocetka primene je nemoguce ustanoviti. Ugalj je koriS¢en za filtriranje pijace
vode od strane drevnih Indusa u Indiji, a drveni ugalj je koriS¢en kao filtracioni materi-
jalu Egiptu 1500. g. pne. [17].

Aktivni ugalj u prahu prvi put je komercijalno proizveden iz drveta u Evropi, kra-
jem XIX veka. Kao sredstvo za tretiranje vode, aktivni ugalj je prvi put primenjen u
Sjedinjenim Americkim Drzavama 1930. godine. To je gruba forma grafita, sa nasumi-
¢nom ili visoko amorfnom poroznom strukturom, sa Sirokim spektrom poroznih oblika,
od vidljivih pora 1 Supljina, do pora na molekularnom nivou [18]. Aktivni ugalj se dobi-
ja karbonizacijom razli¢itih materijala: drvenog uglja, kostica koStunjavog voca, lignita,
naftnog koksa, ugljenisanih kostiju, treseta, Secera, ljuski kokosovog oraha, itd. i aktiva-
cijom dobijenog uglja [19].

Mnoge vrste aktivnog uglja su komercijalno dostupne, ali se samo nekoliko njih
moze koristiti za uklanjanje neorganskih zagadujuc¢ih materija. Aktivni ugalj iako je
primenljiv za tretiranje voda, njegova primena nije ekonomski opravdana za uklanjanje
neorganskih zagaduju¢ih materija, zbog velikog utroSka tokom procesa tretiranja vode
[13]. Iz tog razloga javlja se potreba za materijalima za adsorpciju velikog kapaciteta 1
odgovarajuce selektivnosti. Ti materijali moraju biti lako dostupni, jeftini i1 iznad svega

lako obnovljivi.
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Tehnologija proizvodnje aktivnog uglja od razli¢itih materijala i njegova primena
u uklanjanju neorganskih zagadujuc¢ih materija iz vode intenzivno je proucavana [18-
39]. Ispitivane su fizicke 1 hemijske osobine proizvedenih ugljeva, moguénosti pobolj-
Sanja njihovih sorpcionih karakteristika modifikacijama povrSine 1 njihova upotreba kao
adsorbenta za uklanjanje zagaduju¢ih materija iz vode, u zavisnosti od postupka 1 mate-
rijala iz kojih su dobijeni. Upotrebom komercijalnog aktivnog uglja za adsorpciju
As(III) 1 As(V) iz vode, bavio se veliki broj istrazivaca [25-36]. Impregnisanje aktivnog
uglja metalima, bakrom ili srebrom [26] dovelo je do poboljSanja njegovih sorpcionih
karakteristika.

Sinteticki aktivni ugalj se proizvodi karbonizacijom, koja ukljuCuje sporo zagre-
vanje supstrata u odsustvu vazduha do 600 °C, da bi se uklonile isparljive materije.
Tada sledi fizicka ili hemijska aktivacija. Tretiranjem sa oksidacionim sredstvima
(vodena para, ugljen-dioksid ili kiseonik), na poviSenoj temperaturi ili sa odgovaraju¢im
reaktantima (ZnCl,, H3PO4, H,SO4, KOH, K,S, KCNS, itd.), reakcija se zavrSava [29].
Dodati reaktanti mogu izazvati umrezavanje ¢vrstih, manje isparljivih matrica, sa
manjim stepenom kontrakcija, koje se javljaju na visokim temperaturama. Prednost
ovakve, takozvane hemijske aktivacije, je u tome da zahteva nizu temperaturu. Hemij-
ska aktivacija, sa glediSta globalnog aspekta zaStite Zivotne sredine, je povoljnija jer
zagrevanje uglja nije potrebno. Naknadnom aktivacijom uklanjaju se ostaci katalizatora.
Vise vrsta sintetiCkog aktivnog uglja, dobijenog na opisani nacin, je koriS¢eno za ukla-
njanje arsena iz vode/otpadne vode [28-37]. Sorpcione osobine sintetiCkog aktivnog
uglja za vezivanje arsena poboljSane su njegovom kombinacijom sa ¢elicnom vunom
[28], impregnacijom sa metalima, gvozdem [30], cirkonijumom [35] 1 bakrom [37].

Jeftini adsorbenti su materijali koji nastaju kao nusproizvod — otpad, u toku proce-
sa poljoprivredne ili industrijske proizvodnje, 1 proizvodi koji se ve¢ komercijalno izra-
duju za druge namene, a ¢ija proizvodnja ne iziskuje visoke troskove.

Poljoprivredni nusproizvodi — otpadi nastali obradom poljoprivrednih proizvoda
namenjenih za dalju industrijsku preradu, ljudsku ili sto¢nu ishranu, intenzivno su istra-
zivani kao materijali za uklanjanje arsena, prvenstveno iz otpadnih voda. Kao potenci-
jalni adsorbenti ispitivani su: biomasa, otpad od narandze, otpadna celuloza, otpad od

Secerne trske [13], pirinCane ljuske [40], itd.
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Industrijski nusproizvodi i komercijalni industrijski proizvodi niske cene proiz-
vodnje dugo zaokupljaju paznju istrazivaca u cilju stvaranja nove, vise upotrebne vred-
nosti ovih materijala. Adsorpcija je jedna od oblasti u kojoj je primena ovih Siroko dos-
tupnih materijala moguca. Kao adsorbenti za uklanjanje arsena iz voda/otpadnih voda
upotrebljavani su:

—Crveni mulj — otpadni materijal koji se dobija tokom proizvodnje glinice, kada
se ruda boksita izlaze kausti¢noj digestiji. Kod Bajerovog procesa nastaje 1-2 tone crve-
nog mulja po jednoj toni proizvedene glinice [41, 42].

—Crveni mulj neutralisan morskom vodom (Bauxol) [42], Bauxol sa dodatkom
gvoZzde-sulfata ili aluminijum-sulfata [43], aktivirani Bauxol (AB) 1 hemijski modifiko-
vani [44] 1 aktivirani Bauxol (AB) u koloni sa peskom [45].

—Modifikovani kalcinisani boksit je ispitivan kao adsorbent za uklanjanje As(III) 1
As(V) iz podzemnih voda [46].

—Zgura iz visokih peci nastaje u velikim koli¢inama u ¢elicanama, tokom procesa
proizvodnje, kao nusprodukt. U poslednje vreme primenjivana je kao efikasan i ekono-
mican adsorbent za uklanjanje arsena iz rastvora [47, 48].

—Fe(I1T)/Cr(III) otpadni hidroksidi nastaju u industrijskim procesima gde se jedi-
njenja hroma(VI) koriste kao inhibitori korozije u vodom hladenim industrijskim siste-
mima. Fe(Il), generisan elektroliticki, redukuje Cr(VI) u otpadnim vodama u uslovima
kisele sredine do Cr(III), pri ¢emu se Fe(Il) oksiduje; zatim se Fe(I1I) 1 Cr(III) taloze kao
Fe(IIT)/Cr(I1T) hidroksidi, a nastali mulj se odbacuje kao otpad. Namasivayam 1 Senthil-
kumar [49] su ispitivali adsorpciju As(V) iz vode na Fe(I1I)/Cr(III) otpadnim hidroksi-
dima koji su generisani elektroliticki u procesu tretmana otpadnih voda koje sadrze
Cr(VI), u proizvodnji vestackog dubriva.

—Leteci pepeo nastaje u velikim koli¢inama pri sagorevanju uglja, a njegovo zbri-
njavanje zahteva velike koli¢ine vode 1 velike povrSine zemljiSta. Uzimaju¢i u obzir da
je glavni sastojak leteceg pepela alumino-silikat, koji je ve¢ poznat kao adsorbent za
uklanjanje arsena, izvrSena su istrazivanja da se odredi da li ovaj materijal moze da se
koristi kao adsorbent [50].

—Razne vrste ugljeni¢nih jeftinih materijala: cumur, ugalj, lignit, treset [24], koS-
tani ugalj [51], bio-ugalj [52], ispitivani su za tretiranje otpadnih voda kontaminiranih

arsenom. Ova istrazivanja privukla su veliku paznju jer ovi adsorbenti mogu biti dobra
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zamena za aktivni ugalj. Takode je neophodno ista¢i da ih ima u velikim koli¢inama,
jeftini su 1 lokalno dostupni.

Nemoguénost potpunog uklanjanja arsena iz vode konvencionalnim metodama i
postupcima, saznanja da prisustvo arsena u Zivotnoj sredini 1 pri niskim koncentracija-
ma ugrozava zivote 1 zdravlje ljudi, postavilo je nove, viSe standarde pred istrazivace
koji se bave uklanjanjem arsena iz vode [13-52]. Veliki broj istrazivanja bavi se razvo-
jem novih metoda i materijala, koji imaju za cilj da povecaju efikasnost procesa pre-
¢iS¢avanja vode, kao 1 da smanje troSkove. Veliki broj metoda joS§ uvek je u fazi ekspe-
rimentalnih ispitivanja, ili se jo§ uvek dovoljno ne koriste, iz raznih razloga. Te metode
se mogu nazvati inovacionim i1 one obuhvataju upotrebu:

—raznih oblika jedinjenja gvoZzda, mangana, aluminijuma, bakra i drugih metala, u

kombinaciji sa raznim podlogama;

—adsorbenata nanodimenzija;

—adsorbenata funkcionalizovanih odgovaraju¢im hemijskim grupama;

—adsorbenata sa nanetim nanocesticama;

—materijala koji su nusprodukti u procesima proizvodnje i

—prilagodenih prirodnih materijala, uz primenu najsavremenijih dostignuc¢a nauke

1 tehnologije.
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2.3. Razvoj i primena novih nanostrukturnih materijala za uklanjanje
arsena iz vode

Tehnoloski razvoj se danas nalazi na prekretnici 1 prelazu prema novim materija-
lima submikronskih dimenzija, a ukljucuje razvoj novih materijala, kao i novih metoda
procesiranja 1 karakterizacije nanomaterijala 1 nanostruktura. Nanotehnologija je Siroka,
interdisciplinarna oblast istrazivanja i1 industrijskih aktivnosti, koja dozivljava veliku
ekspanziju od prosle dekade. Ukljucuje niz fizickih, hemijskih, bioloskih, inzenjerskih 1
elektronskih procesa, materijala i aplikacija u kojima je najznacajnija karakteristika zap-
ravo dimenzija, odnosno proizvodnju, procesiranje 1 primene materijala kod kojih jedna
dimenzija ima manje od 100 nm.

Tretman 1 obrada voda su jedna od oblasti u kojima se sve viSe primenjuju nano-
Cestice 1 nanomaterijali. Nanocestice se mogu koristiti za:

— poboljsanje osobina koagulanata i adsorbenata, kao 1 oksidanata;

— reaktivne membrane;

— kombinovanje adsorbenata sa nanoc¢estiénim oksidima.

Ovi materijali takode mogu doprineti ograni¢avanju formiranja mulja u toku rege-
neracije adsorbenta 1 omoguciti razvoj in situ tretmana zagadenih podzemnih voda.

Jedna od najinteresantnijih karakteristika nanocestica je hiperreaktivnost, koja je
mnogo visa nego kod istog materijala Cije su Cestice vece. Ovo svojstvo je posebno vaz-
no za nanostrukturne materijale u procesu adsorpcije jer, pored drugih parametara, uti¢e
na stepen vezivanja adsorbata za adsorbent. Hiperreaktivnost zavisi od specificne povr-
Sine 1 broja reaktivnih atoma na povrSini materijala, koji uslovljavaju razli¢itu brzinu
reakcije. Zavisnost karakteristika povrSine materijala od veli¢ine Cestice materijala je
prikazana na Slici 2.2. 1 u pregledu datom u tabeli 2.2. [53]. Sa smanjenjem veliina
Cestica raste stepen adsorpcije (mmol g'l adsorbenta). Ali, ako se broj adsorbovanih
milimolova normalizuje po povrSini Cestice, reaktivnost Cestica se ne menja u rasponu
veli¢ina od 300 do 20 nm, a nagli porast se pojavljuje za Cestice veli¢ine 10 nm. Prome-
na u reaktivnosti (u odsustvu katalitickih procesa) najverovatnije je povezana sa posto-
janjem ,,nedostataka* u vezi sa novim lokacijama adsorpcije. Reakcija se moze prouca-

vati pomoc¢u molekularnih sondi koje opisuju povr§ine mesta.
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Atomska Nacinslaganja Ukupanbroj Udeoatomana
osnova atoma atoma povrsini

(%)
jednostruka @ 13 92
dvostruka @ 55 76
trostruka % 147 63
Cetvorostruka @ 309 52
petostruka % 561 45

o

sedmostruka ‘\\%\/? 1415 35

Slika 2.2. Zavisnost udela (%) atoma na povrsini ¢estice od veli¢ine nanocestice [53].

Hiperreaktivnost nanocestice je vezana za slobodnu energiju povrSine, a ukupna
energija je najbolji parametar za uporedivanje aktivnosti malih €estica 1 nanocestica.
Kada je Cestica nanoveli¢ine, mnogo vise atoma je na povrsini, Sto dovodi do znacajnog
povecanja povrSinske energije.

Tabela 2.2.

Promena specifi¢ne povrsine materijala (m>g™) i broja &estica po g materijala za
dve gustine (2 i 10 g cm™), u zavisnosti od pre¢nika Gestice [53].

Specifi¢na povr§ina  Specifi¢na povr-

Precnik (m? g) Sina (m” ¢ B.r. Cestica/g . BI:. Cestica/g .

(nm) Gustina (10 gem™)  Gustina (2 g cm™) Gustina (10 gem™)  Gustina (2 gcm™)
1 600 3000 1,9 x 10%° 9,6 x 107
2 300 1500 2,4x 10" 1,2 x 10%
4 150 750 3,0x 10" 1,5x 10"
6 100 500 8,8x 10" 44%x 10"
8 75 375 3,7x 10" 1,9x 10"
10 60 300 1,9x 10" 9,6 x 10"
12 50 250 1,1x 10" 5,5x 10"
14 43 214 7,0 x 10" 3,5x 10"
16 38 188 4,7x 10" 2,3x 10"
18 33 167 3,3x 10 1,6 x 10"
20 30 150 2,4x 10" 1,2x 10"
30 20 100 7,2x 10" 3,5x 10"
40 15 75 3,0x 10" 1,5x 10"
60 10 50 8,9x 10" 4,4x 10"
80 8 38 3,8x 10" 1,9x 10
100 6 30 1,9x 10" 9,6 x 10"
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Nekoliko nanocestica prisutnih na adsorbentu mogu da omoguce da adsorbent ima
minimum slobodne energije za:

—adsorpciju iz rastvora,

—agregaciju,

—promene u strukturi,

—amorfizaciju povrSine [53].

Prema tome, hiperreaktivnost je povezana sa kriticnim veliCinama, kao Sto je
radikalna promena povrSinskih osobina Cestica. Reaktivnost povrSine sistema koji se
sastoji od nanocestica je veca po jedinici mase u odnosu na velike razvijene povrSine

vecih Cestica.
2.3.1. Metode za izdvajanje arsena iz vode

Koagulacija i flokulacija

Koagulacija 1 flokulacija su obi¢no prva faza u procesu prerade vode namenjene
za ljudsku upotrebu. Pod koagulacijom se podrazumeva neutralizacija naelektrisanja
elektrostatickim privlaenjem suprotno naelektrisanih Cestica koje izaziva njihovo ukru-
pnjavanje 1 povecanje njihove gustine usled kontrakcije. Dok flokulacija podrazumeva
kontakt makromolekula flokulacionog sredstva sa ve¢im brojem cCestica, odnosno vezi-
vanje pojedinac¢nih Cestica, koje imaju veci broj naelektrisanih centara, za viSe suprotno
naelektrisanih mesta flokulacionog sredstva, pri ¢emu se javlja tkz. molekulsko pre-
moscavanje. OStre granice izmedu ove dve pojave nema. Kao koagulanti koriste se naj-
cesce soli gvozda(Ill) ili aluminijuma(Ill), tako da nastaju velike koli¢ine mulja, zbog
visoke hidratacije hidroksida aluminijuma ili gvozda, koji se formiraju tokom in situ
procesa. Uklanjanje izdvojenog mulja znacajno poskupljuje tretman.

Upotreba nekristalnih hidratisanih nanocestica oksida gvozda uti¢e na povecanje
reaktivnosti koagulanata, ¢ime se dobija isti rezultat u procesu koagulacije, dok se u
velikoj meri smanjuje koli¢ina koriS¢enog koagulanta i koli¢ina nastalog mulja. Mulje-
viti proizvodi mogu da se izdvoje pomocu magneta, zahvaljuju¢i paramagneticnom
svojstvu nano oksida gvozda. U nekim slu€ajevima, ove nanocestice gvozda mogu se
ponovo koristiti tri do Cetiri puta (nakon regeneracije pomocu natrijum-hidroksida). Efi-

kasnost adsorpcije se smanjuje za oko 25 % nakon svake regeneracije [53].
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Nanostrukturalna membranska filtracija

Nanostrukturne membrane postoje 1 koriste se ve¢ mnogo godina, ali se za kon-
vencionalne metode izrade sintetickih organskih membrana, koje su najcesce, ne koriste
nanocestice. Medutim, kod kerami¢kih membrana 1 kod nekih novih metoda nastoje se
iskoristiti svojstva nanocestica [54-58]. Alumokane i ferokane su nanocestice od alumi-
nijum-oksida, odnosno gvozde-oksida koje se koriste kao materijali za proizvodnju
keramickih membrana. Ove nanocestice su nanete na odgovarajucu podlogu, a zatim
vezane dehidratacijom na visokoj temperaturi (termolizom), da se formira keramicki
film [54]. Membrane dobijene od nanocestica alumokane imaju specificnu povrSinu od
120 m? g, i molekulsku masu od oko 40.000 daltona (ultrafiltracijska membrana) [54].
Membrane dobijene od nanoéestica ferokane imaju specifiénu povrinu od 134 m* g™, i
molekulsku masu oko 150.000 daltona, dok pore mogu dosti¢i precnik od 12 nm [55].
Metode sinteze keramickih membrana sa nanocCesticama omogucavaju homogenu distri-
buciju veli¢ina pora u membrani. Uticaj temperature na kalcinisanje i veli¢inu pora za
membrane izvedene od nanocestica alumokane prucavao je Cortalezzi [54]. Njihova
veli¢ina povecava se kalcinisanjem. Na temperaturi od 600 °C dobijene su pore veli¢ine
7 nm, na temperaturi od 1000 °C dobijene su pore od 10 nm, dok na temperaturama
iznad 1000 °C, usled naglog porasta veli¢ine pora, dolazi do transformacije a-glinice 1
povecanje temperature je uticalo na kidanje membrane [54].

Srivastava sa saradnicima [58] je sintetizovala membranu u obliku Supljeg cilindra
formiranog od radijalno poravnatih ugljeni¢nih nanocevi. Makroskopskim cilindrom od
ugljeni¢nih nanocevi uspesno su izdvojene zagaduju¢e materije 1 patogeni iz vode, fil-
tracijom. U toku filtracije kroz ove membrane dva mehanizma su ukljucena u ovaj pro-
ces:

—nanofiltracija kroz ,,nanopore* ugljeni¢nih nanocevi i

—selektivna adsorpcija na povr$ini nanocevi.

Ovaj sistem filtracije ima prednost, u odnosu na konvencionalne membrane, jer se
moze neprestano Cistiti, posle svakog filtriranja ultrazvucnim procesom u autoklavu,
¢ime odmah povrati kapacitet filtracije 1 obezbeduje se da ne dolazi do blokiranja mem-

brana [58].

19



Reaktivne kataliticke membrane

Nanocestice oksida (npr. TiO,, Fe;O4), naneSene na mineralne membrane, ponaSa-
ju se kao katalizatori koji omogucavaju uklanjanje ili konverziju pojedinih zagadujuc¢ih
materija [56]. Upotreba keramickih membrana sa impregnisanim nanocesticama gvozda
ukljucuje 1 katalizu 1 filtraciju u preciS€avanje vode. Kerami¢ke membrane, koje su
pokrivene sa komercijalnim nanocesticama gvozde-oksida, koriste se nakon procesa
ozonizacije sirove vode koja je bakterioloski loSijeg kvaliteta. Kwak sa saradnicima [57]
je ispitivao mogucénost primene ovih membrana za uklanjanje nusproizvoda ozonizacije
(aldehida, ketona i keto kiselina). Takode su sintetizovali 1 membrane za reversnu
osmozu sastavljene od aromati¢nih poliamida na koje su vezane nanocestice titanijum-

oksida (TiO,).

Adsorpcija

Adsorpcija je oblast primene koja se, u novijoj praksi i istrazivanju, ne moze
zamisliti bez upotrebe nanocestica kao adsorbenta za tretman vode namenjene za ljud-
sku upotrebu [53, 59-63]. KoriS¢enje nanocestica kao adsorbenta ima brojne prednosti,
prvenstveno zbog njihove velike specificne povrSine; na primer, specificna povrS§ina
nanocestice pre¢nika 10 nm je 100 puta veca od Cestice precnika 1 mikrona. Ako je veca
specificna povrSina, veci je broj mogucih reaktivnih funkcionalnih grupa, tako da se isti
kapacitet adsorpcije postize sa manjom masom nanocestica, u odnosu na masu mikroce-

stica [53].

Metalne nanocestice
Nanocestice gvozde-oksida 1 magnetne nanocestice oksida-gvozda (ukljucujuci
maghemit 1 magnetit) [59] se isti€u kao dobri adsorbenti iz sledec¢ih razloga:
—mogu da se proizvode u velikim koli¢inama;
—sposobnost adsorpcije 1 afinitet ka zagaduju¢im materijama su veci, zbog njthove
velike specificne povr§ine 1 moguénosti povecanja povrsine;
—pomocu elektromagnetnog polja mogu da se odvoje nanocestice na koje su
adsorbovani joni zagaduju¢ih materija iz pre¢isc¢ene vode;
—nanocestice se mogu regenerisati i ponovo upotrebiti [60];

. .. o 2
—maksimalna adsorpcija arsenita je oko 6 atoma arsena po nm’.
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Mou sa saradnicima [62] je ispitivao nanocestice maghemita (y-Fe,Os) 1 magnetita
(Fe304) za tretman voda kontaminiranih arsenom. Istrazivanje je pokazalo da je mag-
hemit (y-Fe,O3) daleko bolji materijal za uklanjanje As(V) iz vode. Osim visokog kapa-
citeta uklanjanja As(V) od 104 mg g, adsorbent karakteriie velika brzina separacije
arsena 1 brzo odvajanje nanocestica maghemita sa adsorbovanim arsenom iz vode
pomocu magnetnog polja. Chowdhury sa saradnicima [63] je ispitivao meSavinu nano-
Cestica maghemita-magnetita u odnosu 69,2 : 29,8 % kao adsorbenta za uklanjanje arse-
na iz vode. U istrazivanju je pokazano da se ovaj materijal moze uspeSno primeniti za
uklanjanje arsena iz vode, ali prisutni konkurentni joni, fosfati, sulfati i nitrati, znacajno
smanjuju stepen uklanjanja arsena iz vode.

Zhang [59] je istrazivao mogucnost koriS¢enja nanocCestica nulavalentnog gvozda
(Nanoparticle Zero Valent Iron — NZV1) kao adsorbenta za uklanjanje razli¢itih zagadu-
juc¢ih materija, mineralnih 1 organskih, ukljucujuéi 1 arsen iz podzemnih voda, na nekim
kontaminiranim lokacijama. Rezultati dobijeni tokom istrazivanja su pokazali da se ove
nanocestice mogu uspesno koristiti za tretman podzemnih voda [59]. Dalja istrazivanja
Kanela sa saradnicima [60] potvrdila su potencijal nanoc¢estica nulavalentnog gvozda
(NZVI) za tretman podzemnih voda koje sadrze As(Ill). Karakteristike ove adsorpcije
su sledece:

—Proces je brz, stepen adsorpcije za razliCite koncentracije nanocestica nulavalen-
tnog gvozda je oko 1000 puta veci od stepena adsorpcije dobijenog na mikrocesticama
nulavalentnog gvozda. Sav arsen je uklonjen sa NZVI (eliminisano je 99,9 % arsena iz
rastvora koncentracije 1 mg dm>, za obradu je koris¢eno 2,5 g dm™ NZVI). Stepen
adsorpcije je bio izmedu 88,6 % 1 99,9 %, u opsegu pH vrednosti 4-10. Maksimalno
postignuti kapacitet adsorpcije je 3,5 mg As(III) g NZVI.

—Joni bikarbonata, sulfata i nitrata nisu uticali na adsorpciju (pri koncentraciji do
10 mmol dm™), dok su prisutni joni fosfata i silikata uticali na zna¢ajno smanjenje

adsorpcije arsena.

Primena nano-kristalnih zeolita
Nanokristalni zeoliti su zeoliti ¢ije su pore veli¢ine ispod 100 nm. Nanokristalni
oblici zeolita, u poredenju sa komercijalnim zeolitima imaju:

—mnogo vecu specifi¢nu povrsinu 1
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—veci adsorpcioni kapacitet (dobijen je oko 50 % veci, na osnovu eksperimenata
sa toluenom) [61];

KoriS¢enje ovih nanokristalnih zeolita za preciS¢avanje vode, a posebno za ukla-
njanje isparljivih organskih jedinjenja moguce je, s obzirom na veci kapacitet adsorpcije

(50 %).

Ugljenicne nanocevi

Ugljeni¢ne nanocevi (carbon nanotubes — CNTs), od pronalaska 1991. godine od
strane Iijime [64], postale su predmet interesovanja nauc¢ne 1 strucne javnosti u mnogim
oblastima nauke, kao 1 inZzenjerstva, zbog svojih jedinstvenih fizi¢kih i hemijskih svoj-
stava, koja im omogucavaju Siroku primenu [65, 66]. Poslednjih godina, razliiti materi-
jali na bazi ugljeni¢nih nanocevi se koriste za tretman otpadnih voda 1 voda za pice 1
uklanjanje zagaduju¢ih materija. Mogu¢nost modifikacije i1 funkcionalizacije i lako pri-
lagodljiva struktura velike specifine povrSine, omogucavaju dobijanje adsorbenta za

......

(metala, nemetala) [66].

Kataliticka oksidacija
Proces kataliticke oksidacije, u kome se koristi titanijum-oksid (titanijum, ozon i
UV), je poboljSan upotrebom titanijum-oksida u obliku nanocestica, jer dolazi do pove-

¢anja specificne povrsine i reaktivnosti.
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2.4. Dobijanje i funkcionalizacija ugljeni¢nih nanocevi

2.4.1. Metode dobijanja ugljeni¢nih nanocevi
Ugljeni¢ne nanocevi (CNTs) pripadaju grupi relativno novih nanomaterijala, koji

su $iroj javnosti poznati tokom poslednje dve decenije, ali je njihova istorija malo duza.
Ugljenine nanocevi su otkrivene 1952. godine od strane Radushkevicha 1
Lukyanovicha [67], a kasnije, 1976. godine opisane su i od strane Oberlina sa saradni-
cima [68]. U novije vreme, otkri¢e CNTs se pripisuje [ijimi, kao prvom nau¢niku koji je
opisao viseslojne ugljeni¢ne nanocevi (multiwalled carbon nanotubes — MWCNTSs),
koje je otkrio sluc¢ajno, tokom testiranja nove metode isparavanja ugljenika Cgp pomocu
elektricnog luka, u postupku dobijanja ugljenicnih vlakana 1991. godine [64].
Strukturno, jednoslojne ugljenicne nanocevi (singlewalled carbon nanotubes —

SWCNTs) se mogu smatrati ,,uvijenim* listom grafena (list grafita debljine jednog ato-

ma), kao Sto je prikazano na Slici 2.3.

" ““list grafena

Slika 2.3. Uvijanje lista grafena kojim nastaje jednoslojna ugljeni¢na nanocev
(SWCNTs) [69].

Naime, CNTs mogu biti dobijene u dva osnovna oblika, kao jednoslojne ugljenic-
ne nanocevi (SWCNTs) 1 viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi (MWCNTs). SWCNTSs se sas-
toje od jedne grafenske cevi, dok se MWCNTs sastoje od nekoliko koncentri¢nih cevi

grafena smestenih jedna unutar druge, kao §to je prikazano na Slici 2.4.

1-2 nm g N 2-25 nm

Slika 2.4. Osnovni oblici strukture CNTs: (a) jednoslojna ugljeni¢na nanocev, (b)

viSeslojna ugljeni¢na nanocev [70].
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Pre¢nik CNTs varira od nekoliko nanometara u slu¢aju SWCNTs, do nekoliko
desetina nanometara u sluaju MWCNTs. DuZine CNTs variraju od 1-5 pm za
SWCNTs, do 80 um za MWCNTs.

Nacin na koji je grafen umotan duz sacaste grafenske strukture, u odnosu na hiral-
ni vektor, €iji je rezultat par celih brojeva (n, m), koji odgovaraju vektorima grafena v; 1
v, definiSu strukturu CNTs. Princip formiranja SWCNTs iz lista grafena duz hiralnog
vektora je prikazan na Slici 2.5. Postoje dve standardne vrste strukture SWCNTs iz jed-
nog lista grafena, u skladu sa vektorom celih brojeva (N, m). (N, 0) struktura se naziva

"cik-cak" (zig-zag), a struktura kod koje je N=m(N, N) zove se "foteljna" (armcha-

ir). Treci, nestandardni tip strukture CNTs, moze se opisati jednacinom (1):

g — —

C=nv,+mv, (1)
gde je n > m > 0 1 naziva se ,,hiralna* struktura. Hiralna struktura CNTs utice na elektri-
¢ne, mehanicke, opticke 1 druge osobine CNTs. Dresselhaus sa saradnicima [71] je ispi-

tivao uticaj hiralnog vektora 1 odgovarajuceg para celih brojeva na elektriéne osobine

CNTs.

2D list grafena

Tacke spajanja
lista gratena
nakon savijanja

Slika 2.5. Formiranje CNTs od lista grafena u odnosu na hiralni vektor [69].

Pun znacaj 1 paznju ugljeni¢ne nanocevi — CNTs, dobijaju tek od otkrica Iijime,
1991. godine [64]. Zahvaljuju¢i njihovim jedinstvenim elektri¢nim, toplotnim 1 mehani-

¢kim osobinama, moguca je intenzivna primena u industriji. Sa porastom interesovanja
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za primenu ugljeni¢nih nanocevi, raste i broj istrazivaca Sirom sveta koji se bave razvo-
jem metoda dobijanja ovih materijala. Do danas su razvijene razli¢ite metode (Slika
2.6.) za proizvodnju ugljeni¢nih nanocevi, poput: metode elektricnog praznjenja, meto-
de laserske ablacije, kao 1 razli¢itih metoda hemijske depozicije [64, 65]. Kod navede-
nih metoda, u vecini slu€ajeva, koriste se razli€iti katalizatori 1 supstrati: metali (Fe, Ni,
Pt, Cu, Al) [65, 72, 73]; kombinacija bimetala (Fe-Ni) [73], sa i1 bez aditiva (NaCl,
Si0;) [74]; minerali (Mg;Si04, Ca,Si104) [75] 1 porozni oksidi metala (Al,O3;, MgO)
[76, 77], ali dobijanje se moZe vrSiti 1 bez prisustva katalizatora [65, 74]. Veoma je vaz-
no u procesu sinteze odabrati odgovarajuce parametre procesa, kao Sto su: temperatura,
pritisak, izvor ugljenika, sastav i udeo katalizatora, kojim je moguce kontrolisati veli¢i-
nu ugljeni¢nih nanocevi i njihov precnik [65, 66]. Trenutni cilj istrazivaca je da se dobi-
ju ugljeni¢ne nanocevi visokog kvaliteta (male Sirine, velike duzine, velike BET povrsi-

ne 1 $to manjeg udela necistoca), sa niskim troSkovima proizvodnje [78, 79].

Metoda
elektri¢nog
praznjenja

g

Elektroliticka |
metoda | / \
@ Metode \' Metoda

/
f

| sinteze | - laserske

— \\ CNTs / ablacije
Plazma g

pomognuta

CvD Metoda * Chemical vapor
hemijske deposition - CVD
depozicije iz
parne faze
Laserski CVD*
pomognuta Radie
S frekfencijom
pomognuta
Aerosolno Solarno eYR
pomognuta pomognuta
cvD CVD

Slika 2.6. Sematski prikaz metoda za dobijanje ugljeni¢nih nanocevi.
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Metoda elektri¢nog praZnjenja

Metoda elektricnog praznjenja je do skora najceS¢e koriS¢ena za sintezu ugljenic-
nih nanocevi. Kod ove metode, za isparavanje atoma ugljenika u stanje plazme koristi
se visoka temperatura (> 3000 °C), koja nastaje tokom elektri¢nog praznjenja (elektri¢-
nog luka). Ovom metodom dobijaju se velike koli¢ine nanocevi koje nisu zadovoljava-
juce Cistoce jer nastaju i ostali oblici ugljenika, kao §to su, na primer, ostaci grafita, cadi
1 fulereni [66]. Vrsta dobijenog proizvoda usko je povezana sa pritiskom 1 vrstom gasa
koji se koristi tokom sinteze.

Na Slici 2.7. prikazana je Sema uredaja za dobijanje ugljeni¢nih nanocevi meto-
dom elektricnog praznjenja. Sistem se sastoji od dve grafitne elektrode — tanje anode 1
deblje katode, gde se talozi ugljenik, pri ¢emu se tokom depozicije ugljenika trosi ano-
da. Pri naponu od 20-25 V 1 jacini struje u rasponu od 50 do 120 A, u zavisnosti od pri-
tiska helijuma koji se koristi tokom sinteze, nastaju razli¢iti proizvodi: pri pritisku od

600 mbara nastaju ugljeni¢ne nanocevi, a pri pritisku od 130 mbara fulereni.

Grafitne D-;:I .
elektrode
Katoda Anoda
— —
| Pt ]

Slika 2.7. Sematski prikaz dobijanja ugljeniénih nanocevi korig¢enjem metode

elektri¢nog praznjenja.

Vrsta dobijenih ugljeni¢nih nanocevi (viSeslojne ili jednoslojne CNTs) zavisi od
elektroda koje se koriste, Ciste grafitne elektrode ili anoda dopirana katalizatorom, poput
Co, Ni, Fe, I 1 Gd ili meSavinom katalizatora Fe/Ni, Co/Ni i Co/Pt. Ugljeni¢ne nanocevi
deponuju se na unutrasnjem delu katode 1 okruzene su slojem mesSavine svih struktura,
nanocesticama katalizatora, fulerenima 1 amorfnim ugljenikom [80]. KoriS¢enjem ove

tehnike dobija se velika masa nanocevi, sa visokim sadrZzajem necisto¢a. Prema navo-
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dima Harrisa [81], nanocevi koje se dobijaju ovom metodom, u najboljem slucaju,
mogu imati prinos do 2/3 ukupno dobijenog proizvoda. Dobijene nanocevi se moraju
oCistiti od necisto¢a odmah nakon sinteze [65], a njihov kvalitet je veoma dobar, jer

poseduju visok stepen grafitizacije.

Metoda laserske ablacije

Kod ove metode koristi se laser za isparavanje grafita sa mete (grafitne ploce)
smesStene unutar peéi, koja se zagreva do temperature od 1200 °C. Struja argona (500
mbar) ,.kidnapuje* nanocevi sa povrSine grafita na visokoj temperaturi, a zatim prenosi
van pe¢i u vodom hladeni bakarni kolektor [65, 82]. Na Slici 2.8. dat je Sematski prikaz
sinteze ugljeni¢nih nanocevi pomocu lasera.

Kada se koristi za sintezu Cista grafitna ploca bez Cestica katalizatora, formiraju se
viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi, kao §to je opisano u sintezi metodom elektricnog praz-
njenja. Nasuprot tome, na primer, kada grafitna ploc¢a (meta) sadrzi 1,2 % bimetalnog
katalizatora, a odnos metala Co/Ni je 1:1, dobijaju se jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi
[65, 82]. Stepen konverzije grafita u ugljenicne nanocevi kod ove metode je veci nego
kod metode elektricnog praznjenja, od 70-90 %. Ovako dobijene jednoslojne ugljeni¢ne
nanocevi su uniformnih pre¢nika, a optimizacijom uslova procesa dobija se materijal

veoma homogenog sastava.

ﬁ = =
- Crana Bakamni kolekior
SNAVAG Laser——— SN ‘='< ol
—> 500mbarAr ——— hadenjem

Slika 2.8. Sematski prikaz dobijanja ugljeni¢nih nanocevi laserskom metodom
[82].

Metoda hemijske depozicije iz parne faze (chemical vapor deposition — CVD)
Visoka cena proizvodnje ugljeni¢nih nanocevi dobijenih laserskom metodom je

uslovila razvoj nove metode koja ¢e dati proizvod sli¢nog kvaliteta. Problem visoke
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cene dobijanja je reSen koriS¢enjem metode hemijske depozicije iz parne faze (chemical
vapor deposition — CVD).

Kod ove metode, najcesce se kao izvor ugljenika koriste razni ugljovodonici, kao
Sto su benzen, cikloheksan, acetilen, metan, itd. [73, 74, 83], kao 1 ugljen-monoksid ili
ugljen-dioksid [65, 73]. Kao izvori energije, u procesu razbijanja primenjenih izvora
ugljenika na reaktivne atome, koriste se plazma ili zagrejani kalem. Reaktivni atomi
ugljenika difunduju do supstrata (npr. MgO, ALO;, ZrO,, CaO, SiO;), sa metalnim
katalizatorima (npr. Fe, Co, Ni, Cu), molekuli oblazu katalizator i na taj nacin se formi-
raju CNTs, tj. rastu na supstratu. Temperatura sinteze ugljeni¢nih nanocevi pomocu ove
tehnike se krece od 500 do 1200 °C, a koris¢enjem ove metode moze se kontrolisati
precnik 1 rast nanocevi [75, 82]. U slu¢aju da je supstrat sa metalnim katalizatorom, na
supstratu rastu jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi. Na Slici 2.9. dat je Sematski prikaz

CVD metode kod koje se koristi plamena pe¢ kao izvor energije.

ok B
Vakurmn pumpa

Slika 2.9. Sematski prikaz sistema za dobijanje ugljeni¢nih nanocevi kori¢enjem
CVD metode [83].

Medu brojnim metodama dobijanja ugljeni¢nih nanocevi, metoda hemijske depo-
zicije iz parne faze je najpopularnija, zbog mogucénosti industrijske proizvodnje 1 bolje
kontrole parametara procesa. Prednost ove metode, nasuprot metodama elektri¢nog
praznjenja ili laserske ablacije, je moguc¢nost rasta nanocevi direktno na datom mediju, a
podeSavanjem parametara kontroliSe se Sirina, duzina 1 BET povrSina CNTs. To su
uglavnom razlozi zbog kojih je CVD najpopularnija tehnika dobijanja ugljeni¢nih nano-
cevi, a postoje brojne modifikacije: sistemi sa plazmom ili elektri¢nim kalemom, u
vakuumu 1ili u inertnoj sredini, koja se postize uvodenjem inertnog gasa (npr. Ar, No,
0,).
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Ostale metode za sintezu ugljenicnih nanocevi
Osim ve¢ opisanih metoda za sintezu ugljeni¢nih nanocevi, poznate su i druge
metode sinteze ugljeni¢nih nanocevi, koje nisu toliko u Sirokoj upotrebi:
—metoda solarne energije — koristi se sunceva energija preko ,,solarnih pe¢i® za
isparavanje ugljenika sa grafitne ploc¢e (mete) [84];
—elektroliticka metoda — sinteza ugljeni¢nih nanocevi vrsi se pomocu elektricne
struje koja proti¢e u jonskom rastvoru soli izmedu grafitnih elektroda [85];
—metoda dobijanja od polimera — koristi se ugljenik koji sadrZe polimeri, a veze
izmedu ugljenikovih atoma se naruSavaju termiCckom obradom i omogucavaju
formiranje ugljeni¢nih nanocevi [86];
—metoda pirolize na ,,nizim“ temperaturama — primenjuje se konvencionalna piro-
liza vatrostalnih metastabilnih jedinjenja, koja sadrze ugljenik u grafitnim peci-
ma na visokoj temperaturi (1200-1900 °C) [87];
—metoda katalize ,.in situ* — ova metoda omogucava sintezu ugljeni¢nih nanocevi
na licu mesta, direktno u toku pripreme katalizatora [88];
—plamena metoda — koristi se te¢ni naftni gas (liqguefied petroleum gas - LPG) za
zagrevanje autoklava sa supstratom preko koga se prevodi neki izvor ugljenika

(ugljovodonik za dekompoziciju) [79].

Takode se koriste odredene modifikacije CVD metode, koje imaju za cilj pobolj-

Sanje kvaliteta nanocevi u odnosu na klasi¢an CVD postupak. To su, uglavnom:

—plazmom poja¢ana CVD — tokom ovog procesa dolazi do elektricnog praznjenja
1 pojacanja reakcije u komori pomocu visokog napona 1 frekvencije koja se pri-
menjuje na obe elektrode. Nosac se nalazi na osnovnoj elektrodi, a reakcioni gas
se uvodi sa suprotne strane tokom praznjenja, da bi se dobio homogeni sloj
nanocevi [89];

—rast direktno iz gasne faze — u ovom slucaju rast ugljeni¢nih nanocevi odvija se
direktno, obezbedivanjem izvora ugljenika i katalizatora u gasovitom obliku, a
ceo proces se odvija bez uc¢es¢a medija [90];

—aerosolno podrzana CVD — ugljeni¢ne nanocevi nastaju razlaganjem ugljen-

monoksida, na katalizatoru podrzanom na aerosolnom mediju. Efikasnost proce-
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sa je mnogo veca nego kod tradicionalne CVD metode, zbog velike povrSine,
poroznosti 1 gustine primenjenog aerosola [91];

—laserski podrzana CVD (LA-CVD) — laserski snop se usmeri pod uglom od 90 °
na plocu katalizatora (meta), usled ¢ega dolazi do pirolize Cestica katalizatora u
atmosferi izvora ugljenika 1 dolazi do rasta ugljeni¢nih nanocevi. Ugljeni¢ne
nanocevi su proizvod katalitickog procesa nastalog koriS¢enjem veoma malih

Cestica katalizatora formiranih pomocu lasera [92].

2.4.2. Metode za precis¢avanje ugljeni¢nih nanocevi

Ugljeni¢ne nanocevi, u zavisnosti od metode dobijanja, sadrZze znacajne koliine
necistoca, koje se sastoje od: amorfnog ugljenika, Cestica grafita, fulerena i ostataka
metala katalizatora. Zbog dalje primene neophodno je njihovo pre¢is¢avanje. Primenje-
ne metode preciS€avanja zavise od oblika, veli¢ine Cestica i sastojaka koje je potrebno
odstraniti, takode 1 od namene CNTs, jer se u toku pre¢iS¢avanja CNTs menjaju njihove
fizicke 1 hemijske osobine, poput mehanicke ¢vrstoce, elektricne 1 toplotne provodljivo-
sti, hemijske stabilnosti, gustine 1 afiniteta matrice. Izboru metode preciS¢avanja se
mora pazljivo pristupiti jer nepravilno izabrana metoda moze umanjiti potrebna svojstva
ugljeni¢nih nanocevi [65, 72, 93]. Najvec¢i deo necistoca uklanja se kombinacijom tret-
mana prec¢iS€avanja, ali tokom postupka dolazi do oStecenja strukture nanocevi, pri
¢emu nastaju defekti na kristalnoj resetki 1 dolazi do skrac¢enja nanocevi.

Uslovi, vreme trajanja 1 temperatura na kojoj se vrsi proces preciS¢avanja moraju
uvek da budu izabrani na odgovaraju¢i nacin, u zavisnosti od vrste materijala koji se
uklanja. U principu, metalne nanocestice katalizatora su okruZene slojem katalizovanog
ugljenika. Prema tome, prvo se uklanjaju necistoce nepoZeljnog ugljenika (grafit, amor-
fni ugljenik, fulereni), zatim, u daljem postupku, dodatno se uklanjaju ostale necistoce
iz dobijenih ugljeni¢nih nanocevi. Zbog toga se mnogi procesi pre¢is¢avanja vrse u dve
faze, a kombinacija razlicitih tehnika 1 tretmana omogucava da se postigne visok stepen
¢isto¢e ugljeni¢nih nanocevi [94, 95].

Tehnike koje se mogu koristiti za prec¢iS¢avanje su: oksidacija, tretman kiselinom,
ultrazvuéno preciS¢avanje, magnetno uklanjanje necistoca, metoda mikrofiltracije 1
metoda Zarenja.

Oksidacijom CNTs se uklanjaju ugljeni¢ne necistoc¢e (amorfni ugljenik, fulereni) 1

grafitni slojevi oko Cestica katalizatora, jer nanocevi oksiduju u mnogo manjoj meri
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nego ugljenicne necistoce [65]. Izbor ove tehnike podrazumeva pazljiv odabir metode
oksidacije (u gasnoj ili te€noj fazi) i odgovaraju¢ih parametara, vremena oksidacije,
temperature, kao 1 oksidacionog sredstva. Ovi parametri moraju biti odgovarajuci za
dati uzorak, kako bi struktura CNTs bila §to je moguce manje naruSena. Prilikom pre-
¢iS¢avanja CNTs ovom metodom moraju se uzeti u obzir vrsta ugljeni¢nih nanocevi
(jednoslojne ili viSeslojne) 1 sadrzaj metala (katalizatora), jer se on takode oksiduje [65,
78]. Oksidacijom u gasovitoj fazi uklanjanje ugljeni¢nih Cestica 1 grafita postize se u
vazduhu na temperaturama do 500 °C za jednoslojne CNTs i do 760 °C za viSeslojne
CNTs. Ponekad se koristi meSavina kiseonika sa bromom, vodonik-sulfidom, meSavina
sa hlorom, vodenom parom ili hlorovodonikom, za uklanjanje nepozeljnih oblika uglje-
nika [74]. Oksidacionim sredstvima, poput H,O, ili HNOs, uklanjaju se nepotrebni obli-
ci ugljenika u tecnoj fazi, ali ova metoda oksidacije dovodi do veceg oStecenja nanoce-
vi, nego kod procesa u gasnoj fazi. Prilikom oksidacije u tecnoj fazi, kod jednoslojnih,
za razliku od viSeslojnih CNTs, ne dolazi do defekata bo¢nog zida [65, 73, 74, 79, 96].

Tretmanom CNTs kiselinama uklanjaju se metalne necisto¢e. Ovaj proces zahteva
predtretman, poput oksidacije ili homogenizacije uzorka ultrazvukom. Naj¢esce se kori-
ste sledece kiseline: H,SO4, HNO; 1 HC1 [79, 96].

Ultrazvuénom metodom izaziva se vibriranje aglomerata sastavljenih od razli¢itih
nanocestica, usled ¢ega dolazi do medusobnog razdvajanja. Ovaj proces zavisi od vrste
medija u kome se tretiraju (povrSinski aktivne supstance, rastvarac ili kiselina). Ovom
metodom vr$i se odvajanje metalnih nanocestica od ugljeni¢nih nanocevi (bez potrebe
za pred-procesom oksidacije). Najces¢e koriS¢eni mediji su vodeni rastvori povrSinski
aktivnih supstanci ili razli¢ite meSavine drugih supstanci (HNOs;, H,SO4, H;0,), a
tokom ovog procesa dolazi do skra¢enja nanocevi na krace fragmente. Da ne bi doslo do
velikog skracenja nanocevi, ultrazvu¢no dejstvo traje kratko, do 10 minuta [97].

Magnetno uklanjanje se zasniva na koriS¢enju magnetnih osobina Cestica kataliza-
tora. Za odvajanje metala 1z prethodno precis¢enog uzorka koristi se konstantno magne-
tno polje, a preciS¢avanjem se uklanja grafitni sloj sa metalnih Cestica katalizatora.
MeSanjem nepreciS¢enih CNTs sa neorganskim materijalom (uglavnom ZrO, ili
CaCO3) u ultrazvu¢nom kupatilu, mehanicki se uklanja grafitni sloj oko metalnih Cesti-

ca [98].
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Mikrofiltracijsko pre€iS¢avanje se vrsi propustanjem kroz membranski filtar (veli-
¢ina pora u rasponu od 0,2 do 2 pum) dispergovanog materijala, koristec¢i pritisak ili
vakum, u zavisnosti od metode filtracije. Filtrirane su dispergovane Cestice razli¢itih
veli¢ina (ugljeni¢ne nanocevi 1 metalne Cestice). Da bi se izbeglo talozenje materijala na
povrsini filtera, na disperziju se deluje ultrazvukom ili se koristi meSalica za meSanje.
Materijal sastavljen od nanocevi najve¢im delom se zadrzava na filtru, dok veci deo
necistoca prode kroz filtar u eluent. Proces filtracije se ponavlja sve dok u eluentu ne
bude samo rastvara¢ (voda, aceton ili etanol), koji se koriste za pranje materijala koji se
deponuje na povrsini filtra [97].

Zarenije se koristi nakon prethodnog pre¢is¢avanja nanocevi. Prethodno pre¢iséene
nanocevi se Zare u visokom vakumu (u opsegu 6-10 mbar), na 800-1600 °C, da se uklo-
ne nepozeljni oblici ugljenika, prvenstveno grafit, ostaci metala, rastvaraca, kao 1 krista-

lografski defekti u strukturi nanocevi [97].

2.4.3. Funkcionalizacija ugljeni¢nih nanocevi

Sinteza, preciS¢avanje 1 funkcionalizacija ugljeni¢nih nanocevi je oblast istraziva-
nja na ¢iju temu je objavljen veliki broj radova [78, 93-131]. Bez obzira na metodu
dobijanja ugljeni¢nih nanocevi i kontrolu uslova sinteze, dobijene nanocevi nisu potpu-
no uniformne, proizvod sadrzi meSavinu ugljeni¢nih nanocevi razlicitih svojstava 1 pra-
tece necistoce. Da bi se zadovoljili uslovi potencijalne primene, potrebno je nanocevi na
odgovaraju¢i nacin modifikovati, da bi se dobio zadovoljavajuci/zeljeni kvalitet. Dakle,
pre primene u bilo kojoj od brojnih oblasti, potrebno je funkcionalizovati ugljeni¢ne
nanocevi.

Metode funkcionalizacije ugljeni¢nih nanocevi mogu se podeliti na:

(1) endohedralne funkcionalizacije (funkcionalizacija unutar nanocevi) — punje-

nje nanocevi razli¢itim nanocesticama [99, 100] i
(2) egzohedralne funkcionalizacije — funkcionalizacija povrsina i krajeva nano-

cevi [96].

Endohedralna funkcionalizacija ugljenicnih nanocevi

U toku endohedralne funkcionalizacije, nanocevi se pune razli¢itim nanostruktur-
nim materijalima: oksidima metala, fluorescentnim nanocesticama, jonskim tecnostima,
organo-metalnim molekulima, polimerima, Ce, Cak 1 ugljenicnim nanovlaknima [99].
Popunjavanje ugljeni¢nih nanocevi rezultiralo je znacajnim napretkom u dobijanju
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novih materijala sa specificnim fizickim 1 mehanickim osobinama [99-104]. Postoje
brojne metode punjenja ugljeni¢nih nanocevi, a najcesce se koriste:

— Hemijska metoda u tecnoj fazi: nanocevi se pune nekim jedinjenjima koja medu-
sobno reaguju i pod odredenim uslovima (hemijskim 1 fizickim), formiraju se
nanocestice. Na ovaj nacin nanocestice ostaju ,,zarobljene* unutar nanocevi.

— Upotrebom fenomena spontane penetracije: nanocevi se pune koloidnim suspen-
zijama, a zatim se vrsi isparavanje upotrebljenog rastvaraca, kao Sto je prikaza-

no na Slici 2.10.
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Slika 2.10. Sematski prikaz preseka jedne CNTs tokom endohedralne funkcionali-

zacije nanocevi: (a) impregnacija sa dispergovanim metalnim nanocesticama u eta-

nolu; (b) impregnacija i pranje spoljasnje povrsine destilovanom vodom, u cilju

zaStite spoljas$nje povrsine od talozenja metalnih nanocestica; (c) posle susenja i

kalcinisanja metalne nanoCestice “ukrasavaju” unutrasnju povrsinu CNTs [99].

Prva istrazivanja u oblasti razvoja metoda za punjenje ugljeni¢nih nanocevi bila
su sa neorganskim hibridima. Ajayan sa saradnicima [105, 106] je razvio metode za
punjenje viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi sa metalnim oksidima (PbO 1 B1,Os), Serap-

hin sa saradnicima [107] sa karbidima (I;C 1 TiC)] 1 Saito 1 Yoshikawa [108] sa metali-

ma (N1). Zbog svog veceg unutras$njeg precnika (5-50 nm), u poredenju sa jednoslojnim
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ugljeni¢nim nanocevima (1-1,5 nm), veéina pocetnih istraZzivanja je bila usmerena na
popunjavanje MWCNTs, a tek kasnije, 1998. godine, Sloan sa saradnicima [109] je
objavio svoje istrazivanje o punjenju SWCNTs sa RuCls. Od tada pocinje intenzivan
razvoj ovih metoda, 1 veliki broj razli¢itih atoma, molekula 1 jedinjenja su koriS¢eni za
punjenje obe vrste ugljeni¢nih nanocevi (MWCNTs i SWCNTs) [110].

Izbor metode punjenja uglavnom zavisi od precnika Supljina koje treba popuniti 1
fizickih osobina materijala kojim treba napuniti cevi. Umetnuti materijal moZe biti u
¢vrstom, teCnom ili gasovitom stanju, pa je zbog toga potrebno uzeti u obzir veliki broj
fizickih osobina, kao $to su rastvorljivost, tacka topljenja, povrSinski napon, tacka klju-
Canja, viskoznost i temperatura razlaganja [99, 110]. Osim toga, unutrasnji prec¢nik
CNTs odreduje maksimalnu veli¢inu molekula 1 vrstu jedinjenja koja se mogu koristiti
za popunu cevi, a samim tim 1 efikasnost popunjavanja [101].

Ugljeni¢ne nanocevi mogu biti ispunjene in situ, u toku procesa sinteze (metoda-
ma elektricnog praznjenja ili CVD) [101]. Prednost ove metode je da celovitost CNTs
ostaje netaknuta i da je inkapsulirani materijal u potpunosti izolovan od reakcione atmo-
sfere. Osim toga, ova metoda omogucava punjenje sa jedinjenjima Ciji je povrSinski
napon previsok za druge metode. Medutim, izbor materijala je ograni¢en na one koji se
mogu koristiti kao katalizatori za rast CNTs (Fe, Co, Ni, itd.).

Nasuprot tome, ex sifu punjenje omogucava koriS¢enje razli¢itih jedinjenja, ali
obi¢no zahteva viSe koraka tokom procesa, ukljuuju¢i prethodnu oksidaciju, da se
otvore CNTs (zagrevanjem na vazduhu ili tretmanom sa oksidacionim kiselinama) 1
naknadni tretman za uklanjanje viska materijala, ispiranjem ili Zarenjem u vakumu [99,
101]. Punjenje se obavlja iz gasne faze (sublimacijom ili kapilarnom kondenzacijom)
[101] ili iz tecne faze (kapilarnim kvaSenjem iz suspenzije, rastvora ili rastopa) [99].
Monthioux sa saradnicima [110] je dao pregled prednosti 1 nedostatke metoda punjenja
CNTs. Iako su obe vrste CNTs, kako viSeslojne tako 1 jednoslojne, popunjavane velikim
brojem jedinjenja, 1 dalje se nedovoljno zna o njihovim osobinama i potencijalnoj pri-
meni. Najce$¢i uzrok ovog nepoznavanja osobina je velika raznolikost proizvedenih
CNTs u pogledu udela necistoca 1 fizi€kih osobina, kao 1 nedostatak vecih koli¢ina pot-
rebnih za karakterizaciju i potreba za primenom visoko sofisticiranth mernih uredaja

[110]. Osobine punjenih CNTs zavise od fizickih 1 hemijskih karakteristika punioca,

34



izmenjenih osobina zarobljenog (kapsuliranog) materijala, usled ograni¢enog prostora 1

interakcije izmedu punioca i CNTs (uslov za CNTs-neorganski hibrid).

Egzohedralna funkcionalizacija ugljenic¢nih nanocevi
Egzohedralna funkcionalizacija podrazumeva funkcionalizaciju spoljnih povrSina
1 krajeva nanocevi, 1 u zavisnosti od mehanizma vezivanja, moze biti:
—kovalentna funkcionalizacija (Slika 2.11.) kod koje se, na primer, funkcionalne
grupe, kao §to su -COOH, -OH ili —COOCI, vezuju hemijskim vezama za kraje-
ve ili defektna mesta ili funkcionalizuju bo¢ne strane [93-97, 111-115],

—nekovalentna funkcionalizacija, na primer, obmotavanje nanocevi polimerima,
povrsinski aktivnim materijama ili biomolekulima) [115-122],

—funkcionalizacija CNTs metalnim nanocesticama [99, 123].

Uopsteno govoreci, ugljeni¢ne nanocevi mogu biti funkcionalizovane kovalent-
nom vezom hemijskih grupa, vezivanjem za n-konjugovane strukture CNTs, ili nekova-
lentnom adsorpcijom, ili umetanjem razli¢itih funkcionalnih molekula. NajceSce, kova-
lentna funkcionalizacija podrazumeva dodavanje karbonilnih i karboksilnih grupa,
putem agresivnog tretmana, jakim oksidacionim sredstvima (KMnOQy), ili kao Sto je pri-
kazano na Slici 2.11., oksidaciju smeSom kiselina (HNO3/H,SOy) ili plazma tretmanom

na vazduhu [115].
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Slika 2.11. Kovalentna funkcionalizacija CNTs karbonilnim i karboksilnim funk-

cionalnim grupama pomocu oksidacije smeSom kiselina.

Ostale tehnike za uvodenje osnovnih funkcionalnih grupa mogu se koristiti kada
se primene u inertnoj atmosferi azota. Karboksilne grupe, prethodno funkcionalizovanih
nanocevi, acilirane sa tionil-hloridom, mogu biti osnova za veze sa amino jedinjenjima
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[116], ili za vezivanje razli¢itih proteina 1 DNK [118, 119]. Takode, Cesto se koriste
hemijske reakcije da se vezu organske grupe, ukljucujuéi cikloadiciju (npr. Bingel, Dils-
Alder), elektrofilnu 1 nukleofilnu adiciju, ozonolizu, halogenaciju ili reakcije oksidacije
iredukcije [114].

Ispitivanja su pokazala da je kovalentna funkcionalizacija CNTs efikasna metoda
za povecanje njihove rastvorljivosti 1 hemijske reaktivnosti [120]. Medutim, njome se
uvode dodatni defekti strukture 1 remeti delokalizovani elektronski par bo¢nih povrSina
CNTs, a samim tim menjaju se elektronske 1 mehanicke osobine, u meri koja znacajno
utie na performanse hibridnih materijala [101].

Nasuprot tome, kod nekovalentne funkcionalizacije deluju Van der Valsove sile 1
uspostavljaju se vodoniéne veze, koje ne uti¢u na sp” hibridizovanu strukturu, tako da
elektronska svojstva i struktura CNTs ostaju nepromenjene. Razna povrsinski aktivna
jedinjenja (tenzidi) 1 polimeri su primenjivani za poboljSanje rastvorljivosti CNTs u hid-
rofilnim rastvara¢ima 1 bolje dispergovanje u polimerima ili keramickim matricama
[120]. Trenutno vlada veliko interesovanje za funkcionalizaciju CNTs sa biomolekuli-
ma, kao §to su peptidi ili DNK [121]. Kod ove funkcionalizacije vrs$i se adsorpcija, kod
koje se koriste n-m interakcije izmedu biomolekula ili aromati¢nih jedinjenja (npr. porfi-
rini, pireni) 1 delokalizovanog elektronskog sistema na CNTs [122, 124].

Reaktivnost ugljeni¢nih nanocevi je u direktnoj vezi sa m-orbitalnim razilazenjem,
izazvanim povecanjem zakrivljenja lista grafena. Dakle, postoji razlika u reaktivnosti
izmedu bocnog zida 1 kraja, zavrSetka nanocevi. Bo¢ne strane, zidovi nanocevi se mogu
smatrati zakrivljenim listom grafena, vrhovi podsecaju na strukturu hemisfere kao kod
fulerena 1 zbog toga su relativno reaktivni. Dakle, ve¢ina reakcija sa ugljeni¢nim nano-
cevima prvo ¢e se odigrati na vrhovima CNTs, a zatim na zidovima, posebno kada su
prisutni strukturni nedostaci. Razlika u reaktivnosti moZe se koristiti za selektivno otva-
ranje, funkcionalizaciju (kovalentnu) vrhova ugljeni¢nih nanocevi (Slika 2.12.), dok
bocni zidovi ostaju inertni [119].

Ova metoda se Cesto koristi za popunu CNTs sa neorganskim jedinjenjima, 1 da se
vezu Cestice metala na vrhovima CNTs (nano prikljucak) [125]. Nasuprot tome, koriste-
¢1 nekovalentne interakcije, povrSinski aktivna jedinjenja, aromati¢na jedinjenja, biomo-
lekuli 1 neorganske nanocestice mogu biti podjednako vezane i na vrhovima i na bo¢nim

stranama.
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Slika 2.12. Ex situ proces kovalentnog vezivanja nanocestica Au na amino ili mer-

kapto grupu [96].

Metode funkcionalizacije ugljeni¢nih nanocevi retkim i plemenitim metalima se
mogu podeliti u 3 grupe: in situ redukcija metalnih prekursora na CNTs, nekovalentna
funkcionalizacija CNTs metalnim nanocesticama 1 kovalentna funkcionalizacija CNTs
metalnim nanocCesticama [126].

Nanocestice retkih ili plemenitih metala, poput Rh, Ru, Pd, Pt, Au, Ag, itd., mogu
se direktno in situ vezati za povrSinu ugljeni¢nih nanocevi, putem Van der Valsovih
sila, kada se njihove soli redukuju u prisustvu CNTs [99, 102]. Sematski prikaz in situ

vezivanja nanocestica metala na CNTs je dat na Slici 2.13.
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Slika 2.13. Sematski prikaz preseka jedne CNTs tokom razli¢itih koraka za selek-
tivno taloZenje nanocestica van CNTs: (a) impregnacija sa organskim rastvaraCem
da stiti unutrasnjost CNTs od taloZenja metalnih nanoSestica; (b) impregnacija sa
vodenim rastvorom metala prekursora; (c) posle suSenja, kalcinisanja i redukcije,
metalne nanocCestice “ukrasavaju” spoljasnju povr§inu CNTs [99].
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Ugljeni¢ne nanocevi mogu se i1 nekovalentno funkcionalizovati metalnim nano-
Cesticama (Slika 2.14.) [127]. Aromati¢na jedinjenja sa konjugovanim makro struktu-
rama, poput porfirina i pirena, mogu se snazno adsorbovati na ugljeni¢nim nanocevima
putem 7- 7 interakcija. Dobijeni hibridi koriste se kao spona izmedu metalnih nanoces-
tica 1 ugljeni¢nih nanocevi. Liu sa saradnicima [102] je nanocestice zlata vezao na povr-
Sinu disperzibilnih ugljeni¢nih nanocevi preko bifunkcionalizovanog molekula modifi-
kovanog pirenilnom, sa jedne, i tiolnom grupom, sa druge strane. Tiolne grupe lako ula-
ze u interakciju sa zlatom, a piren se vezuje za povrSinu CNTs n-vezama. Takode,
ugljeni¢ne nanocevi se mogu obloziti nanocesticama, kombinacijom interakcija hidro-
fobnih 1 vodoni¢nih veza izmedu molekulskog sloja na nanocesticama 1 povrSine uglje-

ni¢nih nanocevi [ 128].
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Slika 2.14. Nekovalentno vezivanje nanocestica zlata preko vodoni¢nih veza i hid-

rofobnih interakcija [127].

Kovalentna funkcionalizacija CNTs metalnim nanocesticama je komplikovaniji
postupak u odnosu na prethodne. U osnovi, ugljenicne nanocevi se najpre modifikuju
disulfidima ili tiolnim grupama, a zatim se koloidne Cestice (zlata, platine, srebra) vezu-

ju za CNTs interakcijom sa atomima sumpora [129, 130, 131].
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2.5. Metode za karakterizaciju ugljeni¢nih nanocevi

Postoje brojne metode za sintezu CNTs, medutim materijali koji se koriste u sin-
tezi 1 dobijeni proizvodi nisu u potpunosti identi¢ni, imaju razli¢ite pre¢nike, duzine,
necistoce, defekte 1 ostatke katalizatora. Tokom procesa preciS€avanja, kojim se pove-
¢ava udeo CNTs u uzorku, dolazi takode 1 do promena na samim CNTs. Postupkom
preciS¢avanja mogu se otvoriti oba ili jedan kraj CNTs, smanjiti duzine, promeniti fun-
kcionalne grupe, a ponekad izazvati 1 defekti na povrSini CNTs [78].

Karakterizacijom CNTs utvrduje se koli¢ina, kvalitet 1 svojstva CNTs u uzorku,
Sto je veoma bitno, jer potencijalna primena CNTs zahteva potvrdu svojstava i prisustvo
funkcionalnih grupa.

Za ispitivanje morfoloSkih 1 strukturnih karakteristika CNTs moze se koristiti
veliki broj tehnika. Medutim, da bi se u potpunosti okarakterisale CNTs, mora se pri-
meniti viSe tehnika na individualnom nivou. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija
moze se primeniti kako bi se utvrdila hemijska struktura nanocevi, dok su elektronska i
rendgenska difrakcija, infracrvena 1 Raman spektroskopija uglavnom sveobuhvatne teh-
nike karakterizacije. Skenirajuca elektronska mikroskopija (Scanning Electron Micros-
cope — SEM) 1 transmisiona elektronska mikroskopija (7Transmission Electron
Microscopy — TEM) koriste se za pra¢enje morfologije ugljeni¢nih nanocevi, a tokom
SEM ili TEM snimanja moZe se kvalitativno ili semikvantitativno odrediti 1 hemijski
sastav energetsko disperzionom spektrometrijom (Energy Dispersive Spectrometer —

EDS).

2.5.1. Rendgenska difrakciona analiza (x-ray diffraction — XRD)

Otkrice rendgenskih, x- zraka, na kraju XIX veka, otvorilo je moguénosti razvoja
brojnih, Siroko primenljivih tehnika, zasnovanih na rendgenskom zracenju, koje su nasle
primenu u medicini 1 u analitickoj hemiji. Rendgenske analiticke tehnike zasnovane su
na interakciji ispitivanog materijala 1 rendgenskog zracenja. Od Sirokog spektra ovih
analitickih tehnika najcesS¢e se koriste kristalografija — rendgenska difrakciona analiza
(XRD), radiografija 1 fluorescentna spektrometrija.

Saznanje da se kristali ponasSaju kao trodimenzionalna resetka doprinelo je razvoju
kristalografije, koja se zasniva na difrakciji x- zraka na kristalnoj resetki, usled sli¢nih
dimenzija rastojanja izmedu kristalnih ravni u resetki i talasne duzine zracenja. Analiza
pomocu rendgenskih, x- zraka se zasniva na dva svojstva: mo¢i prodiranja x- zraka kroz
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kristalnu reSetku 1 difrakciji od strukturnih jedinica kristala (atoma, jona, molekula). Do
difrakcije dolazi usled refleksije monohromatskog rendgenskog zracenja sa kristalne
ravni uzorka i njegove interferencije. Sematski prikaz refleksije x—zraka sa kristalne

reSetke prikazan je na Slici 2.15. Bragovim zakonom (jednacina 2) [132, 133], definisana
nA =2dsin 6 (2)

je veza izmedu talasne duzine upadnog zracenja, meduravanskog rastojanja 1 ugla pod
kojim dolazi do difrakcije. Merenjem intenziteta difraktovanog zracenja, odredenim
korakom 1 ekspozicijom u razli¢itom opsegu ugla 26, dobijaju se razliCite vrednosti
refleksije zracenja sa kristalne resSetke, usled stohasticke orijentacije kristala u sprase-
nom uzorku. Svako kristalno jedinjenje ima karakteristicne polozaje refleksija, na osno-

vu kojih moze da se identifikuje, iz podataka dobijenih merenjem i1 uporedivanjem sa

bazom podataka.
upadni X-zrak reflektovan X-zrak
B i}
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Slika 2.15. Sematski prikaz refleksije x—zraka sa kristalne resetke.

Izgled XRD difraktograma netretiranih 1 modfikovanih MWCNTs je prikazan na
Slici 2.16. Podaci o strukturi kristalnih jedinjenja, metala i legura se nalaze u bazama
podataka (npr. International Centre for Diffraction Data — 1CDD, Inorganic Crystal
Structure Database — ICSD).

Metoda difrakcije rendgenskog zrac¢enja na prahu uspesno se koristi za:

—identifikaciju monofaznih 1 viSefaznih kristalnih jedinjenja;

—identifikaciju smesa jednog ili vise kristalnih jedinjenja;

—odredivanje kristalne strukture prethodno identifikovanih materijala;

—odredivanje stepena kristalnosti u nepotpuno amorfnim materijalima;
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—kvantitativno odredivanje prisutnih faza na osnovu odnosa intenziteta pikova;
—odredivanje veli¢ine kristala na osnovu Sirenja pikova;

—odredivanje oblika kristala prouavanjem simetrije pikova.

Karakteristike ove metode su: pouzdana 1 brza identifikacija materijala, jednosta-

vna priprema uzorka, dostupnost uredaja i relativno neposredna interpretacija podataka
[134].
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Slika 2.16. XRD difraktogram netretiranih (sirovih) n-MWCNTs i modifikovanih
MWCNTs (o-MWCNTs — oksidovane, e-MWCNTSs - modifikovane etilendiami-
nom (EDA), h-MWCNTs - modifikovane 1,6 heksadiaminom (HDA), d-
MWCNTs — modifikovane dietilentriaminom (DETA), t-MWCNTs — modifikova-
ne trietilentetraaminom (TETA), p-MWCNTs — modifikovane 1,4 fenildiaminom
(PDA)) [135].

2.5.2. Ramanska spektroskopija

Ramanska spektroskopija je jedna od najceS¢e primenjivanih metoda za karakteri-
zaciju ugljeni¢nih nanocevi, a koristi se za odredivanje:

—hemijskog 1 faznog sastava materijala,

—naprezanja u vezama,

—strukture,

—veliCine kristalnih zrna,

—homogenosti uzoraka (Cvrsti, tecni ili gasoviti).

Zasniva se na neelasticnom rasejanju monohromatske svetlosti (od vidljive do
ultraljubicaste), usled ¢ega dolazi do promene frekvencije jednog dela fotona ulazne

monohromatske svetlosti, zbog interakcije sa materijom.
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Mereni uzorak propusta deo svetlosti, jedan deo se reflektuje, a deo svetlosti se
apsorbuje, a zatim reemituje. Usled Ramanovog efekta, frekvencija dela reemitovane
svetlosti se pomera u jednu ili drugu stranu, u poredenju sa pocetnom frekvencijom
monohromatske svetlosti. PoSto je intenzitet reemitovanog zracenja i do milion puta
manji od intenziteta po€etnog zracenja, neophodno je da se koriste izvori zraenja veli-
ke snage (laseri), 1 osetljivi detektori za spektralnu analizu. Ramanski efekat nastaje
usled naruSavanja elektricnog polja molekula, koje je odredeno molekulskom polariza-
bilno$¢u a. Interakcijom pocetnog elektromagnetnog talasa sa molekulom indukuje se
elektri¢ni dipolni moment P=aF, koji deformiSe molekul. Usled periodi¢ne deformacije
molekula, oni pocinju da vibriraju karakteristicnom frekvencijom vm. Prednosti Raman-
ske spektroskopije, u odnosu na druge analiticke metode, su: metoda je nedestruktivna,
odnosno ne uniStava se uzorak materijala; analiza zahteva veoma male koli¢ine materi-
jala; dobijaju se informacije na molekulskom nivou, ¢ime je omoguceno istrazivanje
funkcionalnih grupa, tipova veza i1 molekulskih konformacya [132, 133, 136, 137].
Ramanska spektroskopija je mnogo osetljivija na male koli¢ine sekundarne faze i/ili

necistoce nego XRD.

2.5.3. Infracrvena spektrometrija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena ili IR spektrometrija je jedna od metoda pomocu koje moze da se
odredi struktura nepoznatog molekula, propusStanjem infracrvenog zracenja kroz uzorak.
Nakon prolaska kroz presovanu providnu disk plo€icu kalijum-bromida sa nepoznatim
jedinjenjem, intenzitet upadnog zraka se smanjuje, jer molekuli jedinjenja disk ploCice
apsorbuju jedan deo zracenja.

Ako se analizira izlazni, oslabljeni zrak po frekvencijama, uocava se da je slablje-
nje posebno izrazeno u odredenim oblastima frekvencije. Na Slici 2.17. su prikazani
spektri sa Furijevom transformacijom na kojima se vidi zavisnost transmitancije (odnos
intenziteta izlaznog i ulaznog zraka koji se moze izraziti jedna¢inom %7=(1/1y)*100 ) od
frekvencije, odnosno talasnog broja (recipro¢ne vrednosti talasne duzine, 1/1).

Infracrveno zracenje je elektromagnetno zracenje, koje je, kao 1 svetlost, karakte-
risticno po svojoj talasnoj duzini. Karakteristi¢na talasna duzina ovog zracenja je od 800
nm do 1 mm. Dakle, nalazi se izmedu oblasti vidljive svetlosti i mikrotalasnog zracenja.
IR zraCenje nastaje u molekulima, kao posledica vibracija oko hemijske veze. Naravno,

1 infracrveno zracenje, kao i svako elektromagnetno zracenje, nastaje kao posledica
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periodi¢nog kretanja-oscilovanja naelektrisanja. Znac¢i, da bi mogao da emituje ili
apsorbuje IR zracenje, molekul mora da ima razli¢ita naelektrisanja na krajevima veze
oko koje osciluje. Sto je dipolni momenat veéi, to ée i intenzitet IR zra¢enja biti veéi.
Molekul se ponaSa sliéno mehani¢kom oscilatoru, pri ¢emu se rastojanje izmedu dva
atoma u molekulu, povezanih hemijskom vezom, naizmeni¢no povecava i smanjuje
(osciluje) oko ravnoteznog polozaja. Kada se uzorku dovodi energija u vidu IR zracenja,
ukoliko je frekvencija tog zraCenja razli¢ita od unutraSnje frekvencije molekula oscilato-
ra (odredene tezinom atoma 1 ja¢inom veze), IR zracenje se nece apsorbovati. Medutim,
ako je frekvencija dovedenog IR zracCenja jednaka frekvenciji kojom osciluje molekul
duz svoje veze, do¢i ¢e do rezonancije 1 molekul ¢e apsorbovati IR zracenje tacno odre-

dene frekvencije.
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Slika 2.17. Infracrveni spektri sa Furijeovom transformacijom (FTIR), MWCNTs

(a); MWCNTs sa nanetom aluminom (b) [138].

Usled zavisnosti frekvencije vibracija od vrste atoma 1 jacine, odnosno vrste
hemijske veze, frekvencija IR zracenja koje apsorbuje neki molekul daje podatke o vrsti
atoma 1 hemijskoj vezi u molekulu — tj. odredene funkcionalne grupe mogu se identifi-
kovati na osnovu dobijenog IR spektra [133]. U karakterizaciji CNTs, IR spektroskopija

pokazuje sve promene u strukturi CNTs 1 prirodu sastojaka dodatih na CNTs.

2.5.4. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Skenirajuca elektronska mikroskopija je metoda koja pruza znacajne prednosti u
odnosu na konvencionalne tehnike 1 karkteriSe je relativno laka priprema uzorka i
mogucnost neposrednog posmatranja strukture uzorka u tri dimenzije. Kod SEM mikro-

skopije koristi se fokusirani elektronski snop elektrona usmerenih visokim naponom (50
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do 300 kV) ka filmu od merenog uzorka. Usled visokog napona, elektroni ubrzavaju i
ponasaju se kao zracenje odredene talasne duzine (npr. pri 300 kV, A = 0,0019 nm), koje
sa povrsSine ¢vrstog uzorka generiSe razli¢ite signale. Signali dobijeni u interakciji elek-
trona sa uzorkom pruzaju informacije o morfologiji, teksturi uzorka i hemijskom sasta-
vu. Pomoc¢u ovih informacija se moze ustanoviti identitet prisutnih faza, njihova orijen-
tacija, nehomogenost i defekti strukture materijala. Savremeni elektronski mikroskopi
dostizu uvecanje od oko 300.000 puta. Uslov za snimanje skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom nije koris¢enje talasne duzine koja je manja od veli¢ine posmatranog
uzorka. Zbog toga se ovom metodom mogu snimati i uzorci poput CNTs-a. Na Slici

2.18. je prikazana SEM fotografija MWCNTs i MWCNTSs sa nanetom aluminom.

Slika. 2.18. SEM fotografije MWCNTs (a) i MWCNTSs sa nanetom aluminom (b)
[138].

SEM tehnikom je moguée uraditi analize u izabranoj tacki na uzorku, a ovaj pris-
tup je posebno koristan za kvalitativno ili semikvantitativno odredivanje hemijskog sas-
tava energetsko disperzionom spektrometrijom (energy-dispersive spectroscopy — EDS)
povrsine datog uzorka, koja se zasniva na eksitacijama koje su karakteristi¢ne za razlici-
te elemente na razli¢itim talasnim duzinama. Na Slici 2.19. prikazan je EDS spektar
MWCNTs sa Ni-P slojem. Kristalnu strukturu i orijentaciju moguce je odrediti difrak-
cijskom analitickom tehnikom (electron backscatter diffraction — EBSD). Kombinaci-
jom EDS i EBSD tehnike moze se odrediti struktura materijala na nano nivou.

Ubrzani elektroni u SEM-u imaju veliku energiju, tako da dolazi do interakcije
elektrona i uzorka. Sa uzorka se mogu detektovati reflektovani upadni elektroni, zatim

sekundarni elektroni kojima se dobija SEM slika, rasejani i Ozeovi elektroni, karakteris-
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ti¢no rendgensko zracenje, kontinualno rendgensko zracenje, zatim vidljivo zracenje 1
toplota. Sekundarni elektroni 1 rasejani elektroni se koriste za dobijanje slike uzorka.
Sekundarni elektroni, koji su malih energija (0-30 eV), se koriste za prikazivanje morfo-

logije 1 topografije uzorka, jer dolaze iz najviSe 5 nm dubine uzorka.
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Slika 2.19. EDS spektar MWCNT's sa Ni-P slojem [139].

Rasejani elektroni daju kontrast izmedu faza u viSefaznim uzorcima, a ukoliko
uredaj ima odgovarajuc¢i detektor, moze se dobiti 1 difrakciona slika ovih elektrona.
Reflektovani elektroni mogu da poticu iz dubine 1 do 2 um, tako da slika dobijena od
njih predstavlja dubinu uzorka. Karakteristicno rendgensko zracenje se koristi za dobi-
janje slike zastupljenosti i raspodele elemenata po povrSini uzorka. SEM analiza se sma-
tra nedestruktivnom metodom, jer prilikom emitovanja rendgenskog zracenja ne dolazi

do gubljenja mase uzorka, tako da je moguce ponoviti analizu istog materijala vise puta.

2.5.5. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) i elektronska difrakcija

Tokom tridesetih godina proSlog veka opticki mikroskopi su dostigli maksimum
svog uvecanja. Sa napretkom tehnologije 1 razvojem novih materijala, ukazala se potre-
ba za razvojem novih metoda sa mnogo ve¢im uvecanjima, na kojima bi se videli 1 naj-
finiji detalji na uzorku.

Transmisiona elektronska mikroskopija zasniva se na usmerenom snopu primar-
nih elektrona, koji se ubrzavaju, u visokonaponskom elektricnom polju napona 100 kV
do 1 MV (4.> 0,1 nm), ka tankom uzorku materijala (do 200 nm). Za elektrone ubrzane
naponima ovog reda veli€ine, zbog talasnih svojstava, vaze fenomeni difrakcije na kris-

talnoj reSetki, kao u slu€aju x- zraka. Sa ispitivanog uzorka dolazi do transmitacije elek-
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tronskog snopa i neelasti¢nog i elasti¢nog rasejanja. Deo primarnih elektrona, usled nee-
lasti¢énog rasejanja na nehomogenostima u materijalu (defekti, dislokacije, granice zrna-
kristala, prisustvo druge faze ...), proizvodi lokalne prostorne varijacije u intenzitetu
transmitovanog elektronskog snopa i omogucava dobijanje klasi¢ne elektronske tran-
smisione slike materijala. Kod drugog dela primarnih elektrona dolazi do difrakcije na
kristalnoj resetki materijala — elasti¢nog rasejanja i nastanka difrakcionih slika materija-
la. Transmitovani snop se detektuje pomoc¢u fluorescentnog ekrana, fotofilma ili CCD
kamere. TEM ima izuzetno veliki opseg uvecanja, od 50 do 10° puta i moguénost dobi-
janja slike materijala veoma visoke rezolucije (Slika 2.20.), zajedno sa elektronskim dif-
rakcionim podacima. Prednosti ove metode su: velika uvecanja, koja kod najmodernijih
uredaja dostizu atomsku rezoluciju; metoda je komplementarna XRD metodi za odredi-
vanje kristalne strukture uzorka. Nedostatak je to $to uzorak za ispitivanje mora biti nei-
sparljiv i dovoljno tanak, transparentan za elektrone. Pomocu difrakcije elektrona, kao i
pomocu difrakcije x-zraka, moze se izvrsiti identifikacija ispitivane supstance. Prednost
elektronske difrakcije je biranje delova uzorka na kojima ¢e se vrsiti difrakcija, dok dif-

rakcija x-zraka daje usrednjenu sliku celog uzorka [129,130, 139].
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Slika 2.20. TEM slika MWCNTs visoke ¢istoce, duzine < Sum, (a) pre¢nika 70 nm
i(b) 9,4 nm [140].

2.5.6. Odredivanje specificne povrSine metodom adsorpcije gasa (BET-metoda)

Specificna povrsina praskastih materijala odreduje se na osnovu kapaciteta adsor-
pcije gasova. Razvojem teorije multi-molekularne adsorpcije, za koju su jednacinu za
izratunavanje specifi¢éne povrsine izveli Brunauer, Emett i Teller, i koja se prema inici-

jalima njihovih imena i zove BET - jedna¢inom, prihvacena je kao standardna i pouzdana
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metoda za praktiéno odredivanje specificne povrSine praSkastih materijala. Jednacina

kojom se opisuje BET metoda mozZe se prikazati izrazom (jednacina 3):

P 1  (C-DP
VP VC TVCR ®)

gde su:

Py —napon (pritisak) zasi¢ene tecnosti;

V — zapremina gasa koji se adsorbuje (sveden na 273 K ili 0 °C i pritisak od 1 bara
il1 101,325 kPa), pri pritisku p 1 temperaturi 7, po jedinici mase adsorbenta;

V1 — zapremina adsorbata koji prekriva povr§inu u monomolekularnom sloju, po
jedinici mase adsorbenta 1

C — konstanta, Cija se priblizna vrednost moze prikazati jednac¢inom (4):

E -E

1 L

C=e RT (4)

gde su:

E| — entalpija adsorpcije prvog sloja 1

E; — entalpija isparavanja (kondenzacije) adsorbata.

Prikazana BET - jedna¢ina omogucava da se, na osnovu eksperimentalnih vredno-
sti zapremine V adsorbovanog gasa po jedinici mase ¢vrstog adsorbenta, na odredenoj
temperaturi, odrede vrednosti konstanti C 1 V;. Ako je poznata povr§ina poprecnog pre-
seka adsorbovanih molekula gasa, onda se specifiéna povrSina praSkastog materijala
moze izraCunati primenom jednacine (5):

VN 4a
S = —’V— ®))]

m

u kojoj su:

Na — Avogadrov broj;

a — povrsina adsorbovanih molekula, koja za N, iznosi 0,162 nm’;

Vn— molarna zapremina (m’ mol™).

Za egzaktnija merenja specificne povrSine potrebno je snimiti adsorpcione krive

za Citav niz eksperimentalnih vrednosti V1 p, odnosno dobiti kompletnu izotermu.
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2.5.7. Zeta potencijal

Zeta potencijal je mera jacine elektrostatickog naelektrisanja, odbijanja ili privla-
¢enja izmedu Cestica, 1 jedan je od osnovnih poznatih parametara koji utiCu na njithovu
stabilnost u rastvoru. Predstavlja skok potencijala, koji se javlja pri relativnom premesta-
nju faza, tj. kada se ¢vrsta faza premesta u odnosu na nepokretnu te¢nu fazu ili kada se
tecna faza premeSta u odnosu na nepokretnu ¢vrstu fazu. Za razliku od termodinamic-
kog potencijala, ovaj potencijal je nuzno vezan za relativno premestanje faza. Njegova
vrednost se odreduje debljinom difuznog sloja, 1 on je direktno proporcionalan debljini
difuznog sloja. Sama debljina difuznog sloja zavisi od koncentracije elektrolita u te¢noj
fazi, odnosno u disperzionom sredstvu. Debljina difuznog sloja je obrnuto proporcio-
nalna koncentraciji elektrolita u te¢noj fazi, Sto znaci da je 1 vrednost zeta potencijala

obrnuto proporcionalna koncentraciji elektrolita u tecnoj fazi.
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2.6. Bezbednost koriS¢enja ugljeni¢nih nanocevi

Razvoj nanotehnologije, kao nove inovativne nauke, nudi reSenja koja mogu biti
primenjena za prevazilazenje brojnih problema. Medutim, jedno od veoma vaznih pita-
nja, koje se postavlja na globalnom nivou, povezano je sa rizikom po Zivotnu sredinu 1
zdravlje ljudi. Zbog toga je neophodno identifikovati tehnoloske, ekonomske 1 socijalne
¢inioce u razvoju nanotehnologija, pri cemu je posebno vazno proceniti rizike povezane
sa njthovom proizvodnjom, upotrebom i primenom.

Od brojnih postoje¢ih nanomaterijala, ugljeni¢ne nanocevi (CNTs), sa svetskom
proizvodnjom od nekoliko stotina tona godi$nje, imaju ogroman potencijal za primenu,
zbog svojih izuzetnih osobina. Medutim, tek su nedavno, omasovljenjem upotrebe, zao-
kupile paznju naucne 1 strucne javnosti, koja se bavi zdravstvenom 1 ekotoksikoloSkom
bezbednosc¢u proizvoda. Ispitivanje moguceg uticaja CNTs na ljudsko zdravlje 1 Zivotnu
sredinu postao je jedan od prioriteta. Uradene su brojne studije koje se bave proucava-
njem moguceg uticaja CNTs na ljudsko zdravlje, ekosisteme 1 vrste koje Zive u njima.
Veliki broj ispitivanja ukazuje na moguce probleme u bezbednosti primene istih [140-
150]. Postoji velika verovatno¢a da ¢e se CNTs distribuirati u Zivotnoj sredini tokom
svog zivotnog ciklusa (tokom proizvodnje, upotrebe kao komercijalnog proizvoda i
odlaganjem otpada). Na Slici 2.21. prikazani su razli€iti, moguci putevi izloZenosti bio-
loskih komponenata ekosistema. Prema najnovijim ispitivanjima o toksi¢nosti CNTs,
bezbednost njihove upotrebe nije dokazana [142-145]. Shodno tome, neophodno je da
se ispitaju rizici do kojih moze do¢i, po bioloSke vrste, u podrucju koje je pogodeno i

gde se koncentriSe ovo zagadenje.

2.6.1. Uticaj na zdravlje ugljeni¢nih nanocevi

Potencijalni rizik po zdravlje nekog proizvoda ili produkta kome je Covek izloZzen
obino se vezuje za intenzitet i vreme trajanja izlozenosti, perzistentnost materijala u
organizmu, toksi¢nost materijala, kao 1 osetljivost 1/ili zdravstveno stanje osobe. Vise
podataka je potrebno za procenu rizika po zdravlje, koji su povezani sa izlaganjem
modifikovanim nanomaterijalima. Rezultati postoje¢ih istrazivanja za ultrafine Cestice,
koje se udiSu, treba da obezbede osnovu za preliminarne procene mogucih negativnih
efekata po zdravlje izloZzenih Zivotinja ili ljudi, prilikom analize izloZenosti sliénim
materijalima na nano-skali. Eksperimentalna ispitivanja na glodarima i ¢elijskim kultu-
rama pokazala su da je toksi¢nost ultrafinih Cestica ili nanocCestica veca, nego iste mase
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vecih Cestica slicnog hemijskog sastava [146, 147]. Pored pre¢nika i povrSine Cestica 1
druge karakteristike Cestica mogu da utiCu na toksi¢nost, ukljucujuéi rastvorljivost,
oblik 1 hemiju povrSine [146, 148-150]. Medutim, mali broj istrazivanja se bavi interak-
cijom Cestica sa bioloSkim sistemima 1 vezama izmedu svojstava Cestica 1 pojave neZe-

ljenih efekata.
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Slika. 2.21. Putevi izloZenosti bioloskih komponenti ekosistema nanocesticama
[141].
Postojece informacije o toksi¢nosti datog materijala takode mogu pomo¢i da se dobije
osnova za predvidanje potencijalnih negativnih efekata po zdravlje ljudi, do kojih moze

do¢i izlaganjem tom istom materijalu nanoveliine.

Putevi izlaganja nanocesticama

Studije uticaja nanocestica na rizike po zdravlje naj¢eSce obuhvataju:

—potencijalne izvore izlaganja nanoCesticama,

—puteve njihovog dospeca u Zive organizme,

—tumacenje efekata dejstva, posledice 1 njihovo otklanjanje.

Najces¢i putevi unosenja nanocestica u organizam su preko organa za disanje
(respiratorno), preko koze (dermalno) 1 usta (peroralno). Toksi¢ni efekti koji nastaju kao
posledica izlaganja nanoCesticama najc¢eSce se ispoljavaju na plu¢ima i kozi, a mogu se

ispoljiti 1 na drugim mestima u organizmu. Za predvidanje toksi¢nosti prema nekom sis-
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temu, nakon izlaganja nanocesticama, kao parametar se mora uzeti i sistemska koncen-
tracija. Koncentracija zavisi 1 od funkcije prepreka i mehanizama za prolaz na mestima
ulaza nanocCestica u organizam. Istrazivanja koja se bave sistemskom translokacijom
nanocestica i njihovom eliminacijom iz organizma, fokusiraju se i na dinamiku interak-

cije izmedu nanocestica 1 organizma [151-159].

In vivo toksikoloSke studije na Zivotinjama

Kada postoje potencijalni toksikoloski rizici za Zivotinje 1 ljude, toksikoloske stu-
dije se ne izvode na ljudima. Rade se najpre toksikoloske studije na nizim zivotinjskim
vrstama velike reproduktivne moc¢i (glodarima), a zatim viSim, poput svinje 1 na kraju
na primatima. Ukoliko se pokaZe da postoje toksikoloski rizici po zivotinje, isti se smat-
raju rizi¢nim 1 po zivote 1 zdravlje ljudi, pa se preko odgovaraju¢eg modela procenjuje
uticaj na ljude.

Rezultati prvih istrazivanja pokazali su da unoSenje vlaknastih nanostrukturnih
ugljenika unutar traheja ne menja pluéne funkcije 1 ne izaziva nikakvu upalu merljivu u
bronhi-alaveolnom prostoru kod pacova izloZzenih CNTs. Medutim, u svojoj studiji Lam
sa saradnicima [160] je ispitivao tri vrste SWCNTs koje su sintetisane razli¢itim meto-
dama i u kojima se nalaze razli¢ite vrste 1 koli¢ine zaostalih katalitickih metala. Za
istrazivanje su kori§¢eni miSevi kojima je unutar traheja ubacena razli¢ita koli¢ina razli-
¢itth CNTs. Sve vrste SWCNTs izazvale su dozno zavisni epitelni granulom, a u nekim
slucajevima 1 intersticijalne bolesti plu¢a. Warheit sa saradnicima [161] je ispitivao tok-
si¢nost jedne vrste SWCNTSs na pacovima. U ovoj studiji, plu¢na izlozenost SWCNTs
kod pacova je izazvala dozno nezavisnu seriju multifokalnih granuloma, koji su dokaz
reakcije telesnih tkiva 1 stranith neuniformnih Eestica koje su distribuirane, a nisu izaz-
vane progresivnim jednomese¢nim izlaganjem. Muller sa saradnicima [162] je istrazi-
vao uticaj dve vrste MWCNTs na pluc¢a pacova. Unutar traheja pacova ubacene su doze
od 0,5, 215 mg MWCNTs; nakon 60 dana utvrdeno je da su se na njihovim plu¢ima
pojavila zapaljenja, granulom 1 fibroza. U svom radu Liu [163] je takode istrazivao tok-
si¢nost 1 biokompatibilnost MWCNTSs na plu¢ima pacova. U periodu od 90 dana paco-
vima su ubacene razli¢ite doze MWCNTs. Svi pacovi su preziveli eksperimentalni peri-
od 1 nisu imali velikih promena na svojim telima. Histopatologijom plu¢a primecene su
lezije 1 oCigledne promene u strukturi tkiva plu¢a. Njihovi rezultati su pokazali da

MWCNTs mogu delovati toksi¢no, izazivajuéi promene na plu¢ima pacova.
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Kao $to je ve¢ istaknuto, ugljeni¢ne nanocevi (CNTs) mogu imati znacajnu ulogu
u oblasti biomedicinskih nauka u buduénosti. Stoga je neophodno temeljno istraziti tok-
si¢nost 1 biokompatibilnost CNTs. Medutim, podaci o toksi¢nosti ugljeni¢nih nanocevi
in vivo su oskudni ili kontradiktorni, jer je u samim studijama veoma malo paznje
posveceno fiziCkim karakteristikama CNTs, koje su u direktnoj vezi sa njihovom toksi-
¢noscu.

In vitro toksikoloska istraZivanja

Izlaganje ljudi nanocesticama u zivotnoj sredini je sloZen proces. Veli€ine Cestica
mogu da variraju, od pojedinacnih Cestica veli¢ine nekoliko nm, do stvaranja agregata
vecih Cestica, §to je povezano sa procesima koagulacije ili kondenzacije u vazduhu
[164, 165]. Zbog toga se koristi drugi pristup tokom toksikoloskih ispitivanja: prouca-
vanjem reakcija pojedinih tipova ¢elija sa ugljenicnim nanocevima, dobijaju se dokazi o
mehanizmu toksi¢nosti. Toksikoloske studije o proceni uticaja nanocestica na ljude, tj.
pojedine ljudske organe, sprovode se in vitro, na uzgajanim ¢elijama Zeljenog organa —
sistema. Ovaj nacin istrazivanja, usled direktnog kontakta ¢elije 1 CNTs, izaziva pojaca-
ne efekte, a time 1 vecu zabrinutost za posledice delovanja ovih materijala na ljudsko
zdravlje. Ovo je jedan od razloga koji je uticao da mnogi istraziva¢i pokuSavaju da
istraze uticaj razli¢itih doza 1 vremena ekspozicije CNTs na razli¢itim Celijama (tabela
2.3)).

Vecéina in vitro ispitivanja sprovedenih na celijama ljudskog epiderma
(keratinocyte) pokazuju da je oksidativni stres jedan od mogu¢ih mehanizama toksi¢no-
sti [158, 159, 166]. Plu¢a kao najizlozeniji, osetljivi organ ljudskog organizma, koji je
direktno pod dejstvom inhalatornog uticaja CNTs preko vazduha, veoma cesto su bila
predmet ispitivanja u kojima je proucavan uticaj CNTs na ljudsko zdravlje. Procenom
citotoksi¢nih efekata CNTs na kultivisane ¢elije plu¢a bavili su se brojni istrazivaci
[167-176]. Uprkos svim in vitro studijama efekata na respiratorne Celijske kulture, zna-
nja o toksic¢nosti CNTs su nepotpuna. Neki rezultati su pokazali da su CNTs visoko tok-
si¢ne [174-176], dok druge studije pokazuju nisku toksi¢nost, ili samo naznake toksic¢-
nosti na svim ¢elijskim kulturama [176-179].

Pored toga, u ve¢em broju prethodno opisanih ispitivanja, koriS¢en je pristup
,principa dokaza®, koriste¢i relativno visoke doze CNTs, da bi se obezbedila jasna

demonstracija toksi¢nih efekata. Ove vrste eksperimenata, uglavnom, daju podatke
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nivoa ,,bez efekata®, koji nisu od interesa za procene rizika. Za razliku od prethodnih
studija, u novije vreme sve veci broj istrazivanja ima uzrocno-posledi¢ni pristup prob-

lemu toksi¢nosti CNTs [140, 180].

Tabela 2.3.
Primeri ispitivanja toksi¢nosti CNTs, radeni u in vitro studijama.

Nanomaterijal Doza/vreme ekspozicije éelija Referenca

Serij t d . .
eTya tastvora o Ljudska epidermalna

MWCNTs  0,2-0,1 mgml” za ) [158]
HEK
1,2,4,8, 12, 24148 sati keratinocytes (HEK)
SWCNTs 0,06-0,24 mg ml™ do 18 sati HEK ¢elijska kultura [159]
. Ljudska HEK 293
S t d ; .
SWCNTs o?;gz :)azs()\;)OLag(;n Ny j(:)ubreina embrion Celi- [166]
1 Ljudska epitelna — po
SWCNTs 1 mg ml” za 4 dana izgledu HeLa éelija [168]
SWCNTs 0, 40-0,80 pg ml™ A5%9 epitelijalna celija [169]
za 24 sata pluéa
0,006-0,187 pmol TEU mg™
MWCNTs CNTs (TEU - Trolox Ljudski serum [180]
Equivalents Units)
MWCNTs 0,068-0,42 ymol TEU m>CNTs  Ljudski serum [180]

Primena CNTs se intenzivira, pa se sve veca paznja poklanja ispitivanjima uzroka
toksi¢nosti, na¢inima prevazilazenja toksi¢nih osobina CNTs 1 njihovoj bezbednoj upot-
rebi. Hsieh sa saradnicima [180] je ispitivao mogucnost smanjenja antioksidativnog
kapaciteta CNTs, koji se definiSe kao biolosko oksidativno oStecenje (biological
oxidative damage — BOD), za koje se smatra da je jedan od glavnih mehanizama toksic-
nog dejstva CNTs na Celije. Ispitivanje je vrSeno izlaganjem ljudskog seruma (proteina
krvne plazme) ugljeni¢nim nanocevima i variranjem nekoliko bitnih fizicko-hemijskih
svojstava CNTs. Tokom eksperimenta je primefena povezanost BOD sa promenom
fizicko-hemijskih osobina CNTs. Prethodnim ispitivanjem osobina ,,iste* vrste CNTs
uocena je velika razlika u uticaju prelaznih metala i njihovog sadrzaja (do 104 puta), u
specificnoj povrsini (devet puta) i u BOD. Razlike su nastale kao posledica naCina sin-
teze 1 preciS¢avanja CNTs, koje su dovele do razli€itih fizicko-hemijskih osobina CNTs,
a time 1 toksi¢nosti istih. U studiji je specificna masa BOD (mBOD) varirana od 0,006-
0,187 umol TEU mg'] CNTs (sa ispitanim fizicko-hemijskim osobinama 1 precnika
manjeg od 10 nm), dok je specifi¢na povr§ina BOD (sBOD) postepeno povecavana od
0,068-0,42 pmol TEU m™ CNTs. Dobijeni rezultati su pokazali da je sadrzaj neisto¢a
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glavni uzrok toksi¢nosti CNTs 1 da je moguce proizvesti bezbednije CNTs. Ivana Feno-
glio sa svojim saradnicima [140] je ispitivala uticaj precnika na toksikoloske efekte
MWCNTs. Dva uzorka visoko ¢istth MWCNTs, sa slicnim duzinama, <5 pm, ali sa
primetno razli¢itim pre¢nicima (9,4 1 70 nm), ispitivana su in vitro na ¢elijjama murine
alveolarnih makrofaga (MH-S). Dobijeni rezultati su pokazali da su tanje MWCNTSs
znatno toksi¢nije od debljih. Podaci dobijeni ovim istrazivanjem pokazuju da je precnik
nanocevi bitan parametar koji bi trebalo uzeti u obzir tokom toksikoloSkog ocenjivanja

CNTs.

2.6.2. Ekotoksikoloska bezbednost ugljeni¢nih nanocevi

U velikom broju in vitro studija dokazana je toksi¢nost CNTs po ljudsko zdravlje,
medutim iste studije ukazuju da nije ispitivan njihov potencijalni uticaj na ekosisteme 1
na vrste koje ih nastanjuju. Shodno tome, potrebno je sveobuhvatno ispitati uticaj CNTs
na zivotnu sredinu tokom svakog koraka Zivotnog ciklusa, a samim tim ispitati 1 rizike
po bioloske komponente ekosistema i mogucu raspodelu i1 procese transformacije nano-
Cestica u zivotnoj sredini (Slika 2.22.) [181].

Da bi se ispitao uticaj CNTs na zivotnu sredinu potrebno je razmotriti priblizne
koli¢ine moguce emisije CNTs u zivotnu sredinu, njihovu raspodelu u okviru razli€itih
sredina (vazduh, voda, zemljiSte), njihovu lokaciju, akumulaciju, uslove degradacije
CNTs u razli¢itim okruzenjima, i kona¢no, njithov ekotoksikoloski potencijal [182].
Najveci broj ekotoksikoloskih studija uticaja nanocesti¢nog ugljenika se odnosi na fule-
rene [183-189], dok je broj radova koji se bave ekotoksikologijom CNTs jos uvek mali
[190-197].

Za sada nema validne metode za kvantifikovanje ponaSanja 1 uticaja CNTs u pri-
rodnom okruZenju. Sta vise, oblici u kojima se CNTs mogu naéi u prirodnim sredinama
ostaju nepoznati: sirove CNTs, CNTs vezane u organskim 1/ili neorganskim ¢esticama,
dispergovane CNTs, ili izolovane u agregatima [181].

Rezultati dosadas$njih ispitivanja sugeriSu na mogucnost nekih nanocestica da, u
interakciju sa drugim zagaduju¢im materijama, uticu na ekotoksi¢nost. Ponasanje Cesti-
ca zavisi od njihove veli€ine, oblika, povrSinske aktivnosti, kao 1 od prisustva drugih
materija u zivotnoj sredini. Ekotoksikoloski podaci dostupni do sada, relativno se razi-
laze, 1 ne pruzaju sveobuhvatan odgovor na jedno od prvih pitanja koje se namece u

kontekstu procene uticaja CNTs na zivotnu sredinu, jesu li postojece alatke prilagodene
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merenju potencijalnih ekotoksikoloskih efekata ovih novih materijala u Zivotnoj sredini.
U tom kontekstu, potrebno je pokusati odgovoriti na ovo pitanje izlaganjem izabranih
organizama u standardizovanim eksperimentalnim uslovima, u seriji testova koji se
koriste kao deo pristupa proceni rizika hemikalija koji sprovodi Evropska agencija za
hemikalije (European Chemicals Agency — ECHA), po modelu REACH (Registration,
Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals — Registracija, evaluacija, auto-

rizacija 1 ograni¢avanje hemikalija).
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Slika 2.22. Moguca raspodela i procesi transformacije nanocestica u zivotnoj sre-

dini [181].

U velikom broju slucajeva, studije koje se bave efektima CNTs na ljudsko zdrav-
lje 1 Zivotnu sredinu veoma malo izucavaju fizicke osobine CNTs 1 njihov uticaj na
ponasanje CNTs u Zivotnoj sredini. Medutim, procena mogucih rizika, izazvanih prisus-
tvom CNTs u zivotnoj sredini, nezamisliva je bez sistematske fizicke karakterizacije
svake vrste ispitivanith CNTs. CNTs imaju razlicite morfologije (broj zidova, precnike,
strukturne defekte, ostatke katalizatora) i veoma razli¢ite povrSinske hemijske potencija-
le, ¢ak 1 za istu vrstu CNTs. Jedan od glavnih problema u tumacenju, koji proizilazi iz
literature, je nepoznavanje ispitivanih uzoraka 1/ili njithova preterana raznolikost. Prema
tome, nije moguce precizno porediti rezultate ispitivanja jer su svi proucavani uzorci
CNTs bili razli¢iti. Potencijalna toksicnost CNTs je najblize povezana sa: metodama

dobijanja istih (razli¢ite koliine 1 prirode ostataka katalizatora), njthovom cCisto¢om 1
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njihovim fizickim karakteristikama, kao §to su dimenzije (duzina, pre¢nik), morfologija,
broj slojeva (SW, MW), hemija povrsine, itd. SloZenost ovih pitanja uslovljava kombi-

naciju pristupa u istrazivanju, posebno sa toksikoloskog i hemijskog aspekta.
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2.7. Svojstva i primena ugljeni¢nih nanocevi

Nanotehnologija je danas jedna od najvaznijih nau¢nih disciplina i smatra se jed-
nom od klju¢nih tehnologija ovog veka. Ona obuhvata veliki broj razli¢itih tehnologija 1
alata, koji nemaju mnogo toga zajednickog, a primenjuje se u oblasti: zaStite Zivotne
sredine, biotehnologije, farmacije, elektronike, optike, industrijske proizvodnje i1 uvode-
nja novih materijala, itd. Ova nau¢na disciplina obuhvata proizvodnju i1 primenu nano-
materijala, veliCine ispod 100 nm, u koje izmedu ostalih spadaju 1 ugljenicne nanocevi
(CNTs).

Ugljeni¢ne nanocevi, zbog svoje jedinstvene nanostrukture, brojnih dobrih svoj-
stava, boljih od bilo kog drugog poznatog materijala, su nasle Siroku primenu u mnogim
tehnologijama. Sa pre¢nikom od samo jednog nanometra, 1 molekulima koji se mogu
prilagodavati hemijski 1 fizi€ki, CNTs imaju neverovatna i jedinstvena elektronska, fizi-
¢ka, hemijska 1 mehaniCka svojstva, koja su dovela do njihove intenzivne primene u

svim sferama.

2.7.1. Svojstva ugljeni¢nih nanocevi

Ugljeni¢ne nanocevi imaju jedinstvena hemijska (otpornost na hemikalije), meha-
nicka (visoka ¢vrstoca, zilavost, tvrdoca), fizicka (mala specificna gustina, velika speci-
ficna povrsina), elektronska (visoka termicka 1 elektri¢na provodljivost, poluprovodnic-
ke osobine), opticka 1 magnetna svojstva. Zbog svojih svojstava ugljeni¢ne nanocevi se

koriste u mnogim oblastima nauke i inzenjerstva [198].

Elektronska svojstva ugljeni¢nih nanocevi

Elektronska struktura i provodljivost ugljeni¢énih nanocevi omogucava njthovu
primenu, kako u nanotehnologijama, tako i1 u minijaturizaciji elektronskih uredaja i pro-
cesa. Ugljenic¢ne nanocevi se prema provodljivosti mogu podeliti na [199]:

—provodne (metali¢ne) 1,

—poluprovodnicke.

Elektronske osobine CNTs istraZivane su za primenu u raznim oblastima [93, 199-
204]. CNTs imaju vrlo interesantne elektronske osobine zbog njihove visoke razmere
(odnos precnika 1 duzine) 1 malih dimenzija. U zavisnosti od precnika 1 hiralnosti (koja
opisuje nacin na koji je list grafena savijen), CNTs su ili provodne (metali¢ne) ili polup-

rovodne [199]. Dakle, u zavisnosti od vrednosti indeksa m 1 n, SWCNTSs su provodne
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kada je (2n +m ) =3i, gde je i ceo broj, a inace su poluprovodne [203]. Sve ugljeni¢ne
nanocevi koje su u obliku ,,fotelje su provodne, jer zadovoljavaju prethodni uslov, dok
ostale dve konfiguracije CNTs, ,,hiralna“ 1 ,,cik-cak®, mogu biti provodne ili poluprovo-
dne. Na osnovu strukture, utvrdeno je da su otprilike jedna tre¢ina od SWCNTSs provod-
ne, a dve tre¢ine poluprovodne [203].

U sacastoj reSetki grafena svaki atom ugljenika vezan je kovalentno sa tri atoma
ugljenika, preko susednih sp” veza [201]. U listu grafena ugljenikovi atomi imaju nehib-
ridizovanu & orbitalu, koja je odgovorna za prenos = elektrona kroz nanocevi. Zbog toga
su 7 veze delokalizovane 1 elektroni se dele u celoj ugljeni¢noj nanocevi. U aksijalnom
pravcu, 7 elektroni nemaju ograni¢enja, slobodno se krecu kroz strukturu nanocevi. Oni
su ponekad delokalizovani u odnosu na elektrone u metalima [200, 201]. Sa druge stra-
ne, u radijalnom pravcu, elektroni su ograniceni debljinom monosloja grafenskog lista
[203]. Dakle, dominantni put provodljivosti ugljeni¢ne nanocevi je duz njene ose.

CNTs se ¢esto pominju kao jednodimenzionalni provodnik, ,.kvantna zica®, zbog
kvantnog efekta ograniCenja na periferiji ugljeni¢ne nanocevi [69]. Savijanjem lista gra-
fena u cilindar, 7 orbitala postaje delokalizovana van ugljeni¢ne nanocevi, §to je rezulti-
ralo stvaranjem ¢ veze neznatno od ravni [69]. Zbog toga su ¢ - 7 veze nanocevi nakna-
dno hibridizovane 1 CNTs su mehanicki jace 1 elektri¢no i termicki provodnije od grafe-
na. Provodljivost CNTs se povecava (u odnosu na list grafita), kako se delokalizacija =
orbitala povecava. Osim toga, naknadna hibridizacija ¢ - 7 veza dovodi do promena u
elektronskim osobina CNTs [69]. Elektronska stanja u CNTs podeljena su jednodimen-
zionalnim pod-opsezima, umesto jednog Sirokog opsega elektronske energije. Na Slici
2.23. prikazana je gustina stanja za (a) provodne (,,fotelja* oblici) 1 (b) poluprovodne
(,,cik-cak* oblici) ugljenicne nanocevi. OStri intenziteti (pikovi) zabelezeni na Slici
2.23. su poznati kao Van Hoveov singularitet; oni su karakteristicni za jednodimenzio-
nalne kvantne provodnike i1 nisu prisutni u tro/dvodimenzionalnoj grafitnoj strukturi
[93].

Ako postoji nedostatak izmedu valentnog i provodnog opsega, CNTs se ponasaju
kao poluprovodnici, u suprotnom se ponasaju kao metali (provodnici). Kod izolatora je
nedostatak izmedu valentnog opsega i provodnog opsega veci, Sto rezultira manjom

elektricnom provodljivoscu.
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Slika 2.23. Van Hoveove singularnosti gustine stanja (density of states — DOS) za

(a) ,,fotelja* (10,10) nanocevi sa provodnim ponaSanjem i (b) ,,cik-cak™ (14,0)

nanocevi sa poluprovodnim ponasanjem [93].

Provodne SWCNTs pokazuju nedostatak pri energiji od 0 eV, dok poluprovodne
SWCNTs pokazuju nedostatak u opsegu 0,4-0,7 eV [202]. U provodnim (,,fotelja“
oblik) CNTs, valentni i provodni opsezi se ukrStaju na Fermijevom nivou, kao §to je

prikazano na Slici 2.24. [203].

Slika 2.24. (a) Energetsko polje u blizini Fermijevog nivoa kod grafena. Prelaz

izmedu provodnog i valentnog opsega je u taCkama K i K' (tzv. Dirakove tacke).

(b) Konusna energetska polja u blizini K i K ' tacke. (¢) Gustina stanja u blizini

Fermijevog nivoa sa Fermijevom energijom £¢[203].

Kod SWCNTs zid-zid interakcije indukuju malu razliku opsega za provodne
CNTs i neznatno povecavaju nedostatak opsega za poluprovodne CNTs. Pored toga,
kod MWCNTSs sve poluprovodne cevi se ponaSaju kao polumetali, zbog njihovog sma-

njenog energetskog procepa [93]. Smanjeni energetski procep pokazuje da zbog svoje
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strukture reSetke, kod poluprovodnih grafena 1 CNTs ne postoji ,,nulti jaz* energije. To
znaci da se njegovi provodni 1 valentni opsezi zapravo dodiruju na odredenim tackama
(Dirakove tacke), Sto pokazuje da ne postoji energetski jaz izmedu njih, kao §to je slucaj
sa konvencionalnim poluprovodni¢kim materijalima [203].

Elektricna svojstva CNTs izazivaju veliko interesovanje nau¢nika dugi niz godina.
CNTs poseduju vecu elektricnu provodljivost od bakra, zbog njihovog niskog otpora 1
veoma malo nedostataka u njihovoj strukturi. Elektricna otpornost CNTs je potvrdeno
niska i iznosi 10° Q m™, a moze biti promenjena izmenom strukture resetke nanocevi
[69]. Elektronska struktura CNTs menja se usled vezivanja razli¢itih molekula na povr-
$ini nanocevi, Sto dovodi do promene elektri¢ne provodljivosti [93]. Fermijev nivo
CNTs je veoma osetljiv na svaku vrstu dodataka (dopinga) koji dolazi u kontakt sa
nanocevima 1 kontrola sadrzaja je veoma bitna u industriji poluprovodnika [93]. Glavne
metode dopinga CNTs su intersticijalni (unutrasnji) doping i alternativni dopinzi. Kod
intersticijskih dopinga, CNTs reSetka ostaje ista, dopant atomi ne zamenjuju atome
ugljenika. Razli¢iti molekuli gasa se adsorbuju sa strane CNTs na povrSini 1 izmedu
cevi, u snopovima. Takode, u mnogim sluc¢ajevima, ako su CNTs otvorenog tipa, dopant
se nalazi unutar CNTs.

Sa druge strane, kod supstitucijskog dopinga, dopant atomi zamenjuju atome
ugljenika i sp’ vezom u strukturi CNTs. Neki od elemenata ponasaju se donatorski
(grupa V) 1 prenose negativno naelektrisanje na CNTs, dok drugi u isto vreme imaju
akceptorsko ponasanje (grupa III), pa se negativno naelektrisanje vezuje za nanocevi
kovalentnom vezom [93]. Umetanje raznih metala u 1 izmedu cevi, 1 hemijski doping,

znacajno povecavaju elektri¢nu provodljivost CNTs.

Magnetna svojstva ugljeni¢nih nanocevi

Magnetni momenti ugljenikovih atoma su jednaki nuli, pod uslovom da ne postoji
spoljasnje, eksterno magnetno polje. Ovo svojstvo ugljenika ugljeni¢éne nanocevi svrs-
tava medu dijamagnetike [205]. Dijamagnetizam je osobina materijala da se njegovi
elektronski parovi, ukljucujuci sve elektrone atoma kada se nadu pod uticajem spoljas-
njeg-eksternog magnetnog polja, pobude 1 daju dijamagnetni odziv. Medu materijalima
koji dominantno iskazuju dijamagnetna svojstva su: CNTs 1 ostali ugljeni¢ni materijali,
voda, drvo, plastika, neki metali (posebno oni sa velikim brojem elektrona: Ziva, zlato,
bizmut).
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Magnetne osobine ugljeni¢nih nanocevi mogu se menjati popunjavanjem praznina
Cesticama razli¢itith magnetnih osobina. Na primer, ako se provodne nanocevi modifiku-
ju sa gvozdem, dolazi do promene magnetnog ponasanja i nanocevi se ponasaju fero-

magnetski [93].

Mehanicka svojstva ugljenicnih nanocevi

Ugljeni¢ne nanocevi se odlikuju velikom specifiécnom povr§inom, koja se za vise-
slojne ugljeni¢ne nanocevi kreée do 200 m” g, a u slucaju pojedinih MWCNTs i do
1300 m* g". Zbog prisustva praznina unutar jezgra, nanocevi imaju male gustine (p =
6,0 g cm™ SWCNTs, p = 1-2 g cm™ MWCNTSs). Jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi su
klasifikovane kao idealna molekularna vlakna, sa uredenom mrezom kovalentnih C - C
veza, dakle pripadaju najja¢im materijalima u prirodi. Grafitna vlakna su jaca od CNTs,
jer ona imaju bolje orijentisane grafenove ravni duz ose vlakana. Medutim, grafenova
ravan, uprkos ¢injenici da predstavlja najjaci materijal, lako se deformise 1 ide izvan ose
vlakna. Do deformacije ravni dolazi usled promena u hibridizaciji sp” - sp> orbitala, koja
uti¢e na mekocu grafita [93].

Cvrstoéa ugljeni¢nih nanocevi, merena na zateznu &vrstoéu, je 50 — 100 puta veéa
od vrednosti za ¢elik, medutim masa nanocevi je Sest puta manja. Istezanjem, duzina
nanocevi se moze povecati za 40 %, bez obzira na njihovu strukturu. Ugljeni¢ne nano-
cevi karakteriSe velika fleksibilnost 1 elasti¢nost, tako da se mogu savijati i uvijati.
Nanocevi je moguce deformisati uvrtanjem ili savijanjem, a deformisane nanocevi
menjaju hiralnost, tako da se menjaju 1 njihove elektri¢ne osobine (Slika 2.25.). Podvrg-
nute deformaciji, ugljeni¢ne nanocevi reverzibilno prelaze iz jednog oblika strukture u

drugi [69], uz oslobadanje ili apsorpciju energije.

Slika 2.25. Modeli deformacija jednoslojnih ugljeni¢nih nanocevi [69].
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2.7.2. Primena ugljeni¢nih nanocevi u zastiti Zivotne sredine

Jedinstvena struktura, elektronska, termicka, opticka, mehanicka 1 druga svojstva,
omogucavaju Siroku primenu ugljeni¢nih nanocevi u raznim oblastima. Potencijalne
oblasti primene nanocevi su: zaStita Zivotne sredine, elektronske tehnologije (nove
generacije raCunara, displeja, nanoelektromehanicki sistemi, itd.), multifunkcionalni
kompozitni materijali, medicina, farmacija [69, 200, 206, 207].

Zahvaljujuéi svojim izuzetnim svojstvima, ugljeni¢ne nanocevi su materijal koji
se moze koristiti u brojnim procesima i postupcima zastite zivotne sredine.

Ugljeni¢ne nanocevi u zastiti Zivotne sredine, mogu se primeniti za:

—izradu gasnih senzora i elektrohemijskih detektora [208-215],

—sintezu adsorbenata (Ciste, modifikovane ili u razli¢itim aplikacijama) [216-229],

—izradu visokoselektivnih membrana (kao pore u nepropusnoj matrici) [230-232],

—sintezu antimikrobnih agenasa [233-239],

—razliCite tehnologije za prevenciju zagadenja [207].

Izuzetne elektrine, elektrohemijske i opticke osobine CNTs omogucile su da se
CNTs koriste kao pojedinacni elemenat senzora za detekciju i1 pracenje koncentracije
otrovnih gasova emitovanih u radnoj ili zivotnoj sredini [208-212]. CNTs poseduju
jedinstvena 1 podesiva elektronska svojstva, njihova provodljivost ili poluprovodljivost
je uslovljena njihovom jednodimenzionalnom cilindriénom strukturom, kao Sto su veli-
¢ina 1 hiralnost.

Gasni senzori zasnovani na CNTs imaju niz prednosti nad konvencionalnim gas-
nim senzorima, zasnovanim na poluprovodnim metalnim oksidima, ukljucuju¢i malu
potro$nju energije, niske radne temperature 1 visoku osetljivost [213, 214]. Na Slici

2.26. dat je Sematski prikaz gasnog senzora zasnovanog na CNTs.

P

Anoda: poravnati film od CNTs

Slika 2.26. Sematski prikaz gasnog senzora na bazi CNTs [214].
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Tanki film od niza CNTs ponasa se kao katoda, koja je odvojena od aluminijum-
ske anode staklenim izolatorom debljine 180 mikrona. Pojedinacne CNTs stvaraju jako
elektricno polje u blizini svojih ultrafinih vrhova 1 pojacavaju spoljno elektri¢no polje,
¢ime ubrzavaju proces jonizacije gasa [215]. Detekcija gasa ovim senzorom zasniva se
na promeni otpora ili provodljivosti CNTs, kao posledica direktnog kontakta sa gasom.
Nanosenzorska platforma, osim za detekciju gasova, pogodna je 1 za detekciju isparlji-
vih organskih jedinjenja, kao i za tecne faze.

Na sli¢noj osnovi konstruisani su i elektrohemijski detektori. To su uredaji sa
ugradenim nizom senzorskih elemenata za hemijsku detekciju. Svaki senzor u nizu sas-
toji se od nanostrukture izabrane za razliCitu vrstu ocekivane hemikalije. Meduprsta
elektroda (Interdigitated Elektrode — IDE) je pojedina¢ni davac (Slika 2.27.), kod koga
se signal prenosi sa jedne elektrode na drugu. Najmanje dve elektrode predstavljaju
elektrohemijsku, nanostrukturnu ¢eliju, za formiranje zatvorenog elektri¢nog kola [240].
Usled interakcije izmedu senzorskog elementa (CNTs) 1 molekula gasa, elektronska
konfiguracija senzorskog elementa (CNTs) za detekciju se menja, $to prouzrokuje pro-
mene u elektronskom signalu (promena jacine ili napona struje), pre i tokom izlaganja
razli¢itim gasovima kao $to su Br,, NHj, itd. Uredaj meri promene provodljivosti CNTs,

¢ime se indirektno moZze izmeriti koncentracija gasa.

IDE elektrode

Slika 2.27. Prikaz pojedina¢nog senzorskog elementa zasnovanog na CNTs [240].

Performanse senzora mogu se podesiti promenom rastojanja izmedu elektroda,
promenom veli€ine 1 gustine ugljeni¢nih nanocevi, variranjem koncentracije disperzije
ugljeni¢nih nanocevi. Nanohemijski senzori mogu se koristiti za nau¢na istraZivanja i
dugorocne sisteme za podrsku.

Kao $to je ve¢ istaknuto, CNTs senzori su pokazali vecu osetljivost 1 imaju manju
potro$nju energije nego konvencionalni sistemi. U kombinaciji sa mikro-elektro-

mehanic¢kim sistemima (MEMS tehnologija), dobija se kompaktan, lagan senzor, malih
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dimenzija, niske proizvodne cene. Primena tehnologija nanosenzora moze se proSiriti u
raznim specifiénim oblastima, na primer za otkrivanje eksploziva, prac¢enje proboja fil-
tera, za znaCka detektore i drugo [240, 241].

Kao adsorbenti u zastiti zivotne sredine, ugljeni¢ne nanocevi se koriste zbog svo-
jih adsorpcionih 1 elektronskih svojstava. Njihova sposobnost da lako i selektivno uspo-
stave - elektrostatiCke interakcije 1 velika specificna povrSina omogucavaju adsorpci-
ju razli¢itih zagaduju¢ih materija u zivotnoj sredini [138-140, 217-233, 242-260]. Pred-
nosti ugljeni¢nih nanocevi kao adsorbenta, u odnosu na ostale tradicionalne adsorbente,
su brojne:

—veci odnos povrSine prema zapremini,

—kontrolisana raspodela veli¢ina pora,

—mogucénost promene svojstava povrSine hemijskim putem,

—kratko vreme potrebno za uspostavljanje ravnoteze,

—imaju veci kapacitet adsorpcije 1

—visoka efikasnost u Sirem opsegu pH.

Viseslojne ugljeni¢ne nanocevi najcesc¢e imaju veci kapacitet adsorpcije od jedno-
slojnih ugljeni¢nih nanocevi [216]. MWCNTs se isti¢u kao najbolji adsorbenti za razli-
¢ite organske (fenol 1 njegovi derivati, anilin, organske boje, pesticidi, otrovni produkti
sagorevanja otpada-dioksini, isparljiva organska jedinjenja iz vazduha, 1,2-
dihlorobenzen, trihalometani) 1 neorganske zagadujuce supstance, medu kojima su i
razni dvovalentni joni iz vodenih rastvora [217, 218; 221-226]. Puni potencijal ugljenic-
nih nanocevi kao adsorbenta, se obezbeduje razli¢itim hemijskim modifikacijama njihove
povrSine. Funkcionalizovane CNTs predstavljaju najbolji izbor za uklanjanje specifi¢nih
mikropolutantata, posebno iz sistema u kojima su prisutni u veoma niskim koncentracijama,
a poseduju 1 dobru pokretljivost u poroznim sistemima [227, 228].

Prema dosadasnjim istrazivanjima, kapacitet adsorpcije CNTs zavisi, kako od
povrsinskih funkcionalnih grupa, tako i od prirode adsorbata. Na primer, kisele povrsin-
ske funkcionalne grupe (karboksilne, laktonske 1 fenolne grupe) favorizuju adsorpciju
polarnih jedinjenja [219]. Sa druge strane, nefunkcionalizovana povrSina CNTs ima
veci kapacitet adsorpcije prema nepolarnim jedinjenjima, kao Sto su policikli¢ni aroma-
ti¢ni ugljovodonici [242, 243]. Ovakva adsorpciona ponasanja CNTs uglavnom ukljucu-

ju hemijsku interakciju za polarna jedinjenja 1 fizicku interakciju za nepolarna jedinje-
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nja. Adsorpcija za obe vrste jedinjenja, polarnih 1 nepolarnih, najces¢e se dobro poklapa
sa Langmuirovom ili Freundlichovom izotermom [222, 242, 244-248].

Iako su CNTs skuplje u poredenju sa konvencionalnim aktivnim ugljem, njihovi
adsorpcioni i1 desorpcioni ciklusi su efikasniji, $to je zaklju¢eno na osnovu rezultata ispi-
tivanja adsorpcije/desorpcije [218, 247].

Jirage 1 saradnici [229] su prvi ispitivali membrane za filtraciju zasnovane na
nanocevima. Oni su koristili ugljeni¢ne nanocevi kao pore u nepropusnoj polimernoj
matrici. Dalja istraZivanja iz ove oblasti usmerena su na membrane koje su otporne na
visoke temperature 1 sa duzim vekom upotrebe. Brady-Estevez sa saradnicima [230]
ispitivao je hibridni keramicki filter sa CNTs koji je otporan na visoke temperature i
pogodan za ponovnu upotrebu u preradi voda. U cilju povecanja selektivnosti prema
adsorbatu koji se transportuje kroz membranu, Majumder sa saradnicima [231] je
hemijski funkcionalizovao vrhove CNTs. Dalji razvoj selektivnih membrana baziranih
na CNTs, je zasnovan na brojnim optimizovanjima svojstava preko raznih nacina funk-
cionalizacije CNTs kojima se otvaraju kanali CNTs 1 uti¢e na hemijsko 1 elektrostati¢ko
ponasanje prema adsorbatu, odnosno na selektivnost membrane [232].

Primena CNTs u oblasti tretmana voda se ne ograni¢ava samo na filtraciju 1
adsorciju, istrazivaci su primetili 1 da CNTs imaju antimikrobna svojstva. Ta svojstva
omogucavaju da CNTs zamene hemijska dezinfekciona sredstva, kao novi efikasan
nacin za kontrolu patogenih mikroorganizama [234-239]. Primenom CNTs za dezinfek-
ciju u tretmanu vode ne dolazi do stvaranja Stetnih nusprodukata koji nastaju upotrebom
hemijskih sredstava za dezinfekciju, poput trihalometana, haloacetilne kiseline 1 aldehi-
da. To se postize zahvaljujuci slabim oksidacionim sposobnostima 1 njihovoj relativnoj
inertnosti u vodi. Visoko Ciste CNTs pokazuju jaku antimikrobnu aktivnost prema gram
pozitivnim 1 gram negativnim bakterijama, kao 1 bakterijskim sporama. Nacini delova-
nja koji doprinose antimikrobnoj aktivnosti CNTs su: uniStenje glavnih delova patoge-
nih Celija (npr. Celijskog zida), poremecaj metaboli¢kih procesa patogena 1 inhibicija
rasta patogena blokiranjem sinteze klju¢nih ¢celijskih konstituenata (npr. DNK, proteini,
koenzimi 1 ¢elijski zid). Kang sa saradnicima [234] je potvrdio da CNTs imaju znacajno
antimikrobno dejstvo. Direktnim kontaktom CNTs sa ¢elijom bakterije Escherichia coli

dolazi do teSkog oSte¢enja membrane celije 1 njene kasnije inaktivacije. Neki istrazivaci
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su ispitivali CNTs kao nosace za antimikrobne materijale, poput nanocestica srebra
[238, 239], zbog njihovih odli¢nih mehanickih osobina.

U okviru razli¢itih tehnologija za prevenciju zagadenja koriste se razlicite CNTs,
koje na direktan ili indirektan nac¢in doprinose ocuvanju zivotne sredine. Tu spadaju raz-
licite tehnologije koje se bave poboljSanjem generisanja — proizvodnje, transporta i
cuvanja — skladiStenja energije, izradom materijala za skladiStenje i1 transport gasova
gorivih Celjja, itd.

2.7.3. Adsorbenti za uklanjanje arsena iz vode na bazi ugljeni¢nih nanocevi

Razvoj 1 ispitivanje mogucnosti primene CNTs za uklanjanje razliitih zagaduju-
¢ith materija, ukljucujuéi i separaciju arsena iz vode za pice, poklapa se sa usvajanjem
novih, strozih kriterijuma za kvalitet vode za pice poCetkom XXI veka. Uklanjanje arse-
na konvencionalnim adsorbentima, naroc¢ito pri niskim koncentracijama, nije dalo zado-
voljavajuce rezultate, tako da se oni mogu koristiti samo u cilju smanjenja visoke poce-
tne koncentracije arsena u vodi za pic¢e (u vidu predtretmana) ili za tretman otpadnih
voda.

CNTs, sa velikim brojem aktivnih mesta po jedinici povrSine, kontrolisanom ras-
podelom veli¢ina pora, lako podesivom hemijskom strukturom, imaju izuzetnu sposob-
nost 1 visoku efikasnost uklanjanja razli¢itih zagaduju¢ih materija prisutnih u vodi [66,
138-139, 217-239, 243-259]. Istrazivanja vezana za primenu CNTs kao adsorbenta za
razliCite zagadujuce materije pokazala su da se mogu koristiti CNTs funkcionalizovane
razli¢itim funkcionalnim grupama, koje imaju afinitet prema adsorbatu 1/ili kao nosaci
materijala sa visokim afinitetom prema adsorbatu.

Jedno od prvih istraZzivanja vezano za primenu CNTs kao adsorbenta za uklanja-
nje arsena iz vode je uradio Peng i njegovi saradnici [249]. Oni su razvili adsorbent na
bazi oksidovanih CNTs kao nosac za cerijum-dioksid. Ovaj adsorbent je pokazao viso-
ku efikasnost u uklanjanju arsena iz vode. Tokom istrazivanja, dokazan je pozitivni uti-
caj drugih jona na adsorpciju (Ca®", Mg, odreden je uticaj pH vrednosti i dobijen je
visok stepen regeneracije adsorbenta (94 %).

Tawabini sa saradnicima [250] je proucavao adsorpciju arsenita na sirovim, oksi-
dovanim 1 MWCNTs sa naneSenim nanocesticama oksida gvozda. Ovo istrazivanje je

pokazalo da je adsorpcija zavisna od pH vrednosti, da povrSina adsorbenta MWCNTs-
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FeO, ima jak afinitet prema jonima As(IIl), dok se sirove i oksidovane MWCNTSs ne
mogu koristiti kao adsorbent.

Ntim 1 Mitra [251] su ispitivali moguénost uklanjanja arsena, prisutnog u niskim
koncentracijama, iz vode za pi€e, pomocu funkcionalizovanth MWCNTSs sa naneSenim
oksidima gvozda. Istrazivanje je pokazalo da je adsorpcija As(V) brza od adsorpcije
As(III), kinetika adsorpcije odgovarala je jednacini pseudo-drugog reda, dok je Lang-
muirov oblik izoterme imao dobro slaganje za As(Ill), a Freundlichov model izoterme
imao je bolje slaganje za As(V). Mogu¢i model nastajanja kompleksa na povrSini
adsorbenta dat je jednacinama (6) 1 (7):

o.—FeOOH+H,AsO; +3H" —FeH,AsO, +2H,0 )
o~ FeOOH + H3As0; +2H " —— FeH,AsO0;3 + 2H,0 (7)

Ntim 1 Mitra [252] su u svom daljem istraZzivanju adsorbenasa za uklanjanje arse-
na iz vode proucavali nanohibrid na bazi MWCNTs-ZrO,. Ovaj adsorbent se pokazao
kao efikasan materijal za uklanjanje arsena iz vode za pice. Najznacajnija prednost ovog
materijala je da kapacitet adsorpcije nije pokazao zavisnost od pH vrednosti u ispitiva-
nom opsegu. Kinetika uklanjanja As(III) 1 As(V) objaSnjena je jednacinom pseudodru-
gog reda, a termodinamika njihove adsorpcije je odgovarala Langmuirovom, odnosno
Freundlichovom modelu. Iako je brzina uklanjanja arsena sa MWCNTs-ZrO, dva do tri
puta manja nego za MWCNTs sa naneSenim oksidom gvozda, adsorpcioni kapacitet je
bio od dva do pet puta veci. Istrazivanje je pokazalo da na efikasnost uklanjanja As(V)
nije uticalo prisustvo konkurentnih anjona, medutim uklanjanje As(IIl) je smanjeno u
prisustvu sulfatnih 1 nitratnih jona.

Saleha sa saradnicima [253] je ispitivao novi adsorbent, MWCNTs/MnO; za ukla-
njanje As(IIl) iz otpadnih voda. Kod ovog adsorbenta su kombinovana dobra oksidacio-
na svojstva mangan-dioksida sa adsorpcionim karakteristikama MWCNTs, sa ciljem
oksidacije As(IIl) do As(V) 1 adsorpcije As(V). Istrazivanje je pokazalo da MnO; ima
klju¢nu ulogu u ovom kompozitnom adsorbentu, kako za oksidaciju As(III), tako 1 za
adsorpciju nastalog As(V). Sematski prikaz adsorpcije/desorpcije ovog nanokompozit-
nog adsorbenta 1 predloZeni mehanizam reakcije dati su na Slikama 2.28. 12.29. [zvrSe-
na je detaljna karakterizacija adsorbenta, pokazano je da pH vrednost ne uti¢e u znatnoj

meri na stepen adsorpcije, kao i da je moguce izvrsiti regeneraciju adsorbenta.
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Slika 2.28. Sematski prikaz adsorpcije/desorpcije arsena na MWCNTs/MnO, [253].

Mishra 1 Ramaprabhu [254] su tokom svog istraZivanja ispitivali novu vrstu flek-
sibilnog nanokompozita zasnovanog na viseslojnim ugljeni¢énim nanocevima, kao podr-
Ska magnetitu (Fe;04-MWCNTSs). Ovaj nanokompozitni adsorbent je zamiSljen kao
super kondenzator za uklanjanje visokih koncentracija arsena 1 desalinizaciju morske
vode. U radu je pokazano da pH vrednost nema veliki uticaj na adsorpciju, i da se ovim
adsorbentom mogu uspesno uklanjati joni As(IIl) 1 As(V) 1 natrijum-hlorid iz morske
vode. U toku proucavanja kinetike 1 termodinamike uoceno je dobro slaganje sa Elovic-
hevom jednadinom i Langmuirovom izotermom.

Poinern sa saradnicima [255] je ispitivao, kao potencijalni adsorbent za uklanjanje
arsena iz vode, kompozit na bazi MWCNTs sa gvozde-hidroksidom. Na osnovu dobije-
nih rezultata zakljuceno je da ovaj materijal nema veliku efikasnost za izdvajanje arsena
iz vode. U istrazivanju je izvrSena karakterizacija materijala, pokazano je da pH vred-
nost znacajno uti¢e na adsorpciju i ispitivana je kinetika i1 termodinamika adsorpcije.
Kineti¢ka ravnoteza uspostavljena je po jednacini pseudo-drugog reda, a uoceno je naj-
bolje slaganje sa Langmuirovim modelom izotermi.

Mamun sa saradnicima [256] je ispitivao CNTs dobijene novim, jeftinijim postu-
pkom, sa Fe-Ni katalizatorom, za adsorpciju arsena iz vodenih rastvora. Dobijeni rezul-

tati su pokazali da je ovaj materijal pogodan za uklanjanje arsena iz rastvora niskih kon-
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centracija, a Langmuirov model izoterme je imao najbolje slaganje sa eksperimentalnim

vrednostima.
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Slika. 2.29. Mehanizam reakcije oksidacije As(IIl) i procesa adsorpcije As(V) na

MWCNTs/MnO, kompozitu [253].

Hu sa saradnicima [257] je prou¢avao MWCNTs za uklanjanje roxarsona, organ-
ske vrste arsena, koji se dodaje hrani za zivinu 1 koji se zbog masovne upotrebe namece
kao potencijalni izvor neorganskog arsena u zivotnoj sredini. Ove MWCNTs su imale
izuzetne adsorpcione karakteristike za uklanjanje roxarsona, iako je adsorpcija veoma
zavisna od pH vrednosti. Rezultati ispitivanja adsorpcije roxarsona su se najbolje slagali
sa Freundlichovim modelom izoterme, a na osnovu termodinamickih ispitivanja zaklju-
¢eno je da je adsorpcija na primenjenim MWCNTs egzoterman 1 spontani process [257].

U tabeli 2.4. prikazan je uporedni pregled efikasnosti razli¢itih adsorbenata na
bazi CNTs za uklanjanje arsena iz vode.

Medutim za uklanjanje arsena iz vode, CNTs se mogu koristiti osim kao adsor-
bent 1 za izradu propusno-reakcionih barijera. Yuan sa saradnicima [260] je koristio
ugljeni¢ne nanocevi impregnisane kobaltom (CNTs-Co) za izradu propusno-reakcione
barijere, koja je koriS¢ena u postupku poboljSane elektrokineticke remedijacije. Prime-
nom ove barijere povecan je stepen uklanjanja arsena za 70 % u odnosu na konvencio-

nalne propusno-reakcione barijere.
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Tabela 2.4.

Pregled efikasnosti razli¢itih adsorbenata na bazi CNTs za uklanjanje arsena iz vode.

Kapacitet Uklanianie Oblik
Adsorbent adsorpcije 0/] ! pH  As/koncentracija Referenca
(mg/g) ) (mg/dm’)
CeO, nanocestice bazirane 10 -81,9 80 5-7 As(V)/20 [249]
na CNTs
Sirove MWCNTs - Veoma sla- 5 As(I1T) [250]
bo
MWCNTs funkcionalizo- - 11 5 As(I11) [250]
vane karboksilnim grupa-
ma
MWCNTs modifikovane - 71,5 5 As(I11) [250]
nanocesticama oksida
gvozda
Funkcionalizovane oksi- 0,003 97,5 4-8 As(III)/100 [251]
dacijom MWCNTs
Funkcionalizovane oksi- 0,009 99,9 4-8 As(V)/100 [251]
dacijom MWCNTs
MWCNTSs hibrid sa oksi- 1,723 97,5 4-8 As(I11)/100 [251]
dima gvozda
MWCNTSs hibrid sa oksi- 0,189 99,9 4-8 As(V)/100 [251]
dima gvozda
MWCNTs-ZrO, nanohib- 2 94 5-8 As(111)/0,1 [252]
rid
MWCNTs-ZrO, nanohib- 5 99,9 5-8 As(V)/0,1 [252]
rid
MWCNTSs/MnO, - 90 4-9 As(IIT)/20 [253]
MWCNTSs/MnO, - 95 4-9 As(V)/20 [253]
Fe;04-MWCNTS nano- 39,08 - - As(111)/200-400 [254]
kompozit
Fe;04-MWCNTS nano- 53,15 - - As(V)/200-400 [254]
kompozit
CNTs-gvozde hidrat kom- 44,1 55 2-10 As(V)/50 [255]
pozit
CNTs dobijene hemijskom 19,68 73-40 7 As(V)/0,5-10 [256]
depozicijom na Fe-Ni
katalizatoru
MWCNTs (preénik: 10-20 13,5 - 2-11,7  Roxarson (organ- [257]
nm, duzina 5-15pum, Cisto- ski arsen)/10
¢a > 95%)
e-MWCNTs 16,59 91 3-10 As(V)/0,005-10 [258]
PEG-MWCNTs 5,52 76 4-10 As(V)/0,01-10 [259]
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2.8. Teorija adsorpcije

Adsorpcija je proces pri kome se gas ili rastvorak — supstanca koja se nalazi u ras-
tvoru (adsorbat), akumulira na povrSini Cvrste supstance (adsorbenta), formirajuci
molekularni ili atomski film. Pri tome dolazi do povecanja koncentracije neke kompo-
nente u medufaznoj oblasti, u odnosu na njenu koli¢inu u ostalom delu sistema. Medu-
fazna oblast (Slika 2.30.) ima debljinu od priblizno nekoliko molekulskih precnika.
Unutar iste faze molekuli imaju isto okruzenje, dok u regionu kontakta faza A 1 B
(medufazna oblast) imaju drugacije okruzenje. Trodimenzionalna oblast kontakta izme-
du faza A 1 B, u kojoj su molekuli u interakciji, zove se medufazna oblast ili povrSinski
sloj [13, 19, 22].

Adsorpcija se razlikuje od apsorpcije, u kojoj supstanca difunduje u celu zapremi-
nu te¢nosti ili ¢vrste supstance. Odigrava se u vecini prirodnih sistema (fizi¢kih, biolos-
kih, hemijskih), a ima Siroku primenu u industriji, kao 1 za pre¢iS¢avanje voda [13, 19,

22].

e e € medufazna
e i B L R e G B R L
AL (% - A e o 7 ARt ] oblast

Slika 2.30. Sematski prikaz grani¢nog sloja dveju faza u procesu adsorpcije.

Do pojave adsorpcije dolazi spontano, Sto znaci da se u medufaznoj oblasti (na
granici faza) adsorbuju one komponente sistema ¢ijim prisustvom se smanjuje specific-
na povrSinska energija sistema. Adsorpcija na granici faza ¢vrsto/tecno 1 ¢vrsto/gas,
zavisno od karaktera veza koje se uspostavljaju izmedu adsorbenta i adsorbata, moze
biti fizicka, hemijska ili elektrostaticka. Ta¢na priroda veza zavisi od vrsta koje stupaju
u medusobnu interakciju, a adsorbovana supstanca se generalno klasifikuje prema tome
da li je izloZena fizisorpciji, hemisorpciji ili elektrostatickoj sorpciji.

Fizisorpcija ili fizicka adsorpcija je tip adsorpcije u kojoj adsorbat prijanja na
povrSinu samo zahvaljuju¢i Van der Valsovim silama (slabe medumolekularne), koje su
takode odgovorne za neidealno ponaSanje realnih gasova. Hemisorpcija je tip adsorpcije
kod koje se molekul vezuje za povrSinu kroz formiranje hemijskih veza, koje mogu da
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budu kovalentnog, jonskog i1 koordinacionog tipa [22]. U tabeli 2.5. date su najbitnije
razlike izmedu ova dva tipa adsorpcije. Jonska izmena je tip adsorpcije koji se bazira na

elektrostatickim interakcijama izmedu naelektrisane povrSine adsorbenta i jona iz ras-

tvora.

Tabela 2.5.

Najbitnije razlike izmedu hemisorpcije i fizisorpcije.

Hemisorpcija

Fizisorpcija

Bazira se na hemijskoj reakciji izmedu adsorbenta
i adsorbata iz rastvora.

Hemisorbovane Cestice su vezane za reaktivna
mesta na povr§ini adsorbenta pretezno u monoslo-
ju.

Klasi¢an reakcioni put za koji je potrebna izvesna
energija aktivacije. Na nizim temperaturama sis-
temu moze nedostajati toplotna energija da bi se
dostigla termodinamicka ravnoteza.

Adsorbat je pretrpeo hemijsku promenu (hemijska
reakcija ili disocijacija), ¢ime gubi svoj hemijski
identitet i ne moze se vratiti u rastvor prostom
desorpcijom.

Energija hemisorpcije je istog reda velicine kao i

Fenomen sa niskim stepenom specifi¢nosti, bazira
se na Van der Valsovim silama izmedu adsorben-
ta i adsorbata iz rastvora.

Adsorbat je prisutan na adsorbentu u vise adsorp-
cionih slojeva.

Fizisorpciona ravnoteza se postize relativno brzo,
sem ukoliko limitiraju¢i korak procesa nije tran-
sport mase.

Adsorbat zadrzava svoj hemijski identitet, to jest
pocetnu hemijsku strukturu, tako da se desorpci-
jom mozZe vratiti u svoje pocéetno stanje u rastvoru
(reverzibilan proces).

Energija fizisorpcije nije znacajno veca od energi-

kod prosec¢ne hemijske reakcije i kreée se u ras-

ponu od 40 do 400 KJ mol”. je kondenzacije adsorptiva (10 do 20 KJ mol™).

Promene entalpije, AH, za fizisorpciju su obi¢no
znatno manje nego kod hemisorpcije (-4 do —40
kJ mol™).

Promene entalpije, AH, za hemisorpciju su (-40
do —800 kJ mol™).

2.8.1. Adsorpciona ravnoteza

Ravnoteza u sistemu adsorbent-adsorbat se predstavlja u funkciji temperature 1
pritiska (kod gasa) ili koncentracije (kod rastvora). Kada se adsorpcija odigrava pod
konstantnim pritiskoma, dolazi do promene temperature u sistemu, 1 tada se proces opi-
suje izobarama. Ukoliko se temperatura odrZzava konstantnom ravnoteza se opisuje
adsorpcionim izotermama. Adsorpcione izoterme su najéeSce koriS€eni pristup za opisi-
vanje stanja pri adsorpciji, jer daju znacajne informacije o mehanizmu procesa adsorpci-
je, adsorbentu 1 adsorbatu. Izoterma je, zapravo, naj¢esce slozena funkcija, koja ¢ini 3-
dimenzionalnu povrSinu, retko moze biti ili konstanta ili dvodimenzionalna zavisnost.
Moze biti linearna ili visoko nelinearna funkcija, u zavisnosti od vrste adsorbenta, priti-
ska, kao 1 supstance koji se adsorbuje [22, 261].
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Adsorpcija zavisi od koncentracije adsorbata i merenog parcijalnog pritiska pare,
koji zavisi od ambijentalnog pritiska oko adsorbenta. Kapacitet adsorpcije pokazuje
koliko rastvorene supstance, adsorbata, moZe da se adsorbuje na adsorbentu, na datoj
temperaturi. Broj molekula koji mogu biti vezani na adsorbentu zavisi od pritiska, a ras-
tojanje izmedu blize adsorbovanih molekula smanjuje se sa pove¢anjem pritiska.

Adsorpcija je veoma slozena pojava, §to je 1 osnovni razlog za nepostojanje jedin-
stvenog modela adsorpcije, ¢ijim bi se matematickim opisivanjem dobila univerzalna
adsorpciona izoterma, primenljiva na granicama svih faza, bilo fizicke, bilo hemijske
adsorpcije. Umesto jednog univerzalnog, postoji ve¢i broj modela adsorpcije, iz kojih
proisti¢u odgovarajuce adsorpcione izoterme, od kojih svaka ima ograni¢eno vazenje.

Visekomponentna adsorpcija iz vazduh/voda, ulje/voda, gas/Cvrsto, 1 te¢no/Cvrsto
sistema predstavlja znaCajan problem za odvajanje zagaduju¢ih materija putem pena,
emulzija 1 katalize [262-264]. U principu, utvrduje se adsorpciona ravnoteza pojedinac-
nih komponenti, a nakon toga se opisuje adsorpciona smesa [265].

Za korelaciju adsorpcione ravnoteze jedne komponente u tecnoj fazi, moze se, u
principu, primeniti nekoliko izotermnih modela za adsorpciju iz gasne faze, prostom
zamenom pritiska adsorbata njegovom koncentracijom [266-268]. To su izotermni
modeli: Langmuira [269], Freundlicha [270], Sipsa [271], Totha [272], Dubinin-
Radushkevicha [273], Temkina [274], Koble-Corrigana [275] 1 Redlich-Petersena [276].
Medutim, Langmuirov i Freudlichov model izotermi se naj¢e$ce koriste za modelovanje
podataka adsorpcije iz tecne faze [261, 267, 268].

U eksperimentalnom delu ovog rada detaljnije sui obradeni izotermni modeli
koriS¢eni za opisivanje rezultata eksperimenta (Langmuirov, Freundlichov, Sipsov,

Redlich-Petersenov, Dubinin-Radushkevichov i Koble-Corriganov).

Tothova izoterma

Toth [272] je 1971. godine izveo svoju empirijsku jednacinu koja opisuje adsorp-
ciju gasa u heterogenim sistemima. Konverzijom pritiska u koncentraciju, ova jednacina
se moZe koristiti za razne heterogene sisteme, poput adsorpcije organskih jedinjenja na

ugljeniku 1 moze se prikazati slede¢om jednacinom:

g - 4,4, Ce ®
RN RN a%

gde su:
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—¢. — kapacitet adsorbenta u ravnotezi,

—a; — konstanta inverznog potencijala adsorpcije,

—t, — eksponent koji karakteriSe heterogenost adsorbenta, ¢ija je vrednost obi¢no
manja od 1,

—gm— maksimalni kapacitet adsorbenta 1

—C. — ravnotezna koncentracija.

Tothova izoterma, za razliku od Sipsove izoterme, pretpostavlja asimetri¢nu kvazi
Gausovu raspodelu energije, Sto zna¢i da ve¢ina mesta za adsorpciju ima adsorpcionu

energiju manju od maksimalne vrednosti.

Temkinova izoterma

Proucavaju¢i odstupanja eksperimentalnih rezultata od empirijskih, dobijenih
Langmuirovom jedna¢inom, Temkin je 1940. godine zaklju€io da je osnovni razlog
ovog odstupanja u pogresnoj pretpostavci da je cela povrSina na kojoj se odvija adsorp-
cija u potpunosti homogena sa energetskog stanovista, odnosno da je energija adsorpcije
na povrsini adsorbenta jednaka u svakoj tacki [274].

Prevazilaze¢i ovaj nedostatak, Temkin je postavio teorijski model adsorpcije pre-
ma kome je povrSina adsorbenta heterogena 1 sastoji se od mesta sa razliitim energija-
ma adsorpcije. On se u svom modelu pridrzavao pravila Langmuirovog modela, ali sa
razli¢itim vrednostima energije adsorpcije. Nelinearni oblik Temkinove jednacina pred-
stavljen je jednac¢inom (9):

RT
ge == In(4C,) 9)

gde su:

—ge (mg g") — kapacitet adsorbenta u ravnotezi,

—R (J mol” K™") — univerzalna gasna konstanta,

—T (K) — temperatura,

—C, (mg dm™)- ravnoteZna koncentracija i

—b 1 A — konstante.

Linearni oblik ove jednacine je prikazan jednac¢inom (10):

RT RT
quTIHA-FTlnCe (10)
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Konstanta 4 1 izraz RT/b se odreduju sa grafika koji prikazuje zavisnost g. od In
C. [274].

Eksperimentalna istrazivanja su pokazala da se mesta sa vrlo visokim energijama
adsorpcije potpuno popune ve¢ pri vrlo niskim koncentracijama supstance u rastvoru,

tako da je adsorpcija zavisna od koncentracije na mestima sa niskim energijama.

2.8.2. Kinetika adsorpcije

Kineticki modeli adsorpcije se koriste za analizu eksperimentalnih rezultata, sa
ciljem da se odredi mehanizam adsorpcije 1 korak koji odreduje brzinu procesa. Brzina
adsorpcije se kontrolise filmom i meducesticnim transferom mase, 1 zbog toga se aktiv-
na zona adsorpcije naziva joS$ 1 zona transfera mase [261]. Transfer mase se deSava kroz
dva koraka difuzije u serijama:

(1) difuzyja iz glavnog rastvora vrsi se kroz hidrodinamicki grani¢ni sloj (,,film
transport®) do povrSine Cestice, 1

(2) intracestiénom (unutra$njom) difuzijom sa povrsSine ka centru Cestice.

Intracesti¢na difuzija moZze biti povrSinska difuzija, difuzija unutar pora, ili kom-
binacija obe. Difuzija unutar pora se odnosi na difuziju rastvorka iz rastvora u porama
adsorbenta, dok se povrSinska difuzija odnosi na difuziju adsorbovanog rastvorka duz
povrsine adsorbenta. Brzina difuzije zavisi od vrednosti koeficijenta difuzije 1 od pros-
torne oblasti u kojoj se difuzija odigrava. Jedan od bitnih parametara brzine adsorpcije -
koeficijent transfera mase filma, ukljucuje difuziju slobodne tec¢nosti, debljinu hidrodi-
namickog grani¢nog sloja 1 koeficijent Cesti¢ne difuzije. Ovi parametri se dobijaju iz
eksperimentalnih podataka, odredivanjem krive proboja. Kriva proboja se moZze analizi-
rati na nekoliko nacina, a jedan od njih je Bohart-Adamov metod. Matematicki modeli
zasnovani na transferu mase, kalibrisani pomocu krive proboja, imaju Siroku upotrebu
kod opisivanja i predvidanja ponaSanja adsorpcionog procesa; modeli dobijeni na ovaj
nacin se mogu koristiti za ispitivanje novih dizajna za konfiguraciju procesa, kako bi se
optimizovala upotreba adsorbenta [261].

Kinetika adsorpcije adsorbata je u funkciji adsorpcije 1 prenosa mase, koji uprav-
ljaju transferom jona adsorbata iz mase nekog rastvora do mesta adsorpcije na povrsini i
u unutrasnjosti ¢estica adsorbenta: na primer spoljna difuzija i difuzija unutar Cestica.

Ovi mehanizmi zavise od fizickog oblika adsorbenta (cevi, ljuspice, zrna, itd.), unutras-
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nje strukture adsorbenta, prirode adsorbata i rastvora, kao 1 od uslova izvodenja procesa
(temperature 1 pH) [264].

Za analizu eksperimentalnih podataka i odredivanje mehanizma koji kontrolise
brzinu procesa adsorpcije, koriste se uprosceni kineticki modeli, a najéeSce se primenju-
Ju:

—model pseudo prvog reda [277],

—model pseudo drugog reda [278-280],

—Elovichev model [281, 282] i

—model meducesti¢ne difuzije [283, 284].

Kinetika procesa adsorpcije se prati izvodenjem viSe serija eksperimenata adsorp-
cije na konstantnoj temperaturi, pri cemu se prati adsorpcija u funkciji vremena. Kvanti-
tativno odredena brzina adsorpcije, koja je ispitana na datim modelima, daje korisne
informacije, znacajne, na primer, za projektovanje sistema za tretman otpadnih voda 1
voda za pice.

U eksperimentalnom delu ovog rada su detaljno opisani kineticki modeli koris¢eni
za analizu rezultata dobijenih u okviru eksperimentalnog dela rada (model pseudo prvog

reda, model pseudo drugog reda i model meducesticne difuzije).

Elovichev model

Elovich je postavio kineticki model koji je u pocetku koris¢en za modelovanje
hemisorpcije gasova na ¢vrstim adsorbentima. Kasnije je ovaj model uspeSno primenjen
1 na adsorpciju iz rastvora na ¢vrstom adsorbentu [281, 282]. Elovichev model se izra-

zava sledeCom jednacinom:

L T—— (11)
dt

gde su: g, (mg g") — kapacitet adsorpcije u trenutku #; o (mg g”' min™") — poéetna brzina
adsorpcije i f (g mg™) — konstanta desorpcije, koja izrazava opseg pokrivenosti povrsine
1 aktivacione energije hemisorpcije [282].
Nakon integraljenja prethodne jednacine u granicama ¢=0, u trenutku =0, 1 g=¢:
u trenutku =¢ dobija se:
q, =l1n(aﬂ)+l1nt (12)
Graficki prikaz zavisnosti funkcije ¢g; od Inz se koristi za odredivanje konstanti iz

nagiba i odsecka prave linije.
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2.9. Modelovanje procesa adsorpcije

Kao §to je u prethodnom delu ve¢ istaknuto, adsorpcija je proces koji se javlja
kada se molekuli ili ¢estice vezuju za Evrstu povrSinu, formirajuci film molekula ili
atoma. Adsorpcija je veoma sloZen proces, koji se odigrava pod uticajem razliCitih fizi-
¢kih 1 hemijskih faktora.

S obzirom da adsorbent predstavlja heterogeni sistem (Cvrsti sloj adsorben-
ta+fluid), 1 geometrija medufazne povrSine je veoma slozena, pri matematickom mode-
lovanju neophodno je odgovaraju¢i model uprostiti. Pri tome se adsorbent prikazuje kao
homogen (kvazihomogen) i za nepokretni i za fluidizovani sloj adsorbenta. Kod sloZeni-
jih modela procesa adsorpcije na nepokretnom sloju adsorbenta ukljucena je hidrodina-
mika 1 difuzija komponenata 1 toplote. Formulisanje matematickog modela adsorpcije
zahteva definisanje doprinosa hemijskih 1 fizickih procesa reakciji u ukupnom bilansu,
Sto podrazumeva iznalaZzenje adekvatnog makrokineti¢kog izraza za adsorbent [263].

Izrada matemati¢kog modela adsorpcije u sloju adsorbenta je prikazano na Slici 2.31.

I nivo: Il nivo: I nivo:
reakciona povrsina porozno zrno sloj adsorbenta
adsorbenta
Spoljasna
difuzija mase i
toplote
| Unutrasnia | prakrokineticki
difuzija mase i \  Reakcija
Sorpcija toplote model
Mikrokineticki . Hidrodinamika
Reakoia ikrokinetiCki Reakcija
model
Prenos toplote
i komponenata
Desorpcija

Slika. 2.31. Sematski prikaz izrade matemati¢kog modela procesa adsorpcije.

Izrada modela ima za cilj da identifikuje i1 proceni matematicke izraze kojima se

mogu opisati adsorpciono-desorpcioni procesi, ukljucujuc¢i hemijske reakcije, kako bi se
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naSao najpogodniji model koji ¢e se primeniti na primer kod modela transporta jona.
Naime, adsorpciono-desorpcioni fenomeni se razmatraju u cilju:

—razvoja novih ili poboljSanja postoje¢ih teorijskih interpretacija povrSinskih
fenomena 1 hemijske ravnoteze 1

—razvoja naprednijih numeric¢kih procedura od onih koje su ve¢ razvijene za pri-
menu u modelima transporta zagaduju¢ih materija.

Uprkos naporima brojnih istrazivaca, tokom poslednje dve decenije, da se razviju
konceptualni modeli koji se mogu koristiti za uspeSno izra¢unavanje, ili predvidanje
adsorpcije na mineralima u Zivotnoj sredini, jo§ uvek nije pronadeno adekvatno resenje,
koje bi bilo primenljivo pri svim uslovima. Razvijeni su razli¢iti modeli koji opisuju
hemijske komplekse na povrSini, na idealizovanoj medufazi metalni oksid — rastvor. Za
razliku od empirijskih metoda za koeficijent distribucije Kp, modeli nastajanja povrsin-
skih kompleksa na adsorbentu (Surface Complexation Models — SCM) obezbeduju opis
adsorpcije metala, koristeCi pristup koji definiSe: ravnotezu povrSinskih jonskih vrsta,
hemijske reakcije, ravnoteZzu mase i ravnotezu naelektrisanja. Ovi modeli pruzaju uvid u
stehiometriju 1 reaktivnost adsorbovanih jona. Njihovom primenom broj referenciranih
mineralnih oksida je postao veoma obiman, ali je njithova upotreba u opisivanju adsorp-
cije jona na zemljiSnim mineralima 1 meSovitim sedimentima, koje su tipicne za vecinu
zagadenih lokacija, ograni¢ena.

Modeli koji opisuju formiranje kompleksa na povrSini adsorbenta imaju najmanje
Cetiri zajednicke pretpostavke:

—povrsine oksida se opisuju kao idealizovane 1 opruzene ravni sa povrSinski akti-
vnim hidroksilnim mestima 1 jedna¢inama je moguce opisati reakcije na svakoj
od ovih specifi¢nih povrSinskih lokacija;

— reakcije na povrSini su u lokalnoj ravnotezi 1 mogu se opisati pomocu termodi-
namickih zakona i jednac¢ina mase;

—varijacija naelektrisanja na povrSini minerala je direktna posledica hemijskih
reakcija na povrsini,

—uticaj povrSinskog naelektrisanja na izmerene ravnoteZzne konstante moze se
izraCunati, a karakteristicne konstante ravnoteZe mogu biti dobijene iz eksperi-

mentalnih merenja [285, 286].
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Kod modela se koristi unapred definisani skup komponenti, koje ukljucuju slobo-
dne jone, kao $to su Na', H', OH’, neutralne i jonske komplekse (na primer, H4SiO4,
Cr(OH),"). Baze podataka reakcija se sastoje iz delova koji se lako empirijski izrazava-
ju. Vecina do sada koriS¢enih modela adsorpcije pokazuje razlicite aspekte modelova-
nja, sa naglaskom na upotrebu modela povrSinskih kompleksa (SCM). Ovi modeli mogu
se primeniti za simulaciju raspodele jona izmedu adsorbovane i rastvorene faze u koloi-
dnim suspenzijama. Oni se prvenstveno primenjuju za okside i1 minerale [287]. Pored
toga, nagomilavanje suprotno naelektrisanih jona (Cisto elektrostaticko privlacenje), na
naelektrisanim povrSinama, moze se formalno smatrati Gaines-Thomasovom jonskom
izmenom. Modeli, takode, sadrze niz prostijih adsorpcionih jednac¢ina (adsorpcione izo-
terme) razliCite slozenosti.

U upotrebi je visSe modela adsorpcije, koji ukljucuju gradenje kompleksa na povr-
Sine adsorbenta [288, 289]:

—model difuznog sloja (Diffuse-Layer Model— DLM);

—model konstantne kapacitivnosti (Constant Capacitance Model — CCM);

—troslojni model (7riple-Layer Model — TLM);

—osnovni Sternov model (Basic Stern Model — BSM);

— tropovr$inski model (7Three Plane Model — TPM);

— neelektrostati¢ki model (Non-Electrostatic Model — NEM).

Svi ovi modeli su blisko povezani na viSe nacina: svaki od njih opisuje adsorpciju
kao reakciju gradenja kompleksa izmedu komponenti iz rastvorene faze 1 Evrste povrsi-
ne adsorbenta; adsorpcija se moze opisati jedna¢inom transfera mase, na racun elektros-
tatickog potencijala naelektrisane povrsSine adsorbenta; razlikuju se, pre svega, u prikazu
uticaja elektrostatickog privlacenja na adsorpciju.

U prirodi je adsorpcija razli¢itih vrsta necisto¢a na povr§ini minerala znacajna, jer
se na taj nacin odvija zadrzavanje polutanata u povrSinskom sloju [287]. Ova ¢injenica
je veoma bitna zbog modelovanja mobilnosti metala i metaloida u prirodi, takode 1 za
proracune ravnoteznih stanja vezanih za opasni otpad. Medutim, uprkos ¢injenici da je
mnogo istrazivackog truda ulozeno za unapredenje modela koji se mogu koristiti za
uspesno izracunavanje ili predvidanje adsorpcije, ovaj domen je jos§ uvek donekle ogra-
ni¢en. U proces modelovanja nezaobilazno je uklju¢ivanje sveobuhvatne baze podataka,

koja je adekvatna za reSavanje Sirokog spektra problema, bez potrebe za poznavanjem
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ravnoteznih konstanti od strane korisnika. Unapredenje moguénosti modela podrazume-
va 1 razvoj baze podataka za odgovaraju¢i model, Sto ¢e biti prikazano na primeru jed-
nog modela (DLM), u daljem tekstu.

2.9.1. Izvori podataka i metodologija za model difuznog sloja (DLM - Diffuse-
Layer Model )

Ovim modelom opisane su reakcije koje se odigravaju tokom procesa adsorpcije u
difuznom sloju za hidratisano gvozde-oksid (Hydrous Ferric Oxide — HFO), a koje bi se
koristile pri opisivanju (modelovanju) ponaSanja opasnog otpada, u skladu sa pravilom
identifikacije opasnog otpada (HWIR — Hazardous Waste Identification Rule) koje je
propisala EPA u cilju lakSeg tretmana, skladiStenja 1 rukovanja sa opasnim otpadom,
kao 1 remedijacije povr§ina na kojima je odlozen opasan otpad. Identifikaciona pravila
su koncipirana tako da se procene potencijalni rizici pri dugorocnom upravljanju opas-
nim otpadom, uz pracenje kretanja opasnih materija u zivotnoj sredini, nacina ekspozi-
cije 1 krajnjih receptora, kao 1 mogucnosti konverzije opasnog otpada u neopasni.
Adsorpcija metala 1 metaloida, kao zagaduju¢ih materija, je vazan proces, jer se njime
usporava transport zagaduju¢ih materija u podpovrsinske slojeve u prirodi. U skladu sa
HWIR pravilima, u model se ukljuuje 1 parametar transporta, koji je odgovoran za
smanjenu mobilnost polutanta kroz zemljiSte, a rezultati modelovanja se koriste za izra-
cunavanje koeficijenta adsorpcije zagaduju¢ih materija 1 koeficijenta distribucije, Kp.
Od metala 1 metaloida (zagadujucih materija) za HWIR su znacajni: arsen (As), antimon
(Sb), barijum (Ba), berilijum (Be), kadmijum (Cd), hrom (Cr), kobalt (Co), bakar (Cu),
olovo (Pb), ziva (Hg), molibden (Mo), nikal (Ni), selen (Se), srebro (Ag), talijum (T1),
kalaj (Sn), vanadijum (V) 1 cink (Zn).

Baza podataka koja je koriS¢ena u prvim modelima po HWIR proceduri je razvi-
jena na osnovu podataka prikazanih u disertaciji Dejvida Dzombaka [289]. Ona ukljucu-
je razli¢ite reakcije koje se odigravaju tokom adsorpcije katjona (H;O', Ba®", Cd*,
Cu”", Pb>", Ni*", Zn*") i anjona As(IIl) i As(V). Cilj razvoja ovog modela bio je da se
dobiju podaci za sve vrste reakcija na difuznom sloju HFO, koje se odigravaju tokom
adsorpcije za sve metale, metaloide i cijanide, po HWIR proceduri. Baze podataka se
neprekidno dopunjuju za reakcije koje nisu bile uvrstene u prvim modelima, a ujedno se
neprekidno, tokom naucnoistrazivackog rada, eksperimentalno proverava da li su ve¢

uvrstene reakcije za metale potpune i tacne. U okviru prvih baza podataka nisu bili zas-
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tupljeni hrom, Ziva, srebro, vanadijum, selen, talijum, antimon, molibden, kalaj i1 kobalt.
Baze podataka su formirane na osnovu eksperimentalno dobijenih vrednosti, odigrava-
nja reakcija u procesu adsorpcije [290-294]. Primarni izvor za azuriranje baze podataka
adsorpcije difuznog sloja HFO, je kompilacija reakcija predstavljena za HFO po Dzom-
baku 1 Morelu iz 1990. godine [285]. U ovoj bazi nalaze se brojne reakcije koje su vec¢
date u prvoj bazi podataka koju je predstavio Dzombak 1986. godine [289], sa nekim

revidiranim konstantama.

2.9.2. Primena adsorpcionih modela

Uprkos ¢injenici da se veliki broj istrazivanja bavio razvojem modela koji se
mogu koristiti za uspe$no izraCunavanje ili predvidanje adsorpcije, njithova primena je
jos uvek ograni¢ena. Vecina do sada prikazanih modela adsorpcije obuhvata tri razlicita
aspekta modelovanja, sa naglaskom na modele koji adsorpciju posmatraju sa stanovista
nastajanja kompleksa na povrSini adsorbenta (SCM).

Elektrostati¢ko vezivanje adsorbata za povrSinu adsorbenta koristi se da se opiSe
adsorpcija 1 da se model primeni na veliki broj prirodnih minerala. Tokom ispitivanja
verovatnoc¢e predvidanja nastajanja kompleksa uoceno je da se, zbog nepouzdanih vred-
nosti adsorpcionih konstanti, u pojedinim sluc¢ajevima nastali kompleks razlikuje od
kompleksa dobijenog primenom modela [295]. Ovim ispitivanjem je istaknut znacaj
izbora odgovaraju¢ih adsorpcionih konstanti, kada se koristite reaktivni transportni
modeli, za procenu ucinka i rizika od zagadenja na kontaminiranim lokacijama. Adsor-
pcioni procesi na granici faza ¢vrsto-te¢no (vodena sredina) mogu biti ispitani na razli-
¢itim nivoima hemijskih detalja: elektronskim, atomskim 1 termodinamic¢kim.

Dalja istrazivanja ovog problema, uvodenjem skaliranja, kako na elektronskim,
tako 1 na atomskim razmerama, pruzaju osnovu za razvoj preciznijih difuznih termodi-
namickih modela. Molekularno modelovanje moze se koristiti da se ispita stehiometrija
1 relativna adsorpciona energija mogucih povrSinskih kompleksa. Oba pristupa, kvantna
mehanika 1 molekularna izrac¢unavanja, mogu da se fokusiraju ka submikronskim deta-
ljima procesa adsorpcije, pruzajuci nove, vise, kvantitativne nac¢ine opisivanja karakteri-
stika povrSinski aktivnih mesta 1 odabirom samo jedne ili dve povrSinske reakcije moze
da se opiSe adsorpcija zagaduju¢e materije, u funkciji niza uslova Zivotne sredine.
Zahvaljuju¢i istrazivanjima u atomskim razmerama, dobijaju se neophodni detalji SCM

za precizne simulacije reaktivnog transporta zagaduju¢ih materija.
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Najveci napredak u istraZivanjima predstavlja razvoj internih baza podataka, na
osnovu kojih moze da se opiSe adsorpcija za veliki broj rastvora i1 ¢vrstih adsorbenata.
Novi, definisani standardi za povrSinske grupe omoguc¢avaju normalizaciju 1 uporediva-
nje eksperimentalnih rezultata, dobijenih ispitivanjem procesa adsorpcije 1 podataka iz
baza u kojima su opisani razli¢iti oblici adsorpcije. Nove metode karakterizacije materi-
jala, poput spektroskopije x-zraka, rendgenske apsorpcione spektroskopije 1 molekular-
na modelovanja, doprinose boljem razumevanju nagradenih povrSinskih kompleksa:
posebno je vazna priroda povrSinskih vrsta 1 kontaminacija povrsine, koje treba da budu
uklju¢ene u vecoj meri kod termodinamickih modela [294]. Ovi empirijski rezultati,
odnosi 1 veze u sistemu, prikazani kroz odgovaraju¢i matematicki model, koriste se u
softverskim paketima, koji omogucéavaju brze proracune parametara adsorpcije i prace-
nje kretanja zagadujuc¢ih materija u Zivotnoj sredini putem simulacija [296-298].

Modelovanje procesa adsorpcije moze se uspeSno koristi za:

1) Optimizaciju procesa i rada postrojenja:
a.podeSavanje vrednosti procesnih veli¢ina za postizanje maksimalnog
iskoriS¢enja 1 kapaciteta;
b. obezbedenje sigurnosti i stabilnosti procesa 1 zastitu zivotne sredine.
2) Izradu simulacionih modela za predvidanje procesa adsorpcije
a. predvidanje ravnoteznih koncentracija u rastvorima i raspodele kompo-
nenata izmedu ¢vrste faze 1 rastvora;
b. predvidanje ravnoteznih koncentracija u gasovitoj fazi pri konstantnom
parcijalnom pritisku;
c. modelovanje migracije metala 1 metaloida u prirodi (kroz povrSinski sloj
u zivotnoj sredini);

d.predvidanje ponaSanja opasnog otpada u zivotnoj sredini.
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Materijali i postupci dobijanja i karakterizacije adsorbenata

3.1.1. Materijali kori$¢eni za pripremu adsorbenata i rastvora

Tokom izrade eksperimentalnog dela ove doktorske disertacije koris¢en je veliki
broj hemikalija 1 reagenasa. Imaju¢i u vidu da svojstva adsorbenata, reproduktivnost
sinteze, adsorpcija arsena, kao 1 ponovljivost eksperimenata, u velikoj meri, zavise od
prisustva primesa, koriS¢ene su slede¢e hemikalije visoke Cistoce:

— s-MWCNTs (sirove — netretirane viseslojne ugljeni¢ne nanocevi), pocetni
materijal za pripremu adsorbenata; koriS¢ene su bez prethodnog preciS¢avanja,
kakve su nabavljene od proizvodaca Sigma-Aldrich. Prema specifikaciji proiz-
vodaca, proizvedene su hemijskom depozicijom iz parne faze, njihova ¢istoca
je veca od 95 %, a dimenzija su: spoljni pre¢nici 20-30 nm, unutrasnji precnici
5-10 nm 1 duZine 5-200 pm;

— etilen-diamin (EDA)—NH,(CH;),NH, (Sigma Aldrich, p.a.) koris¢en za funkciona-
lizaciju o-MWCNTs;

— N-HATU (Sigma Aldrich, p.a.) kupluju¢i agens u toku funkcionalizacije o-
MWCNTs;

— amino-polietilen-glikol, “Sestokraki” (PEG-NH,, M = 15.000 g mol™) (Sunbio,
Juzna Koreja) koriS¢en je za funkcionalizaciju oksidovanih MWCNTs, nakna-
dno funkcionalizovanih tionil-hloridom;

— koncentrovana sumporna kiselina — H,SO4 (Sigma Aldrich, p.a.), kori§¢ena je za
oksidaciju s-MWCNTs;

— koncentrovana azotna kiselina — HNOs (Fluka, ultra ¢ista), koriS¢ena je za oksi-
daciju s-MWCNTs, za pripremu rastvora za podeSavanje pH vrednosti 1 za
digestiju adsorbenata u postupku odredivanja sadrzaja prisutnih elemenata;

— bezvodni dimetilformamid (DMF) (Sigma Aldrich, p.a.), rastvara¢ za tionil-
hlorid i PEG;

— bezvodni tetra-hidrofuran (THF) (Baker, p.a.), primenjivan je za ispiranje
MWCNTs funkcionalizovanih tionil-hloridom;

— tionil-hlorid — SOCI, (Fluka, p.a.), koriS¢en je za naknadnu funkcionalizaciju

oksidovanih MWCNTs;
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metanol (za UV-spektroskopiju > 99,8 %, Fluka), koris¢en je za dispergovanje
adsorbenata u toku funkcionalizacije, ispiranje adsorbenata i rastvaranje naftalina
kod odredivanja hidrofobnih povrSina adsorbenata;

gvozde(Il)-hlorid — FeCl; (Ajax Finechem, p.a.), koriS¢en je u postupku modi-
fikacije e-MWCNTs gvozdem;

gvozde(Il)-sulfat — FeSO,, (Ajax Finechem, p.a.), koris¢en je u postupku modi-
fikacije e-MWCNTs gvozdem;

kalijum-permanganat — KMnOy (rastvor N/10 FiSer), koris¢en je u postupku
modifikacije e-MWCNTs gvozdem, za oksidaciju Fe(Il) u Fe(IIl);
natrijum-hidroksid — NaOH (Sigma Aldrich, p.a.), koriS¢en je za pripremu ras-
tvora za podeSavanje pH vrednosti rastvora arsena, 1 u postupku modifikacije e-
MWCNTs gvozdem,;

naftalin (Sigma Aldrich, hemijski €ist, 99,0 %,) je koriS¢en u rastvoru za odredi-
vanje hidrofobnih povrSina adsorbenta;

dejonizovana voda (DI) (otpornosti od 18 MQ cm) je koriS¢ena za ispiranje uzora-
ka 1 pripremu rastvora;

natrijum-arsenat — Na,HAsO4 « 7 H,O (Sigma-Aldrich, ultradist) je koriS¢en za
pripremu pocetnog rastvora arsena(V) sa dejonizovanom vodom. Pocetni sta-
ndardni rastvor As(V) koncentracije 1000 mg dm™ dobijen je rastvaranjem
odgovarajuce koli¢ine natrijuma-arsenata u dejonizovanoj vodi (DI). Rastvori
zeljenih koncentracija su pripremani razblazenjem pocetnog rastvora As(V) na
dan izvodenja eksperimenta;

natrijum-arsenit — NaAsO, (J.T. Bejker, p.a.), koriS¢en je za pripremu pocetnog
rastvora arsena(Ill) sa dejonizovanom vodom. Pocetni standardni rastvor
As(III), koncentracije 1000 mg dm™, dobijen je rastvaranjem odgovarajuce
koli¢ine natrijum-arsenita u dejonizovanoj vodi (DI). Rastvori zeljenih koncen-
tracija su pripremani razblazenjem pocetnog rastvora As(I1l) na dan izvodenja
eksperimenta. Svi rastvori As(IIl) pripremani su sa DI vodom iz koje je uklo-
njen kiseonik strujom azota i1 Cuvani su u zatvorenoj boci identi¢ne zapremine,
u atmosferi azota, kako bi se sprecila oksidacija As(I1I). Koncentracije rastvora

arsena su uvek racunate kao koncentracije elementarnog arsena.
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natrijum-hidrogen-karbonat — NaHCO; (Sigma Aldrich, p.a.) je koris¢en za
pripremu rastvora za ispiranje MWCNTs modifikovanih PEG-om;
natrijum-dihidrogenfosfat — NaH,PO, (Sigma Aldrich, p.a.), koriS¢en je za pri-
premu po&etnih rastvora koncentracije 1 g dm™ i ispitivanje uticaja konkurent-
nih jona (fosfata) u postupku adsorpcije (ovaj rastvor je dodatno razblazen do
odgovarajuce koncentracije na dan upotrebe);

natrijum-sulfat — Na,SOy4 (Sigma Aldrich, p.a.) je kori§¢en za pripremu pocet-
nih rastvora koncentracije 1 g dm™, odnosno za ispitivanje uticaja konkurent-
nih jona (sulfata) na stepen adsorpcije arsena (ovaj rastvor je dodatno razblazen
do odgovarajuce koncentracije na dan upotrebe);

rastvor natrijum-silikata (1,39 g ml") (Sigma Aldrich, hemijski &ist) je
koris¢en za pripremu pocetnih rastvora koncentracije 1 g dm™, odnosno za ispi-
tivanje uticaja konkurentnih jona (silikata) na adsorpciju arsena (ovaj rastvor je
dodatno razblaZzen do odgovaraju¢e koncentracije na dan upotrebe);
kalcijum-nitrat — Ca(NOs), * 4H,O (Sigma Aldrich, p.a.), od koga je pripre-
man podetni rastvor koncentracije 1 g dm™, korii¢en je za ispitivanje uticaja
konkurentnih jona (kalcijuma) na adsorpciju arsena (na dan upotrebe je rastvor
razblaZzen do odgovarajuce koncentracije);

magnezijum-nitrat — MgNOs ¢ 6H,0O (Sigma Aldrich, p.a.) je kori§¢en za prip-
remu podetnih rastvora koncentracije 1 g dm™. Primenjivan je tokom ispitiva-
nja uticaja konkurentnih jona (magnezijuma) na adsorpciju arsena (rastvor je
razblaZzen do odgovarajuce koncentracije na dan upotrebe) 1

kalijum-nitrat — KNO; (Sigma Aldrich, p.a.), kori§¢en je za pripremu pocetnih
rastvora koncentracije 1 g dm™, za ispitivanje uticaja jonske ja¢ine u postupku
adsorpcije; ovaj rastvor je razblazen do odgovaraju¢e koncentracije na dan

upotrebe.

3.1.2. Uslovi i postupak oksidacije MWCNTSs

Oksidacija sirovih MWCNTs (s-MWCNTSs) vrSena je po ranije primenjenom pos-

tupku [135, 299]: masa od 100 mg s-MWCNTs stavljena je u erlenmajer zapremine 300

ml 1 tretirana je smeSom koncentrovanih kiselina (120 ml H,SO4/HNO3 u zapremin-

skom odnosu, 3:1). Sematski prikaz oksidacije sirovih viseslojnih ugljeniénih nanocevi,

prema navedenoj proceduri, dat je na Slici 3.1.
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Slika. 3.1. Sematski prikaz oksidacije s-MWCNTs
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Smesa je tretirana utrazvukom (uredaj Bandelin Sonorex, Bandelin electronic Ber-

lin), tokom 3 h, na temperaturi od 40 °C, radi uvodenja karboksilnih grupa na povr§inu

MWCNTs. Nakon toga je ohladena do sobne temperature i lagano je ukapavana u 300

ml hladne DI vode; sistem je dodatno hladen u ledenom kupatilu, a zatim je vrSeno

odvajanje filtriranjem na vakuumu, kroz PTFE filter veli¢ine pora 0,05 pum. Filtrant —

oksidovane MWCNTSs (0o-MWCNTs) su ispirane DI vodom do neutralne pH vrednosti

eluenta. Uzorak je zatim susSen 8 h u vakuum susnici na 80 °C.

3.1.3. Uslovi i postupak funkcionalizacija MWCNTs aminima

Funkcionalizacija o-MWCNTSs te¢nim aminima vrSena je po ranije opisanom i

primenjenom postupku [135, 299], kao Sto je prikazano na Slici 3.2.
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Slika 3.2. Sematski prikaz funkcionalizacije 0-MWCNTs, etilen-diaminom u prisu-

tvu N-HATU-a.
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U 60 ml te¢nog amina (etilen-diamin — EDA ili dietilen-triamin — DETA ili trieti-
len-tetraamin — TETA) dispergovano je 100 mg o-MWCNTs. Dodato je 8 mg sredstva
za kuplovanje N-HATU (sredstvo koje omogucava efikasniju funkcionalizaciju u odnosu
na postoje¢e metode sinteze sa amidima) 1 smesa je ultrazvucno tretirana tokom 4 h, na
40 °C. U smeSu je dodato 300 ml metanola, a zatim je filtriranjem pomocu vakuma,
kroz PTFE filter veli¢ine pora 0,02 um, odvojena ¢vrsta od tecne faze. Filtrant — ami-
nom funkcionalizovane viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi (e-MWCNTs ili &-MWCNTs ili
t-MWCNTs) su isprane u visku metanola. Na opisani na¢in pripremljene, aminovane
MWCNTs, susene su u vakum susnici na 60 °C, tokom 8 h.

3.1.4. Uslovi i postupak modifikacije gvozdem funkcionalizovanih ugljeni¢nih
nanocevi

Modifikacija gvozdem obe vrste funkcionalizovanth MWCNTs (o-MWCNTs 1
e-MWCNTs), je vrSena na dva nacina.

Metoda A:

50 mg e-MWCNTs (ili o-MWCNTs) je dispergovano u 10 ml rastvora FeCls,
koncentracije 0,1 mol dm™ i smesa je ultrazvuéno tretirana tokom 2 h — vreme potrebno
za uspostavljanje adsorpcione ravnoteza na 30 °C. e-MWCNTs (ili o-MWCNTS), sa
adsorbovanim Fe(III) jonima, su odvojene od rastvora vakuum filtracijom. Zatim je fil-
trant ultrazvu¢no dispergovan u 5 ml DI vode, pH vrednost disperzije je podeSena na 4-
4,5 1 disperzija je meSana 12 h, pomo¢u magnetne meSalice. Nakon isteka navedenog
vremena meSanja, MWCNTs su odvojene od rastvora vakuum filtriranjem, kroz teflon-
ski filter veli¢ine pora od 0,05 pm. Filtrant je zatim dispergovan u 20 ml DI vode, pode-
Sena je pH vrednost na 7,5-8 rastvorom NaOH koncentracije 0,1 mol dm™ i me$ano je
magnetnom mesalicom 6 h, da bi se omogucilo talozenje Fe(III) jona u obliku hidratisa-
nog gvozde(Ill)-oksida. Nakon zavrienog taloZenja, dobijene e-MWCNTSs/Fe’" (o-
MWCNTSs/Fe*") su izdvojene vakuum-filtracijom kroz 0,05 um PTFE filter i suiene su

u vakuum susnici na 40 °C, tokom 8 h.
Metoda B:

Na Slici 3.3. je dat Sematski prikaz funkcionalizacije e-MWCNTs gvozde(III)-

oksidom, posle tretiranja sa rastvorom Fe(II) jona, koji su zatim oksidovani sa KMnQOs,.
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50 mg e-MWCNTs (ili o-MWCNTs) je dispergovano u 10 ml rastvora FeSOy,
koncentracije 0,1 mol dm™; disperzija je ultrazvugno tretirana tokom 2 h na temperaturi
od 30 °C. Zatim je ¢vrsta faza odvojena od te¢ne vakuum filtracijom kroz PTFE filter,
veli¢ine pora 0,05 um. Izdvojeni filtrant je bez ispiranja i1 suSenja dispergovan u 50 ml
DI vode i dodat je rastvor KMnO,, koncentracije 0,05 mol dm>, radi oksidacije Fe(II),
do poceka nastajanja taloga MnO,, odnosno do pojave svetloljubiCaste boje rastvora, Sto
je bila indikacija da je izvrSena potpuna oksidacija dvovalentnog gvozda u trovalentno.
Ovako tretirane cevi su odvojene vakuum filtriranjem kroz teflonski filter veli¢ine pora
od 0,05 pum, a zatim su, bez ispiranja, dispergovane u 20 ml DI vode. pH vrednost je
podesSena na 7,5-8,0 rastvorom NaOH koncentracije 0,1 mol dm? i mesano je tokom 2
h. Posle me$anja, na opisani na¢in pripremljene e-MWCNTs/Fe*" su filtrirane prime-
nom vakuuma kroz PTFE filter veli€ine pora 0,05 um i suSene su u vakuum susnici na

40 °C, tokom 8 h.
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Slika 3.3. Sematski prikaz funkcionalizacije e-MWCNTSs, gvozde(IIl)-oksidom,
Metodom B.

3.1.5. Uslovi i postupak funkcionalizacije ugljeni¢énih nanocevi amino-polietilen-
glikolom (PEG-NH))

Modifikacija sirovih MWCNTs je vrSena oksidacijom (kiselinama po prethodno
opisanom postupku), naknadnom funkcionalizacijom sa SOCI, 1 aminovanjem pomocu
PEG-NH,, kao $to je Sematski prikazano na Slici 3.4.

Masa od 90 mg prethodno oksidovanih MWCNTs je dispergovana u 1 ml bezvo-
dnog DMF-a u aparaturi zasticenoj od vlage. U disperziju je dodato 20 ml tionil-hlorida
1 MWCNTs su dispergovane jo§ 15 minuta pomocu ultrazvuénog uredaja; balon je

zatim prenet u uljano kupatilo, uz meSanje magnetnom mesSalicom smesa je zagrevana

88



tokom 3 h na 50 °C. Nakon toga je temperatura disperzije poviSena na 70 °C 1 meSanje

je nastavljeno magnetnom meSalicom, tokom 24 h. Dobijeni proizvod je filtriran na

vakumu kroz PTFE filter veli¢ine pora 0,05 pum 1 zatim ispiran bezvodnim tetra-

hidrofuranom (THF). Dobijene MWCNTs-COCI su susene 3 h u vakum suSnici na 60

°C.

800 mg PEG-NH; je dispergovano u 40 ml bezvodnog DMF u aparaturi u inertnoj

atmosferi azota, zasticenoj od vlage. U reakcionu smeSu je dodato 50 mg MWCNTs-

COCl, uz zagrevanje na uljanom kupatilu na 35 °C, i meSanje magnetnom meSalicom

tokom 72 h. Cvrsta faza je odvojena od te¢ne filtriranjem na vakumu kroz PTFE filter

veli¢ine pora 0,05 um 1 bez suSenja je dispergovana tokom 15 minuta u 5 % rastvoru

NaHCOs, pomocu ultrazvuénog uredaja. Zatim je disperzija centrifugirana (uz dva

ponavljanja), a izdvojeni talog je dispergovan u 100 ml DI vode pomoc¢u ultrazvu¢nog

uredaja, a potom filtriran na vakuumu kroz PTFE filter veli¢ine pora 0,05 um. Talog

(PEG-MWCNTs) je naizmenicno ispiran, vise puta, ve¢im koli¢inama DI vode i1 meta-

nola; u poslednjem stupnju talog je susen tokom 3 h na 60 °C u vakuum susnici.
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3.1.6. Metode karakterizacije materijala

Sintetisani adsorbenti, koji su nakon preliminarnih istrazivanja adsorpcije arsena
iz vodenog rastvora imali najviSe kapacitete adsorpcije, su karakterisani koriS¢enjem
BET, XRD, FTIR, SEM i1 TEM tehnika, primenom termogravimetrijske i elementarne
analize, a odreden im je 1 zeta potencijal.

Specificna povrSina, specificna zapremina pora 1 pre¢nik pora, odredeni su BET
metodom, adsorpcijom/desorpcijom azota na 77,4 K, pomocu gasnog sorpcionog anali-
zatora Micromeritics ASAP 2020MP V 1.05 H.

Difraktogrami x-zraka (XRD) wuradeni su pomoc¢u uredaja BRUKER DS
ADVANCE sa Vario 1 fokusiraju¢im primarnim monohromatorom (Cuy,; zracenja, A =
1,54059 A). Podaci su prikupljeni u rasponu 26 od 10° do 100°, sa korakom od 0,05° i
vremenom od 8 s.

IR spektri sa Furijeovom transformacijom — (FTIR) su snimani u transmisionom
modu, izmedu 400 i 4000 cm™, pri rezoluciji od 4 cm™, pomoéu BOMEM spektrometra
(Broun & Hartmann). Svi uzorci su prethodno potpuno usitnjeni sa kalijum-bromidom
za spektrometriju (KBr), sa oko 1-2 mas. % MWCNTs u odnosu na KBr, 1 dobijeni prah
je upresovan u providnu plo¢icu pomocu hidrauli¢ne prese. FTIR spektri su snimani pre
1 posle adsorpcije, iz razli¢itih pocetnih koncentracija As(V) 1 As(IIl) rastvora. Sva
FTIR snimanja su vrS§ena na sobnoj temperaturi.

Za skeniraju¢u elektronsku mikroskopiju emisijom elektrona/primenom polja
(Field Emmission Scanning Electron Microscopy — FE SEM) koriS¢en je elektronski
mikroskop SUPRA 35 VP (Carl Zeiss, Nemacka).

Transmisiona elektronska mikroskopija, (TEM) analiza, je uradena na TECNAI-
FEG F20 (FEI Company, USA) elektronskom mikroskopu na 200 kV.

Analizator zeta potencijala (Zetasizer 2000, Malvern, Velika Britanija) je koriS¢en
za odredivanje zeta potencijala adsorbenata.

Vrednost pH tacke nultog naelektrisanja (pHpzc) uzoraka je odredena ,drift*
metodom [224].

Termogravimetrijska analiza (TGA) je izvrSena pomoc¢u TA Instruments SDT K
600 od 20 do 800 °C, pri brzini zagrevanja od 20 °C min™ i protoku vazduha od 200 ml

min™".
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Elementarna analiza izvrSena je koriS¢enjem elementarnog analizatora VARIO EL
I11.

Koncentracije jonskih vrsta arsena i jona gvozda u filtratu nakon eksperimenata
adsorpcije, desorpcije, kao 1 kod odredivanja sadrzaja metala u realnim uzorcima sa As 1
u MWCNTs (tabela 4.12.), su odredivane koriS¢enjem Agilent Technologies 7500ce
ICP-MS sistema (Agilent Technologies, Inc.). Uredaj je opremljen sa oktopol CRC
(collision/reaction cell), Agilent 7500 ICP-MS softverom, sa MicroMist rasprSivacem i
Scott-type double pass sprej komorom sa Peltier hladenjem. Standardni rastvori odrede-
ne koncentracije su koriS¢eni za izradu kalibracionog dijagrama, za arsen je opseg kon-
centracija bio 1 — 20 pg dm™. Granica detekcije arsena je 0,03 pg dm™ a limit kvantifi-
kacije je 0,09 pg dm™. Analititka ta¢nost i preciznost merenja je odredena korid¢enjem

sertifikovanih referentnih materijala, NIST 1643e 1 4 NRC SLRS 4.

3.1.7. Eksperimentalni uslovi procesa adsorpcije i analiza izotermi

Adsorpcija arsena na funkcionalizovanim MWCNTs, pripremljenim u okviru
eksperimentalnog dela rada, ispitivana je u Sarznom sistemu, kao u slicnim istrazivanji-
ma [299, 300]. Odredena masa materijala koji se ispituje kao adsorbent (oko 0,5 mg),
odmerena je 1 preneta u staklenu bocicu zapremine 10 ml, a zatim je dodato 5 ml rastvo-
ra arsena odgovaraju¢e koncentracije. Varirani su slede¢i parametri: vreme kontakta,
temperatura 1 pocetna pH vrednost rastvora. U cilju poboljSanja kontakta izmedu Cvrste
faze (adsorbenta) 1 te¢ne faze (rastvor adsorbata — arsena), disperzija je tretirana ultraz-
vukom. Adsorbent je odvojen od rastvora vakumu filtracijom kroz PTFE filter, veli¢ine
pora od 0,2 um. U rastvoru je odredivana koncentracija arsena, uz odgovarajuce razbla-
zenje, ukoliko je bilo potrebno.

Preliminarnim ispitivanjima, pri konstantnim uslovima (koncentracija 1 zapremina
rastvora, vreme kontakta, temperatura, masa adsorbenta), u Sirokom opsegu pH vredno-
sti, odredena je optimalna pH vrednost za adsorpciju Zeljene vrste adsorbata (arsena).
Na osnovu dobijenih rezultata odredena je 1 efikasnost ispitivanih materijala za izdvaja-
nje arsena iz vodenog rastvora.

Uticaj vremena kontakta na adsorpciju arsena ispitan je tako $to su pocetna kon-
centracija, pH vrednost 1 temperatura odrzavani konstantnim tokom odredenog vremena
trajanja procesa adsorpcije. Poseban deo ispitivanja odnosio se na odredivanje uticaja

pocetne pH vrednosti (pH;) na adsorpciju arsena, zato Sto su razlicite jonske vrste arsena
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prisutne u vodenom rastvoru pri razli¢itim pH vrednostima, a takode se menja naelektri-
sanje povrSine adsorbenta. Varirana je pH vrednost od 3,0 do 10,0, pri optimalnom
vremenu kontakta 1 konstantnim uslovima. Podesavanja pH vrednosti su vrSena rastvo-
rima NaOH 1 HNOs3, koncentracija 0,01 1 0,1 mol dm? , ha temperaturi od 25 + 1 °C.

Adsorpcioni eksperimenti su izvodeni na pH vrednosti koja je u prethodnim ispi-
tivanjima odredena kao optimalna (za As(V) pH; = 4,0 i1 za As(IIl) pH; = 8), za zeljeni
opseg pocetnih koncentracija arsena. Uticaj temperature (25, 35 i 45 °C) na adsorpciju
arsena je ispitan na optimalnoj pH vrednosti, pri optimalnom vremenu, u Zeljenom
opsegu koncentracija. Kapacitet adsorbenta je izraCunavan prema jednacini (13):

:Q—CfV
m

q (13)

gde je g kapacitet adsorbenta u mg g, C; i Cy su po&etna i ravnotezna koncentracija
arsena u mg dm™, ¥ je zapremina rastvora u dm’ i m je masa adsorbenta u g.

Da bi se utvrdilo kojim izotermnim modelom se najbolje mogu opisati rezultati
dobijeni adsorpcijom, odredivane su greSke, zajedno sa vrednostima koeficijenta kore-
lacije (+°) iz regresione analize. Tokom prethodnih decenija, linearna regresija je bila
jedan od najpogodnijih alata kojim se postizalo najbolje slaganje sa rezultatima u kvan-
tifikovanju distribucije adsorbata, matematickoj analizi adsorpcionih sistema i proveri
teorijskih pretpostavki nekog izotermnog modela.

Medutim, nelinearno modelovanje izotermi, uz primenu odgovarajuceg softvera,
ima brojne prednosti u odnosu na linearne modele, medu kojima je 1 minimizacija gres-
ke raspodele izmedu eksperimentalnih podataka i modela izoterme, na osnovu njenih
kriterijuma konvergencije [301].

Analiza podataka za izoterme je vrSena koriS¢enjem slede¢ih metoda:

— prosecna relativna standardna greska (4RS);

— zbir kvadrata greSaka (ERRSQ/SSE);

— Marquardtova procentna standardna devijacija (MPSD);

— funkcija hibridne frakcione greske (HYBRID);

— prosecna relativna greska (4RE);

— normalizovana standardna devijacija (NSD);

— standardna devijacija relativnih greSaka (Sgrg);

— Spirmanov koeficijent korelacije (rs) 1
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— nelinearni hi - kvadrat test ().

Greske analize suraCunate prema jednac¢inama (14-22) [301]:

ARS \/% [(qexp 9cal )/qexp :I‘Z/(n 1) (14)

n 2

ERRSQ/SSE > (o ~ da) (15)
i=1 i
2
MPSD 100 1 Zn:{(qexp - qca] )} (16)
n—=p = qexp i
[ (G ~da) |
HYBRID 10 Z[ Gop ~ T } (17)
n—p Dexp ;
ARE 0y (000 =0 (18)
nin 9exp ;
NSD 100 %° (000~ 400) | (19)
n—1 i=1 qexp i
I < ’
SRE \/ ﬁz [(qexp G )1- —ARE ] (20)
i=1 i
1 L ’
I 1_—22(le1) _qcal) (21)
n(n - 1) p i
[ (G = ge0) |
Xz z{ qexp qcal } (22)
i=1 Dexp ;

gde je gexp koliCina adsorbovanog arsena dobijena iz eksperimentalnih podataka, gca je
koli¢ina adsorbovanog arsena dobijenog koris¢enjem odgovaraju¢eg modela, p je broj
parametara u regresionom modelu 1 n je broj eksperimentalnih podataka. HIBRID je
razvijen da se poboljSa uklapanje (slaganje, fitovanje) kvadrata funkcije greSke pri nis-
kim vrednostima koncentracija. MPSD je sli¢an u nekim aspektima sa geometrijskom

raspodelom srednje greske, modifikovane prema broju stepena slobode sistema.
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Svi kineti¢ki, izotermni 1 termodinamicki parametri 1 analize njihovih greSaka su
izraCunate koriS¢enjem komercijalnog softvera Microcal Origin 8.0, linearnom 1/ili neli-

nearnom metodom.

3.1.8. Uslovi izvodenja procesa desorpcije

Desorpcija arsena sa odgovarajueg adsorbenta je vrSena u Sarznom sistemu.
Adsorbent koji se ispituje (0,5 mg, prethodno koriS¢en za adsorpciju arsena) stavljen je
u staklenu bocice od 10 ml, sa odgovaraju¢om zapreminom rastvora za desorpciju (5 ml
rastvora NaOH koncentracije 0,01, 0,05 ili 0,1 mol dm’3), pri kontrolisanim uslovima
(vreme kontakta 45 minuta, temperatura 25 °C). U cilju poboljSanja kontakta izmedu
¢vrste faze (adsorbenta sa vezanim arsenom) i tecne faze (rastvora za desorpciju), dis-
perzija je tretirana ultrazvukom. Adsorbent je odvojen od rastvora filtriranjem na vaku-
mu, kroz PTFE filter sa veli¢inom pora od 0,2 um, a zatim je u eluentu odredivana kon-
centracija arsena. Na osnovu poznate koli¢ine arsena koji je bio vezan za adsorbent 1
izmerene koncentracije arsena u eluentu, odreden je proracunom stepen desorpcije (%)

arsena sa adsorbenta.
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3.2. Adsorpcija arsena na s-, 0- i e-MWCNTSs

U sklopu preliminarnih eksperimenata ispitivane su adsorpcione karakteristike
vecCeg broja viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi, funkcionalizovanih teCnim aminima, e-
MWCNTs (etilen-diaminom — EDA funkcionalizovane MWCNTs), d-MWCNTs (dieti-
len-triaminom — DETA funkcionalizovane MWCNTs) 1 t-MWCNTs (trietilen-
tetraaminom — TETA funkcionalizovane MWCNTs). Obzirom da je stepen uklanjanja
As(V) pomoc¢u d-MWCNTs 1 t-MWCNTs mnogo manji od stepena uklanjanja pomocu
e-MWCNTs, u toku daljih ispitivanja nisu koriS¢eni ovi materijali. Takode je u okviru

ovog dela zakljuceno da je optimalna pH vrednost 4, za adsorpciju As(V).

Eksperimentalni uslovi adsorpcije

Optimalno vreme kontakta je ispitivano ultrazvu¢nim tretmanom s-MWCNTs, o-
MWCNTs 1 e-MWCNTs u Sarznom sistemu, sa rastvorom As(V) pocetne koncentracije
94 ug dm'3, u vremenu od 3, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 1 180 minuta, na pocet-
noj pH vrednosti rastvora od 4,0 + 0,1 i temperaturi od 25 + 1 °C. Rezultati ovih ekspe-
rimenata su pokazali da je 45 minuta optimalno vreme, potrebno za kvantitativno ukla-
njanje As(V).

Adsorpcija As(V) iz vodenog rastvora ispitivana je na pH;=4,0 £+ 0,1, variranjem
pocetne koncentracije As(V) u opsegu od 0,047 do 10,2 mg dm™; koncentracija adsor-
benta je bila 100 mg dm>, a proces se odvijao uz ultrazvuéni tretman u trajanju od 45
minuta. Uticaj temperature (25, 35 i 45 °C) na adsorpciju arsena je ispitan takode na
pH=4,0 £ 0,1.

Uticaj vremena kontakta adsorbenta 1 adsorbata na adsorpciju As(V) iz rastvora je
ispitivan sa rastvorom podetne koncentracije 94 pug dm>, pri pH vrednosti 4. Dispergo-
vane s-, 0- 1 e-MWCNTs u rastvoru As(V) su ultrazvucno tretirane tokom odgovaraju-
¢eg vremena, a zatim je odvojena Cvrsta faza od rastvora vakuum filtracijom kroz PTFE
filter veli¢ine pora 0,2 pum. U izdvojenom rastvoru je odredivana koncentracija arsena, a

kapacitet adsorbenta je izraCunavan prema jednacini (13).
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3.3. Adsorpcija arsena na o- i e-MWCNTs modifikovanim gvoZdem

U sklopu preliminarnih istrazivanja ispitivane su adsorpcione karakteristike o-
MWCNTs i e-MWCNTs modifikovanih gvozdem (Fe*" i Fe’"). Obzirom da je stepen
uklanjanja As(V) i As(IIT) pomoéu o-MWCNTs/Fe*" i o-MWCNTs/Fe’" mnogo manji
od stepena uklanjanja pomoéu e-MWCNTSs/Fe*” i MWCNTs/ Fe", u toku daljih ispiti-
vanja nisu koriS¢eni ovi materijali. Takode je odredena 1 optimalna pH vrednost za

adsorpciju: za As(V) je pHi=4, a za As(IIl) je pH;=8.
3.3.1. Eksperimentalni uslovi adsorpcije

Uticaj vremena kontakta je ispitivan ultrazvuénim tretmanom e-MWCNTs/Fe”" i
e-MWCNTSs/Fe’” u $arznom sistemu sa rastvorom koncentracije 100 pg dm™ As(V) ili
As(III) u vremenu od 30, 45, 60 1 90 minuta, 2, 6 1 10 sati, na poc¢etnoj pH vrednosti ras-
tvora od 4,0 £ 0,1 za As(V) 18,0 = 0,1 za As(Ill). Rezultati eksperimentalnog rada su
pokazali da je 100 minuta bilo dovoljno za kvantitativno uklanjanje As(V) 1 As(Il).

Proces adsorpcije ispitivan je na pHi=4,0 + 0,1, za razli¢ite poCetne koncentracije
arsena, 0,05, 0,10, 0,20, 0,50, 1,0, 1,5, 2,0 1 4,0 mg dm? i pri sadrzaju adsorbenta od
100 mg dm™, uz ultrazvuéni tretman u vremenu trajanja od 100 minuta. Uticaj tempera-
ture (25, 35 i 45 °C) na adsorpciju arsena je ispitan takode na pH=4,0 + 0,1. Kapacitet
adsorbenta je izraCunavan prema ranije prikazanoj jednacini (13).

Rezultati ispitivanja su pokazali da je adsorpcija As(V) 1 As(Ill) na staklenom
zidu aparature i filteru zanemarljiva. Uticaj vremena adsorpcije je ispitivan sa pocetnom
koncentracijom As(V) od 100 pg dm> na pH vrednosti od 4,0+0,1. Disperzije e-
MWCNTs/Fe*" i e-MWCNTSs/Fe’" u rastvoru As(V) su ultrazvuéno tretirane odgovara-
juce vreme, a uzorci su zatim filtrirani na vakumu kroz PTFE filter sa veli¢inom pora od

0,2 um. Koncentracija arsena je odredena u rastvoru posle filtracije.

3.3.2. Modelovanje procesa adsorpcije

Modelovanje procesa adsorpcije je uradeno pomoc¢u MINTEQ-a [298], racunar-
skog programa, koji se koristi za izraCunavanje povrSine kompleksiranja, kombinujuci
najbolje karakteristike dva ranija modela raCunarskih programa WATEQ4 [297] i
MINEQL [302].

Iz MINEQL-a je preuzeta matematicka struktura, dok su najbitnije karakteristike

preuzete od WATEQ4, poput dobro referencirane termodinamicke baze podataka, tem-
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peraturne korekcije ravnoteznih konstanti pomo¢u Vant Hoffovog odnosa 1 korekcija
jonske jacine uz koriS¢enje prosirene Debye-Huckelove jednacine ili Daviesove jedna-
¢ine. Konstante formiranja povrSinskih kompleksa (tabela 3.1.) 1 baza podataka Dzom-
baka 1 Morela [285], koju je koristio Hering sa saradnicima [303], je inkorporirana u
raCunarski program MINTEQ), 1 primenjena je za predvidanje stepena uklanjanja arsena
iz vode sa gvozde(Ill)-oksidom natalozenim na e-MWCNTs. Protonova-
na/deprotonovana svojstva e-MWNCTs/Fe*" kompozita su odredena potenciometrij-
skom metodom (kori$¢enjem staklenih elektroda), 1 odgovarajuce konstante su izvedene
prema modelu difuzije u dvojnom sloju [304]. U skladu sa opisanim modelom [304],
pretpostavljeno je da je povrSina adsorbenta homogena, a koriStene su odgovarajuce
konstante gradenja kompleksa (log K) koje su date u tabeli 3.1. Na osnovu pocetnih
pretpostavki 1 podataka iz eksperimenta titracije, izvedene su konstante unutra$njih

povrSinskih kompleksa As(V) 1 As(III) 1 parametri modela.

Optimizacija postupka pripreme adsorbenta

Optimizacija je sprovedena u cilju dobijanja adsorbenta visoke efikasnosti za
uklanjanje arsena, poboljSane hemijske stabilnosti i sa ujednac¢enom pokrivenoscu povr-
Sine adsorbenta gvozde(Ill)-oksidom. Sistematskim pristupom, koji je realizovan kroz
optimizaciju procesa, zaklju¢eno je da su najbolje performanse adsorbenta dobijene
koris¢enjem gvozde(Il)-sulfata 1 KMnO4 kao oksidacionog sredstva, da se oksiduje
Fe(Il) u Fe(III). Uniformnost taloZenja gvozde(I11l)-oksida ima veliku zavisnost od dis-
tribucije funkcionalnih grupa prisutnih na povr§ini e-MWCNTs.

Optimalni postupak je prethodno predstavljen metodom B dobijanja adsorbenta,
uz koriS¢enje rastvora KMnOy kao oksidanta. Pokazano je da brzina dostizanja pH vre-
dnosti (7,5-8,0) u protocnom sistemu opredeljuju¢a za homogeno inkorporiranje goetita
na povrsini e-MWCNTs.

pH vrednost disperzije je podesavana pomo¢u 0,1 mol dm™ NaOH, protokom od 1
ml min™, koji je dao optimalne performanse za gvozde(III)-oksidom (goetitom) obloZe-
ne e-MWCNTs. Veéi protok (1-10 ml min™) izazivao je stvaranje veéih agregata gvoz-
de(I1T)-oksida, koji se javljao kao posebna nova faza. Analogno metodama A 1 B, prip-
remljeni su i adsorbenti o-MWCNTSs/Fe*™ i o-MWCNTSs/Fe’", dok je adsorpcija Fe’* i

Fe®" na povrsini s-sMWCNTs bila zanemarljiva.
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Tabela 3.1.

Konstante gradenja povrSinskih kompleksa za goetit 1 parametri modela.

Povrsinska reakcija log K
—FeOH + H' —FeOH," 7,23
=FeOH —FeO +H" -8,90°
=FeOH + AsO,> + 3H" = FeH,AsO4+ H,0 30,98"
=FeOH + AsO,> + 2H" = FeHAsO, + H,0 25,84°
=FeOH + AsO," + H" = FeAsO,* + H,0 19,5°
=FeOH + AsO,> =FeOHAsO,> 11,92°
=FeOH + AsO;> + 3H" =FeH,AsO; + H,0 527°
=FeOH + AsO;> + 2H" =FeHAsO5 + H,O 2,19
=FeOH + Ca(OH), =FeOHCa’" + 20H 4,97°
=FeOH + Ca(OH), =FeOCa" + H,0 + OH’ -5,85"
=FeOH + Mg(OH), =FeOMg" + H,O + OH’ -4,6°
=FeOH + 3H'+ PO,* =FeH,PO, + H,0 32,08
=FeOH +2H" + PO,* =FeHPO, + H,0 26,39
=FeOH +H" + PO =FePO,* + H,O 20,73°
=FeOH +2H" + SO, =FeSO, + H,0 + H" 7,78
=FeOH + SO4* =FeOHSO,” 0,79
=FeOH + SiO,* + 2H" =Fe0Si0,0H> + H,0 -11,69°
=FeOH + SiO,* + 3H" =FeOSiO(OH), + H,0 -3,22°
=FeOH + SiO,* + 4H" =FeOSi(OH); + H,0 4,28

Parametri modela

Gustina povrSinski aktivnih mesta

2,3 mesta nm

Specifi¢na povrsina goetita na e-MWCNTs/Fe*" 130m? g
Specifi¢na povrsina goetita na e-MWCNTs/Fe** 180 m? ¢!

Jonska jacina 0,001
Koncentracija Fe u adsorbentu (e-MWCNTs/FeH) 0,07 mg/g agsorbenta
Koncentracija Fe u adsorbentu (e-MWCNTs/FeH) 0,03 mg/g agsorbenta
As(V) koncentracija 100 pg dm™

pH vrednost 0-14

? Eksperimentalni podaci dobijeni na osnovu referenci [285, 302].

® W.D.Schecher, D.C. McAvoy, MINEQL+, V. 4.5, Users Manual, Hallowell, ME, 1998.
Modeli formiranja povrSinskih kompleksa: model konstantne kapacitivnosti (CCM), model
difuznog sloja (DLM), neelektrostati¢cki model (NEM), hidratisano gvozde-oksid (HFO), Gibb-
site DLM, HMO Tonkin, Goetit (Wang) i Fh 2-site (Gustafsson)




3.4. Adsorpcija arsena na PEG-MWCNTs

U sklopu preliminarnih istrazivanja ispitivano je optimalno vreme kontakta ultra-
zvuénim tretmanom PEG-MWCNTs, u Sarznom sistemu, sa rastvorom As(V) pocetne
koncentracije 0,5 mg dm™ u vremenu od 5 do 120 minuta, na po&etnoj pH vrednosti ras-
tvora od 4,0 + 0,1, i na temperaturi od 25 + 1 °C. Rezultati eksperimentalnog rada su
pokazali da je 60 minuta optimalno vreme za kvantitativno uklanjanje As(V). U cilju
procene uticaja pH vrednosti na adsorpciju As(V), pocetne pH vrednosti rastvora su
podesene na 4,0, 5,0, 6,0, 7,0 1 8,0, pomocu rastvora NaOH 1 HNOs koncentracije 0,01 1
0,1 mol dm™ na 25 °C. Optimalna pH vrednost za uklanjanje As(V) je 4 i ta pH vrednost

je koriS¢ena tokom svih adsorpcionih eksperimentima.

Eksperimentalni uslovi adsorpcije

Adsorpcioni eksperimenti su izvedeni na pocetnoj vrednosti pHi=4,0 = 0,1, za
pocetne koncentracije As(V) u opsegu od 0,1 do 10 mg dm™ i za sadrzaj adsorbenta od
100 mg dm™, uz ultrazvuéni tretman u trajanju od 60 minuta. Uticaj temperature (25, 35
i 45 °C) na adsorpciju arsena je ispitan na pH=4,0 + 0,1. Kinetika adsorpcije je prac¢ena
na vi$oj po&etnoj koncentraciji As(V) od prethodnih eksperimenata (0,5 mg dm™), zbog
pretpostavke da ¢e veliki broj aktivnih amino grupa iz PEG-a uticati da ovaj adsorbent
ima mnogo veci kapacitet od e-MWCNTs. Disperzije PEG-MWCNTs u rastvoru As(V)
su ultrazvucno tretirane odgovarajue vreme na ispitivanoj temperaturi; tretirani uzorci
su filtrirani vakuum filtracijom kroz PTFE filter veli¢ine pora 0,2 um, a u eluentu je

odredivana koncentracjia arsena. Kapacitet adsorbenta je izraCunavan prema jednacini

(13).
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Adsorpcija arsena na s-, 0- i e-MWCNTSs

4.1.1. Uticaj vremena kontakta i pH vrednosti na adsorpciju As(V)

Promena koli¢ine adsorbovanog As(V), u zavisnosti od vremena kontakta adsor-
benta 1 adsorbata, prikazana je na Slici 4.1. Znacajna promena kapaciteta, za sve ispiti-
vane adsorbente, primecena je u prvih 45 min, dok se ravnoteza uspostavlja posle 180
min. Promena koli¢ine adsorbovanog As(V) u periodu izmedu 45 1 180 minuta je bila
zanemarljiva (<3 %), tako da je odabrano vreme kontakta od 45 minuta za dalji ekspe-

rimentalni rad.

1.0

0.8

0,6

g, (mgg’)

m S-MWCNTs
o O-MWCNTs
A e-MWCNTs
0.0 P T S S U E S SO S S E S

0 50 100 150 200

t (min)

Slika 4.1. Kinetika adsorpcije As(V) na ssMWCNTs, o-MWCNTs i e-MWCNTs.

Svi ispitivani adsorbenti imaju pH zavisno naelektrisanje povrSine, pa je adsorp-
cija As(V) na sirovim, s-MWCNTs, o-MWCNTs 1 e-MWCNTs ispitivana u opsegu pH
vrednosti od 3,0 do 10,0. Fizicke karakteristike s-, 0- 1 e-MWCNTs, vazne za uklanjanje
As(V), odredene za ispitivanja vezana za adsorpciju Cd na ovim adsorbentima [299],

prikazane su u tabeli 4.1.
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Tabela 4.1.
Fizic¢ke osobine s-MWCNTSs, o-MWCNTs i e-MWCNTs [299].

Specificna Zapremina Srednji precnik 7 .
v. " eta potencijal
Adsorbent povr§ina pora pora pHpzc (mV)
(m’/g) (cm%/g) (nm)
s-MWCNTs 187,58 0,755 16,09 498  -13,7 (pH 5,30)
0-MWCNTs 78,49 0,328 16,72 2,43 -50,0 (pH 3,98)
e-MWCNTs 101,24 0,538 21,25 5,91 -26,9 (pH 6,60)

* tacka nultog naelektrisanja

Na Slici 4.2. prikazan je uticaj pocetne pH vrednosti rastvora na stepen uklanja-
nja arsena (%). Oc¢igledno, e-MWCNTs imaju najveci afinitet za As(V) jone pri ispiti-
vanim uslovima, zatim o-MWCNTs 1 s-MWCNTs. pH vrednost rastvora uti¢e na povr-
Sinsko naelektrisanje funkcionalizovanih MWCNTSs, svojstva njihovih povrSina, stepen

jonizacije 1 vrste As(V) koje se nalaze u vodenom rastvoru.

100
5 A - A "
A
80 |-
A
:\O\ L
<60 |- A
(7] L o °
< | .
= o
©.40 |
c
= AR
B ©
- ] - - . " - u ]
20 | adsorbent:
B s-MWCNTs
i ® o-MWCNTs
A e-MWCNTs
0 " 1 " 1 " 1 " 1
2 4 6 8 10
pH

Slika 4.2. Uticaj pH vrednosti na stepen uklanjanja As(V) sa s-MWCNTs, o-
MWCNTSs i e-MWCNTs (C[As]o= 94 pg dm™, m/V=100 mg dm™, pH=4, T=25 °C).
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Na Slici 4.3. je prikazana distribucija jonskih vrsta As(V) u vodenom rastvoru, pri
pocetnoj koncentraciji arsena od 94 mg dm™. Razli¢ite, negativno naelektrisane jonske
vrste As(V) su prisutne u opsegu pH vrednosti od 3 do 10.

Adsorpcija As(V) na s-MWCNTs malo zavisi od pH vrednosti za ceo ispitivani
opseg pH vrednosti, a ovim adsorbentom uklonjeno je samo 20 % arsena (Slika 4.2.).
Stepen uklanjana As(V) na o-MWCNTs bio je nepromenjen u opsegu pH vrednosti 3—5
(55 %), a zatim je naglo opao izmedu 5 1 7; u opsegu pH vrednosti 7-10 doslo je do bla-
gog smanjenja kapaciteta adsorpcije sa 34 % na 28 %.

Najvisi stepen adsorpcije, oko 90 %, dobijen je sa e-MWCNTs, u opsegu pH vre-
dnosti izmedu 3 1 5, a zatim dolazi do naglog opadanja, pri pH vrednostima iznad 6,

tako da iznosi samo 48 % na pH=10.

100 | H3ASO4 H2AsO4 HASO 42"
8o |- \ ‘ | _ |
N/ \ \ AsO 31
- '\ / / \ “
60 \
éo/ i "\.‘\ /
®© - \
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o \
L ‘\\
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20 [ / \
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. \-‘ﬁ L &
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Slika 4.3. Distribucija (%) jonskih vrsta As(V) u zavisnosti od pH vrednosti.

Kod e-MWCNTs, pri vrednosti pH <5,91 (pHpzc), pozitivno naelektrisana povrsi-
na adsorbenta privla¢i negativno naelektrisane As(V) jone, dok pri pH> pHpzc dolazi do
elektrostatickog odbijanja izmedu povrSine 1 As(V) jona, prouzrokujuci smanjenje koli-
¢ine adsorbovanog arsenata. Medutim, sli¢an uticaj nije primecen za s-MWCNTs, cak 1
kod promene njihovog povrSinskog naelektrisanja, do koga dolazi na pH ~ 5. Takode 1
kod adsorpcije kadmijuma i olova na s-MWCNTs [299, 300] nije uoc€en uticaj pH vred-
nosti na stepen adsorpcije, Sto ukazuje da su drugi mehanizmi, a ne elektrostaticko priv-
lacenje, odgovorni za adsorpciju Cd, Pb, kao 1 As(V). U sluc¢aju o-MWCNTs, povrSina

je negativno naelektrisana u celom ispitivanom opsegu pH vrednosti (pHpzc=2,43) 1
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ocekivano je da dolazi do odbijanja negativno naelektrisanih As(V) jona. Na nizim pH
vrednostima, povr$insko naelektrisanje se neutrali$e privlaéenjem H;O" jona, i odvija se
adsorpcija arsena. U opsegu pH vrednosti 3-5, kada je dobijen najvisi stepen adsorpcije
za 0- 1 e-MWCNTs, u vodenom rastvoru su dominantni H,AsO4™ joni (Slika 4.3.). Naj-
vi$i stepen adsorpcije, dobijen sa e-MWCNTSs, moze se objasniti karakteristikama povr-
Sine, na koje je uticala povrSinska modifikacija o-MWCNTSs sa EDA, §to je uoceno u
prethodnom istrazivanju [299]. Oc¢igledno je da promena u hemijskoj strukturi adsor-
benta znacajno uti¢e na uklanjanje jona As(V). Treba naglasiti da kod svih adsorbenata,
¢ak 1 pri pH> pHpzc, dolazi do adsorpcije As(V) u odredenoj meri, i pored odbijanja
koje se javlja izmedu anjona As(V) 1 negativno naelektrisane povrSine. Verovatno su,
prilikom formiranja novih veza izmedu jona As(V) 1 povrSine, neutralisane odbojne sile.

Dijagram zavisnosti zavr$ne (krajnje) pH vrednosti u odnosu na pocetnu pH vre-

dnost, tokom adsorpcije As(V) na s-, o- 1 e-MWCNTs, je prikazan na Slici 4.4.

.
6| ™
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A Adsorbent:
3 m S-MWCNTs
e Oo-MWCNTs
A e-MWCNTs
2 1 | " | . 1 : | 1 1 " 1 " 1 . 1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1M
pH podetna

Slika 4.4. Odnos pocetne i krajnje pH vrednosti rastvora As(V), C[As]o = 94 ug
dm”, m/V =100 mg dm>, T =25°C.

Poznato je da se sSsMWCNTs ponasaju kao slabi akceptori protona, oslobadajuci

hidroksilne jone 1 blago povecavajuc¢i pH vrednost (pHzavrina) U opsegu 3-5. Kod o-
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MWCNTs adsorpcija H;O" jona dovodi do porasta pH vrednosti u istom opsegu pH.
Pad krajnje pH vrednosti u rastvoru je primecen kod s- 1 o-MWCNTs, u opsegu pH vre-
dnosti 6-10, a za e-MWCNTSs u opsegu pH 4-10, §to ukazuje na oslobadanje H;O" jona

tokom adsorpcije.

4.1.2. Kinetika adsorpcije i analiza dobijenih rezultata

Da bi se analizirala 1 objasnila dinamika procesa adsorpcije, svi kineticki adsorp-
cioni podaci su obradeni primenom modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda.

Lagergren [277] je postavio jednacinu pseudo-prvog reda, koja se izrazava slede-
¢im izrazom (23):

94, _

%k g.-a,) @3

gde su:
—k; (g mg™” min™) — konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda,
—ge (mg g") — kapacitet adsorpcije u ravnotezi,
—g(mg g™) — kapacitet adsorpcije u trenutku ¢,
—t (min) — vreme kontakta rastvora i adsorbenta.
Nakon integraljenja za grani¢ne uslove od t=0dot=+¢1¢g =0 do g = g, jednacina
(23) dobija oblik:
g, =q.(-e ™) (24)

Linearizovani oblik jednacine, koji je pogodniji za prakticnu upotrebu pri analizi

kineti¢kih parametara, ima oblik:
In(g, -9,)=1Ing, -kt (25)

Konstanta k; se dobija sa grafika, kao funkcija zavisnosti In(g.—¢:) od ¢ [277].

Da bi jednacina (25) mogla da se primeni, kapacitet adsorpcije u ravnotezi, g,
mora biti poznat. U mnogim slucajevima ¢, nije poznato, jer je uspostavljanje ravnoteze
procesa adsorpcije veoma sporo, a koli¢ina adsorbata koja je adsorbovana znatno je
manja od ravnotezne. Veliki broj istraZzivanja pokazao je da Lagergrenova jednacina
pseudo-prvog reda ne opisuje dobro adsorpciju u celom opsegu vremena kontakta i obi-

¢no se moze koristiti samo u pocetnom intervalu adsorpcije.
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Grafik zavisnosti In(g.-g:) u odnosu na vreme (¢) za kineticki model pseudo-prvog
reda nema dobro poklapanje sa eksperimentalnim tackama na ispitivanim temperatura-
ma.

Model pseudo-drugog reda se izrazava slede¢om jednacinom:

94, _
dt
gde je k» (g mg™ min) konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda.

ky(q.-4,)° (26)

Nakon integraljenja u granicama =0 do =t 1 ¢~=0 do ¢:=g¢:, jednacina (26) postaje:

1 1
= —+k,t 27
7-q .k (27)

Data jednacina predstavlja integrisani zakon brzine za pseudo-drugi red reakcije, a

njenim preuredenjem dobija se sledeci oblik:
t

T 28)
k2‘]e2 q.
odnosno linearizacijom jednacine (28):
1 1
9 kg e (29)

Graficki prikaz #/¢; u funkciji ¢ daje linearnu zavisnost, odakle se odreduju g. 1 k»,
kao nagib 1 odsecak. Model pseudo-drugog reda narocito dobro opisuje hemisorpciju na
¢vrstim materijalima [277-280]. Ovaj model daje dobro slaganje u celom opsegu adsor-
pcije.

Kod ispitivane zavisnosti (#/¢q;) u odnosu na vreme (f), svi podaci imaju dobro
poklapanje, odnosno visoki koeficijent korelacije (+*). Adsorpcioni parametri jednaéine
pseudo-drugog reda, konstanta brzine (&), kapacitet adsorpcije arsena (g.) na MWCNTs
u ravnotezi, su izra¢unati iz nagiba 1 preseka (tabela 4.2.).

Tabela 4.2.

Kineti¢ki parametri za jednacinu pseudo-drugog reda za adsorpciju As(V) na s-
MWCNTSs, o-MWCNTSs i e-MWCNTs.

adsorbent g.(mol g™) k» (g mol" min™) I
s-MWCNTs 0,346 0,104 0,9841
0-MWCNTs 0,607 0,158 0,9995
e-MWCNTs 0,926 0,148 0,9988

Cinjenica da se kinetika adsorpcije odvija po jednadini pseudo-drugog reda ukazu-

je da su u limitiraju¢em koraku procesa adsorpcije ukljuceni 1 koncentracija adsorbata 1
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adsorbenta. Primenljivost ovog modela na eksperimentalne rezultate ukazuje da bi

ogranicavajuci korak brzine adsorpcije mogla biti hemisorpcija.
4.1.3. Termodinamika adsorpcije

U cilju ispitivanja procesa adsorpcije, analizirane su slede¢e ravnotezne izoter-
me: Langmuirova, Freundlichova, Sipsova, Redlich-Petersonova, Dubinin-

Radushkevicheva 1 Koble-Corriganova.

Langmuirova izoterma
Irving Langmuir je 1918. godine objavio svoje istrazivanje u kome je objasnio
izoterme za gasove adsorbovane na ¢vrstoj supstanci, povezuju¢i koli¢inu gasa adsor-
bovanog na povrSini sa pritiskom gasa [269].
Izoterma je empirijski izraz predloZzenog mehanizma kinetike, koji se zasniva na
Cetiri hipoteze [261, 264, 267, 268]:
—povrsina adsorbenta je uniformna, sa jednakim brojem mesta adsorpcije, koja su
sa istom energijom,;
—adsorbovani molekuli medusobno nisu u interakciji 1 adsorbovani su na fiksnim
mestima, na svakom mestu moze se vezati samo jedna Cestica;
—sve adsorpcije se odigravaju preko istog mehanizma;
—adsorpcija je konacan proces (postizanjem ravnoteze proces adsorpcije se zavr-
Sava);
—pri maksimalnim adsorpcijama formira se samo monosloj. Molekuli adsorbata

ne taloZe se jedni na druge, ve¢ samo na slobodnoj povrsini adsorbenta.

Sve ove hipoteze retko mogu biti zadovoljene. PovrSina adsorbenta nikad nije uni-
formna, uvek postoje defekti na povrSini, molekuli nakon adsorpcije nisu inertni, ¢esto
stupaju u medusobne interakcije 1 mehanizam adsorpcije najcesce nije isti na pocetku i
na kraju adsorpcije. Medutim, poslednja hipoteza je najceS¢e i najproblemati¢nija, posto
u zavisnosti od koncentracije, ¢esto viSe molekula moze da se adsorbuje na monosloj.
Pri niskim koncentracijama, kada je C.=0, dolazi do upros¢avanja ove izoterme, tako da
prati Henrijev zakon; suprotno, na visokim koncentracijama adsorbata, ona predvida
konstantni monoslojni kapacitet adsorpcije definisan sa Ky, koji je koristan parametar za

poredenje kapaciteta adsorbenta [261].
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Langmuirova izoterma je najéesSce koriS¢eni model za korelaciju podataka adsorp-
cije iz tene faze [261, 264, 267, 300], jer je dobro slaganje sa nizom eksperimentalnih

podataka. Ona se moze prikazati slede¢im izrazom:

— bCe
e =49m 1+5C, (30)
Linearizacijom jednacine (30) dobija se sledeci oblik:
C
Te_ 1 G 31)
9o bawm 4w

gde su:

—gm (mol g™) — maksimalna koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta potre-
bna za formiranje kompletnog monosloja na povrsini adsorbenta (maksimalni kapacitet
adsorpcije),

—C. (mol dm™) — ravnoteZna koncentracija adsorbata u fazi iz koje se adsorbuje,

—b (dm’ mol™) — Langmuirova konstanta, odnosi se na afinitet mesta za vezivanje
adsorbata,

— g (mol g™) — koli¢ina adsorbovanog adsorbata po jedinici mase adsorbenta u
ravnotezi.

Linearizovani oblik Langmuirovog modela graficki se prikazuje kao funkcija
Co/q. od C., koja daje pravolinijsku zavisnost, a vrednosti g, 1 b odreduju se proracu-
nom iz nagiba, odnosno odsecka. Jedna od najznacajnijih karakteristika Langmuirove
izoterme je bezdimenziona konstanta, separacioni faktor (Ry), poznat i kao ravnotezni

parametar, koji se izraZzava jednac¢inom (32):
B 1
Lo m (32)
gde su: ;. (dm’mg™) — Langmuirova konstanta koja se odnosi na energiju adsorpcije i
Co (mg dm™) po&etna koncentracija adsorbata u rastvoru. Oblik izoterme odreduje vred-
nost konstante R;. Na osnovu njene vrednosti, adsorpcija moZe biti nefavorizovana (Ry

> 1), linearna (Ry = 1), favorizovana (0 < Ry <1) ili ireverzibilna (Ry = 0).

Freundlichova izoterma
Jednu od prvih empirijskih jednacina, koja se koristi za opisivanje ravnoteznih
podataka koji se zasnivaju na postojanju energetski heterogenih adsorpcionih centara na

povrsini adsorbenta, izveo je Freundlich 1906. godine [270]. Empirijski model, za razli-
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ku od Langmuirovog modela, primenjuje se za neidealnu adsorpciju na heterogenim
povrsinama, kao 1 za viSeslojnu adsorpciju. Moze se prikazati slede¢im izrazom:
g = KrCI" (33)
Linearizovani oblik ove izoterme moze se predstaviti sledeCom jednacinom:
1
Ing, =In Ky +;10gCe (34)
gde su:

—Kp (mg g)(dm’g™")" — Freundlichova konstanta, koja je grubi pokazatelj kapaci-
teta adsorpcije;

—g. (mg g") — koli¢ina adsorbovanog adsorbata po jedinici mase adsorbenta;

—C, (mg dm™) — ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru i

—n (g dm™) — Freundlichov eksponent.

Freundlichov model se graficki prikazuje kao funkcija log g. od log C., iz koje se
dobijaju vrednosti konstante Kr 1 eksponenta n.

Ovaj model se najceS¢e prikazuje u poredenju sa Langmuirovom izotermom,
medutim u vecini slucajeva rezultati su manje precizni, nego rezultati dobijeni Langmu-

irovom izotermom.

Langmuir-Freundlichova (Sipsova) izoterma

Langmuir-Freundlichova (Sipsova) izoterma opisuje proces lokalizovane fizicke
adsorpcije uz pretpostavku da je simetri¢na kvazi Gausova (Gaussian) raspodela adsor-
pcione energije [271]. MozZe se posmatrati kao poseban slucaj generalizovane Langmu-
irove ili poseban slucaj generalizovane Freundlichove izoterme, u kojima su dva para-
metra koja definiSu oblik funkcije raspodele jednaka (0 < n=m < 1):

0= (Ks p)' (35)
1+(K_p)"

gde su: S

—0 — pokrivenost povrSine (relativna adsorpcija), 8 = a/a,, (a - adsorpcija, 1 a, —
kapacitet monosloja );

—p — pritisak;

—n — parametar heterogenosti generalizovane Langmuirove izoterme (0 < n < 1),

manje n veca Sirina raspodele energije adsorpcije;
—m — parametar heterogenosti generalizovane Freundlichove izoterme (0 <m < 1);

Za posebne vrednosti parametara heterogenosti m 1 n, izoterma se svodi na razliCite
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poznate izoterme, kao $to je Langmuir-Freundlich izoterma za 0 < m=n < 1, generalizo-
vana Freundlich izotermna jednacina, u slucaju kada je n=1 1 0 < m <1, i Totova izoter-
mazam=110<n<1[264, 268];

—K, —ravnotezna konstanta adsorpcije; povezana je sa karakteristicnom energijom
u funkeiji distribucije energije:

K, =K exp £ gde je Ko=-exp el (36)
RT R

gde su:

—FE — prosecna energija adsorpcije;

—Ky— tzv. predeksponencijalni faktor, povezan je sa entropijom adsorpcije, 45S;

—R — univerzalna gasna konstanta;

—T — temperatura.

Ova izoterma, pri niskim pritiscima, se moze aproksimirati u Freundlichovu izo-

termu. Ako je poznat (iz eksperimentalnih merenja) kapacitet monosloja za dati sistem,

eksperimentalni podaci se ¢esto predstavljaju linearnom jednac¢inom:
0
logmznlog Ks+nlog p (37)

Zamenom pritiska p sa koncentracijom C, Sipsova izoterma moze da se koristi da
se opiSe adsorpcija iz razblazenih rastvora. Takode se moZe uzeti u obzir uticaj specific-
nih 1 nespecifi¢nih parametara 1 viSeslojna adsorpcija. Generalizovani oblik Langmuir-
Freundlichove (Sipsove) izoterme u nelinearnom obliku prikazan je sledeCcom jednaci-

nom: _ (K.C,)
Tm 1+(k.C,)

€

(3%)

linearizacijom jednacine (38), dobija se sledeci izraz:
ot T
qe qm (KSCe )n qm (39)

Redlich-Petersonova izoterma

Redlich 1 Peterson, 1959. godine, ukljucuju tri parametra u svoju empirijsku izotermu.
Njihov model izoterme kombinuje elemente Langmuirove 1 Freundlichove izoterme,
dok je mehanizam adsorpcije jedinstven i ne sledi idealnu adsorpciju u monosloju [276].

Moze se prikazati sledecom jednacinom:
qe _ KRPCe

= 40
1+4C! (40)
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Linearizovani oblik ove izoterme moze se predstaviti jedna¢inom:

C
ln(KRPq—e—l):nlnCe+lnA 41)
e

gde su g. (mg g") - koncentracija &vrste faze, adsorbenta, u ravnotezi; C, (mg dm™)
ravnotezna koncentracija adsorbata u te¢noj fazi; Kgp (dm™ g"') i 4 (dm™ mol) su Red-
lich-Petersonove izotermne konstante, dok je n eksponent, koji ima vrednost izmedu 0 1
1. Kada je eksponent n = 0, (jednacina 40), proces adsorpcije se odvija po Henrijevom

zakonu. Za eksponent n = 1, (Jednacina 40) prelazi u Langmuirov oblik.
Dubinin-Radushkevicheva izoterma

Dubinin 1 Radushkevich [261, 273] su 1947. godine izveli svoju empirijsku jed-
nacinu koja opisuje karakteristike adsorpcije na aktivnom uglju.

Nelinearni oblik ove jednacine je:

9 = qnexplBs?) (42)

P
gde je ¢ za gasove: &=RTIn Fo (43)
za rastvore: €=RT ln(l +CLJ (44)

tako da se nelinearni oblik jednacine moZe prikazati kao:

q, = qmexp{— B(RT)Z(ZI’{] + CLJJ J (45)

a linearizacijom jednacine (45) dobija se:

2
Ing, =Ing,, _B(RT)Z[zn[HCLB ili Ing, =Ing,, - Be? (46)

e

gde su:

—¢gm — Dubinin-Radushkevichev monoslojni kapacitet;

—¢ — Polianiev potencijal adsorpcije, koji je povezan sa ravnoteznom koncentraci-
jom;

— P — pritisak adsorbovane vrste;

— Py — pritisak zasi¢ene pare;

— B — konstanta srednje slobodne energije adsorpcije po molu adsorbata

Srednja slobodna energija adsorpcije po molu adsorbata, koja je potrebna za sav-
ladivanje beskona¢ne udaljenosti u rastvoru do povrSine adsorbata, se moze izracunati

preko sledece jednacine:
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E=—L (47)

V2B

U evaluaciji eksperimentalnih podataka najcesce se koristi pogodniji oblik jedna-
¢ine (42) za graficko odredivanje parametara ¢, 1 B, koji se dobija njenim logaritmova-
njem (linearizacijom) kao $to je prikazano jednacini (46). Graficki, linearna Dubinin-
Radushkevicheva jedna¢ina se predstavlja kao funkcija zavisnosti In(g.) od &%, gde se iz
nagiba odreduje parametar B, a iz odsecka ¢g,. Ova izoterma se naj¢eSce primenjuje za

visoko porozne adsorbente.
Koble-Corriganova izoterma

Koble-Corriganova izoterma [275] je troparametarska jednaCina, koja ukljucuje
Langmuirov i Freundlichov model za opisivanje adsorpcione ravnoteze na heterogenim
povrsinama adsorpcije. Ovaj izoterma se moze prikazati jednacinom (48):

aC’
= m

gde su: g. - kapacitet adsorbenta nakon postizanja ravnoteze; C. - ravnotezna koncentra-

q. (48)

cija adsorbata; a, b 1 n su konstante koje se mogu izracunati nelinearnom regresionim

analizom eksperimentalnih podataka pomocu softvera Origin 8.0.

Termodinamika adsorpcionih procesa

Uticaj temperature na adsorpciju arsena je analiziran u temperaturnom opsegu od
25 do 45 °C, na osnovu Gibsove slobodne energije (AG), entalpije (AH) 1 entropije (AS)
adsorpcije, koje su odredene proracunom iz parametara Langmuirove izoterme, korisce-

njem Van't Hoffove termodinamicke jednacine [305]:

AG =-RTIn(55,5b) (49)
AS?  AHP

In(55,5h) = —— - = 50

n(35,5b) =——-—= (50)

gde je T apsolutna temperatura u K, R je univerzalna gasna konstanta (8,314 J mol” K™)
i b (dm’ mol™) je Langmuirova konstanta koja se mnozi sa 55,5 u cilju dobijanja bez-
dimenzionog parametra, jer je ispitivanje vrSeno iz vodenog rastvora [305]. AH 1 AS se
dobijaju iz nagiba i preseka, dijagrama na kome je data zavisnosti In(55,5b) od 1/, pod

pretpostavkom da je kinetika adsorpcije bila ispitivana pod konstantnim uslovima.
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Eksperimentalni uslovi

U okviru ovog dela eksperimentalnog rada koriS¢eni su rastvori As(V) pocetnih
koncentracija — Cp = 0,047, 0,094, 0,47, 1,88, 3,6, 7,21 1 10,2 mg dm’3, pocetne pH vre-
dnosti 4+0,1, koli¢ina koris¢enog adsorbenta u rastvoru je bila m/V = 100 mg dm™. Na
osnovu analize funkcije gresaka (tabela 4.3.) i koeficijenata korelacije (+*) za sve pret-
hodno navedene termodinamicke modele, najbolje slaganje za s-MWCNTs i1 o-
MWCNTs je sa Sipsovim modelom izoterme, a za e-MWCNTs Freundlichov model
izoterme ima najbolje poklapanje podataka.

Sipsova izoterma predstavlja kombinaciju Langmuirove i Freundlichove izoterme
1 izraz se pri niskim koncentracijama svodi na Freundlichovu izotermu, dok pri visokim
koncentracijama predvida adsorpciju u monosloju, karakteristicnu za Langmuirovu izo-

termu.

Tabela 4.3.
Vrednosti korelacionih koeficijenata i greSaka za adsorpciju As(V) na e-MWCNTSs

za Langmuirov i Freundlichov model izotermi.

As(V)

Freundlich Langmuir
” 0,99 0,97
MPSD 31,83 49,92
HYBRID 34,46 15,86
ARE 22,20 24,55
ARS 0,26 0,45
ERRSQ 7,64 0,94
NSD 25,98 45,57
SRE 24,90 26,38
T 0,97 0,99
P 1,38 0,79

Freundlichova izoterma je karakteristicna za adsorbent sa heterogenim povrsi-
nama 1 razli¢itim energijama adsorpcije. Slaganje eksperimentalnih podataka sa ovom
izotermom ukazuje da postoji odredena sli€nost izmedu primenjenih adsorbenata.

Na Slikama 4.5. 1 4.6. prikazane su adsorpcione izoterme koje se najbolje slazu sa
eksperimentalnim rezultatima adsorpcije As(V) na s-MWCNTs, o-MWCNTs 1 e-
MWCNTs, na temperaturama 25, 35 145 °C.
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Slika 4.5. Adsorpcione izoterme za adsorpciju As(V) na (a) s-MWCNTs 1 (b) o-
MWCNTSs na 25, 35145 °C.
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Parametri adsorpcionih izotermi 1 koeficijenti korelacije za sve adsorbente 1 pri-

menjene modele izotermi, koji su dali dobra poklapanja eksperimentalnih podataka sa

teorijskim modelima, dati su u tabeli 4.4. Srednja energija adsorpcije £ (kJ mol™), izra-

Cunata je koriS¢enjem Dubinin-Radushkevichevog modela (tabela 4.4.), a nakon toga su

izracunate konstante koje se odnose na slobodnu energiju, Kpr. Za sve ispitivane adsor-

bente, srednja energija adsorpcije je veéa od 8 kJ mol”, to ukazuje da je hemisorpcija

izmedu adsorbenta 1 As(V) odgovorna za vezivanje arsena i ukljanjanje iz rastvora.

Tabela 4.4.

Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju As(V) na s-, o- 1 e-MWCNTs.

Model izo- s-MWCNTs 0-MWCNTs e-MWCNTs
terme 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45 °C 25°C 35°C 45°C
Langmuir- tip 1
gm (mg g™ 2,99 3,26 3,55 3,61 3,80 4,17 12,17 15,60 16,59
b(dm3 mol'l) 127 216 339 281 376 497 1806 2038 10525
I 0,999 0,989 0,979 0,955 0,985 0,991 0,948 0,966 0,984
Freundlich
Kr
B I 1,23 1,50 1,75 2,11 2,56 3,48 5,53 7,35 8,46
(mg g")(dm’g")
n 1,97 2,03 2,08 2,38 2,35 2,31 2,77 2,66 2,68
I 0,931 0,918 0,910 0,852 0,837 0,849 0,991 0,991 0,998
Langmuir - Freundlich (Sips)
gm (mg g 4,18 5,09 547 6,84 6,15 10,78 17,54 20,21 22,89
Ks 0,61 0,67 0,82 0,60 1,55 1,06 0,14 0,26 0,29
n 0,81 0,81 0,81 0,70 0,70 0,70 0,41 0,41 0,41
I 0,996 0,998 0,998 0,993 0,990 0,995 0,990 0,992 0,991
Redlich-Peterson
A ((dm® gy 8,80 8,80 8,80 32,00 32,00 32,00 1240,5 1240,5 1240,5
Krp (dm3 mg'l) 5,27 3,73 2,32 12,69 9,75 6,02 216,7 160,7 136,4
n 0,064 0,74 0,98 0,67 0,70 0,81 0,68 0,69 0,74
r 0,958 0,975 0,983 0,946 0,939 0,963 0,996 0,995 0,988
Dubinin-Radushkevich
gm (mg g 21,06 24,26 2743 21,69 28,60 42,48 32,39 43,39 55,55
B (1> mol?) 3,55E-09 3,50E-09 349E-09 290E-09 3,02E09 322E09 2,17E-09 237E-09  245E-09
E (KJ mol™) 11,87 11,95 11,97 13,14 12,86 12,47 15,17 14,52 14,29
” 0,957 0,947 0,940 0,957 0,947 0,940 0,989 0,991 0,993
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Promena Gibsove slobodne energije, entalpija i entropija za adsorpciju As(V) na
ispitivanim adsorbentima, izraunate su na osnovu parametara Langmuirove izoterme 1
Van't Hoffove termodinamicke jednacine (49 1 50), a dobijene vrednosti prikazane su u
tabeli 4.5. Vrednosti odredenih termodinamickih veli¢ina pruzaju bitne informacije o
mehanizmu adsorpcije. Negativne vrednosti promene Gibsove slobodne energije (AG)

ukazuju da je adsorpcija izvodljiva 1 spontana kod svih ispitivanih adsorbenata.
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Slika 4.6. Adsorpcione izoterme za adsorpciju As(V) na e-MWCNTs na 25, 35145 °C.

Tabela 4.5.
Promena Gibsove slobodne energije, entalpije i entropije za adsorpciju As(V) na s-
MWCNTSs, o-MWCNTSs i e-MWCNTS na temperaturama 25, 35145 °C.

AG
adsorbent (kJ mol™) AH 1 A‘_S; 1
298 K 308K 318K (kJ mol™) (J mol™ K™)
s-MWCNTs 39,10 -41,76 4431 38,71 261,01
o-MWCNTs 41,06 -43.18 -45,32 23,96 217,99
e-MWCNTSs 4567  -47.51 -49,76 16,27 207,51
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Smanjenje (AG) redom, od sirovih, ka o- do e-MWCNTs, je u skladu sa poveca-
njem stepena adsorpcije dobijenog za ove adsorbente (Slika 4.1.). UoCeno je da se AG
smanjuje sa porastom temperature za sve adsorbente, §to znaci da je proces spontaniji na
vi$oj temperaturi. Pozitivne vrednosti entropije (AS) ukazuju na tendenciju nastajanja
neuredenijeg sistema na granici faza izmedu MWCNTs 1 rastvora As(V) 1 verovatno
dolazi do nekih strukturnih promena na povrSini adsorbenta. ViSe vrednosti entropije za
adsorpciju na sSs-MWCNTs 1 o-MWCNTs ukazuju da je kod ovih adsorpcija sistem neu-
redeniji nego kod adsorpcije As(V) na e-MWCNTs. Pozitivna vrednost entalpije (AH)
ukazuje da je adsorpcija endoterman proces. Prema nacelno prihvacenim tumacenjima,
promena vrednosti entalpije moze ukazati na prirodu mehanizma adsorpcije. Promena
entalpije izmedu 2 1 21 kJ/mol ukazuje na fizicku adsorpciju, dok se promena entalpije
kod hemisorpcije nalazi u rasponu izmedu 80-200 kJ/mol [299].

Dobijene vrednosti termodinamickih parametara (tabela 4.5.) ukazuju da je pri
adsorpciji As(V) na e-MWCNTs najverovatnije zastupljena fizisorpcija. Medutim sa
Slike 4.6. i tabela 4.4. 14.5., je uocljivo veliko povecanje kapaciteta adsorbenta sa pora-
stom temperature 1 opadanje AG, Sto ukazuje na zastupljenost 1 hemisorpcije. Takode,
rezultati ispitivanja uticaja pH vrednosti na proces adsorpcije (Slika 4.2.) ukazuju da je
pri pH vrednosti manjoj od pHpzc (5,91) zastupljena 1 elektrostaticko privlacenje. Na
osnovu rezultata moze se zakljuciti da su tri mehanizma, elektrostaticko privlacenje,
fizisorpcija 1 hemisorpcija, zastupljene kod adsorpcije As(V) na e-MWCNTs.

Kod adsorpcije As(V) na s- 1 o-MWCNTs, vrednosti termodinamickih parametara

(tabela 4.5.) ukazuju da su zastupljene 1 fizisorpcija 1 hemisorpcija.

4.1.4. FTIR spektri ispitivanih materijala

Da bi se dobili odgovarajuci podaci o mehaniznu adsorpcije As(V) na ispitivanim
adsorbentima, snimljeni su FTIR spektri s-MWCNTs, o-MWCNTs i e-MWCNTs, pre 1
nakon adsorpcije arsena iz rastvora (Co= 0,1 i 1 mg dm™ ); po&etna pH vrednost rastvo-
ra je bila 4. Dobijeni spektri prikazani su na Slikama 4.7., 4.8.14.9.

Pojava slabog pika na ~2924 cm™, uodenog na FTIR spektru povr§ine s-
MWCNTs, nakon adsorpcije arsena (Slika 4.7.), moze se pripisati —CH vibracijama
istezanja kod —CH i—CH, grupe [306], a §iroke trake na 798 cm™ (Cy=0,1 mg dm™) i na
861 cm” (Co=1 mg dm™) mogu biti pokazatelji promene strukture zbog adsorpcije

As(V).
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Slika 4.7. FTIR spektri za s-MWCNTs pre i posle adsorpcije iz rastvora raznih

koncentracija As(V), (Coasvy= 0,1 i 1 mg dm”, m/V=100 mg dm ', pH=4, T=25°C).

Mali pomeraj pikova na ~1260 i na ~1730 cm™ ukazuje na ugedée i karboksilnih
grupa u gradenju povrSinskog kompleksa sa As(V) (Slika 4.8.). Povecanje intenziteta
traka na ~1384 cm™ i na ~1631 cm” posledica je vibracija istezanja za asimetri¢ne
vas(COO-) 1 simetricne vs(COO-), koje se preklapaju sa C=C i ukazuju da dolazi do
promene elektronskih gustina karboksilatnog anjona pri adsorpciji razli€itih jonskih vrs-
ta As(V). Pored toga, pik na 1100 cm™ je skoro nestao, §to ukazuje da fenolna grupa,
jonizovana ili nejonizovana, verovatno ucestvuje u kompleksiranju sa HyAsO4™ jonom.
Spektri nakon adsorpcije pokazuju §iroke i slabe trake na 782 cm’™ (Cp=0,1 mg dm™) i
na 8011871 cm™ (Co=1 mg dm™).

Najintenzivnije promene u pomeranju vrednosti frekvencija 1 promene intenziteta
primeéene su na FTIR spektrima e-MWCNTs nakon adsorpcije arsena. Siroka traka na
~1639 cm™ odgovara valencionim (C=0) vibracijama istezanja (amidna traka I), trake
na ~1580 i 1180 cm™ odgovaraju N-H u ravni i C-N vibracijama istezanja i pomerene

su ka nizim frekvencijama (Slika 4.9.).
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Pored toga, traka na ~800 cm™ odgovara NH, deformacionim vibracijama van ravni.
Shodno tome, vibracije istezanja nekompleksiranih/neprotonovanih anjona As(V) se
nalaze na viSoj vrednosti frekvencije (=866 cm™ ), dok se vibracije istezanja vezanih
jona nalaze na nizoj frekvenciji (=710 cm™) [307]. Siroke trake na ~3439 cm™ (Slika
4.9.), poticu od NH, asimetricnih i simetri¢nih vibracija istezanja amino grupa, koje su
preklopljene sa O-H vibracijama istezanja i nisu znacajne za opisivanje procesa adsorp-
cija arsena. Kao posledica protonovanja amino grupe i verovatno zbog interakcije sa
arsenatnim vrstama, javljaju se nove trake na ~3050 cm™, 2020 cm™ i 1459 cm™, koje
poticu od vibracija istezanja 1 savijanja amonijum grupe prisutne u nastalom kompleksu
arsena. Prisustvo arsena na adsorbentu potvrdeno je 1 pojavom pika na frekvenciji =868
cm™ [308].
4.1.5. Desorpcija

Eksperimenti desorpcije su vrSeni koriS¢enjem o- i e-MWCNTs, na kojima je
prethodno adsorbovan As(V), po postupku opisanom u eksperimentalnom delu, rastvo-
rom natrijum-hidroksida razli¢itih koncentracija (tabela 4.6.). Najefikasniji je bio ras-
tvor koncentracije 0,1 M NaOH za oba adsorbenta, o- 1 e-MWCNTs. Desorpcija je efi-

kasnija na visokim pH vrednostima jer su As(V) joni deprotonovani i lako se zamenjuju

sa hidroksilnim jonima.

Tabela 4.6.
Desorpcija As(V) sa 0- 1 e-MWCNTs.

Desorbovan As (%)

C NaoH
(mol dm™) 0-MWCNTs e- MWCNTs
0,01 29 56
0,05 33 66
0,10 40 71

Koli¢ina od oko 70 % As(V) je desorbovana sa e-MWCNTs, sa najkoncentrovani-
jim rastvorom natrijum-hidroksida, dok je preostalih 30 % snazno vezano za povrSinu.
Rezultati ispitivanja uticaja pH vrednosti na adsorpciju As(V) i termodinamicki parame-
tri odredeni proracunom, ukazuju da se tokom adsorpcije As(V) verovatno odigravaju
dva mehanizma, fizisorpcija i elektrostaticka interakcija kao povratni procesi, tako da je
moguce desorbovati oko 70 % vezanog As(V). Nepovratno je vezano 30 % As(V) na e-

MWCNTs, Sto ukazuje na moguce uspostavljanje nepovratne veze izmedu H;AsO4
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jona 1 kiseoni¢nih grupa na povrSini ovog adsorbenta [308]. Na osnovu rezultata ispiti-
vanja (kinetika, termodinamika, nepotpuna desorpcija), pretpostavlja se da je jedan od
mehanizama uklju€enih u vezivanje As(V) za e-MWCNTs hemisorpcija.

Stepen desorpcije dobijen za o-MWCNTSs je bio znatno manji, samo je 40 %
desorbovano sa 0,1 M NaOH, ukazuju¢i da je visok procenat As(V) snazno, nepovratno
adsorbovan. Za o-MWCNTs, hemisorpcija je dominantan mehanizam, koji podrazume-
va interakcije sa fenolnim 1 karboksilnim grupama, kao Sto su pokazali FTIR spektri,

posle adsorpcije (Slika 4.8.).

4.1.6. Adsorpcija As(V) iz realnih uzoraka vode za pice

U cilju ispitivanja uticaja konkurentnih jona, prisutnih u realnim uzorcima, ekspe-
riment sa e-MWCNTs je uraden koriS¢enjem vode za pice sa rastvorom As(V) (Cp = 89
ng dm?), na razli¢itim pH vrednostima. U okviru ovog dela ispitivanja, staklene bo¢ice
od 10 cm® sa 5 cm’ rastvora As(V) i 0,5 mg adsorbenta su ultrazvuéno tretirane tokom
45 minuta, na 25 °C. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 4.7.

Ocigledno je da pH vrednost, u realnom uzorku vode za pic¢e sa As(V), u velikoj
meri utie na stepen izdvajanja As(V) iz vode (tabela 4.7.). Uporedujuci dobijene rezul-
tate sa rezultatima dobijenim sa Cistim rastvorom As(V) (Slika 4.2.), uocljivo je da pri
pH vrednosti 4 prisutni joni imaju veoma mali uticaj (5 %) na stepen izdvajanja As(V)

na e-MWCNTs.

Tabela 4.7.
Stepen uklanjanja As(V) i koncentracije ispitivanih jona u rastvoru pre i posle

adsorpcije na e-MWCNTs.

Ispitivani pH uklanjanje Koncentracija ispitivanih elemenata (ug L™)
As

uzorak (%) Cr Mn Ni Cu Zn Ccd Pb Si P

voda za pi¢e pre adsorpcije 0,2 6,2 2,3 25,6 733 33 47 2700 10

_ 4,2 89% 0 5,2 2,3 16 400 23 3 2700 7.4
Corasvy=89 ng

dm™ 6,6 15% 0 4,5 1,3 23 341 2 2,6 2500 872

8,3 7% 0,2 1,7 1 25 108 0,5 4 2200 9,2

Sa porastom pH vrednosti dolazi do velikog povecanja njihovog uticaja (>70 %)
na stepen izdvajanja As(V) na adsorbentu, najverovatnije zbog promene osobina povr-

Sine adsorbenta 1 jonskih vrsta As(V) prisutnih u rastvoru, uz talozenje razli¢itih hidrok-
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sida na povrS$ini adsorbenta, koji su razlog za smanjenje koli¢ine vezanog As(V) za e-
MWCNTs.

Promena koncentracije fosfora 1 silicijuma je bila zanemarljiva, ali je primecen
znacajan pad koncentracije Cr, na pH vrednostima 4,2 1 6,6. Neophodno je ista¢i da se
smanjenje koncentracije Cu, Zn, Cd 1 Pb u rastvoru odvija istovremeno sa adsorpcijom
As(V). U nedavno objavljenim istrazivanjima pokazano je da su e-MWCNTs efikasne
za uklanjanje Cd 1 Pb [299, 300].

Budu¢i da e-MWCNTs, od ukupnog broja funkcionalnih grupa, sadrze 3,22 mmol
g kiselih i 1,15 mmol g baznih mesta [299], iz dobijenih rezultata uogljivo je da su i
kisele 1 bazne grupe odgovorne za adsorpciju i katjona 1 anjona. Na osnovu rezultata
ispitivanja, dobijenih u okviru ovog dela eksperimentalnog rada, zakljuceno je da e-
MWCNTs imaju znacajan potencijal za primenu kao adsorbent za uklanjanje As(V),

kao 1 za neke katjone.
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4.2. Adsorpcija arsena na o- i e-MWCNTs modifikovanim gvoZzdem
4.2.1. Karakterizacija materijala

Detaljna karakterizacija s-, o- 1 e-MWCNTs, pomoc¢u FTIR, TGA 1 elementarne
analize, kao 1 njihove fizicko-hemijske osobine, nedavno su ispitane [299]. Ukupne
koli¢ine kiselih 1 baznih mesta, kao 1 koli¢ine pojedinacnih grupa (karboksilnih, lakton-
skih, fenolnih, amino) na povrSini nanocevi kvantitativno su odredene metodom Boeh-
move titraciju 1 Kaiserovim testom [299]. Sve ove grupe, uvedene na povrSinu e-
MWCNTs, mogu da obezbede brojne lokacije za vezivanje gvozda.

e-MWCNTs/Fe*™ i e-MWCNTSs/Fe’" okarakterisane su odredivanjem slobodnih
povrsina, bez gvozda i1 koris¢enjem BET, FTIR, XRD, SEM i1 TEM tehnike.

Odredivanje hidrofobnosti povrsine e-MWCNTs/Fe’* i e-MWCNTs/Fe’*

Za odredivanje slobodnih povr§ina na adsorbentu, bez natalozenog gvozda (goeti-
ta), iskoriS¢eno je svojstvo jakog afiniteta MWCNTSs za adsorpciju policikli¢nih aroma-
ti¢nih ugljovodonika [308] 1 anilina [309], jer modifikovane MWCNTSs mogu da adsor-
buju nepolarne [308] 1 polarne [310] aromati¢ne molekule, u zavisnosti od svojih povr-
Sinskih osobina. Kvantitativnom procenom hidrofobnosti povrSine, dobija se koristan
pokazatelj slobodnih povrSina adsorbenta, koje nisu uklju¢ene u proces adsorpcije
As(V) iz vodenog rastvora.

Odredivanje hidrofobnosti adsorbenta je radeno u Sarznim uslovima, na 25 °C, po
ranije primenjenoj metodi [308], u opsegu pocetnih koncentracija naftalina 50-5000 ng
dm>. U erlenmajer od 50 ml sipano je 20 ml rastvora metanol-naftalin/voda (u odnosu
50/50) 1 dodato je 1,0 mg adsorbenta; disperzija je zatim meSana na magnetnoj mesalici.
Nakon postizanja ravnoteZe (3 sata), uzorak je centrifugiran 1 filtriran, kako bi se obez-
bedilo odvajanje cestica MWCNTSs. Adsorbovana koli¢ina naftalina je odredena kao
razlika pocCetne 1 ravnotezne koncentracije naftalina u rastvoru posle filtracije. Ravnote-
zna koncentracija je izmerena odredivanjem apsorbancije rastvora na 280 nm, koristeci
UV-Vis spektro-fotometar Shimadzu 1700A.

Na osnovu odredenog kapaciteta adsorbenta za naftalin 1 poznate povrSine s-
MWCNTs, procenjena je hidrofobna povrSina adsorbenata, o-, e-MWCNTs, e-
MWCNTs/Fe*" i e-MWCNTSs/Fe’* (tabela 4.8.). Rezultati su pokazali da i posle modifi-
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kacije gvozde(Ill)-oksidom postoje slobodne hidrofobne povrsine, koje nisu pod goeti-
tom, na ispitivanim adsorbentima.

Adsorpcioni kapacitet s-MWCNTs za As(V) 1 As(IIl) su zanemarljivi, a sli¢ni
kapaciteti dobijeni su i objavljeni nedavno, za As(V) 23 pg g i za As(Ill) 10 pg g
[251]; dobijeni rezultati ukazuju da hidrofobne povrSine verovatno nisu ukljucene u
proces adsorpcije arsena. Ova pretpostavka, da slobodna — hidrofobna povrSina, na
kojoj nije istalozen gvozde(Ill)-oksid, ne ucestvuje u adsorpciji As(IIl) 1 As(V), je bila
uklju¢ena u modelovanje procesa adsorpcije (DLM model) primenom racunarskog pro-

grama MINTEQ.
BET analiza povr§ine adsorbenta

ProseCna specificna povrSina, zapremina pora i proseCan precnik pora e-
MWCNTs/Fe*" i e-MWCNTSs/Fe’" odredeni su BET analizatorom povrsine, a podaci su
dati u tabeli 4.8. Dobijena BET povriina e-MWCNTs/Fe*" je 198,54 m” g™, §to je u
saglasnosti sa rezultatima drugih istrazivaa [251], a neSto veca vrednost specifi¢ne
povriine od 240,88 m* g i zna¢ajno veéa poroznost, je dobijena za e-MWCNTs/Fe’ ™.

Tabela 4.8.

BET specifi¢na povrsina, poroznost i hidrofobne povrsine za s-, o-, ¢ 1 gvozde (I1I)-
oksid modifikovane e-MWCNTs.

Prosecna spe-

. Prose¢na zap-  Prosecan pre- Hidrofobne Gvozde(III)-
cifi¢na povr- . a . a v b . "
Adsorbent . a remina pora ¢nik pora povrsine oksid povrsi-
o (em’ g (nmm) m’g)  na*(m’g)
(m~g")
s-MWCNTs 187,6 0,75 16,09 ) -
0-MWCNTs 78,5 0,39 16,72 72,4 -
e-MWCNTs 101,2 0,54 21,25 95,4 -
e-MWCNTs/Fe** 198,5 0,62 12,43 60,2 130
e-MWCNTs/Fe** 240,9 1,03 17,08 88,4 180
a. Odredena pomoc¢u BET metode.
b. Odredena pomocu UV metode.
C. Rezultati dobijeni iz modela povrSinskog kompleksiranja.
FTIR analiza MWCNTs

Analiza FTIR spektara obezbeduje informacije o interakcijama i vezama koje se
uspostavljaju izmedu adsorbata 1 funkcionalnih grupa adsorbenta. Usled talozenja goeti-
ta na adsorbentu (e-MWCNTs), doSlo je do pojave novih pikova, zbog uspostavljanja

novih veza. Vezivanje arsena za povrSinu adsorbenta uslovilo je promenu intenziteta
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pojedinih pikova, doSlo je do pomeranja pikova, promene izgleda 1/ili nestajanja nekih
pikova. Promene u frekvenciji vibracija, izazvane interakcijom grupa adsorba-
ta/adsorbenta su rezultat promene jac¢ine veza. Pomeranje pikova ka nizim frekvencija-
ma ukazuje na slabljenje, a prema visim frekvencijama na jac¢anje veze.

FTIR spektri za Cciste adsorbente, e-MWCNTs, e-MWCNTs/Fe** i e-
MWCNTs/Fe’" prikazani su na Slici 4.10. Sa slike se moZe uo&iti pojava novih pikova
na spektrima (b) i (c), na frekvencijama 1124, 1043 i 974 cm™, koji odgovaraju uspos-
tavljenim Fe-OH vezama na adsorbentu [307], koje potiCu od istaloZzenog goetita.

Na Slikama 4.11. i 4.12 prikazani su spektri e-MWCNTs/Fe*™ i e-
MWCNTs/Fe*", pre i posle adsorpcije As(V), iz rastvora razli¢itih koncentracija.
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Slika 4.10. FTIR spektri adsorbenata: (a) e-MWCNTs, (b) e-MWCNTs/Fe™', (c) e-

MWCNTs/Fe'".

Na Slici 4.11. moze se uociti postepeno slabljenje Fe-OH traka. Pikovi na 1124,
1043 1974 cm™ (spektar a), smanjuju se sa poveéanjem koncentracije As(V) u rastvoru
(spektar b) i gotovo su nestali kada je koncentracija As(V) u rastvoru dostigla 4 mg dm™
(spektar c). Nova traka, koja odgovara vibracijama istezanja As-O vrsta arsena vezanih
koordinatnim vezama, se pojavila na 823 cm™ [314] (spektar b) i njen intenzitet se

povecava sa povecanjem koli€ine vezanog As(V) (spektar ¢). Ova, nesto Sira traka, uka-
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zuje na sloZeni mehanizam vezivanja As(V), koji uglavnom gradi povrSinski kompleks,
na viSoj frekvenciji, dok promene uocene na nizoj frekvenciji ukazuju na talozenje jedi-
njenja arsena na povrSini adsorbenta. Prema Myneni i1 saradnicima [306], konstanta
jaCine veze As-O-Fe raste sa povecanjem koordinacionog broja i slabi u odnosu na
nekompleksirane As-O veze. Krace rastojanje veza daje za rezultat jacu silu, a samim
tim viSe frekvencije odgovaraju¢ih veza u spektru. Zbog toga je frekvencija vibracija
istezanja nekompleksiranih/neprotonovanih As-O-Fe na viSoj frekvenciji (866 cm™),
dok se frekvencija vibracija na kompleksiranim As-O-Fe vezama nalazi na nizoj frek-

venciji (823 cm™).

Transmitancija (%)
1634
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1261
1165
866 ~u
823
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Slika 4.11. FTIR spektri eeMWCNTSs/Fe** pre (a) i posle adsorpcije iz rastvora
koncentracije As(V) C (axvyp=1 mg dm™ (b) i Cagvyo=4 mg dm™ (c), (m/V= 100
mg dm”, pH =4, T=25 °C).

Poput analize FTIR spektara sa Slike 4.11., izvrSena je 1 FTIR analiza spektara e-
MWCNTs/Fe’", sa razli¢itom koli¢inom vezanog As (V) (Slika 4.12.). Razlike u odnosu
na e-MWCNTSs/Fe*" spektar su zanemarljive i manifestuju se kao manja pomeranja ili

manje promene intenziteta karakteristi¢nih traka.
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Slika 4.12. FTIR spektar za e-MWCNTs/Fe’ pre (a) i posle adsorpcije iz rastvora

koncentracije As(V) C [asvyo=1 mg dm? (b) 1 Ciasevyjo=4 mg dm! (c), (m/V= 100

mg dm”, pH =4, T=25 °C).

Za razliku od spektara za vezani As(V), prisustvo adsorbovanog As(III) je bilo
tesko uociti na osnovu FTIR spektara, ¢ak 1 na pH vrednosti 8, gde je postignut najveci
stepen uklanjanja As(III) (Slika 4.13.). Adsorpcija As(IIl) na e-MWCNTs/Fe”" se mogla
identifikovati na osnovu trake na 790 cm”, koja odgovara vibracijama istezanja As-O
[306], Sto ukazuje na formiranje unutrasnjih-sfernih povrSinskih kompleksa. Traka na
630 cm™ moze se pripisati Fe-O vibracijama i uspostavljanju veze As-O-Fe. Ovi rezul-
tati ukazuju na to da FTIR metoda nije pogodna da se nedvosmisleno definisu trake koje

odgovaraju slabo vezanom As(III) u obliku povrSinskog kompleksa.
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Slika 4.13. FTIR spektar za e-MWCNTSs/Fe*" pre (a) i posle adsorpcije rastvorom

As(III) na razli¢itim pH vrednostima, pH 4 (b) i pH 8 (¢). (Ciasamp = 1 mg dm?,

m/V =100 mg dm >, T= 25 °C).

XRD analiza Fe-modifikovanih MWCNTs

XRD snimci uzoraka Fe modifikovanih MWCNTs su prikazani na Slici 4.14.; pik
koji je uo¢ljiv na 26=26,2 ° (d-vrednost za 0,34 nm), odgovara rastojanju izmedu zidova
unutar MWCNTs. Osim toga, difrakcioni maksimum koji se javlja na 260=43,4 °
(d=0,208 nm) se takode pripisuje rastojanju izmedu zidova MWCNTs [313]. Difrakcio-
ni maksimumi na nizim uglovima (26=16,6 °, d=0,539 nm) se javljaju zbog nekih ispa-
renih faza ugljenika [314].

Modifikacija e-MWCNTs je uradena talozenjem gvozda, u procesu pri kome se
izdvaja gvozde(Ill)-oksid razli¢itih hemijskih struktura, sastava 1 fizickih karakteristika.
Gvozde(Ill)-oksid izdvojeno na adsorbentima je dominantno u formi goetita (o-
FeOOH). Sa XRD snimka je procenjeno da je sadrzaj gvozde(Ill)-oksida u obliku goeti-
ta 7 % mas. za e-MWCNTSs/Fe*" i 3 % mas. za e-MWCNTSs/Fe’", koji je bitan za adsor-
pciju arsena 1 manji deo u obliku magnetita, hematita 1 raznih amorfnih oblika gvoZzda.
Ukupan sadrzaj gvozda na adsorbentima je odreden pomocu ICP-MS tehnike, 1z rastvo-
ra dobijenog kiselom digestijom uzorka materijala pomocu koncentovane HNOj;. On
iznosi 8,4 % mas. za e-MWCNTSs/Fe’" i 3,8 % mas. za e-MWCNTSs/Fe’". Rezultati ICP-
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MS analize su u skladu sa podacima koji su dobijeni XRD tehnikom i potvrduju sadrzaj

oksida gvozda na povrSini e-MWCNTs.

* goetit
x HIF ° magnetit
* + + hematit
e , » &MWCNT/Fe™
B
(4V]
I"g. *o* + ¥
E © o e-MWCNT/Fe®*
_9 o+ *
C
e-MWCNT
20 40 60 80 100
20[°]

Slika 4.14. XRD snimak nefunkcionalizovane i gvozde(Ill)-oksidom funkcionali-
zovane e-MWCNTs.

SEM analiza Fe-modifikovanih MWCNTs

Rezultati ranijih istrazivanja, u kojima je proucavana morfologija s-, o- 1 e-
MWCNTs [135], pokazali su da je prosecan precnik MWCNTSs od 20 do 30 nm. Kod s-
MWCNTs bocne strane su integrisane, glatke 1 formiraju krupne agregate srednjeg pre-
¢nika oko 5 pm, usled uspostavljanja Van der Valsovih sila izmedu s-MWCNTs, dok su
tragovi necistoca 1 metalnih nanocestica razli¢itih oblika 1 dimenzija pronadeni unutar
nanocevi [135]. Za razliku od sirovih, oksidovane 1 amino-funkcionalizovane MWCNT's
su deaglomerisane, zbog prisustva funkcionalnih grupa koje se medusobno elektrostati-
¢ki odbijaju [135]. Naime, tretman MWCNTs sa jakim oksidacionim sredstvima je uti-
cao na veliku degradaciju povrSine grafitnog materijala, Sto je dovelo do pojave defekt-
nih mesta na cevima, bogatih funkcionalnim grupama i do smanjenja sadrzaja necistoca

poreklom od ostataka katilizatora (nanocestice metala) kod o-MWCNTs 1 e-MWCNTs
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Sto je i potvrdeno ICP-MS analizom rastvora dobijenog tretiranjem o-, e-MWCNTSs sa
azotnom kiselinom [135].

Uporedivanjem SEM fotografija e-MWCNTs iz ranijih istrazivanja [135], sa oda-
branim fotografijama gvozdem modifikovanih e-MWCNTs, koje su uradene FE-SEM
tehnikom, uocava se da je struktura zida cilindra i dalje ista kao kod e-MWCNTs i da je
meduravanski razmak svih uzoraka ostao isti. Sa Slike 4.15. se moze uociti da e-
MWCNTs/Fe*" bolje medusobno prijanjaju nego e-MWCNTs/Fe’*, odnosno medusob-
no rastojanje izmedu e-MWCNTSs/Fe®” je znatno smanjeno. Razlika u mikrostrukturi
Fe-modifikovanih MWCNTs je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim BET metodom
(tabela 4.8.). Prosec¢na povrSina, prose¢na zapremina pora i prosecan precnik pora su
veéi za e-MWCNTs/Fe’™ nego za e-MWCNTSs/Fe®” (tabela 4.8.). Ovo se moZe objasniti
ve¢om koli¢inom vezanog gvozda (tabela 4.12.) i nehomogenom distribucijom na povr-
$ini e-MWCNTSs/Fe*". Proces oksidacije prouzrokovao je manju degradaciju povrsine
grafitne strukture i vecu degradaciju krajeva i otvaranje nanocevi [135] (defektna mesta
bogata funkcionalnim grupama). Visok afinitet jona gvozda prema ovim funkcionalnim
grupama [251] potpomaze lokalno vezivanje gvozde(Ill)-oksida, ¢ime takvo selektivno

izdvajanje doprinosi taloZzenju na porama prisutnim kod e-MWCNTs.

Slika 4.15. SEM fotografije (a) e-MWCNTs/Fe’ i (b) e-MWCNTs/Fe™".

TEM analiza Fe-modifikovanih MWCNTs sa EDS analizom

Morfologija Fe-modifikovanih MWCNTs materijala, pre i posle adsorpcije As(V),
analizirana je TEM-om visoke rezolucije i odabrane fotografije su prikazane na Slikama
4.16.14.17.

Poredenjem TEM fotografija e-MWCNTs i e-MWCNTs/Fe®” (Slika 4.16.), uoda-

va se da je bo¢ni zid cevi nakon funkcionalizacije gvozdem naboran i mogu se detekto-
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vati amorfna ispupcenja grafita unutar nanocevi i prevlake gvozde(Ill)-oksida na spolj-

nim zidovima nanocevi.

2 nm :
Slika 4.16. TEM fotografije (a) e-MWCNTs i (b) e-MWCNTs/Fe™".

Posle talozenja gvozde(Ill)-oksida 1 adsorpcije arsena, uzorak e-
MWCNTs/Fe*"/As(V) (Slika 4.17.) ima sli¢nu morfologiju povrine kao i e-
MWCNTs/Fe*" (Slika 4.16. b).

Slika 4.17. TEM fotografije (a) e-MWCNTs/Fe*/As(V) i (b) e-MWCNTs/Fe’/As(V).

Na Slici 4.18. prikazan je EDS snimak povrsine adsorbenta e-MWCNTs/Fe”", pre
(a) i posle (b) adsorpcije As(V); elementarni sastav povrSine adsorbenta je u saglasnosti

sa rezultatima dobijenim u prethodnim ispitivanjima (tabela 4.12.).
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Slika 4.18. EDS snimak, (a) &istog adsorbenta e-MWCNTs/Fe*™ i (b) nakon adsor-
pcije As(V).

4.2.3. Uticaj pH vrednosti, konkurentnih i ostalih jona i jonske ja¢ine na adsorpciju
As(V) i As(IIT)

Uticaj pocetne vrednosti pH; na adsorpciju As(V) i As(Ill) na e-MWCNTs/Fe*" i
e-MWCNTs/Fe’™ je predstavljen na Slici 4.19. Stepen uklanjanja As(V), pomoéu e-
MWCNTSs/Fe”"je skoro konstantan u opsegu pH vrednosti 3-5, a zatim postepeno opada
u opsegu pH vrednosti 5-6 1 naglo opada u opsegu pH vrednosti 6-10. Za e-
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MWCNT/Fe** stepen uklonjenog As(V) se postepeno smanjuje u opsegu pH 3-6 i naglo
opada u opsegu pH vrednosti 6-10.

Najveci stepen uklanjanja As(Ill), za oba adsorbenta, je bio pri pH vrednosti 8§,
kao 1 kod prethodnih istrazivanja [317] 1 ova vrednost je izabrana za adsorpcione ekspe-
rimente sa adsorbentom koji je pokazao bolje rezultate, e-MWCNTs/Fe”".

Disocijacija odgovarajucih kiselina As(V) 1 As(Ill) u vodenom rastvoru moze se
predstaviti nizom uzastopnih reakcija, sa karakteristicnim konstantama disocijacije kise-

lina (pKa), kao §to je prikazano slede¢im hemijskim ravnotezama za H3AsOy:

= Ka=7.0 Ka=11.
HyAs0, 222223 H' 4 H,As0,” 2= 2H" + HAs0,> 2222112 3" + As0,> 51)
1za H3ASO3I

= Ka=12.1 Ka=13.4
HyAsOy ZE2222 H* 4 H)AsOy St 2H" + HAsOy > 2E22 38 37 4 A0,

(52)

As(V) je prisutan u razli¢itim anjonskim oblicima u Sirokom spektru pH vrednos-
ti, od 2 do 14, a pri pH < 2 dominantan je molekulski oblik (jednac¢ina 51 1 Slika 2.1.).
As(IIT) na pH < 8,0 (JednacCina 52) je prisutan u molekulskom obliku, dok na viSim pH

vrednostima disosuje, gradeci anjonske oblike.

100
N ——a g —m— Adsarpcija As(V) na e-MWCNTs/Fe®’
A \\\\ —A— Adsorpcija As(V) na e-MWCNTs/Fe™
T—a - --0-- Adsorpeija As(lll) na e-MWCNTs/Fe™
Iy Adsarpeija As(l) na e-MWCNTs/Fe®
80 | ~a .
“
~ =
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o~ ! AN
— L N
<‘-E 60 |- " ‘m
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Slika 4.19. Uticaj poCetne pH vrednosti na adsorpciju As(V) i As(Ill) na e-
MWCNTSs/Fe*" i eeMWCNTs/Fe’".
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Razlike u adsorpcionom ponasanju izmedu ovih oblika arsena mogu se uglavnom
pripisati: uticaju pH vrednosti na disocijaciji kiselina; uticaju pH vrednosti na naelektri-
sanje povrSine adsorbensa, gde pri vrednostima pH < pHpzc (tabela 4.9.) pozitivno nae-
lektrisane povrSine adsorbenta privlace anjone arsena [317] i razlikama u strukturi povr-
Sinskih kompleksa.

Najbolje slaganje eksperimentalnih vrednosti je bilo sa DLM modelom, kod utica-

ja pH vrednosti na kapacitet ispitivanih adsorbenata (Slika 4.20.).

m  e-MWCNT/Fe?'/As(V)
1.2F A e-MWCNT/Fe ' IAs(V)
L 0 e-MWCNT/Fe> /As(lll)

e-MWCNT/Fe IAs(IIl)
—— DLM e-MWCNT/Fe> /As(V)

(

——— DLM e-MWCNT/Fe” /As(V)
(
(

1,0 |

g ----DLM e-MWCNTlF92+IAS [
€ 06 .. DLM e-MWCNT/Fe> As(ll)
(] : o O
< 04} :
0,2 R R
0,0 T T SR T 1 i TSV IO "
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Slika 4.20. Promena adsorpcionog kapaciteta e-MWCNTs/Fe*" i e-MWCNTs/Fe’*

u zavisnosti od pH vrednosti pri adsorpciji As(V) 1 As(III), eksperimentalni podaci

i DLM model.

Takode, uoceno je dobro slaganje ovog modela sa eksperimentalnim rezultatima
za razliGite koli¢ine gvozde(Ill)-oksida (goetita) na e-MWCNTs/Fe*™ (Slika 4.21.), koji
su u skladu sa rezultatima snimanja XRD tehnikom kojom je procenjeno prisustvo 7 %
gvozde(I11)-oksida u obliku goetita na ovom adsorbentu.

Sa Slike 4.21. uocljivo je dobro slaganje za As(V) primenom DLM modela.
Takode, dobro slaganje eksperimentalnih vrednosti 1 modela je dobijeno za As(V) 1

As(III), kod pH-zavisne adsorpcije upotrebom DLM modela (Slika 4.20.).
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Slika 4.21. Teoretski (DLM model: 2,3 lokacije nm™, 130 m* g, 0,07 g gvozde(III)-
oksida g™ sasoment) 1 €ksperimentalni podaci - procenat uklanjanja As(V) u funkciji od

pH 1 koli¢ine gvozde(Ill)-oksida.

Stepen uklanjanja As(V), primenom osam modela koji su ukljuceni u softverski

paket MINTEQ, prikazan je na Slici 4.22.
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Slika 4.22. Promena stepena uklanjanja As(V) na e-MWCNTSs/Fe > * u zavisnosti
od pH vrednosti rastvora, eksperimentalni podaci i razli¢iti modeli (Coasvy= 0,1 mg
dm”, m/V=100 mg dm™', T=25°C).
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Pored toga, izvrSena su opsezna eksperimentalna istraZzivanja i modelovanja u
cilju ispitivanja uticaja konkurentnih 1 ostalih jona koji se mogu naci u vodi, na adsorp-
ciju As(V): fosfatnih (Slika 4.23.a), sulfatnih (Slika 4.23.b), silikatnih (Slika 4.24.a),
jonske jacine (Slika 4.24.b), kalcijuma (Slika 4.25.a) 1 magnezijuma (Slika 4.25.b).
(@)oo ]

90+

——DLM DIW (b)100

——DLMO.1mg L" PO," L
——DLM03mgL"PO,’ 90

——DLMDIW
——DLMO0.5mg L's0,”

——DLM 1mg L's0.”
1 DLM 0.5 mg L PO, DLM 10 mg L8O,
8o 1 m eksp. Diw L =80 ——DLMB50mg LS80,
§ 704 P eksp.0.1 mg L PO,” § 70 W cksp. DIW
@ < eksp.03mg L' PO, @ @ cksp. 0.5 mg L'SO,”
S 60 eksp.05mg L' PO," S 60 ® cksp. 1mgL'sO,”
= p = eksp. 10mg L'80 7
(o] (S} v
= 50—_ = 50 * eksp.50mg L'S0,”
< 404 40
= =
@ 304 )
& 30 ] > < 30 I
20 20
10 > 10 - o
0 ] T T T T T T T T T T T T’ |'\| AL A N 0 L L L L L ! . ! ! : ! !
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10111213 14
pH pH

Slika 4.23. Uticaj konkurentnih anjona: (a) fosfata i (b) sulfata, na adsorpciju

As(V) na e-MWCNTSs/Fe’" u funkciji od pH; C[As], = 100 pg dm™, m/V = 100 mg

dm”, T=25°C.

Prisustvo razli¢itih jona u prirodnim vodama moze uticati na adsorpciju arsena, jer
se 1 oni mogu vezivati za adsorbent [319]. Rezultati ispitivanja su pokazali za vecinu
jona odsustvo ili samo blago pogorSanje adsorpcije As(V), medutim fosfatni joni u
vecoj 1 sulfatni joni u manjoj meri, doprinose znac¢ajnijem padu adsorpcionog kapacite-
ta, ge As(v)-

Fosfati imaju najveci uticaj na efikasnost uklanjanja As(V) jer se vezuju za ista
adsorpciona mesta [315] na povr§ini e-MWCNTSs/Fe*". Kada je koncentracija fosfata u
vodi visa od 0,1 mg dm™, znacajno se smanjuje efikasnost adsorbenta za vezivanje
As(V) (Slika 4.23.a). Koncentracije anjona, koji se takode vezuju za adsorbent, su bile
viSe od koncentracije arsena, §to ukazuje da su adsorbenti u stanju da uklone razne vrste
arsenata, ¢ak 1 pri prisustvu znacajnih koncentracija konkurentnih anjona. Uticaj jonske
jacine rastvora je razliCit, u zavisnosti od pH vrednosti rastvora, nekada dovodi do
povecanja, a nekada do pada adsorpcije As(V) na e-MWCNTSs/Fe*" (Slika 4.24.b), u
zavisnosti od naelektrisanja nastalog kompleksa, naelektrisanja povrSine adsorbenta i
naelektrisanja pocetnog liganda. Do pH vrednosti nultog naelektrisanja (7,5) sve vred-
nosti jonske jac¢ine dovode do smanjenja uklanjanja As(V), a iznad pH vrednosti nultog

naelektrisanja do povecanja uklanjanja As(V) iz rastvora. Sa porastom jonske jacina
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dolazi do smanjenja uklanjanja jona As(V) iz rastvora, najverovatnije zbog uticaja elek-
trostatickih sila joni nisu potpuno slobodni i ponasaju se kao da je njihova koncentracija

manja, a time je smanjeno i uklanjanje [307, 320].
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90 ——DLM 5mg L"'SiO,” 90 DLM jonska jacina 1
i DLM 10 mg L"Si0* — W eksp. DIW
E .0.1 M KNO3
= 80 I ——DLM20mg L"si0,* &\0/80 : 51555_0.5 M KNO3
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Slika 4.24. Uticaj (a) konkurentnih anjona — silikata i (b) jonske jacine, na adsorp-
ciju As(V) na e-MWCNTs/Fe*" u funkeiji od pH, C[As]o = 100 pg dm™, m/V = 100
mg dm”, T=25°C.

Katjoni kalcijuma i magnezijuma u vodi podsti¢u uklanjanje As(V) na pH visoj od
8 (Slika 4.25.).
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Slika 4.25. Uticaj katjona sadrzanih u vodi: (a) kalcijuma i (b) magnezijuma, na

adsorpciju As(V) na e-MWCNTSs/Fe*" u funkciji od pH C[As]o = 100 pg dm™, m/V

=100 mg dm>, T =25°C.

Promena pH vrednosti tokom adsorpcije je pokazatelj protonova-
nja/deprotonovanja povrSinskih funkcionalnih grupa, a odigrava se paralelno sa adsorp-
cijom arsena. Vrednosti pH; i pH, (tabela 4.9.) pokazuju da su procesi adsorpcije sloZzeni

1 njthovi doprinosi promenama pH vrednosti su razliciti za odgovarajuce pocetne vred-

136



nosti, pH;. Razlike pH,-pH, su pozitivne pri nizim po¢etnim pH vrednostima, poveca-
njem pH; se smanjuju razlike pH vrednosti tako da su jednake pri pH; 7,2 za e-
MWCNTSs/Fe*", odnosno pri pH; 5,9 za e-MWCNTs/Fe’*. Daljim poveéanjem pocetnih
pH vrednosti, razlike pH,-pH; su negativne. U opsegu pH; od 3,0 do 5,0, procenat ukla-
njanja As(V) je bio u rasponu od 95,0 % do 99,0 %. Visoke mogucénosti uklanjanja
mogu biti posledica ili povecanja Kulonove sile privlacenja izmedu pozitivne povrSine
adsorbenta (pH; <pHpzc) 1 monovalentnog anjona H,AsO4 (pKa1 2,3), ili reakcije sa

ligandom 1 formiranje koordinacionih kompleksa.

Tabela 4.9.

Pocetna (pH0,1) i zavr$na (pH,+0,1) vrednost i pHpzc adsorbenta.

Adsorbent pHi 30 40 50 59 60 7.0 72 80 9.0 10. pHpx

e-MWCNTs/Fe* q 52 65 6,7 - 70 72 72 74 79 90 7,5
e-MWCNTs/Fe' P 366 51 57 59 61 6,2 - 6,5 74 99 6,8

Dva faktora su verovatno razlog za niZi stepen adsorpcije As(V) pri viSem pH na
e-MWCNTSs/Fe’" i e-MWCNTs/Fe’".

Jedan je uticaj pH vrednosti na stepen disocijacije H3AsOy 1 prisutne jonske vrste
u rastvoru. Na visokim pH vrednostima prisutni dvovalentan HAsO,> anjon je domi-
nantan u rastvoru. Jaka odbojna Kulonova sila izmedu negativne povrSine adsorbenta i
negativno naelektrisanih vrsta arsena, na granicnom sloju ¢vrste povrsine 1 te€ne faze,

izaziva smanjenje kapaciteta adsorpcije na pH > pHpzc.

4.2.4. Kinetika adsorpcije

U cilju ispitivanja mehanizma adsorpcije As(V) 1 As(IIl) i odredivanja reda reak-
cije 1 konstante brzine razmene cestica adsorbata, izmedu rastvora i1 adsorbenta, koriSce-
ni su razli¢iti kineti¢ki modeli, kojima bi mogli biti opisani eksperimentalni podaci.
Vremenska zavisnost uklanjanja As(V) sa e-MWCNTs/Fe*" i e-MWCNTs/Fe’", pred-
stavljena na Slici 4.26., pokazuje da je povecanje kapaciteta vrlo brzo 1 100 minuta je
potrebno da se postigne kvantitativno uklanjanje As(V), sa oba adsorbenta.

Podaci, dobijeni tokom ispitivanja procesa adsorpcije, su analizirani linearnom 1
nelinearnom metodom najmanjih kvadrata, primenom jednacina pseudo-prvog, pseudo-
drugog reda 1 modela unutarcesti¢ne difuzije. Sudeci prema regresionim koeficijentima,

kineticki podaci imaju dobro slaganje sa jednainom pseudo-drugog reda (jednacina
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(32)), 1 pokazuju dobro slaganje g. vrednosti (tabela 4.10.) sa rezultatima eksperimen-

talnog rada (Slika 4.26.).
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Slika 4.26. Kinetika adsorpcija As(V) na eeMWCNTSs/Fe*" i e-MWCNTs/Fe’™ —

eksperimentalni podaci i metoda nelinearnog uklapanja.

S obzirom na vrednosti konstante &, postizanje ravnoteze za adsorpciju As(V) na
e-MWCNTs/Fe je veoma brzo. Kineticki parametri dobijeni za As(V) 1 As(IIl) prika-
zani su u tabeli 4.10.; za oba modela, linearni i1 nelinearni, adsorpcija As(V) na e-
MWCNTSs/Fe** pripH vrednosti 8 pokazuje ve¢u brzinu u odnosu na pH vrednost 4, ali 1
nizi adsorpcioni kapacitet, dok je za adsorpciju As(V) na e-MWCNTs/Fe”” pri vrednosti
pH 4 uoceno da je veca brzina i1 viSi kapacitet. Brzina adsorpcije As(IIl) na e-
MWCNTSs/Fe*” i e-MWCNTSs/Fe’* je manja u odnosu na As(V) i niZi su adsorpcioni
kapaciteti. Takode, u nekim istrazivanjima je primeceno da je kod adsorpcije As(Ill) na
gvozde(Ill)-oksidu vezanom na o-MWCNTs, niZa brzina, ali su znatno niZi 1 adsorpcio-
ni kapaciteti [251]. Kinetika adsorpcije u sistemu te¢no-¢vrsto moze biti pod kontrolom
nekoliko nezavisnih procesa, odnosno stupnjeva, kao Sto su spoljasnja difuzija preko
grani¢nog sloja oko Cestice, difuzni transport u unutrasnjoj strukturi adsorbenta (intrace-

sti¢na difuzija), hemijska reakcija 1 dr. Generalno, prvi i poslednji koraci su brzi, a povr-
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Sinska difuzija i difuzija u unutra$nju strukturu ¢estica — pora, mogu da kontrolisu fakto-
re ukupnog procesa.

Na vecu brzinu prvog koraka moguce je da ima uticaj i reakcija sa ligandom,
kojom se formiraju koordinacioni kompleksi na povrSini adsorbenta. Stepen povrSin-
skog kompleksiranja vrsta arsena je brz proces, uglavnom reda milisekunde, bez obzira

da li se formiraju monodentatni ili bidentatni povrSinski kompleksi [321].
Tabela 4.10.

Kineti¢ki parametri jedna¢ine pseudo-drugog reda za adsorpciju As(V) i As(III) na
e-MWCNTs/Fe’" i e-MWCNTs/Fe’" — poredenje linearnih i nelinearnih metoda.

Adsorbent q. (mg g'l) k(g mg'1 min’l) 7 pH
linearna metoda

e-MWCNTs/Fe”* 0,997+0,0238 0,045+0,0011 0,993

e-MWCNTs/Fe** 0,949+0,0254 0,037+0,0010 0,990
As(V)

e-MWCNTs/Fe”* 0,671+0,0132 0,033+0,0006 0,998

e-MWCNTs/Fe** 0,486+0,0133 0,051+0,0014 0,989

e-MWCNTs/Fe”* 0,675+0,0195 0,019+0,0005 0,977
As(1IT)

e-MWCNTs/Fe** 0,465+0,0139 0,036+0,0011 0,965

nelinearna metoda

e-MWCNTs/Fe”* 1,139+0,0272 0,044+0,0011 0,997

e-MWCNTs/Fe** 1,085+0,0291 0,036+0,0009 0,994
As(V)

e-MWCNTs/Fe”* 0,767+0,0151 0,032+0,0005 0,999

e-MWCNTs/Fe** 0,555+0,0152 0,050+0,0013 0,993
As(ITT) e-MWCNTs/Fe”* 0,772+0,0223 0,019+0,0004 0,981

e-MWCNTs/Fe** 0,532+0,0159 0,035+0,0010 0,969

Poznato je da adsorpciju kontroliSe nekoliko Cinilaca, ukljucujuci sledece:

—difuzija adsorbata iz rastvora do filma oko cCestice (adsorbenta),

—difuzija iz filma do povrSine same Cestice (spoljna difuzija),

—difuzija sa povrSine u unutraSnjost Cestica (povrSinska ili difuzija putem pora) i

—moZze se zasnivati na nekoliko mehanizama poput, fizicko-hemijske adsorpcije,
jonske izmene, talozenju 1 kompleksiranju [261, 284].

Kod meducesti¢ne difuzije, difuzija adsorbata u strukturu adsorbenta je korak koji
ogranicava brzinu adsorpcije. Prilikom adsorpcije adsorbata na adsorbent, najpre se jav-
lja masovna difuzija, zatim otpor spoljnom prenosu mase i1 na kraju intrapartikularni
(unutarcesti¢ni) otpor prenosu mase. Prema tome, dostignuti stepen adsorpcije u ravno-

tezi je pod kontrolom film difuzije ili Cesti¢ne difuzije, medutim, izmedu ova dva razli-
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¢ita mehanizma ne postoji oStra granica [284]. U jednacini (53), linearna pogonska sila

je iskoris¢ena za definisanje adsorpcije, koja je kontrolisana ¢esticnom difuzijom:
ln(l - OL) = -kpt (53)

a je konstanta ravnoteZe adsorbata (jednacina 54), &, je konstanta brzine unutar cesti¢ne
difuzije, ¢ je vreme, a In(1-a) je mera unutar Cesti¢ne difuzivnosti.
(M)
]

a =

(54)

M predstavlja adsorbat, n+ adsorbovanu koli¢inu adsorbata u trenutku ¢ 1 adsorbovanu
koli¢ina adsorbata u beskona¢nosti. Ako je graficki dijagram zavisnosti In(1-a) od vre-
mena ¢ linearan, proces adsorpcije je kontrolisan ¢esti¢nom difuzijom 1 difuzija jona na
povrsini adsorbenta zavisi od opsega adsorpcije.

Takode, prilikom uporedivanja eksperimentalnih podataka uoceno je da se koli¢i-
na vezanog adsorbata moze izraziti preko kvadratnog korena vremena. Dijagram zavis-
nosti koli¢ina vezanog adsorbata od kvadratnog korena vremena 7> moZe se koristiti za
procenu stepena unutarcestiCne difuzije u linearnom opsegu. Ova matematiCka zavis-
nost, kada je difuzija Cestica adsorbata u strukturi adsorbenta korak koji ograni¢ava
brzinu adsorpcije, moze se predstaviti jedna¢inom modela unutarcesti¢ne difuzije [261,

283, 284]: 1

q, = kit* +x (55)

gde je k; (mg g min "

) konstanta brzine unutarcesticne difuzije 1 dobija se sa grafika
zavisnosti g; od "2 xi debljina grani¢nog sloja koja se dobija ekstrapolacijom, iz prese-
ka pravih linija [261, 264, 283, 284]. Grani¢ni sloj takode daje uvid u tendenciju jona
adsorbata: da li ¢e se adsorbovati na adsorbentu, ili ¢e ostati u rastvoru. Do same adsor-
pcije dolazi zbog slobodne povrSinske energije koju poseduje adsorbent na svojoj povr-
Sini. Adsorbent u svojoj blizini privla¢i jone adsorbata i veze ih za svoju povrSinu
adsorpcionim silama, ¢ime se smanjuje sloboda kretanja adsorbovanih jona u granicnom
sloju 1 sama povrSinska energija adsorbenta. S obzirom na to da je adsorpcija reverzibi-
lan proces, ravnoteza u grani¢nom sloju dve faze se postize tek kada se adsorpcija i
desorpcija izjednace. U toku difuzije grani¢ni sloj se moze posmatrati i kao viskozni
otpor difuziji jona iz rastvora na celoj povrSini grani¢nog sloja.

Na Slici 4.27. je prikazan dijagram zavisnosti ¢; od ' za adsorpciju As(V) za
oba adsorbenta, a dobijeni rezultati pokazuju da unutarcesti€ni model difuzije opisuje i
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procese adsorpcije (tabela 4.11.). Prema ovom modelu, linearni dijagram ukazuje da je
unutarcesti¢na difuzija ukljucena u proces adsorpcije.

Kada linije na dijagramu ne prolaze kroz koordinatni pocetak, indikativno je da
unutarcesti¢na difuzija nije jedini limitiraju¢i korak koji kontroliSe adsorpciju. Unutar-
Cesticna difuzija u te€no/poroznom cvrstom sistemu moze biti kontrolisana difuzijom
preko pora 1 povrSinskom difuzijom, ili se svi pomenuti procesi deSavaju istovremeno

[284].

1,0 F . .
| A A —bh—A
0,8 |
"o 06
m -
£
e 0,4 = e-MWCNT/Fe™
[ A  e/MWCNT/Fe™
0,2}
0 2 4 6 8 10
1/2 .12
£ (min™)

Slika 4.27. Dijagram unutarcesticne difuzije za adsorpciju As(V) na e-

MWCNTSs/Fe*" i e MWCNTSs/Fe’".

Na dijagramu sa Slike 4.27. mogu se uociti dva uzastopna linearna koraka. Prvi
segment grafika, sa najve¢im nagibom, predstavlja difuziju As(V) jona kroz rastvor ka
spoljas$njoj povrSini adsorbenta, odnosno kretanje adsorbata kroz granicni difuzni sloj.
Drugi segment opisuje sporu adsorpciju jona arsena, pri ¢emu unutrasnja, meducesti¢na
difuzija limitira brzinu procesa 1 odgovara kona¢nom uspostavljanju ravnoteze, kada se
brzina adsorpcionog procesa znacajno smanjuje, zbog sve nize rezidualne koncentracije
As(V) jona u rastvoru. Ova dva razli¢ita dela mogu se pripisati razlici stepena transporta

mase u pocetnim 1 zavr$nim fazama adsorpcije.
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Tabela 4.11.
Parametri 1 statisti¢ki podaci za unutarc¢estic¢ni difuzni model adsorpcije As(V).

Adsorbent k1 (mg g ' min ") r C(mggh) ko (mg g ' min ) r
e-MWCNTs/Fe* 0,112+0,003 0,993  0,11+0,0033 0,0076+0,0002 0,975
e-MWCNTs/Fe' 0,108+0,003 0,997  0,06+0,0018 0,0069+0,0002 0,925

Veéi kapacitet adsorpcije As(V) na e-MWCNTSs/Fe*" nije jednostavno vezan samo
za odredeno podrucje povrSine adsorbenta, specifiénu zapreminu pora, odnosno pre¢nik
pora, ve¢ znacajno zavisi 1 od vrsta jona arsena, zavisnih od pH vrednosti rastvora [318]
1 adsorpcionih sposobnosti funkcionalizovane povrSine [320]. Generalno, adsorbent sa
visokom specificnom povr§inom ima veci kapacitet adsorpcije. Medutim, povrSina 1
zapremina pora e-MWCNTs/Fe’" je dosta veéa nego kod e-sMWCNTs/Fe”" (tabela 4.8.),
koji ima znacajno veci adsorpcioni kapacitet. Ocigledno je da, pored visoke specifi¢ne
povrsine 1 ve€e zapremine pora, znacajan faktor predstavlja koliCina (tabela 4.12.) 1 un-
iformnost natalozenog gvozda na adsorbent, koji verovatno doprinosi veem stepenu
uklanjanja As(V) na e-MWCNTs/Fe”".

Tabela 4.12.
Sadrzaj metala u uzorku MWCNTs.

.. . Sadrzaj Fe
1 ! J
Sadrzaj metala (ug g™) (ppb) u filtratu
Uzorak nakon ekspe-
Fe Ni Co Cr \% Pb cd As | rimenta adsor-
pcije As(V)
s-MWCNTs" 2240 980 2,84 13,20 0,068 50 0,68 <MDL* <MDL*
0-MWCNTs" 21,66 47,30 0,28 3,60 0,062 9,17 0,084 <MDL <MDL*
e-MWCNTs 13,93 15,01 0,31 3,93 0,034 852 0,071 <MDL <MDL*
e-MWCNTs/Fe?"  84000° 13,50 0,22 328 0,024 9,95 0,088 <MDL® 1,2
e-MWCNTs/Fe’*  38000° 14,02 0,26 3,59 0,027 10,17 0,091 <MmDL® 1,1

“ < koncentracija je ispod granice detekcije, (Method detection limit) MDL=0,69 pg dm™;
b
ref. [135]
¢ < koncentracija je ispod granice detekcije, MDL=0,03 pg dm™;
48,4 13,8% od ukupnog gvozda nataloZenog na e-MWCNTSs/Fe*" i e-MWCNTs/Fe’", redom.

4.2.5. Adsorpcione izoterme

Adsorpcione izoterme dobijene su na 25, 35 145 °C i pH vrednosti 4,0 + 0,1, vari-
ranjem pocetne koncentracije As(V) (0,05, 0,10, 0,20, 0,50, 1,0, 1,5, 2,0 1 4,0 mg dm'3)
(Slika 4.28. (a) 1 (b)). U cilju opisivanja procesa adsorpcije, eksperimentalni podaci su
uporedivani sa velikim brojem izotermnih modela: Langmuirov, Freundlichov, Sipsov,
Redlich-Petersenov, Dubinin-Radushkevichov i Koble-Corriganov, koji su detaljnije
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objasnjeni u prethodnom tekstu (poglavlje 4.1.3.). Za odredivanje modela adsorpcionih
izotermi, koji se najbolje slazu sa eksperimentalnim podacima, koriS¢ene su razliCite
funkcije gre$aka prema jednadinama (14-22), zajedno sa koeficijentom korelacije 7*.
Rezultati analize eksperimentalnih podataka adsorpcije As(V) na adsorbentima e-
MWCNTs/Fe*" i e-MWCNTSs/Fe’" su pokazali da najbolje poklapanje podataka, za oba

adsorbenta, ima Freundlichov model izoterme.
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-4 F
30xto”p T == ----
'O T A e
= 20x10°F 5 o
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oy A 35°C eks. rezult.
< <F 45°C  eks. rezult.
1 0X104 N : 0 0
! C = —— 25°C Freundlich model - - - -25"C Langmuir model
—— 35°C Freundlich model - - - - 35°C Langmuir model
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Slika 4.28. Adsorpcione izoterme As(V) na: (a) e-MWCNTs/Fe”" i (b) e-MWCNTSs/Fe’™.
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Vrednosti korelacionih koeficijenata i greSaka funkcija za adsorpciju As(V) na e-

MWCNTSs/Fe*", za Freundlichov i Langmuirov model izotermi, za koje je dobijeno naj-

bolje slaganje sa eksperimentalnim vrednostima 1 ¢iji parametri su kori$¢eni za izracu-
navanje termodinamickih vrednosti, dati su u tabeli 4.13.
Tabela 4.13.

Vrednosti korelacionih koeficijenata i greSaka funkcija za adsorpciju As(V) na e-
MWCNTs/Fe’" za Freundlichov i Langmuirov model izotermi.

As(V)

Freundlich Langmuir
r 0,992 0,957
MPSD 17,128 59,997
HYBRID 4,900 61,047
ARE 9,555 34,367
ARS 0,156 0,547
ERRSQO 0,795 7,449
NSD 15,636 54,796
SRE 10,255 36,575
ry 0,996 0,970
P 0,245 3,052

Langmuirov model se koristi za opisivanje mehanizma monoslojne adsorpcije sa
homogenim adsorpcionim energijama, dok je Freundlichov model empirijski, a podra-
zumeva da je adsorpcija viSeslojna, sa heterogenim energijama adsorpcije. Langmuirove
1 Freundlichove konstante su prikazane u tabeli 4.14.

Freundlichov model pokazuje odlicno slaganje sa eksperimentalnim podacima i
ima bolju korelaciju u odnosu na Langmuirov 1 ostale modele. Dakle, Freundlichov
model najbolje opisuje adsorpciono ponasanje e-MWCNTs/Fe*” i e-MWCNT/Fe",
ukazujuci da se na ovim adsorbentima vr$i viSeslojna adsorpcija sa heterogenom energi-
jom adsorpcije. Linearni i1 nelinearni koeficijenti korelacije za Langmuirov 1 Freundlic-
hov model su sli¢ni. Za oba adsorbenta, adsorpcioni kapaciteti se povecavaju sa poras-
tom temperature. Gibsova slobodna energija (AG), entalpija (AH) 1 entropija (AS)
adsorpcije su izracunate koris¢enjem Van't Hoffove termodinamicke jednacine (49 1
50), na osnovu Langmuirovih parametara. [zracunate termodinamicke vrednosti (tabela

4.15.) daju bitne informacije o mehanizmu adsorpcije.
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Tabela 4.14.
Parametri Langmuirove i Freundlichove adsorpcione izoterme za adsorpciju As(V)
na e-MWCNTs/Fe*” i e-MWCNTSs/Fe’ — poredenje linearne i nelinearne metode.

Langmuirovi parametri Freundlichovi parametri
T Gmax b 7 Kf n r
°C) (mggh) (L mol™) (mol' " L" g

linearna metoda
e-MWCNTSs/Fe*"
25 18,05+0,47 296428+7707 0,957  0,0202:+0,0004 0,43+0,009 0,992
35 20,66+0,56 32954548897 0,952  0,0301+0,0006 0,450,009 0,994
45 23,47+0,63 3988751077 0,952  0,0493+0,0009 0,48+0,009 0,995
e-MWCNTSs/Fe’"
25 10,70+0,26 166547+4537 0,962 0,0094+0,0002 0,430,007 0,995
35 12,23+0,33 170167+4548 0,952 0,0159+0,0003 0,460,008 0,997
45 13,74+0,36 17577444570 0,956  0,0207+0,0004 0,470,009 0,997
nelinearna metoda
e-MWCNTSs/Fe*"
25 17,83+0,46 270342+7029 0,955  0,0201+0,0004 0,440,009 0,990
35 20,38+0,55 402044+10854 0,951  0,0347+0,0007 0,490,010 0,990
45 24,69+0,66  447936+12090 0,953  0,0556+0,0010 0,500,009 0,987
e-MWCNTSs/Fe’"
25 10,43+0,25 165890+4146 0,960  0,0105+0,0002 0,44+0,008 0,993
35 12,12+0,32 200970+5426 0,951  0,0183+0,0003 0,510,009 0,993
45 14,45+0,37 19739445132 0,957  0,0235+0,0004 0,490,009 0,989

Tabela 4.15.
Termodinami¢ki parametri za adsorpciju As(V) na e-MWCNTs/Fe*™ i e-
MWCNTs/Fe'".
Termodinamicki parametri
T(°C) AG® (kI mol™) AH" (kI mol™) AS” (J mol K™
e-MWCNTs/Fe*
25 -41,19+0,91
35 -42.84+0,90 11,66+0,24 177,09£3,72
45 -44.76+0,88
e-MWCNTs/Fe’
25 -39,76+0,76
35 -41,15+0,78 2,12+0,051 140,42+2,55
45 -42,57+0,80

Negativne vrednosti promene Gibsove slobodne energije (AG) ukazuju da je
adsorpcija izvodljiva 1 spontana kod oba ispitivana adsorbenta. Smanjenje AG sa pove-
¢anjem temperature ukazuju na efikasniju adsorpciju na viSim temperaturama.
Adsorpcija je endoterman proces, jer su dobijene pozitivne vrednosti entalpije za oba
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adsorbenta, tako da sa poveCanjem temperature proces postaje efikasniji. Uticaj poviSe-
ne temperature moze se ispoljiti 1 na lakSu desolvataciju solvatisanog As(V) jona [306],
koji je u rastvoru okruzen rastvaraCem — vodom, koja sprecava da se ispolji uticaj viska
elektrona koje poseduje, bilo za elektrostaticko privlacenje sa pozitivhom povrSinom
adsorbenta ili hemijsku reakciju u kojoj bi joni As(V) bili donori elektrona, Cime se
difuzija kroz grani¢ni sloj 1 unutar pora ubrzava.

Pozitivne vrednosti AS ukazuju na ve¢u neuredenost u medufaznoj oblasti, izmedu
povriine e-MWCNTs/Fe*™ i rastvora As(V). Verovatno se povecéava broj oslobodenih,
desolvatisanih jona; kada se desolvatisani joni As(V), koji se nalaze u rastvoru, ubrzano
vezuju na adsorbent iz vodenog rastvora, povecava se broj jona u medufaznoj oblasti.
Dobijeni rezultati su slicni kao u ranijim istraZivanjima [322]. Medutim, nekim proce-
sima, poput jonske izmene, oslobadaju se pozitivni joni sa ¢vrste povrSine adsorbenta u

rastvor, ¢ime se povecava ukupna entropija sistema.

4.2.6. Desorpcija

Eksperimenti desorpcije vrieni su sa e-MWCNTSs/Fe*" (prethodno koridéene za
adsorpciju As(V)), adsorbentom koji je pokazao najbolje adsorpcione karakteristike, po
istom postupku kao u eksperimentima desorpcije o-MWCNTs 1 e-MWCNTs. Kao
sredstvo za desorpciju koriS¢en je rastvor natrijum-hidroksida razli¢itih koncentracija

(tabela 4.16.).

Tabela 4.16.
Desorpcija As(V) sa e-MWCNTSs/Fe™",

Desorbovan As (%)

C naon
(mol dm™) e- MWCNTSs/Fe**
0,01 74
0,05 89
0,10 94

Najefikasniji rastvor za desorpciju je bio koncentracije 0,1 M NaOH. Ovom kon-
centracijom rastvora za desorpciju je postignuto najvece povecanje pH vrednosti u dis-
na povriini adsorbenta. 94 % As(V) je desorbovano sa e-MWCNTs/Fe*", sa najkoncen-
trovanijim rastvorom natrijum-hidroksida, dok je preostalih 6 % verovatno nepovratno

vezano za povrSinu adsorbenta. Rezultati su pokazali da su tokom adsorpcije arsenata
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verovatno zastupljena tri mehanizma: elektrostaticka interakcija 1 fizisorpcija, kao
dominantni mehanizam 1 hemisorpcija, kao slabije zastupljeni mehanizam.

Na osnovu prethodno prikazanih FTIR spektara e-MWCNTs/Fe*" pre i posle
adsorpcije (Slika 4.11.), uo€ljivo je da dolazi do slabljenja 1 nestanka trake karakteristi-
¢ne za Fe-OH sa povecanjem koncentracije jona As(V) u rastvoru. Ovaj podatak ukazu-
je da dolazi do jonske izmene OH™ grupe sa HyAsO4 jonima, na Sta ukazuje 1 pojava
nove trake na 866 cm™ karakteristiéne za nekompleksirane/neprotonovane As-O-Fe i
Sire trake na 823 cm” koja ukazuje na prisustvo kompleksirane As-O-Fe veze (Slika

4.29) [311].

4.2.7. Mehanizmi adsorpcije As(V) i As(III)

Adsorpciona svojstva gvozde(Ill)-oksida izrazena su uglavnom zbog OH,", OH i
O” funkcionalnih grupa na povrsini adsorbenta. Povriina gvozde(III)-oksida u prisustvu
vode, na razli¢itim pH vrednostima, menja povrSinsko naelektrisanje. Na neutralnim 1
kiselim vrednostima pH (< 7), OH," i OH" joni su dominantni na povrsini goetita i
odgovorni su za selektivno vezivanje molekularnih 1 jonskih oblika vrsta arsena; na sli-
¢an nacin je objaSnjena 1 adsorpcija vrsta arsena na goetitu i u drugim istrazivanjima

[315,3161320].
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Slika 4.29. Prikaz adsorpcije/desorpcije) As(V) na e-MWCNTs/Fe*" i nastajanje

kompleksa na povrSini adsorbenta.

Grossl sa saradnicima [320] je na osnovu merenja promena provodljivosti u sis-
temu, koja je izazvana naglim promenama pritiska u eksperimentu, zakljucio da se
adsorpcija arsenata na goetitu odigrava u dva koraka. PredloZzeni mehanizam podrazu-

meva reakcije razmene liganda, Sto je rezultiralo formiranjem unutrasnje-sfere bidentat-
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nog kompleksa. U prvom, brzom koraku je ukljucena pocetna razmena liganda reakci-
jom arsenata sa oksi-anjonom, stvaraju¢i monodentatne povrSinske komplekse, 1 sporiji,
uzastopni korak, koji podrazumeva stvaranje bidentatnog povrSinskog kompleksa. U
istrazivanju je objasnjeno [320] da je formiranje kompleksa (prvi korak) u skladu sa
vrednostima Ky za istu reakciju izracunatu po modelu CCM — povrSinskog kompleksi-
ranja, dok drugi korak verovatno podrazumeva nekoliko osnovnih koraka i samim tim
dobijene su vece vrednosti ravnoteznih konstanti.

Do sli¢nih zaklju€aka je doSao 1 Maning sa saradnicima [316], tokom svojih istra-
zivanja u cilju definisanja lokalnog okruZenja i1 koordinacije adsorbovanih vrsta arsena
na goetitu. On je tehnikom proSirene rendgenske apsorpcione spektroskopije finih struk-
tura (Extended X-ray absorption fine structure spectroscopy — EXAFS) zakljucio da
veci deo povrSine goetita pokrivaju bidentatni binuklearni kompleksi koji su dominantni
tip vezivanja, u kome se uocava da dva od cetiri As-O grade kompleks sa atomom
gvozda, a preostala dva su prisutna kao neprotonovana 1/ili protonovana, u zavisnosti od
pH vrednosti.

Na osnovu prethodno iznetih zaklju¢aka, u kojima je predloZen mehanizam
adsorpcije arsena na goetitu, rad na ovoj disertaciji je bio fokusiran na razvoju kompozi-
tnih materijala — adsorbenata, u kojima su objedinjena odlicna svojstva novih nano
materijala (MWCNTs) 1 poznati afinitet gvozda prema arsenu. Istrazivanje adsorpcionih
karakteristika novih adsorbenata na bazi MWCNTs 1 gvozda 1 modelovanje adsorpcije
radeni su radi boljeg razumevanja procesa adsorpcije. Nedavno je naglasen znacaj hemi-
je povrsine ugljenika u razvoju gvozde-ugljenik kompozita, kao adsorbenta za uklanja-
nje arsena [323-325]. Oksidacija ugljeni¢nih materijala prouzrokuje povecanje kiselosti
povrsine [135, 323], dok kasnija modifikacija sa etilendiaminom [299] 1 gvozde(I1])-
oksidom doprinosi pove¢anju baznosti povr§Sine MWCNTs. Rezultati prikazani u ovom
radu pokazuju znacajno poboljSanje svojstava adsorbenta, MWCNTSs, amino funkciona-
lizacijom 1 naknadnim inkorporiranjem gvozde(Ill)-oksida. Bolji rezultati za separaciju
arsena su dobijeni primenom adsorbenta e-MWCNTSs/Fe”", kojim je iz rastvora visoke
podetne koncentracije arsena, od 0,2 mg dm™, izdvojen ovaj element, tako da je koncen-
tracija arsena snizena ispod kriterjjuma definisanog pravilnikom za ispravnost vode za

pie za arsen (10 pg dm™).
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Adsorpcioni kapaciteti razli¢itih adsorbenata, zasnovanih uglavnom na raznim
oblicima gvozde(Ill)-oksida, su prikazani u tabeli 4.17., zajedno sa rezultatima dobije-
nim u ovom istrazivanju. Veci sadrzaj oksida gvozda na razli¢itim ugljeni¢nim materija-
lima [251, 323-325] ne doprinosi neizbezno vecem adsorpcionom kapacitetu. Rezultati
dobijeni u ovom radu ukazuju da su glavni faktori koji utiCu na svojstva adsorbenta —

MWCNTs, funkcionalizovana povrSina 1 uniformna inkorporacija gvozde(I1I)-oksida.

Tabela 4.17.
Pregled maksimalnih adsorpcionih kapaciteta za razlicite adsorbente sa gvozdem
koji su kori$¢eni za izdvajanje arsena iz vode.

Kapacitet ..
Adsorbent AS(IITY/As(V) (mg ~ OPseg koncentracija— Ref.
1 (mg dm™)
g)

Gvozde—ugljenik kompozit -/10,8 10-150 [323]
M'flgnetltom-doplrana aktivirana uglje- 418 0.1 [325]
ni¢na vlakna
Fe-izmenjen prirodni zeolit -/3,3 0,511 [326]
Grafen oksid/gvozde-hidroksid kom- 23,78 51,14 [327]
pozit
Magnetitom ,,ukrasene MWCNTSs 39,08/53,15 400 [254]
Gvozde-oksidom prevucene MWCNTs 1,723/0,189 0,1 [251]
Ultrafine nanocestice gvozde oksida
(a-Fe,05) 95/47 200 [328]
Fe(IlI)-modifikovani montmorilonit 2,17/3,07 6 [329]
Al,05/Fe(OH); -/36,7 7,49-29,96 [330]
Glinica oblozZena gvozde-hidroksidom -/36,4 7,49-134 [330]
Celuloza (zrna) sa gvozde-
hidroksidom -/33,2 74,9-7490 [331]
Fe-Mn binarni oksid -/69,6 14,98 [333]
Fe-Mn mineralni materijal -/6,7 0,749 [333]
FePO, (amorfni) -/10 0,5-100 [334]
FePO, (kristalni) -/9 0,5-100 [334]
Fe(III)-tretirana biomasa 54,35/61,34 50-250 [335]
Gvozde(IIT)-oksid naneSen na etilendi- /24,69 0,05-4 [336]

aminom funkcionalizovane MWCNTs
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4.3. Adsorpcija arsena na PEG MWCNTs

4.3.1. Karakterizacija PEG-MWCNTs

FTIR spektri PEG-MWCNTs 1 PEG-MWCNTs/As(V) prikazani su na Slici 4.30.
Uocena je $iroka traka na frekvenciji ~1642 cm™ koja odgovara valencionim (C=0)
vibracijama istezanja (amidna traka I), koje se preklapaju na aromati¢nim C=C vibraci-
jama istezanja, koje su svojstvene strukturi ugljenicnih nanocevi. Pored toga, traka na
~1480 cm™ odgovara N-H vibracijama u ravni, dok traka na 1150 cm™ odgovara C-N
vibracijama istezanja. Siroke trake u rasponu 3300-3600 cm™ pripisuju se asimetri¢nim
i simetri¢nim vibracijama istezanja amino grupa (NH,), dok traka na ~800 cm™ odgova-
ra NH, deformacionim vibracijama van ravni [135]. Najintenzivniji pik na 1100 cm™,
koji se javlja nakon funkcionalizacije MWCNTs sa PEG-NH;, odgovara C-O-C vibraci-
jama istezanja PEG [337].

Adsorpcioni kapaciteti PEG-MWCNTs su vi$i na nizim pH vrednostima ( pH=4),
zbog protonovane amino grupe i povoljnije elektrostatiCke interakcije sa anjonima
As(V). Karakteristi¢ne trake PEG-MWCNTs su izmenjene, doslo je do promena inten-
ziteta ili nestajanja pojedinih pikova nakon adsorpcije As(V), Sto je uoceno 1 kod sli¢nih

istrazivanja [299, 300].
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Slika 4.30. FTIR spektar PEG-MWCNTs, pre i posle adsorpcije As(V) (m/V =100
mg dm>, T=25°C, Cas vy = 10 mg dm ) na pH 4.
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Analiziranjem spektara pre 1 posle adsorpcije As(V) na PEG-MWCNTs mogu se
primetiti znacajne promene na vibracijama istezanja nekompleksiranih/neprotonovanih
anjona As(V), koji se nalaze na vi§im frekvencijama ~860 cm™ [307], dok se vezani
As(V) anjoni nalaze na nizoj frekvenciji na <712 cm™ [307, 336].

Siroke trake na ~3429 cm™ (Slika 4.30.) poti¢u od NH,, asimetri¢nih i simetri¢nih
vibracija istezanja, koje se preklapaju sa O-H vibracijama istezanja 1 ne uticu znacajno
na adsorpciju arsena. Intenzivan pik na ~1107 cm™ se javlja nakon modifikacije, usled
interakcije sa PEG grupom [307]. Pojava novih traka na ~3050 cm™, 2020 cm™ i 1450
cm’ verovatno je posledica interakcije protonovane amino grupe, sa As(V) vrstama, §to
ukazuje na vibracije istezanja i savijanja amonijum grupe, koje su posledice adsorpcije
arsena.

Uporedni pregled BET specifi€énih povrSina 1 poroznosti sirovih, o-, e- 1 PEG-
MWCNTs, kao 1 pHpzc 1 zeta potencijal dati su u tabeli 4.18. Iz dobijenih rezultata se
uocava da se nakon funkcionalizacije sa PEG-om znacajno smanjuje specifi¢na povrsi-
na, zapremina pora 1 precnik pora, usled delimi¢ne polimerizacije MWCNTSs nakon
funkcionalizacije PEG-om (Slika 4.31.). Ostala svojstva, tacka nultog naelektrisanja 1
zeta potencijal, su slicni sa etilendiaminom funkcionalizovanim MWCNTs, tako da je
moguce da su zastupljeni isti mehanizmi adsorpcije, koji su uslovili slicnu zavisnost

adsorpcije od pH vrednosti.

Tabela 4.18.
Uporedni pregled fizi¢kih osobina sirovih, o-, e- 1 PEG-MWCNTs

Prosec¢na

o Prosecna zap- Prosecan Zeta
Adsorbent spe01ﬁcnaa remina pora® preénik pHpzc tencijal (mV) Ref.
p(?:?;? (em® g™) pora® (nm) potenicya
s-MWCNTs 187,6 0,755 16,09 4,98  -13,7 (pH 5,30) [299]
o-MWCNTs 78,5 0,328 16,72 2,43 -50,0 (pH 3,98) [299]
e-MWCNTs 101,2 0,538 21,25 591  -26,9 (pH 6,60) [299]
PEG-MWCNTSs 22,5 0,226 17,40 564 284 (pH6,50) VOISt
Zivanje

Sa SEM fotografije (Slika 4.31.) uocljive su promene u morfologiji MWCNTSs
zbog funkcionalizacije. Sirove MWCNTs (Slika 4.31.a) formiraju krupne, prave agrega-
te usled slabih Van der Valsovih sila izmedu MWCNTs 1 prisutnih katalizatora, metala.
Nasuprot tome, oksidovane MWCNTs (Slika 4.31.b) su deaglomerisane 1 poseduju uvi-
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jenu strukturu, zbog prisustva funkcionalnih grupa koje se medusobno elektrostati¢ki
odbijaju [135]. Nizi nivo agregacije kod funkcionalizovanih MWCNTSs se moze pripisa-
ti njthovim manjim duzinama u poredenju sa ss-MWCNTs, kao i ¢injenici da su metalni
katalizatori potpuno uklonjeni tokom procesa oksidacije koncentrovanim kiselinama.
Kao $to se moze uociti sa Slika 4.31.c i 4.31.d, nakon funkcionalizacije sa PEG-om
dolazi do delimi¢ne polimerizacije tih uvijenih struktura i nastajanja delimi¢no saéaste

strukture.

Slika 4.31. Uporedni pregled SEM fotografija: (a) s-MWCNTs [135], (b) o-
MWCNTs [135], (c) i (d) PEG-MWCNTs.

Rezultati elementarne analize sirovih i modifikovanih MWCNTs dati su u tabeli
4.19. Kod oksidovanih MWCNTs je smanjen sadrzaj ugljenika i poveéan sadrzaj vodo-
nika, u odnosu na sirove MWCNTs, zbog uvodenja novih grupa na povrsini MWCNTs,
$to je u skladu sa snimljenim FTIR spektrima. Na osnovu sadrzaja azota iz elementarne
analize vidi se da on zavisi od strukture upotrebljenog amina za funkcionalizaciju, i na
osnovu sadrzZaja azota moze se proracunati koli¢ina vezanih amina. U skladu sa FTIR
rezultatima, i elementarna analiza potvrduje da je izvrSena funkcionalizacija MWCNTSs

aminima [135]. Elementarnom analizom PEG-om funkcionalizovanih MWCNTSs poka-
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zano je da je povecan udeo azota (tabela 4.19.), usled funkcionalizacije PEG grupom
koja sadrzi azot.

U tabeli 4.19. su date vrednosti koordinacionog broja (CN) koji se dobija iz odnosa
izmedu koncentracija amino grupa (DAxkaiser — dobijen Kaiserovim testom) 1 maksimalnog

kapaciteta adsorpcije [300]. IzraCunava se prema jednacini (56):
DAxiser

s (56)

gde je DAxaiser (mmol g™) — koncentracija amino grupa dobijena Kaiserovim testom, gmax

(mg g") — maksimalni adsorpcioni kapacitet dobijen iz Langmuirovog modela i M (mg
mmol™) — molarna masa jona koji se adsorbuju.

Koordinacioni broj CN predstavlja broj atoma liganda koji okruzuju centralni atom;
on moze biti koristan pokazatelj za razumevanje interakcije izmedu aminofunkcionalizo-

vanih MWCNTs 1 adsorbovanih jona, kao i zavisnosti kapaciteta adsorpcije u od vrste

liganda.
Tabela 4.19.
Rezultati elementarne analize, DAxaisr testa i CN vrednosti za s-, o-, e- i PEG-
MWCNTs.
Uzorak C%) H®%) N@®%) S©) Pl oy Ref,

(mmol g )

s-MWCNTs 97,46 0,32 0 0 - - [135]
o-MWCNTs 82,13 1,18 0,49 0,64 - - [135]
e-MWCNTs 80,08 1,76 4,08 0,58 0,65 3,36 [135]
PEG-MWCNTs 78,22 1,98 5,64 0,12 3,25 4,72  eksperiment

Pomoc¢u TGA analize dobijene su znacajne informacije o funkcionalnim grupama na
povrsini MWCNTs, jer je vecina organskih funkcionalnih grupa na povrSini MWCNTs ter-
micki nestabilna, odnosno vec¢ina organskih funkcionalnih grupa se razgradi pre pocetka
dekompozicije samih MWCNTs. Sirove MWCNTs su termicki stabilne ispod 800 °C [135].
Na Slici 4.32. su prikazane TGA krive dobijene zagrevanjem o- i PEG-MWCNTs. Pocetak
degradacije o-MWCNTs se javlja na temperaturi od 700 °C, a PEG-MWCNTs na 696 °C, $to
ukazuje da amino funkcionalizacija MWCNTs pomoc¢u PEG-NH; u maloj meri smanjuje
termostabilnost adsorbenta. Takode sa TGA krive primecuju se znacajni gubici u oblasti od
300 — 600 °C, sto ukazuje na znacajno prisustvo organskih funkcionalnih grupa (PEG-NH,)

koje su termicki nestabilne i1 razgrade se pre pocetka dekompozicije samih cevi.
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Slika 4.32. TGA krive o-i PEG-MWCNTs

4.3.2. Uticaj vremena kontakta i pH vrednosti na adsorpciju As(V)
Na Slici 4.33. prikazana je zavisnost adsorpcije As(V) na PEG-MWCNTs od

vremena kontakta.
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Slika 4.33. Kinetika adsorpcije PEG-MWCNTSs (C[As]= 0,5 mg dm~, m/V=100
mg dm”, pH=4, T=25 °C).
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Na dijagramu je prikazana promena koli¢ine adsorbovanog As(V), g, u zavisnosti
od vremena kontakta adsorbenta i adsorbata. Znacajna promena adsorpcije primecena je
u prvih 60 min, dok se ravnoteza postize u roku od 2 h. Promena koli¢ine adsorbovanog
As(V) u periodu izmedu 60 minuta 1 120 minuta je bila zanemarljiva (<3 %), tako da je
za dalje eksperimente vreme kontakta bilo ograni¢eno na 60 minuta.

Obzirom da primenjeni adsorbent ima pH zavisno povrSinsko naelektrisanje (tabe-
la 4.18.), adsorpcija As(V) je ispitivana u opsegu pH vrednosti od 4,0 do 10,0. Na nizim
pH vrednostima ispitivanja nisu vrSena, zbog moguce degradacije adsorbenta.

Na Slici 4.34. prikazan je uticaj pocetne pH vrednosti rastvora na stepen uklanja-
nja arsena (%). Oc¢igledno je da pH vrednost rastvora utice na povrSinsko naelektrisanje
PEG-MWCNTs, svojstva povrSine, stepen jonizacije i vrste As(V) prisutne u vodenom

rastvoru (Slika 4.3.).
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Slika 4.34. Uticaj pH vrednosti na stepen uklanjanja As(V) pomoéu PEG-

MWCNTs (C[As]o= 0,5 mg dm™, m/V=100 mg dm™, =60 min, 7=25 °C).

Adsorpcija As(V) na PEG-MWCNTs zavisi od pH vrednosti za ceo ispitivani
opseg pH. Najvisi stepen adsorpcije, oko 77 %, dobijen je u opsegu pH vrednosti izme-
du 4 16, a zatim dolazi do naglog opadanja pri pH vrednostima iznad 6, a na pH=10 je

samo 45 %.
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Mehanizam adsorpcije jona As(V) na adsorbentu PEG-MWCNTs, za vrednosti
pH manje od 5,64 (pHpzc) (tabela 4.18.) verovatno je putem elektrostatiCkog privlacenja
izmedu pozitivno naelektrisane povrSine adsorbenta i negativno naelektrisanih As(V)
jona. Za vrednosti pH> pHpzc javlja se elektrostaticko odbijanje izmedu negativno nae-
lektrisane povrSine adsorbenta 1 jona arsenata, prouzrokuju¢i smanjenje koli¢ine adsor-
bovanih As(V) jona. Medutim uprkos odbijanju izmedu negativno naelektrisane povrsi-
ne i1 anjona arsenata, pri pH> pHpzc, proces adsorpcije As(V) se odvija u odredenoj
meri. To moZe ukazati da osim elektrostatickog privlacenja postoje 1 drugi mehanizmi

adsorpcije, ¢ime se odbojne sile izmedu jona arsenata i povrSine neutraliSu.

4.3.3. Kinetika adsorpcije

Eksperimentalni podaci su analizirani upotrebom softvera Orgin 8.0, linearnom 1
nelinearnom metodom najmanjih kvadrata, koriS¢enjem jednacina pseudo-prvog i pseu-
do-drugog reda, Elovicheve jednacine 1 Veber-Morisove jedna¢ine unutarcesti¢ne difu-
zije (detaljno opisane u poglavljima 2.8.2, 4.1.2 14.2.4). Sude¢i prema regresionim koe-
ficijentima, kineticki podaci adsorpcije As(V) na PEG-MWCNTs imaju najbolje pokla-
panje sa Veber-Morisovom jednac¢inom unutarcesti¢ne difuzije (jednacina (43)), odnos-
no ovaj model daje najviSe vrednosti koeficijenata korelacije, u odnosu na druge ispiti-
vane modele (Slika 4.35., tabela 4.20.).

Dakle, ovaj model moze da se koristi za opisivanje kinetike adsorpcije As(V) na
PEG-MWCNTs. Veber-Moris je utvrdio da, u mnogim slu¢ajevima adsorpcije iz rastvo-
ra lako rastvorljivih supstanci, odnosno veoma homogenih rastvora, adsorpcija rastvo-
rene supstance varira srazmerno 7 vise nego sa vremenom kontakta 7 [283].

Adsorpcija As(V) na PEG-MWCNTs se odvija u dve faze. Prva faza (pocetni str-
mi nagib), ukazuje na trenutnu, veoma brzu adsorpcija jona As(V), za period manji od
30 min. U toku prve faze, za 30 min uklonjeno je ¢ak 74,5 % As(V) jona, a nakon tog
vremena brzina uklanjanja As(V) je manja od 0,1 % po minutu i uravnoteZava se na 76
%. Strmi nagib u pocetnom periodu moze se pripisati difuziji jona iz vodene faze na

spoljasnje povrSine PEG-MWCNTs.
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Slika 4.35. Dijagram Veber-Morisovog modela unutarcesti¢ne difuzije za adsorpci-

ju As(V) na PEG-MWCNTs.

Pocetna adsorpcija dostize postepeno ravnotezu i predstavlja klasi¢ni fizisorpcioni
proces. Druga faza pokazuje sporo uspostavljanje ravnoteze usled unutarcesti¢ne difuzi-
je 1 niske poroznosti adsorbenta PEG-MWCNTs (tabela 4.18.). Dakle, ukupan proces
adsorpcije As(V) na PEG-MWCNTs se odigrava u dva koraka, najpre spoljna difuzija
preko grani¢nog sloja oko cCestice, a zatim difuzni transport u unutraSnjoj strukturi
adsorbenta (unutarcesti¢na difuzija).

Tabela 4.20.

Parametri prve i druge faze Weber-Morisovog modela unutarcesticne difuzije za
adsorpciju As(V) na PEG-MWCNTs.

Adsorbent ki X1 R/’ ki X R

PEG-MWCNTs 0,819 0,0867 0,990 0,0225 3,60 0,837

4.3.4. Adsorpcione izoterme

Da bi se opisao proces adsorpcije koriS¢eni su brojni modeli adsorpcionih izoter-
mi 1 izracunati su odgovarajuc¢i parametri adsorpcije za: Langmuirovu, Freundlichovu
(F), Sipsovu, Redlich-Petersenovu, Dubinin-Radushkevichovu i Koble-Corriganovu (K-

C) izotermu, prema jedna¢inama opisanim u poglavlju 4.13.
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U cilju odredivanja slaganja eksperimentalnih podataka 1 modela, koriS¢ene su
razli¢ite funkcije (jednaine 14-22), zajedno sa koeficijentom korelacije, #*. Rezultati
analize eksperimentalnih podataka sa izotermama sa kojima je bilo najbolje slaganje
(Freundlichova 1 Koble-Corriganova ) dati su u tabeli 4.21.

Tabela 4.21.

Vrednosti korelacionih koeficijenata i greSaka funkcija za adsorpciju As(V) na
PEG-MWCNTs za Freundlichov i Koble-Corriganov model izotermi.

As(V)
C;:;ZI;OV Freundlichov
model izoterme model izoterme
’ 0,989 0.939
MPSD 25,47 40,37
HYBRID 11,55 554
ARE 12,02 26,98
ARS 0,208 0,369
ERRSQ 1,581 8.857
NSD 20,79 36.86
e 12,96 28,90
s 0,994 0.965
X 0,462 1,927

Koble-Corriganove i Freundlichove konstante dobijene nelinearnom metodom, na
osnovu podataka dobijenih ispitivanjem procesa adsorpcije, date su u tabeli 4.22. Podaci
prikazani u tabeli 4.22. 1 vrednosti korelacionih koeficijenata 1 greSaka funkcija iz tabele
4.21. ukazuju da se proces adsorpcije As(V) na PEG-MWCNTs moze najbolje opisati
Koble-Corriganovom izotermom. Medutim, ovaj se model moze koristiti da se opiSe
proces adsorpcije samo kada je n > 1 [275]. S obzirom da je konstanta » manja od jedan,
znadi da ovim modelom nije adekvatno opisana adsorpcija, uprkos visokoj vrednosti 7 i
da se pomocu Freundlichovog modela najbolje opisuje proces adsorpcije. Na Slici 4.36.
je prikazano poklapanje dva najbolja izotermna modela sa eksperimentalnim rezultati-

ma.
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Slika 4.36. Adsorpcione izoterme (Freundlichova i Koble-Corriganova ) za As(V)
na PEG-MWCNTs, na 25, 35145 °C . (C, = 0,10, 0,20, 0,50, 1,0, 2,0, 5,01 10,0
mg dm>, m/V =100 mg dm™, pH=4).

Tabela 4.22.
Parametri adsorpcionih izotermi za separaciju As(V) pomo¢u PEG-MWCNTs.
Izoterma As(V)
25°C 35°C 45°C
Koble-Corrigan
a ((dm’ mg™)") 0,854 0,989 3,568
b((dm® mg™)") -0,818 -0,815 -0,478
n 0,056 0,059 0,162
r 0,977 0,989 0,987
Freundlich
Ke
(g &) (dm’ mg")"™) 5,371 6,033 7,289
n 2,784 2,523 2,960
r2 0,921 0,938 0,974
Langmuir
Qmax (MZ ) 4,840 5,033 5,517
b (dm® mol™) 8590780 16665134 18616764
r 0,907 0,883 0,889
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Dakle Freundlichov model, koji se koristi za opisivanje ravnoteznih podataka,
ukazuje da se na ovom adsorbentu (PEG-MWCNTs) vrsi viSeslojna adsorpcija, koja se
zasniva na postojanju energetski heterogenih adsorpcionih centara na povrsSini adsorben-
ta.

Gibsova slobodna energije (AG"), entalpija (AH") i entropija (AS®) adsorpcije su
izraCunati iz parametara Langmuirove izoterme, koriS¢enjem Van't Hoffeove jednacine
(jednacine (49) 1 (50)) 1 prikazane su u tabeli 4.23. Negativne vrednosti Gibbsove slo-
bodne energije (AG®) i pozitivne promene standardne entropije (AS”) na svim tempera-
turama ukazuju da je reakcija adsorpcije spontana. Smanjenje Gibsove slobodne energi-
je (AG") sa porastom temperature ukazuje na to da se spontanost reakcije poveéava sa
porastom temperature. Pozitivna vrednost entalpije (AH") ukazuje da je adsorpcija
endotermna.

Tabela 4.23.

Vrednosti Gibbsove slobodne energije adsorpcije, entalpije i entropije za adsorpci-
ju As(V) na PEG-MWCNTs na 298, 3081 318 K.

AG" (kJ mol”
(J mol’ ) AH' (K mol)  AS® (J mol” K™
293K 308K 318K
AS(V) 45,00 47620 4983 25,50 240,8

Uprkos ¢injenici da je adsorpcioni kapacitet PEG-MWCNTs (4,84 mg g”) As(V),
znatno nizi od kapaciteta drugog aminom modifikovanog adsorbensa e-MWCNTs
(12,175 mg g™), isti poseduje znatajne moguénosti primene. U toku ispitivanja utvrdene
su njegove odli¢ne adsorpcione karakteristike za vezivanje teskih metala, $to moze biti
znacajno za njegovu dalju modifikaciju sa metalima koji imaju afinitet prema arsenu
(gvozde, bakar, itd.) 1 sintezu adsorbenta sa mnogo vecim afinitetom prema arsenu.
Takode polimerizacija MWCNTs pri funkcionalizaciji PEG-om omogucava izradu
membrana za filtriranje kod kojih bi se daljom modifikacijom povecao afinitet prema

arsenu.
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5. Zakljucak

U okviru ove doktorske disertacije ispitana je mogucnost primene pet materijala,
pripremljenih razli¢itim modifikacijama viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi, za izdvajanje
arsena iz vode. ViSeslojne ugljeni¢ne nanocevi su modifikovane na razli¢ite nacine:

— oksidovane pomocu jakih kiselina;

— amino-funkcionalizovane uz kori§¢enje amina u te¢nom stanju (etilendia-
minom, dietilentriaminom, trietilentetraaminom);

— amino-funkcionalizovane uz koriS¢enje amina u ¢vrstom stanju (6 amino
polietilen-glikolom) 1

— na fukcionalizovanim viSeslojnim ugljeni¢cnim nanocevima je inkorporira-
no gvozde(III)-oksid.

Modifikovane viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi su ispitane u pogledu hemijskih 1
fizickih osobina 1 izvrSeno je ispitivanje adsorpcije razli€itih anjonskih vrsta arsena, uz
modelovanje primenom teorijskih modela adsorpcije.

Odredivanje koncentracije arsena, u toku eksperimenata adsorpcije 1 analiza sadr-
zaja odabranih elemenata, znacajnih sa aspekta karakteristika materijala i1 adsorpcije,
vr$eno je indukovano kuplovanom plazmom sa masenom spektrometrijom, ICP-MS.
Prednost primene ove metode je visoka osetljivosti 1 moguénosti merenja malih koli¢ina
uzorka niskih koncentracija, ¢ime je eliminisana potreba za velikim zapreminama ras-
tvora arsena 1 velikim koli¢inama adsorbenta, tako da je minimiziran negativan uticaj na
zivotnu sredinu tokom eksperimentalnog rada.

Rezultati FTIR, XRD, SEM, TEM, EDS, BET, elementarne analize, zeta potenci-
jala 1 tacke nultog naelektrisanja dali su znacajna saznanja o karakteristikama adsorbe-
nata, kao 1 o mehanizmima vezivanja arsena za ispitivane adsorbente. U okviru ispitiva-
nja adsorpcionih karakteristika adsorbenata za vezivanje arsena iz vodenog rastvora,
dobijeni rezultati su uporedeni sa Sest ravnoteznih 1 Cetiri kinetiCka teorijska modela.
Proces adsorpcije arsena na e-MWCNTSs, e-MWCNTs/Fe*", e-MWCNTs/Fe’" i PEG-
MWCNTs najbolje se moze opisati Freundlichovim adsorpcionim modelom izoterme,
dok se kinetika procesa najbolje moze opisati jednacinom pseudodrugog reda. Modelo-
vanje procesa adsorpcije pomocu racunarskog programa MINTEQ je omogucilo opisi-

vanja adsorbenta (u ¢ijem se sastavu nalaze oksidi gvozda). Vrednosti dobijene u ekspe-
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rimentalnom delu rada su uporedene sa osam modela, koji su ukljuceni u softverski

paket MINTEQ. Uoceno je najbolje slaganje modela difuznog sloja sa eksperimental-

nim podacima.

Iz parametara Langmuirove izoterme dobijeni su maksimalni adsorpcioni kapa-

citeti ispitivanih adsorbenata za uklanjanje anjonskih vrsta arsenata na: sSsMWCNTs —
3,55mg g”, o-MWCNTs — 4,17 mg g, e-MWCNTs- 16,59 mg g, e-MWCNTs/Fe *'—
14,45 mg g, e-MWCNTSs/Fe* - 24,69 mg g i MWCNTs-PEG-5,52 mg g™

Dobijeni termodinamicki parametri pokazali su kod svih adsorbenata da je pro-

ces adsorpcije endoterman, Sto ukazuje da proces adsorpcije nije u potpunosti povratan,

odnosno nije moguca potpuna desorpcija.

Na osnovu izloZenog izvedeni su sledeci opsti zakljuéci:

uvedene amino-grupe na povrS§inu nanocevi poboljSavaju adsorpciona svojs-
tva materijala 1 otvaraju mogucnost nekovalentne funkcionalizacije gvoz-
de(I11)-oksidom, ¢ime se bitno poboljSavaju adsorpciona svojstva prema
arsenu;

razvijena je metoda nekovalentne funkcionalizacije e-MWCNTs gvozde(IlI)-
oksidom;

kapacitet adsorpcije e-MWCNTs/Fe’™ za As(V) od 24,69 mg g na tempera-
turi od 45 °C, je visi od vecine kapaciteta konvencionalnih adsorbenata za
arsen u opsegu ispitivanih koncentracija;

prisustvo konkurentnih jona u rastvoru, osim fosfata, nema znacajniji uticaj
na adsorpciju arsena iz vode;

raCunarski program MINTEQ predstavlja koristan alat za modelovanje 1 pro-
veru pretpostavki vezanih za mehanizam adsorpcije arsena na adsorbentima
sa gvozdem;

razvijena je metoda kovalentne funkcionalizacije MWCNTs sa 6 amino-PEG-
om;

kapacitet adsorpcije PEG-MWCNTSs za As(V) od 5,52 mg g na temperaturi
od 45 °C, je mnogo nizi od prethodno ispitivanih adsorbenata, najverovatnije
zbog velikog smanjenja specifi¢ne povrsine 1 zapremine pora usled polimeri-

zacije nanocevi;
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PEG-MWCNTs imaju veliki afinitet prema teSkim metalima, Sto olakSava
njihovu dalju modifikaciju metalima koji imaju afiniteta prema arsenu 1 sinte-

zu novih adsorbenata.

Pravci daljeg istraZivanja

Teorijski 1 eksperimentalni rad u okviru ove disertacije, pored postignutih rezulta-

ta, ukazao je 1 na nove pravce istrazivanja u budu¢em radu, a to su:

ispitivanje uticaja na Zivotnu sredinu primenjivanih adsorbenata;

adsorpcija drugih zagaduju¢ih materija iz vode ili iz multikomponentne sme-
$e pomocéu e-MWCNTs/Fe*" i e-MWCNTs/Fe’™;

ispitivanje adsorpcionih karakteristika MWCNTSs/Fe*” za arsen, u protoénom
sistemu;

koris¢enje MWCNTSs/Fe*" za proizvodniju filtracionih membrana za uklanja-
nje arsena iz voda;

adsorpcija teskih metala iz vode ili multikomponentne smese pomocu PEG-
MWCNTs;

dalja modifikacija PEG-MWCNTSs pomoéu Fe*', u cilju poboljsanja afiniteta
adsorbensa prema arsenu 1 proizvodnje filtracionih membrana za uklanjanje

arsena 1 teSkih metala iz vode.
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Mpunor 1.

UsjaBa o0 ayTOopCTBY

NMoTtnucanu 3narte Benunykosuh

Opoj uHpekca [0C —4007/2008

UsjaBrbyjem
[a je LOoKTopCKa AucepTauuja nog HacrnosoMm

Mogudukaumja 1 npumeHa BULLIECTOjHUX YITHEHUYHUX HaHOLIEBU 32
u3gBajal-e apceHa U3 Boge

e pe3ysiTaT CONCTBEHOr CTpaXmnesadkor paaa,

e [1a NpeAnoXeHa aucepTauuja y LenvHu Hu y Aenosuma Huje buna npegnoxeHa
3a pobujare 6Guro Koje OuMNomMe npema CTyAWjCKMM nporpamvmma apyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBa,

e [a Cy pe3yntaTt KOPEKTHO HaBeaeHU U

e [a HMCaM KpLiuo/rma ayTopcka npaBa M KOPUCTUO WHTENeKTyarnHy CBOjuHy
Apyryx nuua.

MoTnuc gokTopaHaa

Y Beorpagy, 01. 04. 2013. roguHe =
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTM LUTaMNaHe U efieKTPOHCKe
Bep3uje OOKTOPCKOr paaa

Mme 1 npesmme aytopa 3nare Benuykosuh

bpoj nHaekca [C —4007/2008

CTtyaujcku nporpam NHXeHhepcTBO 3aLUTUTE XXMUBOTHE CpeanHe

Hacnos paga MoandukaLumja u NnpuMmeHa BULLECNOHUX YITbEHNYHUX HAHOLIEBU

3a usaBajakbe apceHa u3 Boge

MeHTOp ap MupjaHa Puctuh, penosHu npodecop

MNoTnucanu 3nate Benuykosuh

UsjaBrbyjeM fa je LUTamnaHa Bepauja Mor [OKTOPCKOr paja WCTOBETHA ENIEKTPOHCKO)
BEP3UjM KOjy cam npepao/na 3a objaBrbmBake Ha noptany JAurutanHor
peno3utopujyma YHuBep3uTteta y beorpaay.

[ossorbaBam ga ce objaBe MOjM NUYHM Mojauu BesaHu 3a fobujare akagemckor
3Barba [OKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe ¥ npesnme, rognHa u Mecto pofersa u gatym
onbpaHe paga.

OBM nMYHM ModauuM Mory ce o6jaBuTM Ha MpPeXHUM CcTpaHuuama purutanHe
BubrmoTeke, y enekTPOHCKOM KaTtarnory u y nybnukauvjama YHusepsuteTa y beorpagy.

MoTnuc aokTopaHaa

Y beorpagy, _01.04.2013. roavHe :
c 0
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Mpwnor 3.

U3jaBa o kopuwhewy

Oenawhyjem YHuepsutetcky 6ubnuoteky ,CBetosap Mapkosuh“ ga y [Jurutanyu
penosutopujym YHuBepsauteTa y Beorpagy yHece Mojy OOKTOpPCKY AucepTauujy non
HacrnoBoOM:

Mogudukaumja u npumeHa BULIECNOjHUX YITbEHUYHUX HAHOLEBU 3a u3aBajaHl-e
apceHa u3 Boge

Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

[vcepTaumjy ca cBuM npunosnma npegao/na cam y ernekTpoHcKoM opmMaTy norogHomM
3a TpajHO apxvBUpaHe.

Mojy gokTopcky gucepraumjy noxparweHy y durutanHu penosutopujym YHuBepsuTeTa
y Beorpagy mory ga kopucte CBM Koju NowTyjy oapeade cappxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oanyyuo/na.

1. AytopcTeo
@yAyTopCTBo - HEKOMepLMjanHo
3. AyTopcTBO — HekoMepumjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLIMjarHo — AenUTU Nof UCTUM YCroBuma
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AENUTM NOA UCTVM yCrioBuMa

(Monumo pa 3aoKpyXWTe camo jedHy Of LecT MOHYfeHUX nuLeHUM, KpaTak onuc
nueHun gaT je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc gokTtopaHaa

Y beorpaay, 01.04.2013. roauHe ~
//{// Lt t%
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