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PROUCAVANJE SORPCIJE HROMA(VI) IZ VODENIH
RASTVORA NA FUNKCIONALIZOVANIM SEPIOLITIMA

Rezime

Predmet ove disertacije je proucavanje sorpcije anjonskih vrsta hroma(VI) na
funkcionalizovanim sepiolitima iz vodenih rastvora, na 298 K. Prirodni, kiselinski
aktivirani 1 termokiselinski aktivirani sepioliti su funkcionalizovani kovalentnim
vezivanjem (3-merkaptopropil)trimetoksi-silana i [3-(2-aminoetilamino)propil Jtrimeto-
ksi-silana za silanolne grupe na povrsini sepiolita. Funkcionalizacija je dokazana
pomocu skeniraju¢e elektronske mikroskopije, rendgenske difrakcione analize,
infracrvene spektroskopske analize, diferencijalno-termijske analize, adsorpciono-
desorpcionih izotermi azota i odredivanja tacke nultog naelektrisanja, pHmn. Utvrdeno je
da je struktura polaznog materijala sacuvana tokom funkcionalizacije. Adsorpcione
izoterme su ukazale da je kapacitet adsorpcije funkcionalizovanog kiselinski aktiviranog
sepiolita veci nego kapaciteti adsorpcije funkcionalizovanih prirodnog i termokiselinski
aktiviranog sepiolita, za sve ispitivane pocetne pH-vrednosti rastvora. Efikasnost
adsorpcije na funkcionalizovanim sepiolitima je poboljSana snizenjem pH-vrednosti
rastvora. Aminosilanima funkcionalizovani sepioliti imaju veci sorpcioni kapacitet nego
merkaptosilanima funkcionalizovani sepioliti na svim ispitivanim pocetnim pH-
vrednostima 1 naroCito pri pocetnoj pH = 2,0. Maksimalni sorpcioni kapaciteti
hroma(VI) su ~ 60 mg/g aminosilaniziranog kiselinski aktiviranog sepiolita, ~ 55 mg/g
aminosilaniziranog termokiselinski aktiviranog sepiolita i ~ 37 mg/g aminosilaniziranog
prirodnog sepiolita, pri pocetnoj pH-vrednosti 2,0; dok su maksimalni sorpcioni
kapaciteti ~ 8,0 mg Cr(VI) po g merkaptosilaniziranog kiselinski aktiviranog sepiolita i
~ 2,8 mg Cr(VI) po g merkaptosilaniziranog termokiselinski aktiviranog sepiolita, pri
pocetnoj pH-vrednosti 3,0 i ~ 2,7 mg Cr(VI) po g merkaptosilaniziranog prirodnog
sepiolita, pri pocetnoj pH-vrednosti 2,0. Proces adsorpcije na aminosilaniziranim
sepiolitima, pri pocetnoj pH-vrednost 2,0, se moZe opisati kinetickim modelom pseudo-
drugog reda. Pri svim ispitivanim pocetnim pH-vrednostima rastvora, rezultati
sorpcionih eksperimenata za sve aminosilanizirane sepiolite su dobro opisani
Freundlich-ovim modelom, a Dubinin-Radushkevich-ev model uspeSno moze opisati

rezultate sorpcionih eksperimenata za sve merkaptosilanizirane sepiolite. Vrednosti



termodinamickih parametara ukazuju da je proces adsorpcije spontan i pretezno fizicke

prirode.
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STUDY OF CHROMIUM(VI) SORPTION FROM
AQUEOUS SOLUTIONS ON THE FUNCTIONALIZED SEPIOLITE

Abstract

The subject of this dissertation is the study of sorption of anionic species of
chromium(VI) on the functionalized sepiolites from aqueous solution at 298 K. Natural,
acid activated and thermo-acid activated sepiolites were functionalized by covalent
grafting (3-mercaptopropyl)trimethoxy-silane and [3-(2-aminoethylamino)propyl]-
trimethoxy-silane to the silanol groups onto the sepiolite surface. Functionalization was
proved by scanning electron microscopy, X-ray diffraction, Fourier transform infrared
spectroscopy, differential thermal analysis, nitrogen adsorption-desorption, and the
point of zero charge, pH,,., determinations. It has been established that the structure of
parent material was preserved during the functionalization. The adsorption isotherms
suggested that the adsorption capacity of the functionalized acid activated sepiolite was
higher than that of the functionalized natural and thermo-acid activated sepiolites, for all
investigated initial solution pH values. Adsorption efficiency of the functionalized
sepiolites was improved by decreasing solution pH value. The amine-silane
functionalized sepiolites showed a higher adsorption capacity than the mercapto-silane
functionalized sepiolites at all studied initial pH values, especially at the initial pH =
2.0. The maximum chromium(VI) removal was: ca. 60 mg/g of amine-silane
functionalized acid activated sepiolite, ca. 55 mg/g of amine-silane functionalized
thermo-acid activated sepiolite and ca. 37 mg/g of amine-silane functionalized natural
sepiolite, at an initial pH of 2.0; while, the maximum Cr(VI) removal was ca. 8.0 mg
Cr(VI) per g of mercapto-silane functionalized acid activated sepiolite and ca. 2.8 mg
Cr(VI) per g of mercapto-silane functionalized thermo-acid activated sepiolite, at initial
pH 3.0, and ca. 2.7 mg Cr(VI) per g of mercapto-silane functionalized natural sepiolite,
at initial pH 2.0. The adsorption process onto amine-silane functionalized sepiolites, at
initial pH value of 2.0, followed pseudo-second-order kinetics. At all investigated initial
solution pH values, equilibrium data for all amine-silane functionalized sepiolites fitted
well to the Freundlich model, and Dubinin-Radushkevich model can successfully

describe the equilibrium data for all mercapto-silane functionalized sepiolites. The



values of the thermodynamic parameters indicate a spontaneous adsorption process of a

prevalently physical nature.

Keywords:
Chromium(VI), Adsorption, Sepiolite, Acid activated sepiolite, Thermo-acid
activated sepiolite, Functionalization, [3-(2-Aminoethylamino)propyl]trimethoxy-

silane, (3-Mercaptopropyl)trimethoxy-silane

Academic Expertise: CHEMISTRY AND CHEMICAL TECHNOLOGY
UDK 66.081 : 546.76 : 621.78.063 : 679.91



SADRZAJ

UVOD ... 1
TEORIISKIDEO ...t 6
1. HROM I JEDINJENJA HROMA ..., 7
L1 HROM Lot 7
1.2. JEDINJENJA HROMA ..ottt 10

2. OSNOVI PROCESA SORPCIJE KAO METODE UKLANJANJA

HROMA(VI) 1Z VODENIH RASTVORA ......coooooioiviimieeeeeeeeeeeeeeenn. 19
2.1. SORPCIJA NA CVRSTIM SORBENTIMA ......cooivieieeeeeeeeeeeeeeeeean 19
2.1.1. MEHANIZMI SORPCIJE ........cooovrveeeeeeeeeeeeeseseeseeeeseeses s 21
2.1.2. KINETIKA SORPCITE .....coooomimeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 26
2.1.3. MODELI ADSORPCIONIH IZOTERMI.......cooooomoevreereeeereeen. 30
2.1.4. TERMODINAMIKA SORPCIJE........oovioieeereeeeereeeeeeerseeean. 34
3. SORPCIJA HROMA(VI) NA RAZLICITIM SORBENTIMA..................... 36
3.1. SORPCIJA NA AKTIVNIM UGLJEVIMA .....c..oooiviimieeeeeeseeeeeeeeeene. 37
3.1.1. SORPCIJA Cr(VI) NA KOMERCIJALNO DOSTUPNIM
AKTIVNIM UGLJEVIMA .....ccoooviiioieeeeeeeeeeeeeeeeeeveeeees e 40
3.1.2. SORPCIJA Cr(VI) NA SINTETIZOVANIM AKTIVNIM
UGLIEVIMA ..ot 43
3.2. SORPCIJA NA POLJOPRIVREDNIM I INDUSTRIJSKIM
SPOREDNIM PROIZVODIMA I OTPACIMA ........oooovivreeeeeeeeeeers 46
3.3. SORPCIJA NA ORGANSKIM SMOLAMA,
VLAKNIMA T GELOVIMA ....ooooioieeeeeeoeeeeeeeeeeeeeee oo 51
3.4. SORPCIJA NA BIOSORBENTIMA .......ooimieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 52
3.5. SORPCIJA NA NANOCESTICNIM MATERIJALIMA ........cocooevvevnnan. 56
3.6. SORPCITA NA OKSIDIMA .......ooooviimiieieeeeeeeeeeeeeeeeeee oo, 58

3.7. SORPCIJA NA HIDROTALCITIMA ......cocoiiiiiiiiieneeeeeeeeeeeeee 58



3.8. SORPCIJA NA NEMODIFIKOVANIM I

ORGANOMODIFIKOVANIM GLINAMA ......ccccoiiiiiiiiineeeereeeeee 65
3.8.1. SORPCIJA NA NEMODIFIKOVANIM
GLINENIM MINERALIMA ..ottt 65
3.8.2. SORPCIJA NA ORGANOMODIFIKOVANIM
GLINENIM MINERALIMA ......ocoiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 68
3.9. SORPCIJA NA ORGANOSILANIMA
FUNKCIONALIZOVANIM SILIKATNIM MATERIJALIMA................ 75
. SORPCIJA NA PRIRODNIM 1
MODIFIKOVANIM SEPIOLITIMA .......cccoooiiiiiiiiiieeeneeeeeeee e 79
4.1. STRUKTURA, SORPCIONA SVOJSTVA [ PRIMENA
PRIRODNIH SEPIOLITA ....cccooiiiiiiiiiiiiieeeeeeceeeeteeese e 79
4.1.1. SORPCIJA ANJONA NA PRIRODNIM SEPIOLITIMA .............. 82
4.2. SORPCIONA SVOJSTVA KISELINSKI I
BAZNO AKTIVIRANIH SEPIOLITA .....ccciiiiiiieeeeeeeeeeeeee 87
4.2.1. KISELINSKI AKTIVIRANI SEPIOLITI......cccccocieniiiiiniiiienene 87
4.2.2. BAZNO AKTIVIRANI SEPIOLITI ........coooiiiiiiiniiieiieieee 93
4.3. SORPCIJA NA TERMICKI AKTIVIRANIM SEPIOLITIMA ................. 95

4.4. SORPCIONA SVOIJSTVA SEPIOLITA
FUNKCIONALIZOVANIH POVRSINSKI

AKTIVNIM MATERIJAMA .. ..o 99
4.4.1. FUNKCIONALIZACIJA SEPIOLITA KATJONSKIM
POVRSINSKI AKTIVNIM MATERIJAMA ........ccccoovvvverernrnnan, 99
4.4.2. FUNKCIONALIZACIJA SEPIOLITA ANJONSKIM
POVRSINSKI AKTIVNIM MATERIJAMA ........cccoovveirrrrnan. 103

4.4.3. SORPCIONA SVOJSTVA SEPIOLITA
FUNKCIONALIZOVANIH KATJONSKIM
POVRSINSKI AKTIVNIM MATERITAMA .........cocooovvererrrernnn. 105
4.5. FUNKCIONALIZACIJA SEPIOLITA
KOVALENTNIM VEZIVANJEM
ORGANOSILANA ..o 108



5. KARAKTERISTIKE SEPIOLITA KORISCENIH

U EKSPERIMENTALNOM RADU .........coooooiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeson, 113
5.1. MORFOLOSKE KARAKTERISTIKE ........c.oooivooueieeereeeeeeseseeeseae 113
5.2. HEMIJSKI SASTAYV ..o 114
5.3. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA (XRD).......cccocvvvvernnann. 114
5.4. INFRACRVENA ANALIZA (FT-IR) .....c.ovuiimiomiieeeeeeeeeeeeeeeeesenenes 115
5.5. DIFERENCIJALNO-TERMIJSKA ANALIZA (DTA)...oovevveeeeereane. 116
5.6. GUSTINA .......oommiimieieeeeeeeeeeeeeee e 117
5.7. SPECIFICNA POVRSINA I RASPODELA VELICINA PORA.............. 117
5.8. TACKA NULTOG NAELEKTRISANJA ......cocvvoiviimiieeeeeeeeseeeeeeeneene 119

EKSPERIMENTALNIDEO ...........oooviviiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee v 122

6. EKSPERIMENTALNA PROCEDURA ........ccccoooovoimiiiniieeeeeeeeeeeeeen. 123
6.1. FUNKCIONALIZACIJA SEPIOLITA ORGANOSILANIMA ............... 123

6.1.1. FUNKCIONALIZACIJA MERKAPTO-SILANOM ................... 123
6.1.2. FUNKCIONALIZACIJA AMINO-SILANOM.........ccccovvvuenn.. 123
6.2. KARAKTERIZACIJA FUNKCIONALIZOVANIH SEPIOLITA........... 124
6.2.1. MORFOLOGIJA CESTICA ......oovmioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeevenenen e, 124
6.2.2. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA (XRD) ................. 124
6.2.3. INFRACRVENA ANALIZA (FT-IR) ....ovivereeeeeeeeeeeeeeseseen. 124
6.2.4. DIFERENCIJALNO-TERMIJSKA ANALIZA (DTA) ................ 124
6.2.5. ODREDPIVANIJE SPECIFICNE POVRSINE I
RASPODELE VELICINA PORA ........cocooovmveieeeeeeeeeeee s 125
6.2.6. ODREDPIVANJE TACKE NULTOG NAELEKTRISANIJA ........ 125
6.3. SORPCIJA Cr(VI) NA NEFUNKCIONALIZOVANIM I
FUNKCIONALIZOVANIM SEPIOLITIMA ..........cocoovvmireieeeeeeeernrnens 125
6.3.1. SORPCIJA Cr(VI) NA NEFUNKCIONALIZOVANIM
SEPIOLITIMA .....ocoovoeoeeeeeeeseeeeeeeeeee e 126

6.3.2. SORPCIJA Cr(VI) NA FUNKCIONALIZOVANIM
SEPIOLITIMA .....ooiiiiiiiiiiiiiictecteeeeee et 127



7. PRIKAZ EKSPERIMENTALNIH REZULTATA.........ccoooiiiiiiiiies 128
7.1. REZULTATI KARAKTERIZACIJE ORGANOSILANIZIRANIH

SEPIOLITA ..ot 128
7.1.1. MORFOLOSKE KARAKTERISTIKE .........cccccoevimmnirrrrrrnnnnen. 128
7.1.2. REZULTATI RENDGENSKE

DIFRAKCIONE ANALIZE (XRD) ....ccooovevieeeeeeeieeeeseeeseesennn 129
7.1.3. REZULTATI INFRACRVENE ANALIZE (FT-IR).......cccocou...... 131
7.1.4. REZULTATI DIFERENCIJALNO-TERMIJSKE

ANALIZE (DTA) ..o 132
7.1.5. REZULTATI ODREDIVANJA SPECIFICNE POVRSINE I

RASPODELE VELICINA PORA ......c.coovoiviieeieeeseeeeeeee s 133

7.1.6. ODREDIVANJE TACKE NULTOG NAELEKTRISANIJA ........ 137
7.2. REZULTATI ISPITIVANJA SORPCIJE Cr(VI) NA SEPIOLITIMA .... 140
7.2.1. SORPCIJA Cr(VI) NA

NEFUNKCIONALIZOVANIM SEPIOLITIMA ......ovoooreereeeenne.. 140

7.2.2. SORPCIJA Cr(VI) NA
ORGANOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA ........crvoerreerrerreneen. 142

7.2.3. KINETIKA SORPCUE Cr(VI) NA

AMINOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA ..o, 149
8. DISKUSIJA EKSPERIMENTALNIH REZULTATA ........coovvovvcorerrrennn, 152
8.1. KARAKTERIZACIJA ORGANOSILANIZIRANIH SEPIOLITA........... 152
8.2. MEHANIZMI CH(VI) SORPCITE w..vvoooevveeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeseeseeeseeeeens 159

8.2.1. SORPCIJA Cr(VI) NA
NEFUNKCIONALIZOVANIM SEPIOLITIMA ........ocooveerveennne.. 159

8.2.2. SORPCIJA Cr(VI) NA
ORGANOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA ....vvoooerveerreereeeen, 161

8.3. PRIMENLJIVOST MODELA ADSORPCIONIH IZOTERMI
NA REZULTATE SORPCIJE Cr(VI)
NA ORGANOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA .......cccoiiiiiiiiieeiene 169
8.3.1. IZOTERME SORPCIJE Cr(VI) NA ORGANOSILANIZIRANIM
SEPIOLITIMA .....ooiiiiiiiiiiiiiictecteeeeee et 169



8.3.2. ODREDIVANIJE PARAMETARA SORPCIJE Cr(VI)
NA ORGANOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA
PREMA MODELIMA ADSORPCIONIH IZOTERMI ................ 173
8.4. ODREDPIVANJE TERMODINAMICKIH PARAMETARA
SORPCIJE Cr(VI) NA ORGANOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA .... 181
8.5. PRIMENLIJIVOST KINETICKIH MODELA NA BRZINU
SORPCIJE Cr(VI) NA AMINOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA........ 183
8.6. POREDENJE REZULTATA SORPCIE Cr(VI)
NA ORGANOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA I
NA DRUGIM SORBENTIMA ..ottt 186

Q. ZAKLIUCAK ... s s s oo s s sesese e 190

LITERATURA ..ottt e 193



UVOD

Hrom prisutan u Zzivotnoj sredini vodi poreklo od mati¢ne stene, odnosno
supstrata na kojem je zemljiste formirano kao geohemijskog izvora i1 iz antropogenih
izvora (industrije, energetike, topionica i rudnika). Iz antropogenih izvora u Zivotnu
sredinu hrom najceS¢e dospeva preko industrijskih otpadnih voda jer se koristi za
hromiranje, za dobijanje legura Celika, legura sa niklom, bakrom, manganom i drugim
metalima, za zaStitu drveta, za Stavljenje koZe, proizvodnju magnetnih traka, pigmenata,
elektri¢ne 1 elektronske opreme, u tekstilnoj, fotografskoj i1 industriji stakla. Mobilnost
hroma, njegova dostupnost zivim organizmima kao i1 njegovi toksi¢ni efekti zavise od
oksidacionog stanja u kome se nalazi. U Zivotnoj sredini najstabilniji oblici hroma su
Cr(IlT) 1 Cr(VI). Trovalentni hrom je nutritivno esencijalan jer je u tragovima bitan
element u metabolizmu sisara. Kao dodatak insulinu, odgovoran je za smanjenje nivoa
glukoze u krvi 1 koristi se za kontrolisanje nekih tipova Secerne bolesti. Takode je
ustanovljeno da smanjuje nivo holesterola u krvi. Iako je trovalentni hrom esencijalan
elemenat za ljude i zivotinje, ipak je toksiCan ako se unese u organizam u vecim
koli¢inama, dok je za biljke toksi¢an samo ako je prisutan u vrlo visokim
koncentracijama. Sestovalentni hrom je veoma toksian za Zive organizme, jer deluje
kao jako oksidaciono sredstvo i potencijalno je kancerogen. Kao jak oksidant,
Sestovalentni hrom kod ljudi moze izazvati opekotine i gnojenje koze i1 sluzokoze i
iritacije gornjih disajnih puteva. Na kozi nastaju Cirevi koji teSko zaceljuju. Kod
osetljivih osoba brzo dovodi do senzitizacije i alergijskih reakcija respiratornog trakta i
ostecenja nosne sluzokoze. Apsorbuje se kroz pluca i preko gastrointestinalnog trakta.
Apsorpcija moze dovesti do oStecenja pluca, zeluca, jetre i bubrega. Nakon gutanja
javljaju se teski simptomi u gastrointestinalnom traktu: krvava dijareja, povracanje,
gréevi, cirkulatorni kolaps, nesvestica, nastajanje methemoglobina.

Trovalentni hrom je termodinamicki najstabilnije oksidaciono stanje hroma pod
redukcionim uslovima. U vodenom rastvoru trovalentnog hroma, pri pH < 3,0, preovla-
dava jonski oblik Cr’*. Pri pH > 3,5, hidroliza vodenog rastvora trovalentnog hroma
daje hidroksilne vrste Cr(IIl): Cr(OH)**, Cr(OH),", Cr(OH); i Cr(OH), ", od kojih je
jedino Cr(OH); u ¢vrstom stanju, u obliku amorfnog taloga. Rastvorljivost Cr(IIl) se

smanjuje pri pH > 4,0 a pri pH > 5,0 potpuno se taloZi. Sestovalentni hrom je stabilniji u



oksidacionom uslovima, pri visoj pH. U vodenom rastvoru, zavisno od pH-vrednosti
sredine 1 koncentracije, Cr(VI) se javlja u obliku hromatne kiseline, H,CrO4 1 njenih
soli, hromata, CrO4 i hidrogenhromata, HCrO4 ili u obliku dihromata, Cr,0+*". Pri
pH-vrednostima manjim od priblizno 1,0 preovladava H,CrO4. HCrO4 je dominantan
oblik Cr(VI) za pH izmedu 1,0 i 6,0, dok je CrO4*  dominantan oblik za pH-vrednosti
vec¢e od priblizno 6,0. Pri niskim pH-vrednostima 1 visokim koncentracijama hroma,
Cr,07% je dominantna vrsta Cr(VI).

Dok se hidroksilne vrste trovalentnog hroma slabo rastvaraju u vodi i dobro sor-
buju na negativno naelektrisanim ¢esticama zemljiSta, pa su manje pokretne pod ambi-
jentalnim uslovima, anjonske vrste Sestovalentnog hroma su veoma pokretljive zbog
velike rastvorljivosti u vodi i slabe sorpcije, pa se mogu lako prenositi kroz Zivotnu sre-
dinu. Stoga je, da bi se smanjio negativan uticaj na ekosistem i zdravlje ljudi, neopho-
dno ukloniti visak Sestovalentnog hroma iz industrijskih efluenata pre njihovog ispusta-
nja u vodoprijemnik.

Konvencionalan postupak uklanjanja Sestovalentnog hroma iz industrijskih ot-
padnih voda zasniva se na hemijskoj redukciji Cr(VI) do Cr(Ill) i njegovom taloZenju u
obliku hidroksida, Cr(OH); koji je vrlo malo rastvorljiv u vodi pri neutralnoj i viSim
pH-vrednostima sredine. Medutim, nakon ovog postupka Cr(VI) se ne moze regenerisa-
ti. PoSto je primena jedinjenja Sestovalentnog hroma u industrijskim procesima veoma
rasprostranjena, razmatrane su nove metode, kao §to su izmena jona, reverzna osmoza,
filtracija 1 koagulacija, kojima se, pored uklanjanja iz efluenata, omogucéava i regenera-
cija Cr(VI). Medutim, ove metode pored toga S§to su skupe, odlikuju se i relativno
malom efikasno$¢u, velikom potro$njom energije i nastajanjem sporednih, toksi¢nih
proizvoda.

Osnovne prednosti sorpcije, kao alternative prethodno navedenim metodama su
niska cena, jednostavno izvodenje i velika efikasnost uklanjanja Cr(VI), ¢ak i iz razblaz-
enih vodenih rastvora. Aktivni ugalj je najcesS¢e koriS¢en sorbent u tehnologiji vode i
otpadnih voda. Medutim, posto je aktivni ugalj veoma skup, neselektivan sorbent koji
relativno slabo sorbuje Cr(VI), poslednjih godina intenzivna istrazivanja su usmerena na
ispitivanje mogucnosti selektivne sorpcije Sestovalentnog hroma pomocu jeftinih sorbe-

nata, kao $to su razli¢iti glineni minerali, zeoliti 1 bioloSki materijali.



Zbog velike rasprostranjenosti u zemljiStu 1 sedimentima, niske cene 1 velike
specificne povrSine, glineni minerali su ispitivani kao moguci sorbenti Sestovalentnog
hroma. Medutim, istrazivanja su pokazala da se anjonske vrste Sestovalentnog hroma iz
vodenih rastvora vrlo slabo sorbuju na glinenim mineralima, prevashodno zbog nega-
tivnog naelektrisanja povrsine glinenih minerala u vrlo Sirokom opsegu pH-vrednosti
vodene sredine. Da bi se povecao afinitet prema anjonima Sestovalentnog hroma, gline-
ni minerali su na razli¢ite nacine funkcionalizovani, ¢ime im je znafajno povecan
sorpcioni kapacitet prema Sestovalentnom hromu. Analizom literaturnih podataka
utvrdeno je da do sada nije ispitivana sorpcija Sestovalentnog hroma iz vodenog ras-
tvora primenom sepiolita, niti je vrSena funkcionalizacija sepiolita radi dobijanja sor-
benta za Sestovalentni hrom. Poslednjih nekoliko decenija velika paznja u literaturi je
posvecena primeni sepiolita za sorpciju organskih i neorganskih jona i molekula, ali do
sada se sepiolit nije primenjivao za sorpciju anjonskih vrsta Sestovalentnog hroma.

Sepiolit je vlaknast, nebubre¢i glineni mineral, velike poroznosti 1 velike specifi-
¢ne povrsine. Prema hemijskom sastavu predstavlja hidratisani magnezijum-silikat, for-
mule Si;,Mgs030(OH)4(H20)4-nH,0, gde je n = 6 — 8. Struktura sepiolita se sastoji od
naizmenicno rasporedenih strukturnih blokova i kanala, koji se pruzaju duz vlakana u
pravcu c-ose. Svaki strukturni blok je izgraden od dva tetracdarska silikatna sloja i cen-
tralnog oktaedarskog sloja magnezijuma. Nakon svakih Sest silikatnih tetraedara dolazi
do inverzije pravca ivicnog tetraedra, Sto dovodi do formiranja kanala u strukturi. U ka-
nalima su smesSteni molekuli zeolitske vode, kao 1 molekuli koordinirane vode koji
stabilizuju strukturu. Karakteristicna struktura sepiolita koja se odlikuje postojanjem
kanala, odnosno velika specificna povrSina, omogucava sorpciju kako na
kristalografskim ravnima, tako i u kanalima i primenu sepiolita za sorpciju iz gasne i
teCne faze. Pored toga Sto se primenjuje kao sorbent, sepiolit se koristi kao reoloski
aditiv, nosac¢ katalizatora i u industriji boja i guma.

Sorpciona svojstva sepiolita se mogu poboljsati kiselinskom aktivacijom, ¢ime
se povecava specificna povrSina, poroznost i broj silanolnih grupa koje su rasporedene
kako na spoljasnjoj povrsini tako i u kanalima strukture i predstavljaju aktivna mesta za
sorpciju. Medutim, kao i kod ostalih glinenih minerala, povrSina sepiolita je u Sirokom
intervalu pH-vrednosti negativno naelektrisana, §to prakti¢no onemogucava sorpciju an-

jona. Da bi se ovaj prirodni glineni mineral mogao Koristiti za sorpciju anjonskih vrsta



Sestovalentnog hroma iz vodene sredine, neophodno je promeniti karakter povrSine, Sto
se moze posti¢i procesima funkcionalizacije adsorpcijom kvaternarnih amonijum-jona
ili amina 1 kovalentnim vezivanjem organosilana za povrSinske silanolne grupe.
Zahvaljuju¢i velikoj gustini silanolnih grupa na povrsini prirodnog i u razli¢itoj meri ki-
selinski aktiviranih sepiolita, povrSina sepiolita se moze funkcionalizovati reakcijama
kondenzacije izmedu povrSinskih silanolnih grupa i alkoksi grupa organosilana opste
formule R'—(CH;);—SiX3, u kojoj je X alkoksi grupa (obi¢no metoksi, -OCH3, ili etoksi,
—OC;Hs) 1 R’ reaktivna vinil (-HC=CH;), amino (-NH,) ili merkapto (—-SH) grupa. Ovi
postupci funkcionalizacije povrSine su primenjivani za neke glinene minerale i materija-
le na bazi Si0».

Predmet ovog rada je proucavanje sorpcije Cr(VI)-anjona na prirodnom,
kiselinski aktiviranom i funkcionalizovanim sepiolitima.

Sepiolit je funkcionalizovan kovalentnim vezivanjem povrSinskih silanolnih gru-
pa sepiolita i organosilana, jer se na taj na¢in uspostavljaju jace veze izmedu modifika-
tora 1 povrSine sepiolita nego u slucaju adsorpcije kvaternarnih amonijum-jona ili ami-
na. Imajuéi u vidu da se kiselinskom aktivacijom povecava specificna povrSina i broj
silanolnih grupa na povrsini sepiolita, pretpostavljeno je da ¢e se polazeci od kiselinski
aktiviranih sepiolta dobiti sorbenti veCeg stepena funkcionalizacije 1 veceg sorpcionog
kapaciteta za anjonske vrste Sestovalentnog hroma.

Prirodni 1 u razli¢itoj meri kiselinski aktivirani sepioliti su funkcionalizovani
primenom dva razli¢ita organosilana: (3-merkaptopropil)trimetoksisilana i [3-(2-amino-
etilamino)propil]trimetoksisilana.

Naucni ciljevi ove doktorske disertacije su:

- proucavanje uticaja funkcionalizacije prirodnih i kiselinski aktiviranih sepio-

lita na fizicko-hemijska svojstva dobijenih sorbenata;

- proucavanje sorpcije Sestovalentnog hroma iz vodenih rastvora na uzorcima
sepiolita pri razli¢itim pocetnim pH-vrednostima, odredivanjem kapaciteta
sorpcije 1 dominantnog mehanizma sorpcije;

- ispitivanje slaganja eksperimentalnih rezultata sorpcije Sestovalentnog hroma

iz vodenih rastvora na funkcionalizovanim sepiolitima i1 teorijskih modela

adsorpcionih izotermi pri razli¢itim pocetnim pH-vrednostima;



- ispitivanje kinetike sorpcije Sestovalentnog hroma na funkcionalizovanim se-
piolitima;
- odredivanje termodinamickih parametara sorpcije Sestovalentnog hroma na
funkcionalizovanim sepiolitima.
Sposobnost funkcionalizovanih sepiolita da sorbuju anjone Sestovalentnog hro-
ma iz vodene sredine je od potencijalnog znacaja za uklanjanje ovih toksi¢nih zagadu-
ju¢ih komponenti iz industrijskih efluenata, povrSinskih i podzemnih voda i ukazuje na

mogucénost znacajne primene sepiolita u oblasti zastite Zivotne sredine.
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1. HROM I JEDINJENJA HROMA

1.1. HROM

Mineral hroma poznat pod imenom krokoit (olovo-hromat, PbCrOs) otkrio je
francuski hemicar Leman, 1766. godine. Nazvao ga je sibirskim crvenim olovom. Cisti
hrom iz ovog minerala izdvojio je francuski hemicar Louis Nicolas Vauquellin, 1797.
godine. Ime hrom (prema grckoj reci chroma — ypwpua, $to znaci boja) mu je dato, jer su

mu jedinjenja uglavnom obojena razli¢itim bojama.

(b)

Slika 1. (a) Mineral krokoit, Tasmanija; (b) Prec¢is¢en hrom i kocka metalnog hroma

veli¢ine lem’.

Atom hroma, Cr (latinski chromium) ima elektronsku konfiguraciju 1s* 2s*2p°
3s73p°3d° 4s', koja odreduje njegovu pripadnost 6. grupi Periodnog sistema elemenata.
Poznato je 26 izotopa hroma ¢iji se maseni brojevi nalaze izmedu 42—67, od kojih su
izotopi 50, 52, 53 1 54 postojani i daju prosecnu relativhu atomsku masu hroma

51,9961.

Tabela 1. Fizicke osobine hroma [1]

Prostorna Metalni Tacka topljenja | Tacka kljuanja | Gustina
struktura radijus (nm) (°O) (°O) (g/em’)
Prostorno

centrirana kocka 0,127 1920 2665 7,18




Fizicke osobine hroma su prikazane u tabeli 1, a hemijske osobine u tabeli 2 [1].
Hrom je teski metal, velike mehaniCke otpornosti, koji je plasticnim deformacijama na
hladno veoma teSko obraditi. U Cistom stanju postojan je prema vazduhu i vodi. Ne
reaguje sa vodonikom, a sa kiseonikom, halogenima i nizom drugih nemetala (S, N, C,

B, Si) reaguje samo na visokim temperaturama.

Tabela 2. Energije jonizacije, koeficijent elektronegativnosti i standardni redoks

potencijal hroma [1]

Energije jonizacije (eV) Koeficijent Standardni redoks-
I I il v v | elektronegativnosti potencijal E° (V)
cricrt —041
6,76 | 16,49 | 30,95 | 49,6 | 73 1,6 Cr’'/Cr -0,71
Cr*'/Cr +0,90

Hrom se u prirodi nalazi uglavnom u vezanom i vrlo retko u nativnom stanju kao
metalni hrom. Tragovi jona hroma daju zelenu boju smaragdu, Be;Al;SicO;s 1 crvenu
boju rubinu, Al,Os. Jedan je od manje rasprostranjenih elemenata. Po zastupljenosti u
zemljinoj kori hrom je 17. (oko 0,03 mas. %), a prema zastupljenosti u stenama je 21.
element. U morskoj vodi se njegova koncentracija procenjuje na oko 2 - 10~ ppm.
Glavna ruda iz koje se hrom industrijski dobija je hromit, teorijskog sastava FeCr,O4
(zapravo kompleksni oksid FeO - Cr,0Os) ali koja prakticno sadrzi manje ili vece
koli¢ine MgO, Al,Os 1 SiO; 1 ima strukturu spinela. Manje koriS¢eni izvori hroma su
rude krokoit, PbCrOs, loperit, K,Cr,07;, magneziohromit, MgCr,0, i hromna zemlja,
Cr,0;. Glavna nalaziSta hromita su u Juznoj Africi (sa 96% od ukupnih svetskih
rezervi), Kazahstanu, Filipinima, Iranu, Indiji 1 Turskoj, a u Evropi — u Finskoj, Albaniji
1 Makedoniji. Od 1990, svetska proizvodnja hromita je u stalnom usponu.

Redukcijom hromita koksom u elektricnim pecima nastaje ferohrom, legura

gvozda 1 hroma:
FeCr204(S) +4 C(S) — (Fe+2 CI‘)(]) +4 CO(g). (D)

Ferohrom se upotrebljava u metalurgiji za dobijanje razli¢itih legura s hromom.
Postoje dve vrste takvih legura. Celik s malom koli¢inom hroma (do 1 mas. %) ima

veliku tvrdoéu i &vrstoéu. Celik s velikom koli¢éinom hroma (do 30 mas. %), tzv.



nerdajuci Celik, istice se vrlo velikom otporno$¢u prema koroziji. Za hemijsku industriju
narocito su vazni nerdaju¢i Cr—Ni Celici s razli¢itim sadrzajem hroma i nikla. Jedna od
najpoznatijih vrsta takvog ¢elika ima 18 mas. % Cr i 8 mas. % Ni.

Elementarni hrom se dobija zagrevanjem hromita i kalijum-karbonata u atmo-

sferi vazduha:
4 FCCI'204(S) +8 K2C03(S) +7 Oz(g) —2 F6203(S) +8 KzCI‘O4(S) + 8 COz(g). 2)

Rastvaranjem u vodi odvaja se rastvorljivi kalijum-hromat od nerastvorljivog
gvozde(Ill)-oksida. ZakiSeljavanjem dobijenog rastvora i kristalizacljom dobija se ka-
lijum-dihromat, K,Cr,O;. Zagrevanjem smese kalijum-dihromata i amonijum-hlorida

dobija se hrom(III)-oksid:
KzCI'zO7(S) +2 NH4C1(S) — CI’203(5) +2 KCI(S) + Nz(g) +4 HzO(g). (3)

Rastvaranjem u vodi, rastvorljivi kalijum-hlorid razdvaja se od nerastvorljivog
hrom(I1I)-oksida.

Cist hrom(IIT)-oksid redukuje se zatim aluminijumom:
CI’203(5) +2 AI(S) —2 CI'(]) + A1203(1). 4)

Elementarni hrom je veoma tvrd, srebrnobele boje, s plavkastom nijansom a po-
liranjem se postize visoki sjaj. lako ima negativan standardni redoks-potencijal, hrom je
iznenadujuce otporan prema kiselinama. Ne rastvara se u hladnoj, koncentrovanoj
HNO:s, ni u carskoj vodi. Sporo se rastvara u razblazenoj hlorovodoni¢noj i razblazenoj
sumpornoj kiselini, ali rastvaranje postaje brzo ako se upotrebi topla HCI i topla kon-
centrovana H,SOy. Rastvorljivost hroma u kiselinama se smanjuje ako duze stoji na va-
zduhu 1ili se kratko vreme potopi u azotnu kiselinu. Ovu otpornost hrom ima zahvalju-
juéi pasivizirajuéem oksidnom sloju koji se lako stvara na njegovoj povrSini.
Nepasiviziran hrom je jako redukciono sredstvo. Pasivizirajuéi sloj moze se, pod
odredenim uslovima, periodi¢no stvarati i degradirati. Pasivnost hroma u azotnoj
kiselini je veca od pasivnosti bilo kog drugog metala. Zbog tih osobina elementarni
hrom se upotrebljava za prevlac¢enje drugih metala (hromiranje) da bi se oni zastitili od

korozije i da bi dobili dekorativan izgled. U tom cilju, hrom se elektrolitickim putem



nanosi na metal koji treba hromirati. Kao elektrolit sluzi rastvor K,Cr,O7 1 H,SO4 u

vodi, a katodna redukcija dihromata moze se prikazati jednacinom:

Cr07 +14H +12¢ — 2 Crg+ 7 H,0 5)

1.2. JEDINJENJA HROMA

Iako u jedinjenju K¢Cr(CN)s hrom moze imati oksidaciono stanje 0, smatra se da
u jedinjenjima hrom ima oksidaciona stanja +II, +III, +IV, +V 1 +VI. Od prakti¢nog
znacaja su jedinjenja hroma u kojima se nalazi u oksidacinim stanjima +III 1 +VI. Jedi-
njenja hroma oksidacinih stanja +IV i +V su vrlo retka, dok su jedinjenja u kojima je
hrom u oksidacionom stanju +II nepostojana. Oksid odnosno hidroksid hroma sa oksi-
dacionim stanjem +II ima bazni karakter, sa oksidacionim stanjem +III amfoteran kara-
kter, a sa oksidacionim stanjem +VI kiseo karakter.

Oksidaciono stanje +II hrom ima u Cr*"-jonu, odnosno plavo obojenom akva
kompleksu, [Cr(H,0)s]*". Ovaj jon nije stabilan i lako se oksiduje vazduhom. Prema

potencijalu parcijalne redoks-jednacine:

Crr'+e - Cr*' E'=-041V (6)
i H™-jon iz vode moze da oksiduje Cr*" u Cr’" prema jedna¢ini:

2Cr +2H" — 2 Cr'" + Hyy, (7)

ali je ova reakcija vrlo spora. Zbog toga je Cr* -jon jedno od najja¢ih redukcionih sred-
stava u vodenim rastvorima. Rastvor Cr*"-jona moZe potpuno ukloniti kiseonik iz ga-

sova:
6 Cr*" + 3/2 Oyg) + 3 HyO — 2 Cr(OH)35) + 4 Cr'™. (8)

Ako se vodenim rastvorima Cr*’-jona doda baza, talozi se Zuti talog hrom(II)-

hidroksid:

Cr** +2 OH — Cr(OH)y, 9)
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koji se vrlo brzo oksiduje kiseonikom iz vazduha do Cr(OH)s;. Hrom(II)-hidroksid ima
isklju¢ivo bazna svojstva i rastvara se samo u kiselinama. Time nastaju razne hrom(II)-
soli koje su nestabilne 1 vazdusnim kiseonikom se oksiduju do hrom(III)-jedinjenja.

Zbog slabe rastvorljivosti, najstabilnija hrom(Il)-so je hrom(II)-acetat, koja se
upotrebljava za pripremanje drugih hrom(II)-jedinjenja. Sva hrom(Il)-jedinjenja su jaka
redukciona sredstva.

Postoje brojni hrom(II)-kompleksi sa koordinacionim brojem 6, geometrijom
oktaedra i ligandima koji se koordiniraju preko azota (amonijak, cijanid, hidrazin itd.).

U Zivotnoj sredini trovalentni hrom je dominantan oblik hroma, a njegova
zastupljenost, koncentracija i vrste odredeni su brojnim fizickim i hemijskim procesima
(hidrolizom, redoks reakcijama, reakcijama kompleksiranja i drugim). Trovalentni hrom
gradi najve¢i broj jedinjenja, koja su pod redukcionim uslovima termodinamicki
najstabilnija.

Vrste 1 aktivnost hrom(Ill)-jona u vodenom rastvoru zavise od pH-vrednosti

rastvora (slika 2) [2].

[Cr(H,0) ] &2===[Cr(H,0),0H]"" === [Cr(H,0), (OH), | &===[Cr(H,0), (OH),]

Slika 2. Cr(II) vrste prisutne u vodenom rastvoru

u zavisnosti od pH-vrednosti rastvora [2].

Hrom(IIl)-jon, zelene boje, odnosno njegov hidratisani [Cr(H,O)s]’-jon,
ljubicastosive boje mogu se smatrati karakteristicnim predstavnicima ovog stanja
oksidacije. Rastvoreni Cr(IIl), u odsustvu kompleksiraju¢ih sredstava i u zavisnosti od
vrednosti pH rastvora, se nalazi u obliku [Cr(H,0)s]’" i kao proizvod njegove hidrolize.
Cr’*-jon pokazuje kisele osobine i usled hidrolize lako se uklanja proton iz koordinirane
vode [Cr(H,O)s]*"-jona. Kiselost ovog heksaakva-jona je priblizno jednaka kiselosti
sir¢etne kiseline (pK, = 4). Broj molekula vode asociranih za Cr3+-j0n opada dok broj
hidroksilnih (OH") jona raste sa porastom pH-vrednosti rastvora (slika 2). Na pH-
vrednostima do 3,0 dominantna vrsta je [Cr(H.O)s]’", koja je u ravnoteZi sa
[Cr(H,0)s(OH)]*" vrstom za pH-vrednosti u intervalu od 3,0 do 4,0. U intervalu pH od
4,0 do 6,0 [Cr(H,0)s(OH)]*" je dominantna vrsta, dok je u intervalu pH od 6,0 do 7.0
ova vrsta u ravnoteZi sa [Cr(H,0)4(OH),]". Od pH-vrednosti 7,0 do 8,0 dominantna
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vista je [Cr(H,0)4(OH),]" a na pH-vrednostima visim od 8,0 dominira
[Cr(H20)(OH)4] ™ [2].

Cr’*-jon najéesée se dobija redukcijom dihromata, Cr,O7* u kiseloj sredini:
Cr,04 +14H +6¢ —»2Cr’" +7H,0 E'=+133V. (10)

Hrom(III)-hidroksid, Cr(OH)s, kao zelenosivi talog se dobija kada se na rastvor

koji sadrzi Cr’*-jon deluje nekom bazom:
[Cr(H,0)]*" + 3 OH S Cr(OH)s(s) + 6 H,0. (11)

Ovaj hidroksid ima amfoterna svojstva, pa rastvaranjem u kiselinama daje odgo-

varajuc¢e hrom(III)-soli:

Cr(OH)s) + 3 H + 3 H0 — [Cr(H,0)6]™, (12)
a rastvaranjem u bazama daje smaragdno zelene ortohromit-jone, Cr(OH), :

Cr(OH)3i) + OH™ — Cr(OH)4 (13)
ili metahromit-jone, CrO, :

Cr(OH)3i) + OH™ — CrO; +2 H,O. (14)

Metahromit-joni, CrO, se izvode od hromaste ili hromitne kiseline, HCrO,. Hrom(III)-
hidroksid ne gradi soli sa slabim bazama.

Zagrevanjem, Cr(OH)s ) lako gubi vodu i prelazi u hrom(I1I)-oksid:
2 CI‘(OH)3(S) — Cl‘203(s) +3 Hzo(g). (15)

Hrom(III)-oksid, Cr,O3 je najstabilniji oksid hroma, zelene boje. Upotrebljava se
kao pigment ,,hromovo zelenilo® za pravljenje masnih boja i za bojenje stakla. Ima
strukturu korunda i nerastvorljiv je u vodi, a ako je prethodno zaren nerastvoran je i u
kiselinama. Hrom(III)-oksid se najceS¢e laboratorijski dobija zagrevanjem amonijum-

dihromata:

(NH4)2Cr,07 — Cry05s) + Nagg) + 4 HyOy (16)
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Zaren Cr,0; topljenjem sa kalijum-disulfatom daje u vodi rastvoran hrom(III)-

sulfat, Crp(SOy)s:
CI’203(S) +3 K28207(S) — CI’z(SO4)3 + 3 KzSO4 (17)

koji se iz rastvora u kome je prisutan i kalijum-sulfat izdvaja u obliku tamnoljubicastih
kristala dvojne soli, KCr(SOs), - 12 H,0O, poznate kao hromna stipsa. Hromna stipsa se
primenjuje u bojarstvu 1 za Stavljenje koza. Dva tipa hrom(III)-sulfata mogu iskristali-
sati iz vodenog rastvora: ljubicasti sa 18 ili 9 molekula vode i zeleni sa 6 molekula
vode. Osim ovih sulfata, iz vodenog rastvora moze se dobiti amorfni zeleni hrom(III)-
sulfat s nedefinisanom koli¢inom vode. Anhidrovan hrom(IIl)-sulfat se primenjuje za
Stavljenje koze.

Najznacajnije hrom(III)-soli sa oksi-kiselinama su perhlorat i nitrat. Hrom(III)-
perhlorat iz vodenog rastvora kristaliSe sa Sest molekula vode, Cr(ClO4); - 6 H,O 1 vrlo
je rastvorljiv u vodi. 1z vodenih rastvora hrom(IIl)-nitrat kristaliSe sa devet molekula
vode, Cr(NOs); - 9 H,O.

Topljenjem Cr,0Os3 sa alkalnim hidroksidima nastaju meta-hromiti:
CI‘zog(s) +3 NaOH(S) — NaCrO, + H,0. (18)

Ako se topljenje izvodi u prisustvu oksidacionih sredstava, onda se umesto zele-
no obojenih hromita dobijaju Zuto obojeni hromati.

Hrom(III)-jon je jaka kiselina koja obrazuje veliki broj relativno stabilnih kom-
pleksnih jedinjenja. Sva ta jedinjenja imaju koordinacioni broj Sest, karakteristicnu boju
i, kao posledicu d’sp® hibridizacije, oktaedarsku prostornu gradu. Tako zagrevanjem
vodenog rastvora koji sadrZi ljubiGastosivi hidratisani [Cr(H,0)s]>"~jon i hloridni-jon,
zbog zamene jednog a potom i drugog molekula vode hloridnim-jonima, boja rastvora
se menja u svetlozelenu [Cr(H,0)sCl]*", a potom u tamnozelenu [Cr(H,0),CL]".
Najveéu i veoma stabilnu grupu kompleksa gradi Cr’’-jon sa molekulima amo-
nijaka formule [Cr(NH;)s]’" gde se jedan ili vise molekula amonijaka moZe zameniti
drugim ligandima, kao S§to su molekuli vode, halogeni- ili hidroksilni-joni. Od
tiocijanato-kompleksa najzanimljivija je amonijum-diamintetratiocijanatohromat(III),
NH4[Cr(SCN)4(NHs),] - H,0O, ¢ija kristalizacija se obavlja iz alkohola, a upotrebljava se

u analitickoj hemiji.
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Postojanje izolovanog Cr(VI)-jona je nemoguce. Njegova hemija se zasniva na
gradenju jakih kovalentnih veza izmedu hroma 1 kiseonika ili halogena. Skoro sva
Cr(VI)-jedinjenja, izuzev CrFg, sadrze kiseonik 1 predstavljaju potencijalna oksidaciona
sredstva. Najvazniji predstavnici hroma oksidacionog stanja +VI jesu hromat-jon,
CrO i dihromat-jon, Cr,0-*".

Hromat-jon se lako dobija u laboratorijskim uslovima oksidacijom hromit-jona

vodonik-peroksidnim-jonom:

2 Cr(OH); + 3 HO, — 2 CrO4* + OH + 5 H,0, (19)
ili bromnom vodom u baznoj sredini:

2 Cr(OH)4 + 3 Br, + 8 OH — 2 CrO4* + 6 Br + 8 H,0. (20)

Osim toga, pri topljenju ¢vrstog hrom(III)-oksida sa alkalijama i nekim oksida-

cionim sredstvom dolazi takode do stvaranja hromata:
CI’203(S) +4 KOH(S) + KC103(S) -2 KQCI'O4 +KCl+2 H20 (21)

Hromat-jon je zute boje i ima tetraedarsku strukturu, sa duzinom Cr—O veza od
0,166 nm. Dodatkom kiseline rastvorima hromata, zuta boja rastvora menja se u
narandzastu boju zbog stvaranja dihromat-jona. Naime, joni hromata (CrO4>) su slabe
baze, i na niskim pH-vrednostima formiraju HCrO4 (pK, = 6,49) i eventualno H,CrO4
(pK, = 0,74), koji su u ravnoteZi sa narandzastim dihromat-jonom (Cr,O->), datom

jednacinom 22:
2 CrOs +2H" 52 HCrO4 S Cr,074 + Hy0. (22)

U jako kiseloj sredini, moguca je (i dalja) polimerizacija i nastajanje tri- i
tetrahromat-jona (Cr30102* 1 Cr40132*). Polozaj ravnoteze, odnosno oblik u kome ¢e se
nalaziti hrom(VI) odreden je pH-vrednoS¢u rastvora i koncentracijom hroma(VI) u

rastvoru (slika 3).
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Slika 3. Oblici Sestovalentnog hroma u zavisnosti od koncentracije hroma

i pH-vrednosti rastvora [2].

Na osnovu ravnoteze date jednacinom 22 i slike 3, za rastvore Cije vrednosti pH
su manje od 1,0, hrom(VI) se nalazi u obliku hromatne kiseline. Za rastvore kod kojih je
1,0 < pH < 6,0 i koncentracija hroma(VI) manja od priblizno 1 g/dm’, hidrogenhromat-
ni-jon je dominantan oblik hroma(VI). Dihromat-jon, koji nastaje kondenzacijom hidro-
genhromatnih-jona, stvara se kada koncentracija hroma(VI) prelazi priblizno 1 g/dm’. U
kiselim rastvorima sa visokim koncentracijama hroma(VI), dihromatni-jon je dominan-
tna vrsta hroma(VI). Ako se rastvoru dihromata doda baza, ravnoteza prikazana jednaci-
nom 22 se pomera u levo, odnosno narandzasta boja dihromata prelazi u zutu boju
hromata. U baznim rastvorima jedini stabilan oblik hroma(VI) je hromat-jon [2].

Hromati alkalnih metala se rastvaraju u vodi. Vodeni rastvori hromata alkalnih
metala usled hidrolize reaguju bazno. Hromat barijuma i hromati teskih metala se ne
rastvaraju u vodi. Na osnovu ravnoteze date jednacinom 22 moguce je iz neutralnog
rastvora dihromata dodavanjem pogodnog jona, na primer Ba’-jona istaloZiti

nerastvorljiv hromat:
Cr,07° + H,0 +2 Ba®" — 2 BaCrO, 5y + 2 H. (23)

Posto se ovom reakcijom oslobadaju H'-joni, na ovaj na¢in se ne moze istaloziti
PbCrO4 koji se rastvara u kiselinama. Da bi se istalozio PbCrO,, potrebno je da u ra-
stvoru bude prisutna baza, na primer acetat-jon, koji moze vezati H' -jone nastale reakci-

jom. Hromati barijuma i olova se upotrebljavaju kao zuti pigmenti.
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Dihromati se bolje rastvaraju u vodi od hromata. Pod istim uslovima rastvorlji-
vost natrijum-dihromata, Na,Cr,O7 - 2 H,O u vodi je veca od rastvorljivosti kalijum-
dihromata, K,Cr,O;. Medutim, rastvorljivost nehigroskopnog kalijum-dihromata na
100 °C je 20 puta veéa nego na 0 °C, pa se prekristalizacijom iz vodenih rastvora lako
moze dobiti u vrlo cistom stanju, zbog c¢ega se mnogo koristi u hemijskim
laboratorijima, a narocito u analitickoj hemiji.

Na osnovu potencijala parcijalne redoks-jednacine date jednacinom 10,
dihromat-jon u kiseloj sredini je vrlo jako oksidaciono sredstvo. Nasuprot dihromat-

jonu, hromat-jon je u baznoj sredini vrlo slabo oksidaciono sredstvo:
CrOs +4H,0+3 ¢ — Cr(OH), +4 OH E'=-0,13V, (24)

pa se time objaSnjava lako dobijanje hromata oksidacijom hromita vodonik-
peroksidnim-jonom ili bromnom vodom u baznoj sredini.

Redukcijom hromata (CrO4>) takode se mogu dobiti hrom(V)-joni (CrO4>) koji
se u vodenom rastvoru disproporcioni$u na Cr(IIl) i Cr(VI). Sestovalentni hrom se iz
baznog rastvora hromata uvodenjem vodonik-peroksida moze prevesti u crveni perokso-
hromat-jon, CrOg’~ u kome je hrom petovalentan.

Hrom(VI)-oksid, CrOs se laboratorijski dobija ako se zasi¢enom rastvoru kali-
jum-dihromata dodaje koncentrovana sumporna kiselina. Pri tome najpre nastaju razlici-
ti poli-hromati, usled dehidratacionog delovanja sumporne kiseline, da bi kao krajnji
proizvod dehidratacije 1 kondenzacije iskristalisali crvenosmedi kristali CrOs.
Hrom(VI)-oksid, anhidrid hromatne ili hromne kiseline, H,CrOj se slabo rastvara u kon-
centrovanoj sumpornoj kiselini, ali veoma dobro se rastvara u vodi i izuzetno je jak
otrov.

Vodeni rastvor hrom(VI)-oksida (hromatna ili hromna kiselina) je jako oksida-
ciono sredstvo, pa se mora cediti kroz staklenu vunu, a ne kroz filter papir, jer energi¢no
oksiduje organske supstance, pa reakcija moze biti veoma burna i pra¢ena pojavom pla-
mena. Za razliku od hromata koji su postojani, hromatna kiselina je postojana samo u
vodenom rastvoru. Sa alkoholima gradi estre hromne kiseline, koji su eksplozivne
supstance.

Dihromatna (dihromna ili bihromna) kiselina, H,Cr,O7; moze da se posmatra

kao adiciono jedinjenje hromne kiseline, H,CrO4 1 hrom(VI)-oksida, CrO; ili kao
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jedinjenje koje nastaje oduzimanjem molekula vode iz dva molekula hromne kiseline.
Za razliku od dihromata (bihromata), dihromna kiselina nije poznata kao slobodna, ve¢
samo u rastvoru.

Mesanjem zasi¢enog vodenog rastvora dihromata i koncentrovane sumporne ki-
seline u istim zapreminskim odnosima, dobija se tzv. hrom-sumporna kiselina koja se
koristi za ¢iS¢enje laboratorijskog posuda.

U analitickoj hemiji dokazna reakcija za Sestovalentni hrom je reakcija obrazo-
vanja peroksodihromata, Cr,Oy,”" karakteristi¢ne plave boje koji nastaje kada se kiselim

rastvorima dihromata doda rastvor vodonik-peroksida:
Cr,07% + 5 H,0, — Cr,01,> + 5 H,0 (25)

Da bi se sprecio raspad peroksodihromata, koristi se njihova stabilnost u etru, pa
se zakiSeljen vodeni rastvor vodonik-peroksida, kome je dodat etar, izmucka s rastvo-
rom dihromata. Sloj etra je obojen intenzivnom plavom bojom od prisutnog peroksodi-
hromatnog-jona.

Kompleksna Cr(VI)-jedinjenja, zbog jakih oksidacionih osobina Cr(VI)-jona, su
relativno retka. Dokazano je da postoje oksihalidi, CrO,X; u kojima X moze biti veliki
broj anjonskih grupa (NO;3~, ClO4, FSOs3, N3~ itd.).

U Zivotnoj sredini hrom se moze naci u oksidacionom stanju +II1, Cr(III) 1 oksi-
dacionom stanju +VI, Cr(VI). Trovalentni hrom je sastojak mnogih enzima i smatra se
esencijalnim mikroelementom, jer je ljudskom organizmu neophodan u malim koli¢ina-
ma. Stimuli$e aktivnost insulina i tako pomaze metabolizam Se¢era. Takode, pomaze da
se kontroliSu nivoi masnoce 1 holesterola u krvi, a time smanjuje rizik od infarkta. Tro-
valentni hrom se nalazi u ve¢im koli¢inama u namirnicama Zivotinjskog porekla, pose-
bno skoljkama, jajima, mesu, siru, ali i u pecurkama, celom zrnu Zitarica, kvascu, kafi,
¢aju, vinu, zafinima.

Dok je trovalentni hrom u vrlo visokim koncentracijama toksi¢an samo za bilj-
ke, a manje toksican ili netoksican za Zivotinje, Sestovalentni hrom je veoma toksican i
ima kancerogeno i mutageno dejstvo na sve Zive organizme.

Jedinjenja Sestovalentnog hroma izazivaju kod ljudi iritaciju koze i sluzokoze.
Akutni iritativni efekti ispoljavaju se na ofima i gornjim delovima disajnih puteva. Pri

dugotrajnom delovanju iritaciju prati rinoreja, ulceracije i nekroza donjeg prednjeg dela
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nosne pregrade, koja se zavrSava perforacijom. Uz iritativne efekte ili nezavisno od njih
razvijaju se alergijske manifestacije u vidu kontaktnog dermatitisa i profesionalne
astme. Kao sistemski efekti Sestovalentnog hroma opisane su ulcerativne promene na
zelucu, dvanestopalacnom crevu, debelom crevu i rektumu (hromna enteropatija), zatim
promene u jetri i bubrezima. Dugotrajna inhalacija jedinjenja Sestovalentnog hroma
povecava rizik od karcinoma disajnih organa (paranzalnih Supljina, grkljana, pluca) [3].

U Zivotnu sredinu Sestovalentni hrom uglavnom dospeva kroz razli¢ite indu-
strijske efluente. Sadrzaj Sestovalentnog hroma u otpadnoj vodi odnosno u povrsinskim
1 podzemnim vodama, uglavnom zavisi od aktivnosti industrije.

Hrom(VI)-jedinjenja imaju dobru rastvorljivost i zahvaljujuéi toj osobini veoma
su mobilna u Zivotnoj sredini. Medutim, Cr(VI) se lako redukuje do Cr(III) zahvaljujuéi
elektron-donorima kao $to su organska jedinjenja i neorganska redukciona sredstva koja
su prisutna u vodi, atmosferi i zemljistu.

Maksimalno dozvoljena koncentracija i Cr(VI) i Cr(IIl) u vodama I 1 II klase je
0,1 mg/dm3, au vodama III 1 IV klase 0,1 mg/dm3 Cr(V)10,5 rng/dm3 Cr(III) [4]. Ma-
ksimalno dozvoljena koncentracija ukupnog hroma u vodi za pice je 0,05 mg/dm’ [5].

Ukupan hrom se definiSe zbog teSkoca pri analiziranju samo Cr(VI).
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2. OSNOVI PROCESA SORPCIJE
KAO METODE UKLANJANJA HROMA(VI)
1Z VODENIH RASTVORA

UsavrsSeno je vise metoda za uklanjanje hroma(VI) iz vodenih rastvora. Najéesce
primenjivane metode su: hemijsko taloZenje, jonska izmena, ultrafiltracija, flotacija, ele-
ktrokoagulacija, ekstrakcija, elektrohemijsko taloZenje, reverzna osmoza, elektrodijali-
za, sorpcija, evaporacija, cementacija, produvavanje vazduha, produvavanje vodene pa-
re 1 flokulacija. Hemijsko taloZenje je tradicionalno najvise koris¢ena metoda. Od he-
mijskih taloznih procesa, koji obuhvataju talozenje hidroksida, sulfida, karbonata i1 fo-
sfata, najviSe koriS¢ena metoda za uklanjanje hroma je redukcija Cr(VI) do Cr(III) u ki-
seloj sredini ¢ija pH-vrednost je priblizno 2,0 i naknadno talozenje hidroksida hroma
Cr(IIT) povecavanjem pH-vrednosti sredine do 9,0 — 10,0 upotrebom kreca [2]. Nedo-
statak procesa talozZenja je nastajanje taloga, ¢ije deponovanje predstavlja problem za zi-
votnu sredinu. Najbolji rezultati se postizu primenom jonske izmene, reverzne osmoze,
filtracije i elektrokoagulacije, ali ove metode su neekonomicne zbog visokih operativnih
troskova [6 — 9].

Sorpcija na odgovaraju¢im sorbentima se pokazala kao prakti¢na, efikasna i eko-
nomski opravdana metoda za uklanjanje zagadujuc¢ih supstanci iz vodenih rastvora i za
razdvajanje sorbovanih vrsta u cilju dalje analize ili regeneracije. Pravilnim projektova-
njem i vodenjem sorpcionog procesa moguce je dobiti preciS¢enu vodu visokog kvali-
teta. Poslednjih godina sve viSe se proucava metoda uklanjanja hroma(VI) iz vodenih
rastvora sorpcijom na ¢vrstim sorbentima mineralnog, organskog ili bioloskog porekla,
od kojih su najznacajniji aktivni ugalj, zeoliti, gline, industrijski sporedni proizvodi, po-

ljoprivredni otpad, biomasa, polimerne organske smole i makroporozni polimeri.

2.1. SORPCIJA NA CVRSTIM SORBENTIMA

Adsorpcija je proces spontanog povecanja koncentracije neke od komponenti
heterogenog sistema na granici dodira faza u odnosu na unutrasnjost faza. Razlikuju se
adsorpciju na povrS$ini tecnosti (na granici teCnost/gas i te¢nost/teCnost) 1 adsorpciju na
¢vrstoj povrsini (granica faza ¢vrsto/gas i ¢vrsto/te¢nost) [10]. Povecanje koncentracije
stranih molekula, atoma ili jona na dodirnoj povrsini izmedu ¢vrste faze i faze sa kojom

je ¢vrsta faza u kontaktu predstavlja adsorpciju na ¢vrstoj fazi. Adsorpcija Cistih te€nosti
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na dodirnoj povrsini sa ¢vrstom fazom naziva se autoadsorpcija. Autoadsorpcijom se
menja koncentracija teCnosti u granicnom sloju u odnosu na zapreminu te¢ne faze i
dovodi do promena fizickih osobina te¢nosti, kao §to su gustina i viskoznost.

Supstanca koja je vezana za povrSinu ¢vrste faze naziva se adsorbovana faza ili
adsorbat, a supstanca za ¢iju povrSinu je vezan adsorbat naziva se adsorbent. Pojava
adsorpcije (latinski adsorptio Sto znaci koncentrisanje molekula gasa na ¢vrstoj povr-
Sini) se razlikuje od pojave apsorpcije (latinski absorptio §to znaci primanje u sebe) koja
za razliku od adsorpcije nije iskljucivo povrSinska pojava. Medutim, u slu¢ajevima kada
je ove procese tesko ili nemoguée razlikovati, koriste se izrazi — sorpcija odnosno
sorbent i sorbat [11].

Najvaznije osobine ¢vrstog sorbenta su hemijski sastav, struktura, specifi¢na po-
vr$ina i poroznost. Po hemijskoj prirodi sorbenti mogu biti organski i neorganski, a pre-
ma poreklu prirodni ili sinteti¢ki [12]. Najéesce korisceni su ugljeni¢ni materijali velike
povrsine (aktivni ugljevi), silikatni i alumosilikatni sorbenti, organski polimeri, prirod-
nog ili sintetickog porekla, kao 1 tesko rastvorni sulfati, fosfati 1 karbonati. Struktura
sorbenta moze biti kristalna, amorfna ili kombinovana. Generalno, efikasnost sorbenta
se povecava sa povecanjem specifine povrSine, ¢ija vrednost se povecava sa smanje-
njem veliina Cestica, povecanjem poroznosti i smanjenjem veli¢ina pora. Pore mogu
biti potpuno izolovane ili mogu biti u kontaktu sa spoljasnjom sredinom i sa drugim po-
rama. Kada su potpuno izolovane pore ne uti¢u na sorpcione procese. Prema dimen-
zijama pore se dele na [10]:

(1) Makropore, ¢iji pre¢nik je > 50 nm, dok se specificna povrSina makro-
poroznih tela kre¢e od 0,5 do 2 m*/g. Makropore imaju ulogu transportnih kanala, a
sorpcija u njima je zanemarljiva.

(2) Mezopore, ¢iji precnik je od 2 do 50 nm, a specifi¢na povrSina mezoporoznih
tela je od 10 do 500 m?/g.

(3) Mikropore, ¢iji precnik je reda veli¢ine molekula ili jona koji se sorbuju (<2
nm), dok je specifi¢na povriina mikroporoznih tela > 500 m*/g. Naspramni zidovi mi-
kropora se nalaze na veoma malom rastojanju, pa se njihova polja sila preklapaju. Na
sorpciju kod mikropora kao glavni geometrijski faktor uti¢e zapremina a ne povrSina

mikropora.
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Sorpcija se karakteriSe koli¢inom, odnosno masom sorbovane supstance po jedi-
nici mase sorbenta, g. (mol/kg, mmol/g ili mg/g) ili po jedinici povrSine sorbenta
(mol/m?). Svaki &vrst sorbent ima odredeni broj aktivnih mesta na kojima moze da se
veze sorbat. Broj mesta na sorbentu koja su pokrivena sorbatom u odnosu na ukupan
broj mesta koja mogu da veZu sorbat naziva se stepen pokrivenosti i obeleZava se sa 4.
Ako sorpcija moze da se vrSi samo do formiranja monosloja sorbata, onda maksimalna
koli¢ina sorbovane supstance, g, odgovara slucaju kada je koli¢ina sorbovanih Cestica u
ravnoteZnom stanju, g. jednaka broju aktivnih mesta. Stepen pokrivenosti se izraCunava

prema izrazu:

g=" (26)
9

2.1.1. MEHANIZMI SORPCIJE

Sorpcija se zasniva na fizickim ili hemijskim interakcijama Cestica (sorbata i
sorbenta) koje pripadaju razliCitim fazama, na granici dodira faza. U tabeli 3 dati su neki
kriterijumi na osnovu kojih je moguce odrediti tip sorpcije, mada ni jedan od njih nije
dovoljno pouzdan da bi se mogao primeniti u svim sluc¢ajevima [13].

Fizicka sorpcija se zasniva na nespecificnim elektrostatickim interakcijama,
uspostavljanju specifi¢nih interakcija, delovanju slabih van der Waals-ovih sila i gra-
denju vodoni¢nih veza izmedu sorbata i sorbenta.

Od svih nespecifi¢nih elektrostatickih interakcija uzimaju se u obzir samo
Coulomb-ove elektrostaticke privlac¢ne sile dugog dometa izmedu suprotno naelektrisa-
nih Cestica koje su direktno proporcionalne proizvodu njihovih naelektrisanja, a obrnuto
proporcionalne kvadratu rastojanja izmedu njihovih centara [1]. Specifi¢na sorpcija
obuhvata stvaranje jonskih parova i gradenje povrSinskih kompleksa izmedu cCestica
sorbata i aktivnih mesta na povrsini ¢vrstog sorbenta. Cetiri tipa van der Waals-ovih sila
ucestvuju u ostvarivanju van der Waals-ovih veza: (1) elektrostatiCko privlacenje
molekula koji imaju permanentni dipol i koji su orijentisani jedni prema drugima tako
da se suprotno naelektrisani krajevi molekula nalaze jedni naspram drugih; (2) medude;j-
stvo izmedu permanentnog dipola polarnog molekula i indukovanog dipola nepolarnog

molekula, koji nastaje kada permanentni dipol svojim elektricnim poljem pomeri
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elektronski oblak nepolarnog molekula u odnosu na njegovo jezgro, ¢ime nastaje dipol
sile izmedu privremeno nastalog dipola u jednom molekulu i indukovanog dipola u
drugom molekulu; (4) odbojne medumolekulske sile zbog medusobnog odbijanja popu-
njenih molekulskih orbitala. Energija van der Waals-ovih veza kre¢e se od 1 do 40
kJ/mol. Svoj doprinos fizi¢koj sorpciji daju 1 vodonicne veze, kao veze elektrostatickog
privlacenja izmedu suprotno naelektrisanih krajeva polarnih molekula u kojima je vodo-
ni¢ni atom kovalentno vezan za atom elementa koji ispoljava veliku elektronegativnost
(fluor, kiseonik, azot, hlor, sumpor, ugljenik), pa elektronski par koji obrazuje vezu,
skoro u celosti pripada atomu velike elektronegativnosti, dok vodoni¢ni atom skoro kao
ogoljen proton predstavlja pozitivno naelektrisan pol polarnog molekula. Energije vodo-
ni¢ne veze kre¢u se od 20 do 40 kJ/mol, ali za razliku od van der Waals-ovih veza
vodoni¢na veza ima odredenu orijentaciju [14].

Energija koja se oslobodi pri fizickoj sorpciji je mala. Ona se oslobada kroz vi-
bracije reSetke sorbenta i1 biva rasuta kao toplota koju prihvataju Cestice sorbata. Zahva-
ljujuéi ovoj energiji, Cestice sorbata se krecu po povrsini sorbenta, postepeno gube ener-
giju da bi se na kraju sorbovale u stepenu koji se naziva akomodacija. Fizi¢ka sorpcija
moze biti reverzibilan proces.

Hemisorpcija ukljucuje prenos elektrona izmedu sorbenta i sorbata i gradenje
hemijskih veza na samom povrSinskom sloju, pa su ovi procesi ¢esto ireverzibilni. Zbog
specifi¢nosti hemijskih veza, hemisorpcija se odvija samo do formiranja monosloja sor-
bata, za razliku od fizicke sorpcije gde je moguce formiranje vise slojeva. Ako se sor-
pcija odigrava u viSe slojeva, prvi moze biti vezan za povrsinu ili fizickim ili hemijskim
vezama, a drugi i ostali slojevi moraju biti vezani fizicki [10].

Kada se sorpcija odvija iz visekomponentne tecne faze (rastvora), pravilnim
izborom rastvaraca i sorbenta moze se pospesiti sorpcija rastvorene komponente na po-
vr§inu ¢vrstog sorbenta. Na proces sorpcije na ¢vrstoj povrSini sorbenta iz rastvora uti-
cu: (1) priroda sorbata i priroda sorbenta, (2) razvijenost povrsine sorbenta, (3) struk-
tura, oblik, veli¢ina, polarnost i sposobnost disocijacije ¢estica sorbata, (4) pH-vrednost

rastvora i (5) temperatura [10].
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Tabela 3. Konvencionalni kriterijumi za razlikovanje fizicke 1 hemijske sorpcije [13]

Kriterijum Fizi¢ka sorpcija Hemisorpcija
Standardna entalpija  |Niska vrednost; tipi¢ne Visoka vrednost; tipicne
sorpcionog procesa vrednosti oko 20 kJ/mol vrednosti oko 200 kJ/mol

Znacajna je samo na niskim | Odigrava se u Sirokom opsegu

Zavisnost od temperaturama (nizim od  |temperatura (i na temperaturama
temperature temperature kljuCanja znatno visim od temperature
sorbata) klju€anja sorbata)

Moguca je jednoslojna i

Debljina sloj o Moguca j jednosloj
ebljina sloja vigeslojna oguca je samo jednoslojna

Disocijacija Nema disocijacije Moze do¢i do disocijacije

sorbovanih molekula Jacl Jacl

Brzina uspostavljanja Brzina hemisorpcije je manja

ravnoteze 1 Brz povratan proces nego fizicke sorpcije;

reverzibilnost procesa nepovratan proces

.. o . isok. t; zavisi

Energija aktivacije Niska vrednost Visoka Vredgos b 0%.
stepena pokrivenosti povrsine

Hemijska srodnost .

Y Nije potrebna Potrebna

sorbata i sorbenta

Nema prenosSenja elektrona, | PrenoSenje elektrona dovodi do
Ucesce elektrona mada moze do¢i do formiranja veza izmedu sorbata i
polarizacije sorbata povrsine sorbenta

Prema prirodi sorbata, sorpcija iz rastvora se deli na: (1) sorpciju neutralnih mo-
lekula (neelektrolita) i (2) sorpciju jona (elektrolita) [11].

Iz rastvora neelektrolita na povrSinu sorbenta mogu se vezati i rastvarac i rastvo-
rena supstanca, pa se medu njima javlja konkurencija za sorpciona mesta u povrSinskom
sloju. Koli¢ina rastvorene supstance sorbovane na sorbentu raste sa porastom molekul-
ske mase rastvorene supstance. Medutim, u slucajevima kada je sorbent visokodisper-
zan 1 sitnoporozan, zbog sternih efekata vazi obrnuto pravilo.

Za sorpciju pri kojoj se jedna jonska vrsta iz rastvora elektrolita bolje vezuje na
povrsinu sorbenta nego ostale vrste jona koristi se izraz selektivna jonska sorpcija. Se-
lektivnost sorpcije jona je prouzrokovana prirodom ¢vrste povrsine, kao i razlikama u
naelektrisanju i radijusu jona. Nezavisno od sastava Cvrste faze, polivalentni joni se

bolje sorbuju od monovalentnih, a joni istog naelektrisanja sorbuju se razli¢ito u za-
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visnosti od jonskih radijusa. Joni veceg radijusa sorbuju se bolje zbog toga Sto slabije
solvatiSu (hidratiSu), jer solvatacioni (hidratacioni) sloj oko jona uti¢e na slabljenje
elektrostati¢kih privlacnih sila. Svaka ¢vrsta povrSina ima najveci afinitet prema jonima
koji ulaze u sastav kristalne reSetke ili grade jedinjenja izomorfne strukture. Takode ¢e
se jon bolje sorbovati ukoliko povrSina ima suprotno naelektrisanje ili ukoliko gradi na
povrsini sorbenta teSko rastvorno jedinjenje.

Sorpcija jona na povrsinu sorbenta iz rastvora elektrolita se odvija zahvaljujuci
nespecificnim elektrostatickim interakcijama, specificnim interakcijama i hemisorpciji.
Posto su joni nosioci naelektrisanja njihova sorpcija je pracena pojavom elektriénog
polja u oblasti povrSinskog sloja. Ukoliko se na povrSini sorbenta odigrava sorpcija jona
istog znaka, povrSina postaje naelektrisana. Joni u grani¢nom sloju rastvora teze da se
Sto vise priblize povrSini ¢vrstog sorbenta, koja nosi naelektrisanje suprotnog znaka. U
neposrednoj blizini naelektrisane povrsine pod uticajem nespecificnih elektrostatickih
privlaénih sila dolazi do akumulacije jona suprotnog znaka i pojave dvojnog elektri¢nog
sloja. Ako u dvojnom sloju deluju samo elektrostaticke sile, joni iz rastvora mogu se
pribliziti povrSini sorbenta, samo toliko, koliko dozvoljavaju njihovi solvatni (hidratni)
slojevi. U dvojnom sloju dolazi do raspodele naelektrisanja i to u dva paralelna sloja.
Ako se sloj naelektrisanja na strani ¢vrste povrsine shvati kao njena povrsina, a sloj
naelektrisanja sa strane rastvora poistoveti sa centrima solvatisanih (hidratisanih) jona,
tada rastojanju ovih paralelnih slojeva odgovara rastojanje jednako polovini precnika
solvatisanog (hidratisanog) jona. Ravan povucena kroz centre jona u dvojnom sloju
predstavlja tzv. spoljnu Helmholtz-ovu ravan. Oblast izmedu povrSine sorbenta i spoljne
Helmholtz-ove ravni predstavlja kompaktni deo dvojnog sloja ili Helmholtz-ov sloj. Svi
joni potrebni da neutraliSu naelektrisanja na povrSini sorbenta nalaze se u rastvoru:
jedan deo ovih jona ¢ini spoljnu Helmholtz-ovu ravan, a drugi deo jona se nalazi uz ovu
ravan, ali sve viSe nesreden kako raste rastojanje od spoljne Helmholtz-ove ravni i to
usled slabljenja elektrostatickih sila i sve veceg uticaja toplotnog kretanja molekula
rastvaraca i jona u rastvoru. Ovi manje uredeni joni suprotnog znaka od naelektrisanja
povrsine sorbenta ¢ine difuzni deo dvojnog sloja. Teoriju difuznog dela dvojnog sloja
dali su Gouy i Chapman, dok se Stern-ova dopuna teorije o dvojnom sloju odnosi na
prvi sloj naelektrisanja uz povrSinu sorbenta u rastvoru koji treba shvatiti kao kompak-

tan sloj [11].
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Po Gouy-Chapman-Stern-ovoj teoriji pokazalo se da debljina difuznog sloja za-
visi neposredno od jonske jaine rastvora. Za razblazene rastvore elektrolita debljina di-
fuznog dela dvojnog sloja moze iznositi viSe desetina nanometara, ali ve¢ za rastvore
molarne koncentracije 0,1 mol/dm’, debljina difuznog dela dvojnog sloja priblizava se
debljini kompaktnog dela dvojnog sloja, koja iznosi svega oko 0,5 nm. Pri velikim vre-
dnostima jonske jaCine rastvora moze se priblizno uzeti, da se ceo dvojni sloj moze pri-
kazati kao kompaktni deo dvojnog sloja ili Helmholtz-ov sloj.

Od povrsine sorbenta do spoljne Helmholtz-ove ravni potencijal linearno opada.
Pad potencijala kroz difuzni deo dvojnog sloja, tzv. elektrokineticki C - potencijal, pred-
stavlja razliku potencijala izmedu spoljne Helmholtz-ove ravni i unutrasnjosti rastvora.

Merenje elektrokinetickog potencijala je koriS¢eno za opisivanje povrSinskih
svojstava cvrstih sorbenata u kontaktu sa rastvorom elektrolita [11].

Bitna karakteristika sistema ¢vrst sorbent — vodeni rastvor elektrolita je izoele-
ktri¢na tacka, pHie (engleski isoelectric point, pHicp). Ova veliCina je odredena pH-vred-
nos¢u vodenog rastvora pri kojoj je elektrokineticki { - potencijal celog koloidnog si-
stema jednak nuli, $to znaci da su koloidne Cestice u celini elektoneutralne i da se ne
kre¢u u elektricnom polju. Vrednost pHie je eksperimentalno mogucée odrediti meto-
dama merenja { - potencijala (elektroforeza, elektroosmoza, merenje potencijala
strujanja ili potencijala sedimentacije) [15].

Pored izoelektricne tacke, vazno svojstvo sorbenta je tatka nultog naelektrisanja,
pHun (engleski point of zero charge, pHp,). Tactka nultog naelektrisanja, pHun se
definiSe kao ona pH-vrednost vodenog rastvora elektrolita pri kojoj je gustina povrSin-
skog naelektrisanja Cvrste faze, op jednaka nuli.

Ukoliko je pH-vrednost vodenog rastvora elektrolita jednaka pHi,,, tada je broj
naelektrisanih centara na povrsini sorbenta jednak nuli. Mogucée je da pri pHun postoji
odreden broj naelektrisanih centara, ali je broj pozitivno naelektrisanih centara jednak
broju negativno naelektrisanih centara. Ako je pH-vrednost vodenog rastvora elektrolita
niza od pHyn, povriina évrste faze je pozitivno naelektrisana kao posledica sorpcije H'-
jona iz rastvora. Ukoliko je pH-vrednost vodenog rastvora elektrolita viSa od pHun, po-
vrsina je negativno naelektrisana usled sorpcije OH -jona iz rastvora ili disocijacije po-
vrsinskih hidroksilnih grupa. U oba slucaja nastalo pozitivno ili negativno naelektrisanje

povrsine se kompenzuje kontra-jonima u oblasti dvojnog elektri¢nog sloja.
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Tacka nultog naelektrisanja zavisi od niza osobina same Cvrste faze: kristalini-
¢nosti ¢vrste faze, prisustva primesa, stehiometrije, specificne povrSine, povrsinske gu-
stine aktivnih centara i dr. koje su posledica uslova i nacina sinteze. Za odredivanje
tacke nultog naelektrisanja najceS¢e se koriste metoda potenciometrijske titracije i
uravnotezavanje uzorka sa rastvorima elektrolita razli¢itih koncentracija.

Tacka nultog naelektrisanja se moze izjednaciti sa izoelektricnom tackom samo
ako ne postoji specificna sorpcija kontra-jona na povrsini ¢vrste faze, odnosno ukoliko
je nastajanje dvojnog elektri¢nog sloja izmedu Cvrste faze i rastvora elektrolita uslov-
ljeno nespecificnim Coulomb-ovim elektrostati¢kim interakcijama.

Specificna sorpcija jona pomera tacku nultog naelektrisanja i izoelektricnu tacku
prema suprotnim pH-vrednostima. Specifi¢na sorpcija katjona pomera ta¢ku nultog na-
elektrisanja ka nizim, a izoelektri¢nu tacku ka viS§im pH-vrednostima, odnosno u slu¢aju
specifi¢ne sorpcije anjona pomera tacku nultog naelektrisanja ka visSim a izoelektri¢nu
tacku ka nizim pH-vrednostima.

Specifi¢nom sorpcijom katjona odnosno anjona na povrsini sorbenta smanjuje se
broj raspolozivih mesta za sorpciju H'-jona odnosno OH -jona. Na taj na¢in u vodenom
rastvoru ée ostati visak H'-jona (pri specifiénoj sorpciji katjona) ili visak OH -jona (pri
specifi¢noj sorpciji anjona), S§to vodi snizenju odnosno povecanju pH-vrednosti, a time 1
sniZzenju odnosno povecanju pHpy.

Nasuprot tome, specificnom sorpcijom katjona odnosno anjona, izoelektri¢na
tacka se pomera ka viSim odnosno ka nizim pH-vrednostima, jer je potrebno dodati
odredenu koli¢inu OH -jona odnosno H'-jona, kako bi se vezali za specifi¢no sorbovane
katjone odnosno anjone i doprineli da koloidne Ccestice opet u celini budu

elektroneutralne [15].

2.1.2. KINETIKA SORPCIJE

Sorpcija je ravnoteZan proces. Uspostavljanje ravnoteZe izmedu rastvora sorbata
1 ¢vrstog sorbenta moze trajati od nekoliko sekundi do nekoliko Casova, ali postoje i
sluc¢ajevi kada uravnotezavanje traje znatno duze, naroc¢ito ako se radi o sorpciji na
poroznim C¢vrstim sorbentima. IskoriS¢enje maksimalanog kapaciteta sorbenta zavisi od

brzine sorpcionog procesa 1 vremena kontakta izmedu rastvora sorbata i sorbenta.
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Brzinu sorpcije mogu kontrolisati slede¢i stupnjevi:

(1) difuzija sorbata iz zapremine rastvora prema povrsini sorbenta (zapreminska
difuzija);

(2) difuzija sorbata kroz grani¢ni sloj (teCan film) koji se nalazi uz povrsinu sor-
benta, do povrsine sorbenta (spoljna ili filmska difuzija);

(3) interakcija sorbata sa aktivnim mestima na povrSini sorbenta pri kojoj dolazi
ili do hemisorpcije (uspostavljanja jakih sorbat-sorbent interakcija) ili do fizicke sor-
pcije (uspostavljanja slabih sorbat-sorbent interakcija), kada je moguée odvijanje i pro-
cesa desorpcije.

Kod poroznih ¢vrstih sorbenata, nakon prolaska kroz grani¢ni sloj, sorbat sa
povrsine sorbenta polako difunduje kroz te¢nost koja se nalazi u porama (unutarcesti¢na
difuzija ili difuzija kroz pore) i sorbuje se na aktivha mesta na unutra$njoj povrsini
sorbenta [10].

Bilo koji od ovih stupnjeva ili njihova kombinacija mogu kontrolisati ukupnu br-
zinu sorpcionog procesa. Prema nekim studijama, brzina sorpcije jona metala na neor-
ganskim materijalima je kontrolisana ili difuzijom u filmu ili difuzijom u cestici [16,
17]. Difuzija u filmu je obi¢no ograni¢avajuéi stupanj za brzinu sorpcije u sistemima
koji imaju: (1) slabo meSanje, (2) niske koncentracije sorbata, (3) sitno dispergovan
sorbent 1 (4) veliki afinitet sorbata prema sorbentu. Nasuprot ovom, unutarcesti¢na difu-
zija je stupanj koji odreduje brzinu sorpcije za one sisteme koji imaju: (1) visoku kon-
centraciju sorbata, (2) dobro meSanje, (3) krupno dispergovan sorbent i (4) mali afinitet
sorbata prema sorbentu [2].

Odredivanjem parametara razli¢itih kineti¢kih modela na osnovu eksperimen-
talno odredenih kapaciteta sorpcije pri razlicitim vremenima kontakta rastvora sorbata i
sorbenta mogucée je odrediti koji model je najpogodniji za opisivanje kinetike sorpcije.

Izrazima od 27 do 30 prikazane su jednacine kinetickih modela prvog reda [18—
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Jednacina Annadurai i Krishnan-ova

1 1 k& 27)
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Natarajan 1 Khalaf-ova jednacina

C. k
log ot 28
& 72303 (28)

t

Lagergren-ova jednacina

k
lo —q )=logg ——L—¢ 29
g(g.—q,)=logg, 3303 (29)

Bhattachara i Venkobachar-ova jednacina

¢, —c k
log| 1-——=~ |=—1—¢ 30
g{ ci—cj 2303 (30)

gde su: & (min') — konstanta brzine prvoga reda za sorpcioni proces, g. (mg/g) —

ravnotezna koli¢ina sorbata sorbovana na sorbentu, ¢; (mg/g) — koli¢ina sorbata sor-
bovana u vremenu f, ¢; (mg/dm’) — podetna koncentracija sorbata u rastvoru, c
(mg/dm’) — koncentracija sorbata u rastvoru u vremenu ¢ = ¢, ¢, (mg/dm’) — ravnoteZna
koncentracija sorbata u rastvoru. Na osnovu eksperimentalnih podataka, koriS¢enjem
jednacina 27 — 30 mogu se odrediti konstanta brzine prvoga reda za sorpcioni proces, k;
i ravnotezna koli¢ina sorbata sorbovana na sorbentu, g.. Vrednost &; zavisi od pocetne
koncentracije sorbata i obicno opada sa povecanjem pocetne koncentracije sorbata u
rastvoru.

Preciznije odredivanje vrednosti ge u mnogim sorbat-sorbent interakcijama je
otezano, jer se nakon pocetnog brzog ,,odgovora®, proces hemisorpcije vrlo sporo odvija
1 teSko je utvrditi da li je ravnoteza postignuta ili ne. U takvim slucajevima, moguce je,
cak 1 posle dugog vremena interakcije, da je sorbovana koli¢ina jo§ uvek znatno manja
od stvarne ravnotezne sorbovane koli¢ine [17]. Za mnoge sorpcione procese, Lagergren-
ov model pseudo prvog reda je pogodan samo za pocetnih 20 do 30 min interakcije, i ne
odgovara za ukupno vreme kontakata. Ako se Lagergren-ova jednacina ne uklapa dobro
u ukupno ispitivanom opsegu vremena interakcije [17], tada se moZe pretpostaviti da se
proces sorpcije odvija prema mnogo sloZenijem mehanizmu od onoga koji predvida
jednostavna kinetika prvog reda.

Kineticki model pseudo-drugog reda za sorpcioni proces moze se prikazati

izrazom [16-21, 23, 24]:
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d
-§%=k2@e—qJ2 31)
gde g. (mg/g) i ¢; (mg/g) imaju isto znacenje kao u modelu prvog reda, a k; (g/(mg

min)) je konstanta brzine pseudo-drugog reda. Razdvajanjem promenljivih:

dg
—tz = k2 d¢
(.~4.)
1 integraljenjem dobijenog izraza za granicne uslove t =0do ¢ =1¢1 ¢, =0 do g; = g,

dobija se integralni oblik jednacine pseudo-drugog reda, prikazan izrazom 32:

L Lk (32)

(¢.-4.) q.

koji daljim preuredivanjem daje linearan oblik jednacine pseudo-drugog reda, prikazan

izrazom 33:
LA S (33)
qt k2 qe qe

Zavisnost t/q; od t je pravolinijska i iz njenog nagiba i odsecka na ordinati mogu
se odrediti g 1 k». Konstanta k&, zavisi od uslova pod kojima se sorpcioni proces odvija,
kao Sto su vrednost pH rastvora, poCetna koncentracija sorbata, temperatura itd.
Vrednost konstante k, opada sa povecanjem pocetne koncentracije sorbata. Pri vecoj
pocetnoj koncentraciji sorbata, duze vreme je potrebno za uspostavljanje ravnoteze i
vrednost &, opada.

Pocetna brzina sorpcije, # (mg/(g min)), uz uslov £ — 0 prema modelu pseudo-

drugog reda definisana je izrazom:
h=h g (34)

Jednacina pseudo-drugog reda se takode tumaci kao posebna vrsta Langmuir-
ove kinetike [17]. Ova interpretacija pretpostavlja da je: (1) koncentracija sorbata
konstantna u vremenu, i da (2) ukupan broj vezuju¢ih mesta zavisi od ravnotezne

koli¢ine sorbovanog sorbata. Jedna od prednosti jednacine pseudo-drugog reda je da je
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procena vrednosti g. veoma malo osetljiva na uticaje slucajnih eksperimentalnih
gresaka.

Iako modeli prvog i1 pseudo-drugog reda, kao prosti kineti¢ki modeli, ne opisuju
pravu brzinu i mehanizam sorpcionog procesa, ipak znacaj dobre korelacije izmedu eks-
perimentalnih podataka i ovih kinetickih modela lezi u predvidanju i poredenju rezultata
[25].

Primenom unutarcesti¢nog kinetickog modela [16, 18-21, 23, 24] na rezultate
kinetike sorpcije, moguce je predvideti uticaj pojedinih stupnjeva sorpcionog procesa na

ukupnu brzinu sorpcije. Model unutarcesti¢ne difuzije se prikazuje izrazom:
g, =kg"? +1 (35)

gde se parametar / odnosi na debljinu grani¢nog sloja uz povrSinu sorbenta, a k4 (mg/(g
12

min 7)) je konstanta brzine unutarcesticnog difuzionog modela. Ako se crtanjem grafika
zavisnosti ¢, od " dobija prava linija, tada je unutaresti¢na difuzija deo sorpcionog
procesa. Vrednost konstante k4 se moze odrediti iz nagiba pravolinijske zavisnosti. Mo-
del dalje predvida uticaj unutarcesti¢ne difuzije na brzinu sorpcionog procesa prema po-
loZaju pravolinijske zavisnosti u odnosu na koordinantni pocetak: (1) ukoliko prava
linija prolazi kroz koordinantni pocetak tada je unutarcesti¢na difuzija stupanj koji odre-
duje brzinu sorpcionog procesa i (2) ukoliko prava linija ne prolazi kroz koordinantni
pocetak, tada zajedno sa unutarcesticnom difuzijom i neki drugi stupanj odreduje ukup-

nu brzinu sorpcionog procesa.

2.1.3. MODELI ADSORPCIONIH IZOTERMI

Kada se uspostavi sorpciona ravnoteza sistema rastvor sorbata — cvrst sorbent,
na konstantnoj temperaturi sistema, sorpciona izoterma daje zavisnost izmedu koli¢ine

supstance sorbovane na sorbentu, g. 1 njene ravnotezne koncentracije u rastvoru, ce:

qe =1 (ce) (36)

Za opisivanje sorpcionih procesa najceS¢e su korisS¢eni Langmuir-ov i
Freundlich-ov model adsorpcione izoterme [10, 11, 12, 16, 18, 26 — 35]. Oba modela su

veoma jednostavna i mogu interpretirati eksperimentalne rezultate u Sirokom opsegu
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koncentracija sorbata. Njihove izoterme se mogu lako transformisati u linearan oblik 1
parametri se izraCunavaju linearnom regresionom analizom. Pored ova dva, Cesto
koriS¢en model za opisivanje sorpcionih procesa je i Dubinin-Radushkevich-ev (D-R)
model [18, 35 —38].

Langmuir-ov model adsorpcione izoterme iz 1918. god. se odnosi na monomo-
lekulsku adsorpciju gasova na ¢vrstim povrSinama, u kojoj se molekuli gasa adsorbuju
na uniformna mesta na ¢vrstoj povrsini, pri ¢emu adsorbovani molekuli ne stupaju u
interakciju [11, 12].

Pri izvodenju modifikovanog Langmuir-ovog modela adsorpcione izoterme za
adsorpciju rastvorene supstance iz rastvora na ¢vrstom adsorbentu usvojena je pretpo-
stavka da se na povrSini adsorbenta nalazi odreden broj aktivnih mesta, koja su energet-
ski indenti¢na 1 od kojih svako moze da veze po jednu Cesticu adsorbata, tako da je ad-
sorpcija nezavisna od stepena pokrivenosti i zavrSava se formiranjem monosloja adsor-
bata. Prema modelu uzimaju se u obzir samo interakcije izmedu adsorbenta 1 adsorbata i
zanemaruju se lateralne interakcije izmedu Cestica adsorbata. Modifikovan Langmuir-ov
model adsorpcione izoterme prikazan je izrazom [10]:

e @

U izrazu 37, g. (mg/g) je ravnotezna koli¢ina adsorbata adsorbovana na adsor-
bentu, c. (mg/dm’) je ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru, gm (mg/g) je
monoslojni adsorpcioni kapacitet adsorbenta i K; (dm’/mg) je Langmuir-ova konstanta
koja se odnosi na afinitet aktivnih mesta prema adsorbatu 1 predstavlja direktnu meru
intenziteta adsorpcionog procesa [26].

Preuredivanjem izraza 37 moze se dobiti linearan oblik Langmuir-ove izoterme,

prikazan izrazom 38:

C__1 & (38)
qe KL .qm qm

Ako je model primenljiv za opisivanje odredenog sorpcionog sistema, grafik za-
visnosti ¢./qe 0d c., je prava linija iz ¢ijeg se nagiba i odsecka na ordinati mogu odrediti

maksimalni sorpcioni kapacitet, ¢, 1 Langmuir-ova konstanta, K;. Za sluc¢aj male sor-
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pcije, kada samo deo povrSine sorbenta pokrivaju Cestice sorbata opaza se odstupanje od
linearnosti. Kod monoslojne sorpcije grafik zavisnosti c./g. od c. odstupa od linearnosti
ukoliko izmedu sorbata i sorbenta postoje specifi¢ne interakcije.

Za poznatu vrednost Langmuir-ove konstante K;, moguce je odrediti separacioni

faktor ili parametar ravnoteze R; kao bezdimenzionalnu veli¢inu definisanu izrazom:

1

e — 39
1+K, ¢ 39)

L

gde je ¢; (mg/dm’) po&etna koncentracija adsorbata u rastvoru. Ravnotezni parametar R
ukazuje na tip izoterme: ireverzibilna ako je Ry = 0, favorizovana ako je 0 < Ry < 1,
linearna za Ry = 1 ili nefavorizovana kada je Ry, > 1 [18, 27, 31 — 34].

Sorpcija rastvorene supstance na ¢vrstom sorbentu, u slucaju kada povrsina sor-
benta nije energetski homogena i energija sorpcije zavisi od stepena pokrivenosti po-
vrsine sorbenta sorbatom, moze se opisati modelom Freundlich-ove adsorpcione izoter-

me, ¢iji nelinearan oblik je dat izrazom 40, a linearan oblik izrazom 41:

q. =K." (40)
Ing, :anf+%lnce (41)

gde g 1 c. imaju isto znacenje kao u Langmuir-ovoj jednacini, dok se Freundlich-ova

empirijska konstanta Ky ((mg/g)(dm’/mg)""

) 1 bezdimenzioni faktor heterogenosti n
odnose na adsorpcioni kapacitet i intenzitet adsorpcionog procesa, redom. Crtanjem gra-
fika zavisnosti In g. od In ¢, dobija se prava linija, iz ¢ijeg se nagiba i odsecka na ordi-
nati mogu odrediti konstante, 1/n 1 K.

Velika vrednost Freundlich-ove konstante K¢ ukazuje na veliki sorpcioni kapa-
citet odnosno afinitet adsorbenta prema adsorbatu. Bezdimenziona konstanta n ukazuje
na energetsku heterogenost povrsine adsorbenta i predvida oblik adsorpcione izoterme.

Vrednosti 1/n u intervalu 0 < (1/n) < 1 su karakteristicne za sisteme kod kojih je
sorpcija smanjena pri nizim koncentracijama sorbata. Porastom koncentracije sorbata

raste 1 slobodna energija za dalju sorpciju, ukazuju¢i da na povrSini sorbenta postoje

aktivna mesta razli¢ite energije. Aktivna mesta sa najve¢om energijom prva vezuju Ce-
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stice sorbata. Ukoliko je vrednost 1/ bliza nuli utoliko je energetska heterogenost po-
vrSine veca. Sorpciona izoterma je konveksna.

Vrednosti 1/n > 1 karakteristi¢ne su za sisteme kod kojih sorbovane Cestice sor-
bata pospesuju dalju sorpciju. Porastom koncentracije sorbata opada slobodna energija
sorpcije i porastom broja sorbovanih Cestica povecava se jacina veze. Sorpciona izoter-
ma je konkavna.

Posto Freundlich-ov model za razliku od Langmuir-ovog modela ne predvida
postojanje zasi¢enja sorbenta, primenljiv je na sisteme kod kojih postoje lateralne inte-
rakcije izmedu Cestica sorbata i uspe$no opisuje procese sorpcije sa vise slojeva sorbata
na povrsini ¢vrstih sorbenata.

Prema D-R modelu sorpcija se odvija u blizini povrsSine sorbenta u prostoru koji
je okarakterisan postojanjem serija ekvipotencijalnih povrsina, koje imaju isti sorpcioni

potencijal. Nelinearan i linearan oblik D-R izoterme dati su redom izrazima 42 i 43:
de =qmexp (—f 82) (42)
Ing.=Ingm—pfe (43)

gde ¢g. ima ve¢ dato znacenje, g (mg/g) je kapacitet sorpcije teorijskog zasi¢enja sor-
benta, # (mol*/J?) je konstanta koja je u korelaciji sa srednjom slobodnom energijom
sorpcije po molu sorbata i & (J /mol), Polanijev potencijal, jednak R7 In (1 + (1/ce)), gde
je R (8,314 J/(mol K)) gasna konstanta i 7' (K) apsolutna temperatura.

Crtanjem grafika zavisnosti In ¢. od ¢* dobija se prava linija iz &ijeg se nagiba i
odsecka na ordinati mogu odrediti £ 1 gp.

Za poznatu vrednost konstante f moguce je odrediti srednju slobodnu energiju £
(kJ/mol) sorpcije mola sorbata iz beskrajno razblaZzenog rastvora na povrSini ¢vrstog

sorbenta primenom izraza:

o (44)

(-28)"

Primenom D-R modela, na osnovu brojne vrednosti parametra £ moze se pre-

dvideti priroda sorpcionog procesa. Brojna vrednost £ izmedu 8 i 16 kJ/mol, ukazuje na
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hemisorpciju, dok su vrednosti £ < 8 kJ/mol karakteristi¢ne za fizicku sorpciju [18, 37,

38].

2.1.4. TERMODINAMIKA SORPCIJE

Odredivanjem termodinamickih parametara sorpcionih procesa moguce je pre-
dvideti prirodu i moguée mehanizme sorpcionog procesa.
Standardna Gibbs-ova energija (tzv. slobodna energija) sorpcionog procesa, AG®

odreduje se primenom izraza [18, 27 — 29, 32, 39]:
AG’ =—RTInK (45)

gde R i T imaju ve¢ data znacenja, a termodinamicka konstanta ravnoteze K¢ se moze

odrediti kao limﬁ, crtanjem zavisnosti nde od g 1 ekstrapolacijom za g, = 0. Odse-

2.0 ¢, c,

cak pravolinijske zavisnosti na ordinati daje vrednost Kc.

Negativan predznak standardne slobodne energije sorpcionog procesa, AG'
ukazuje da je sorpcija spontan proces, dok su njene vrednosti za fizicku sorpciju od —20
do 0 kJ/mol 1 za hemisorpciju od —80 do —400 kJ/mol [18, 26, 27].

Procesi hemisorpcije se odvijaju na temperaturama vis§im od onih karakteristi-
¢nih za fizi¢ku sorpciju. Velika aktivaciona energija, E, (od 40 do 800 kJ/mol) ukazuje
na hemijsku sorpciju, dok je mala aktivaciona energija (od 5 do 40 kJ/mol) karakteristi-
¢na za fizicku sorpciju [18, 20]. PoSto hemisorpcija zahteva vecu energiju aktivacije, na
nizim temperaturama se odvija ograni¢enom brzinom koja se povecava sa povisenjem
temperature. Suprotno tome brzina fizicke sorpcije je velika na nizim temperaturama i
smanjuje sa sa povisenjem temperature.

Negativna, odnosno pozitivna vrednost standardne entalpije sorpcije, AH"
ukazuje da je sorpcija egzoterman, odnosno endoterman proces. Vrednosti entalpije
fizicke sorpcije je od 20 do 80 kJ/mol [18, 26, 27]. Ovako mala promena entalpije
sorpcije je nedovoljna da dovede do kidanja hemijskih veza, tako da cCestica koja je
fizicki sorbovana zadrzava svoj identitet, mada moze biti deformisana kao rezultat vezi-
vanja za aktivna mesta na povrsini sorbenta. Posto se kod hemisorpcije Cestice sorbata

vezuju za sorbent kovalentnim hemijskim vezama, to su i vrednosti entalpije hemisor-
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pcije od 100 do 400 kJ/mol u zavisnosti od prirode sorbenta, uporedive sa energijama
kovalentnih veza koje su od 460 do 490 kJ/mol u nekim jedinjenjima [18, 26, 27].
Negativna vrednost standardne entropije sorpcionog procesa, AS® ukazuje na
smanjenje neuredenosti na dodirnoj povrSini faza, usled gubitka translacionih stepena
slobode sorbata na povrsini sorbenta. [zuzetno, pozitivne vrednosti standardne entropije
su moguce ako sorbat disocira pri sorpciji ili ako zadrzava visoku pokretljivost na

povrsini [28, 29, 39].
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3.

SORBENTIMA

SORPCIJA HROMA(VI) NA RAZLICITIM

Brojni prirodni materijali u izvornom obliku ili nakon tretmana, sinteticki ma-

terijali, otpaci ili sporedni proizvodi industrije i poljoprivrede testirani su i koriste se

kao sorbenti zagaduju¢ih supstanci iz vodenih rastvora. Prednosti i nedostaci primene

nekih sorbenata za preciS¢avanje otpadnih voda date su u tabeli 4 [40].

Tabela 4. Prednosti 1 nedostaci komercijalnih aktivnih ugljeva, sintetickih

jonoizmenjivackih smola i sorbenata na bazi polisaharida

vacke smole

Sorbent Prednosti Nedostaci
Aktivni Veoma efikasan, porozan sorbent, |Skup; cena raste sa povecanjem
ugalj velike specifi¢ne povrsine. kvaliteta.
Ima veliku brzinu sorpcije i veliki | U¢inak zavisi od vrste
kapacitet sorpcije. upotrebljavanog uglja.
Uklanja Sirok spektar zagaduju¢ih | Za poboljSanje osobina sorbenta
supstanci pri ¢emu se dobija efluent | potrebno je koristiti raznovrsne
visokog kvaliteta. skupe reagense.
Neselektivan.
Slabo sorbuje hidrofilne supstance.
Visoki troskovi reaktivacije.
Pri reaktivaciji javljaju se gubici
uglja.
Jonoizmenyji- | Efikasan sorbent Sirokog opsega Skup.

strukturnih pora i fizicko-hemijskih
karakteristika, velike specificne
povrsine, veoma selektivan.
Regeneracijom nema gubitaka
sorbenta.

Dobijen iz sirovina na bazi nafte.
Osetljiv prema Cesticama.

Ucinak zavisi od tipa upotrebljenih
smola i od pH-vrednosti sredine.
Zbog loseg kontakta sa
zagaduju¢om materijom u
vodenom rastvoru, potrebne su
modifikacije radi poboljsanja
kvasenja vodom.

Materijali na
bazi glukoze

Jeftin prirodni polimer, nije Stetan u
odnosu na zivotnu sredinu.

Ima veliki afinitet prema metalima.
Ima visoku efikasnost 1 selektivnost
pri detoksifikaciji kako veoma
razblaZenih tako i koncentrovanih
rastvora.

Dobija se efluent visokog kvaliteta.
Ako je potrebno izvesti
regeneraciju — ona je jednostavna.

Neporozan sorbent.

Sorpcioni kapacitet zavisi od
porekla polisaharida i stepena N-
acetilacije.

Granule su promenljivih
karakteristika.

U¢inak zavisi od pH-vrednosti
sredine.

Za poboljsanje osobina potrebna je
hemijska modifikacija.
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Materijali na | Prirodni biopolimer koji je Mala specifi¢na povrsina.

bazi skroba |zastupljen u mnogim zemljama i Poboljsanje sorpcionog kapaciteta
¢iji resursi su obnovljivi. zahteva hemijsku modifikaciju.
Praktic¢an 1 ekonomican. Promenljive karakteristike granula.
Jednostavan za pripremu Kori$¢enje u sorpcionim kolonama
upotrebom relativno jeftinih ograni¢eno je karakteristikama
reagenasa. Cestica.

Izvanredno velike sposobnosti
bubrenja u vodi.

Dobro uklanja Sirok opseg
zagadujucih supstanci.

Ima znacajnu selektivnost pri
razli¢itim koncentracijama
zagadujucih supstanci.
Primenljiv je u raznovrsnim
procesima.

Ako je potrebno izvesti
regeneraciju — ona je jednostavna.

Metoda uklanjanja hroma(VI) primenom sorpcije je relativno nova i malo pri-
menjivana, zato sorpcija primenom aktivnog uglja, organskih smola, vlakana, gelova,
biomase, polimernih smola i biopolimernih materijala sve viSe privla¢i paznju. Po-
slednjih godina se ispituje sorpcija hroma(VI) na jeftinim ¢vrstim sorbentima, kao $to su
bioloski materijali, sporedni i otpadni industrijski i poljoprivredni proizvodi, glineni mi-
nerali 1 dr. koji su prema sorpcionim kapacitetima uporedivi sa aktivnim ugljevima, ali

su dostupniji 1 jeftiniji u odnosu na njih.

3.1. SORPCIJA NA AKTIVNIM UGLJEVIMA

Pocetak primene aktivnog uglja doseze daleko u proslost. Poznato je da su Hin-
dusi u Indiji koristili cumur za filtraciju pijaée vode, dok su Egipc¢ani koristili karboni-
zovano drvo kao medicinski sorbent. Aktivni ugalj u prahu je prvo komercijalno proiz-
veden u Evropi pocetkom 19. veka, upotrebom drveta kao sirovine. Primena aktivnog
uglja za tretman vode pri kome je uklanjan ukus i miris kontaminirane vode [2] u Sje-
dinjenim Drzavama zabeleZena je 1930.

Aktivni ugalj je sirovi oblik grafita sa neiskristalisanom ili amorfnom stru-
kturom koja je veoma porozna. Veli€ine pora se nalaze u §irokoj oblasti od vidljivih na-
prslina, pukotina do otvora molekularnih dimenzija [2]. Aktivni ugljevi koji su koriS¢eni

u istrazivanjima se mogu podeliti na: (1) komercijalno dostupne aktivne ugljeve i (2)
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ugljeve koji su sintetizovani od sirovina koje se ne koriste komercijalno za proizvodnju
aktivnih ugljeva.

Za proizvodnju aktivnih ugljeva najviSe se koriste drvo (130000 tona godisnje),
ugalj (100000 tona godisnje), lignit (50000 tona godisnje), kora kokosovog oraha
(35000 tona godisnje) i treset (35000 tona godisnje). Medutim, kao sirovine za sintezu
aktivnih ugljeva koris€eni su, takode: drveni ugalj, lignin, koStani ugalj, strugotina,
otpaci destilacionog postrojenja fabrike alkohola, ¢ad, pirin€ane ljuske, koStunjavi deo
breskve, ribe, otpadni talog vestackog dubriva, koStice voca, otpaci gume, otpaci guma
od toc¢kova, otpaci koze, komunalni otpad, melasa, orahova kora, novinska hartija, ko-
Stice masline, kiseli naftni talog, otpaci mlevene pulpe, palmino drvo, naftni koks,
klipovi kukuruza, seme suncokreta, juta, Zitarice, liS¢e ¢aja, zrna kafe, krv, ljudska kosa,
kosti, ljuska pamukovog semena, Fulerove zemlje, istroSene Fulerove zemlje i dr. [2,
41].

Sorpciona svojstva aktivnih ugljeva su odredena specificnom povr§inom, mikro-
poroznom strukturom i visokim stepenom povrSinske reaktivnosti. Polazni materijal i
metod aktivacije koriS¢en za dobijanje aktivnog uglja odreduju vrste povrSinskih
funkcionalnih grupa. Na osnovu proucavanja hemije povrsine uglja doslo se do zaklju-
¢ka da je ona odredena uslovima aktivacije 1 primenjivanom temperaturom. Aktivacija
takode odreduje strukturu pora. Makropore, mezopore i mikropore obrazuju veliku spe-
cifiénu povrsinu do 2000 m?¥/g [2].

Proizvodnja aktivnog uglja obuhvata karbonizaciju i aktivaciju.

Karbonizacija se sastoji od sporog zagrevanja u odsustvu vazduha do tempera-
ture pirolize, obicno od 500 do 600 °C, pri ¢emu se uklanjanja najveci deo isparljivih
materija.

Tokom aktivacionog procesa, prostor izmedu kristalita se Cisti uklanjanjem ma-
nje uredenog slabo vezanog ugljenicnog materijala. Kao posledica toga nastaju kanali
kroz grafitnu oblast, tj. prostor izmedu elementarnih kristalita, koji zajedno sa pukotina-
ma unutar grafitnih ravni i paralelno sa grafitnim ravnima sac¢injavaju poroznu struktu-
ru, sa velikom unutrasnjom slobodnom povrsinom [2].

Dva tipa aktivacije, fizicka 1 hemijska, polaznom materijalu koji ima relativno

malu specificnu povrSinu daju poroznu strukturu.
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Fizicka aktivacija obuhvata tretiranje ugljeva vodenom parom, ugljen-dioksidom
ili kiseonikom na temperaturama od 800 do 1000 °C, pri ¢emu se usavrsava poroznost i
povecava slobodna povrsina [2].

Hemijska aktivacija se odvija uvodenjem neorganskih jedinjenja, kao §to su
hloridi metala, na primer cink-hlorid ili fosforna kiselina pre karbonizacije. Cink-hlorid
je veoma Siroko koriS¢eno hemijsko sredstvo za dehidrataciju. Ugljevi sa dobro
razvijenom mezo- 1 mikro-poroznom strukturom mogu biti dobijeni uvodenjem cink-
hlorida. Aktivacija kalijum-hidroksidom uspesno uvecava slobodnu povrsinu i zapre-
minu pora aktivnog uglja [42]. Amonijum soli, borati, kalcijum-oksid, jedinjenja Fe(Il) i
Fe(IlI), mangan(IV)-oksid, soli nikla, hlorovodoni¢na kiselina, azotna kiselina i sum-
porna kiselina takode se koriste za aktivaciju. Ovi hemijski agensi ubrzavaju stvaranje
poprecnih veza kojima se postize struktura veée mehanicke ¢vrstoce i manja sklonost
prema isparavanju i skupljanju tokom zagrevanja na visokim temperaturama.

Osnovna razlika izmedu fizicke 1 hemijske aktivacije je broj faza potrebnih za
aktivaciju 1 aktivaciona temperatura. Hemijska aktivacija se odigrava u jednoj fazi, dok
fizicka aktivacija podrazumeva dve faze, karbonizaciju i aktivaciju. Temperature fizicke
aktivacije od 800 do 1000 °C su viSe u odnosu na temperature na kojima se vrsi
hemijska aktivacija: od 200 do 800 °C.

Prema Steenberg-ovoj klasifikaciji [2], postoji kisela 1 bazna aktivacija ugljeva:

(1) Ugljevi aktivirani na 200 do 400 °C, zvani L ugljevi, obi¢no na povrsini
imaju kisele okside i snizavaju pH-vrednost rastvora. Oni sorbuju baze i hidrofilni su.
Tacka nultog naelektrisanja ove vrste ugljeva nalazi se na niskim pH-vrednostima.
Uobicajene pH-vrednosti vode su iznad tacke nultog naelektrisanja. U oblasti pH iznad
pHun povrSina je negativho naelektrisana 1 zato ima negativni elektrokineticki
potencijal.

(2) Ugljevi aktivirani na 800 do 1000 °C, zvani H ugljevi, imaju bazne okside na
povrsini 1 poviSavaju pH-vrednost rastvora. Oni sorbuju kiseline. Tacka nultog naele-
ktrisanja ove vrste ugljeva nalazi se na visokim pH-vrednostima. Uobicajene pH-
vrednosti vode su ispod tacke nultog naelektrisanja. U oblasti pH ispod pH,, povrSina
je pozitivno naelektrisana 1 zato ima pozitivan elektrokineticki potencijal.

Medutim, hladenjem H ugljeva u kontaktu sa vazduhom, elektrokinetic¢ki poten-

cijal dobija negativnu vrednost zahvaljuju¢i obrazovanju kiselih povrSinskih oksida.
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Kisele grupe na aktivnim ugljevima sorbuju katjone metala [43]. L ugljevi su
jace kiseline nego H ugljevi i mnogo efikasnije sorbuju katjone metala. Specificna po-
vr§ina ne mora biti primarni faktor za sorpciju na aktivnom uglju. Velika specifi¢na po-
vrsina ne znaci bezuslovno veliki sorpcioni kapacitet [2] zahvaljujuéi slede¢im uslovi-
ma:

(1) Jedino nakvaSena povrsina sorbuje jone. Ukupna slobodna povrsina je retko
celokupna okvasena. (2) Ponekad je materijal koji treba da bude sorbovan suvise veliki
da bi usao u male pore koje ¢ine najveci deo pora slobodne povrsine. (3) Izmedu slo-
bodne povrsine i sorbovanih vrsta se ne stvaraju hemijske veze.

Sorpcija jona metala na uglju je mnogo sloZzenija nego sorpcija organskih je-
dinjenja, jer naelektrisanje jona uti¢e na brzinu uklanjanja iz rastvora. Sorpcioni kapa-
citet zavisi od osobina aktivnog uglja, hemijskih osobina sorbata, temperature, pH-

vrednosti sredine, jonske jacine, itd.

3.1.1. SORPCIJA Cr(VI) NA KOMERCIJALNO DOSTUPNIM
AKTIVNIM UGLJEVIMA

Kao sorbenti hroma iz vodenih rastvora razmatrani su komercijalno dostupni
aktivni ugljevi.

Znacajan doprinos u ovom pravcu dali su Huang i Wu [2] prouc¢avanjem ukla-
njanja Cr(VI) iz vodenog rastvora pomocu aktivnog uglja, filtrasorb 400 (Calgon).
Pretpostavili su da se odvijaju dve glavne medupovrsinske rekcije: sorpcija Cr(VI)-an-
jona i redukcija Cr(VI) do Cr(III). Cr(III) nastao redukcijom Cr(VI) se loSije sorbovao u
odnosu na Cr(VI). Sorpcija Cr(VI) je bila maksimalna pri pH-vrednostima od 5,0 do
6,0. Dominantni oblici Cr(VI)-jona koji se vezuju na povr§ini su HCrO, i Cr,O,* .
Velicina Cestica uglja i prisustvo cijanida nisu uticale na intenzitet uklanjanja hroma.

Sorpcija Cr(VI) iz vodenih rastvora pomocu laboratorijski dobijenih aktivnih ug-
ljeva velike specifi¢ne povrsine je pokazala da oni imaju veée sorpcione kapacitete nego
komercijalni ugljevi [44]. pH-vrednost od priblizno 3,0 je bila optimalna za Cr(VI) sor-
pciju. Znacajan doprinos sorpciji Cr(VI) daju 1 mikropore i mezopore, ali je desorpcija
lakSa sa povrSine mezopora. Prema tome, regeneracija je bila lakSa za ugljeve sa mezo-

porama.
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Park i Jang [45] su proucavali redukciju Cr(VI) aktivnim ugljevima koji su tre-
tirani hlorovodoni¢nom kiselinom 1 natrijum-hidroksidom (ACs). Sorpcija 1 redukcija
Cr(VI) zavisi od mikroporoznosti i od vrste funkcionalnih grupa koje se nalaze na povr-
$ini aktivnog uglja. Sestovalentni hrom se efikasnije sorbovao pomoéu kiselinom tre-
tiranih aktivnih ugljeva. Medutim, bazom tretirani aktivni ugljevi nisu bili efikasni sor-
benti Cr(VI), verovatno zbog smanjenja specificne povrsine.

Aggarwal 1 saradnici [46] su ispitivali sorpciju Cr(VI) na vlaknima aktivnog
uglja i na aktivnom uglju u opsegu koncentracija od 20 do 1000 mg/dm’. Ispitivane su
povrsine aktivnog uglja koje su modifikovane oksidacijom azotnom kiselinom,
amonijum-persulfatom, vodonik-peroksidom ili gasovitim kiseonikom na 350 °C 1
potom degazirane na razli¢itim temperaturama. Oksidacijom povrSina aktivnog uglja
postaje negativno naelektrisana. Sorpcija Cr(VI)-jona se smanjivala na oksidovanim
ugljevima 1 rasla pri degazaciji ugljeva. Smanjenje sorpcije Cr(VI) na oksidovanim
ugljevima se tumacilo postojanjem kiselih grupa na povrsini uglja. Povecanje sorpcije
Cr(VI) na degaziranim ugljevima se tumacilo uklanjanjem kiselih grupa pri degazaciji
ugljeva. Prema tome, kisele povrsinske grupe su smanjivale sorpciju Cr(VI).

Komercijalni aktivni ugalj je tretiran azotnom kiselinom do obrazovanja povr-
Sinskih kiseoni¢nih kompleksa a potom su naknadnim zagrevanjem do priblizno 873 K
u atmosferi azota ovi kompleksi delimi¢no uklonjeni [47]. Analiza je vrSena na tri
uzorka koji su pokazivali povecanje sorpcije Cr(VI).

Uklanjanje Cr(VI) pomocu komercijalnog granulisanog aktivnog uglja pri Sar-
znom 1 kontinualnom nacinu rada je ispitivano u radu [48]. Pokazano je da se uklanjanje
Cr(VI) iz vode smanjuje sa porastom pH-vrednosti od 4,0 do 7,5. Uklanjanje rastvore-
nog kiseonika iz sistema poboljSava ucinak, iako predtretman aktivnog uglja sredstvom
za redukciju ne poboljsava uklanjanje Cr(VI). Iskoris¢eni aktivni ugljevi su regenerisani
kalijum-dihidrogenfosfatom, pri ¢emu je ekstrahovan sorbovani Cr(VI), nakon cega je
ispiranjem sumpornom kiselinom uklonjen sorbovani Cr(III).

Ispitivanjem uklanjanja Cr(VI) iz vodenog rastvora pomocu aktivnih ugljeva do-
bijenih od kore kokosovog oraha, drveta i ugljene praSine [49], pokazano je da aktivni
ugljevi dobijeni od kore kokosovog oraha i ugljene prasine imaju protonovane hidro-
ksilne grupe na povrsini ugljeva H-tipa, dok povrsina aktivnog uglja dobijena od drveta,

L-tip uglja, ima jonizovane hidroksilne grupe. Optimalna vrednost pH za sorpciju Cr(VI)
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je bila 2,0 za aktivne ugljeve na bazi drveta, dok za aktivne ugljeve dobijene od kore
kokosovog oraha i od ugljene prasine, optimalna vrednost pH je bila priblizno 3,0 do 4,0.
Babel 1 Kurniawan [50] su ispitivali uklanjanje Cr(VI) iz vodenog rastvora po-
mocu ¢umura kore kokosovog oraha (CSC) i1 komercijalnog aktivnog uglja koji je dobi-
jen od kore kokosovog oraha (CAC). Povrsina CSC i CAC je modifikovana oksidacio-
nim sredstvima (sumpornom kiselinom i azotnom kiselinom). Pokazano je da oksido-
vani sorbenti bolje uklanjaju hrom. Azotnom kiselinom oksidovani CSC i CAC imaju
vece sorpcione kapacitete (CSC: 10,88 mg/g, CAC: 15,47 mg/g) nego sumpornom kise-
linom oksidovani CSC i CAC (CSC: 4,05 mg/g, CAC: 8,94 mg/g). Pretpostavljeno je da
se Cr(VI) iz vode uklanja redukcijom koja zahteva veliku koli¢inu H'-jona, pa odlu-
¢ujuéu ulogu u uklanjanju Cr(VI) imaju H'-joni. Posto je pH-vrednost sintetickih
otpadnih voda ispitivanih u ovom radu u opsegu od 5,0 do 6,0, Cr(Ill)-jon je najvise

zastupljen u obliku [Cr(OH)]*", koji je obrazovan hidrolizom Cr’":
Cr'+H,0 5 [Cr(OH)]* + H' (pK, = 3,85) (46)

Razmatrana su dva mehanizma koja kontroliSu sorpciju Cr(IIl) na povrSini uglja.
Prema prvom mehanizmu pretpostavljeno je da se hrom iz vode uklanja izmenom jona

koja je prikazana izrazom:
Cr"+3 (- COOH) 5 (CO0);Cr+3 H 47)

gde (— COOR) predstavlja CSC povrsinsku funkcionalnu grupu.
Drugi mehanizam koji kontroliSe sorpciju Cr(IIl) podrazumeva gradenje kom-

pleksa na povrsini CSC uglja prema stupnjevima prikazanim izrazima 46 i 48:
HA + [Cr(OH)]*" S ([Cr(OH)]* = A) + H" (48)

gde A predstavlja sorpciono mesto na kiseloj povrsini CSC.
Kombinovanjem izraza 46 i 48 dobija se zbirno izraz 49, koji prikazuje reakciju

sorpcije Cr(III):
Cr'+H,0+HA S ([Cr(OH)* - A) +2 H" (49)

Mnogi komercijalno dostupni aktivni ugljevi su veoma skupi i samo neki od njih

su selektivni u odnosu na hrom(VI). Zato je mnogo jeftinih aktivnih ugljeva dobijeno od
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sporednih 1 otpadnih industrijskih i poljoprivrednih proizvoda i drugih jeftinih polaznih
materijala primenom odgovarajucih aktivacionih sredstava i uslova aktivacije i na njima

je potom ispitivana sorpcija hroma(VI) iz vodenih rastvora.

3.1.2. SORPCIJA Cr(VI) NA SINTETIZOVANIM AKTIVNIM
UGLJEVIMA

Kao sorbenti hroma(VI) iz vodenih rastvora razmatrani su i ugljevi koji su sinte-
tizovani od sirovina koje se ne koriste komercijalno za proizvodnju aktivnih ugljeva.

Jeftini aktivni ugljevi su dobijeni od vlakana kore kokosovog oraha i od kore ko-
kosovog oraha [51, 52]: FAC — aktivni ugalj dobijen od vlakana kore kokosovog oraha,
SAC — aktivni ugalj dobijen od kore kokosovog oraha, ATFAC — kiselinom tretiran
aktivni ugalj dobijen od vlakana kore kokosovog oraha i ATSAC — kiselinom tretiran
aktivni ugalj dobijen od kore kokosovog oraha. Ovi ugljevi su upotrebljeni za uklanja-
nje Sestovalentnog hroma [51]. Takode je testiran komercijalan aktivan ugalj, ACF do-
bijen od platna [52]. Optimalna pH-vrednost za sorpciju Cr(VI) je bila 2,0. Langmuir-ov
model je bolje fitovao Cr(VI) sorpcione podatke nego Freundlich-ov model. Maksi-
malni sorpcioni kapaciteti sintetizovanih aktivnih ugljeva na 25 °C prikazani su
slede¢im nizom: ACF (96,30 mg/g) > FAC (21,75 mg/g) > ATSAC (11,51 mg/g) >
ATFAC (9,87 mg/g) > SAC (9,54 mg/g) [51, 52].

Ispitivana je sorpcija Cr(VI) iz vodenih rastvora na aktivnim ugljevima, AC
dobijenim od drveta [53]. Testirani su aktivni ugalj tretiran KOH 1 aktivni ugalj tretiran
H3PO4 (Acticarbone CXV). Uklanjanje Cr(VI) je bilo maksimalno na pH-vrednosti 3,0 i
raslo sa porastom temperature za oba sorbenta. KOH-tretiran aktivni ugalj je imao vec¢i
Cr(VI) sorpcioni kapacitet nego Acticarbone aktivni ugalj. Povecana sorpcija pri niskoj
pH-vrednosti je posledica neutralizacije negativnog povrSinskog naelektrisanja viSkom
vodonikovih-jona. Negativno naelektrisana povrSina uglja je mogla biti posledica
prisustva oksidovanih baznih funkcionalnilnih grupa, hemisorbovanih u porama
povrsine. Ovo je olakSavalo difuziju hidrogenhromatnih-jona, HCrOs 1 njihovu
naknadnu sorpciju. HCrO4 je dominantan Cr(VI)-anjon u oblasti pH-vrednosti od 1,0
do 4,0. Ovaj jon se prioritetno sorbovao na povrSini uglja i pod kiselim uslovima,

Cr(VI) se mogao redukovati do Cr(III).

43



Nekolko aktivnih ugljeva je dobijeno od Terminalia arjuna oraha, hemijskom
aktivacijom cink-hloridom, koji su potom testirani za uklanjanje Cr(VI) iz vodenih ra-
stvora [54]. Veoma znacajan parametar hemijske aktivacije je odnos aktivaciono sred-
stvo prema polaznoj sirovini. Velika specifi¢na povrsina (1260 m*/g) je postignuta kada
je odnos aktivacionog sredstva prema polaznoj sirovini jednak 3, posle 1 h karboniza-
cije na 500 °C. Podaci su se dobro fitovali Langmuir-ovim i Freundlich-ovim modelom.
Maksimalna Cr(VI) sorpcija je dostignuta pri vrednosti pH 1,0.

Aktivni ugalj dobijen od kore le$nika, vrste Corylus avellane je kori$¢en za ukla-
njanje Cr(VI) iz vode [55]. Najbolja Cr(VI) sorpcija je postignuta u opsegu pH-
vrednosti od 1,0 do 2,0. Maksimalan sorpcioni kapacitet izracunat primenom Langmuir-
ovog modela je bio 170 mg/g za pH-vrednost 1,0. Pod kiselim uslovima Cr(VI) se
redukovao u Cr(Ill). Takode, Cornelian tresnja (CC), kostica kajsije (AS) i kora badema
(ASC) su prevedene u aktivne ugljeve, koji su koris¢eni za uklanjanje Cr(VI) iz
vodenog rastvora [56]. Optimalna pH-vrednost vodenog rastvora za sorpciju Cr(VI) na
ovim aktivnim ugljevima je bila 1,0.

Ugljevi na bazi strugotine kaucukovog drveta su opisani i koriS¢eni za sorpciju
Cr(VI) [57, 58]. Karthikeyan i saradnici [57] su ispitivali sorpciju Cr(VI) na aktivnom
uglju na bazi strugotine kaucukovog drveta, Hevea brasiliensis. Uklanjanje Cr(VI) je
bilo maksimalno na vrednosti pH 2,0. Langmuir-ova, Freundlich-ova i Temkin-ova
izoterma su koriS¢ene za opisivanje sorpcionih ravnoteznih podataka. Maksimalna
sorpcija u oblasti kisele sredine, tj. niskih pH-vrednosti, ukazivala je da je sa porastom
koncentracije H'-jona na povrsini uglja raslo elektrostaticko privladenje izmedu
povrSine uglja i hromatnih-jona. Bishnoi 1 saradnici [58] su zakljucili da je povecano
uklanjanje hroma pri niskim pH-vrednostima, priblizno 2,0, pomocu aktivnih ugljeva na
bazi strugotine posledica redukcije Sestovalentnog u trovalentni hrom.

Casurina equisetifolia lis¢e je karbonizovano 1 onda aktivirano sumpornom kise-
linom (1:1), fosfatima (10%) ili cink-hloridom (25%) [59]. Razli¢ite temperature su pri-
menjivane da bi se dobili ovi aktivni ugljevi, koji se onda koriS¢eni za uklanjanje
Cr(VI). Podaci su fitovani Freundlich-ovim modelom. 65 — 80% sorbovanog hroma se
desorbovalo pomocu alkalija koje su koriS¢ene kao desorpciona sredstva. Reciklaza
uglja se postizala bez promena sorpcione efikasnosti. Aktivni ugljevi na bazi ljuske pi-

rin¢a su dobijeni upotrebom kalijum-hidroksida i natrijum-hidroksida kao aktivacionih
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sredstava [60]. Ugalj koji je dobijen upotrebom KOH (RHCK) je imao vecu specificnu
povriinu (3000 m?/g) u odnosu na ugalj dobijen koriséenjem NaOH (2500 m*/g).

Razliciti aktivni ugljevi u prahu i u obliku granula, dobijeni od koZe, maslinovih
kostica, bademove kore primenom razli¢itih aktivacionih procesa [61], koriS¢eni su za
uklanjanje Cr(VI). Sorpcija Cr(VI) je rasla sa porastom pH-vrednosti i porastom
pocetne koncentracije Cr(VI). Za vrednosti pH < 1,0, dominantni mehanizam uklanjanja
Cr(VI) je redukcija do Cr(III). Stepen sorpcije 1 redukcije je zavisio od strukture pora i
postupka koriS¢enog za pripremu aktivnih ugljeva. Fizicka aktivacija je davala bolje
karakteristike aktivnih ugljeva.

Ispitivano je [62] 1 uklanjanje Cr(VI) pomocu aktivnih ugljeva dobijenih piroli-
zom/aktivacijom otpadaka guma (TAC), pirolizom strugotine (SPC) i1 komercijalno do-
stupnog aktivnog uglja (F400). Piroliza je izvodena zagrevanjem brzinom 20 °C/min u
toku 2 h do dostizanja temperature pirolize (900 °C). Nakon pirolize, proizvod je
aktiviran pomocu CO; na 900 °C tokom 2 h. Strugotina je pirolizovana na 650 °C pod
istim uslovima koji su kori§¢eni za gume. Maksimalna sorpcija je postignuta pri pH-
vrednosti 2,0 za sve ugljeve, jer je Cr(VI) sorbovan kao HCrO4 koji je dominantna
Cr(VI) vrsta izmedu vrednosti pH 1,0 i 4,0. Sorpcioni podaci su fitovani primenom
Langmuir-ovog modela.

Cr(V]) je uklanjan iz vodene sredine primenom aktivnog uglja na bazi kravljeg
izmeta [63]. Kravlji izmet je karbonizovan i aktiviran tretiranjem koncentrovanom sum-
pornom kiselinom i zagrevan tokom 24 h na 120 °C. Na niskim pH-vrednostima,
manjim od 3,5, ovaj ugalj je uklanjao priblizno 90% hroma iz sintetickih vodenih
rastvora koncentracije 5 ppm.

Aktivni ugalj dobijen od grafitne elektode, koris¢ene za elektrolu¢no varenje u
inertnoj atmosferi je upotrebljen za uklanjanje Cr(VI) i Cr(IIl) [64]. Ovaj ugalj je sele-
ktivno uklanjao anjone Sestovalentnog hroma iz rastvora.

Aktivni ugalj dobijen od lignina je koriS¢en za uklanjanje Cr(VI) [65]. Maseni
odnos aktivaciono sredstvo/polazna sirovina i temperatura aktivacije odreduju strukturu
pora aktivnog uglja. Maseni odnos H3;PO4/lignin je bio u intervalu od 1 do 3, dok je
aktivaciona temperatura bila izmedu 350 — 600 °C. Odnos H3;PO4/lignin priblizno 2 1
temperatura aktivacije oko 425 °C su dali doprinos mezoporoznosti i predstavljali

najbolje uslove za dobijanje aktivnog uglja kojim se uklanja hrom(VI).
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lako su za tretiranje otpadne vode koris¢eni aktivni ugljevi sintetizovani od jefti-
nih sirovina, ovaj tretman je bio skup jer su bile potrebne velike koli¢ine aktivnog uglja,
a uz to je potrebno resavati i probleme koji se javljaju pri regeneraciji sorbenta. Zbog
toga su se brojna istrazivanja bavila ispitivanjem sorpcije hroma na drugim jeftinim sor-

bentima.

3.2. SORPCIJA NA POLJOPRIVREDNIM I INDUSTRIJSKIM
SPOREDNIM PROIZVODIMA 1 OTPACIMA

Kao sorbenti za uklanjanje Sestovalentnog hroma iz vodenih rastvora koriS¢eni
su poljoprivredni i1 industrijski sporedni proizvodi 1 otpaci. Najcesc¢e koriS¢eni su stru-
gotina drveta, slama, kora kokosovog oraha, bademova kora, kora oraha, pSeni¢ne meki-
nje, pulpa Se¢erne repe, vuna, plesan, pepeo, Sljaka visoke peéi, uljni Skriljci, otpadni
mulj, otpadne gume, otpaci u preradi Secerne trske, otpaci industrije ¢aja i maslina i dr.

Tamarindus indica seme (TS), drobljena kora kokosovog oraha (CS), bademova
kora (AS), lomljena orahova kora (GS) i orahova kora (WS) su kori$¢eni za uklanjanje
Cr(VI) [66]. Sorpcioni kapacitet za Sestovalentni hrom se menjao prema slede¢em nizu:
TS > WS > AS > GS > CS. Sorpcija Cr(VI) pomo¢u TS je opadala sa porastom
vrednosti pH 1 neznatno je opadala pri ve¢im jonskim jac¢inama. Desorpcija Cr(VI) sa
TS zasi¢enog Sestovalentnim hromom je vrSena rastvorom NaOH, dok destilovana voda
i rastvor HCI nisu bili efikasni kao desorpciona sredstva. Pretpostavljeno je da se
uklanjanje Cr(VI) na TS odvijalo hemisorpcijom, ali nije vrSena analiza da li se
Sestovalentni hrom uklanja sorpcijom Cr(VI) u obliku hromatnih-anjona ili se vr$i 1
redukcija do Cr(II) na niskim pH-vrednostima.

Kora eukaliptusa (EB) je testirana za uklanjanje hroma iz industrijskog efluenta
[67]. Maksimalna Cr(VI) sorpcija je iznosila 45 mg/g sorbenta pri koncentraciji 250 mg
Cr(VI)/dm’ efluenta na pH-vrednosti 2,0.

Za uklanjanje Cr(VI) korisc¢en je sorbent dobijen od pulpe Secerne repe koja je
modifikovana gvozde(Ill)-hidroksidom [68]. Pulpa Seéerne repe je saponifikovana, im-
pregnirana gvozde(IIl)-hloridom, hidrolizovana i zagrevana. Nakon sorpcije, Cr(VI)-jo-
ni su redukovani do Cr(III) pomoc¢u materijala na bazi pulpe Se¢erne repe. PredloZen

mehanizam redukcije Cr(VI)-jona je prikazan jednacinom:
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HCrO4 ili Cr0427 + organska materija + H —

— Cr’" + H,0 + CO, + (oksidovani produkti) (50)

Formaldehidom i sumpornom kiselinom tretirana je strugotina Indian Rose-
wood, koja nastaje kao otpadak industrije drvene grade, pa je potom primenjivana za
sorpciju Cr(VI) iz vodenog rastvora [69]. Maksimalna sorpcija Cr(VI) je postignuta ka-
da je pocetna pH-vrednost rastvora iznosila 3,0.

Poliakrilamidom modifikovana strugotina kaucukovog drveta, Hevea Brazilian-
sis, je koriS¢ena za uklanjanje Cr(VI) iz vodenih rastvora [70]. Dobijena je empirijska
veza na osnovu koje je bilo moguée predvideti procenat uklonjenog Cr(VI) iz vodenog
rastvora pri razli¢itim vremenima kontakta sorbent/rastvor sorbata, kada su poznate ma-
sa sorbenta 1 poc€etna koncentracija sorbata. Konkurentski joni su imali mali uticaj na
sorpciju Cr(VI). Podaci su fitovani Freundlich-ovim modelom. Ovaj sorbent je uspesno
regenerisan primenom 0,2 M rastvora NaOH i 0,5 M rastvora NaCl. Promenljiva
sorpcija Cr(VI) je tumacena razliitim afinitetima sorbenta prema razli¢itim Cr(VI)
vrstama koje su prisutne u kiselim rastvorima (Cr20727, HCrOy4 , Cr301027, Cr401327).
Za pH-vrednosti preko 8,0 jedina stabilna Cr(VI) vrsta je CrO,>". Sa opadanjem pH-
vrednosti od 6,0 do 3,0, ravnoteza se pomerala prema dihromatima u skladu sa ravno-
tezom: 2 CrO427 +2H 'S Cr20727 + H,0, datoj jednacinom 22.

Pri nizim pH-vrednostima (pH < 2,5), obrazovale su se Cr301027 1 Cr;O 1327 vrste.
Izveden je zakljucak da je snizenje pH-vrednosti rastvora imalo za posledicu obrazova-
nje vise polimerizovanih oksidnih vrsta Cr(VI). Maksimalan sorpcioni kapacitet je do-
bijen pri pH-vrednosti 3,0 kada su dominantne jonske vrste HCrO, i Cr,07%. Ovo se
dovodilo u vezu sa mnogo lakSom zamenom jona HCrO4 1 Cr20727 1z rastvora 1 CI -
jona iz perifernih -NH;"C1” grupa prisutnih u kovalentno vezanom polimeru na povrsini
modifikovane strugotine u odnosu na zamenu jona Cr;010> 1 Crs013% sa CI -jonima sa
povrsine sorbenta. Sorpcioni kapaciteti su opadali sa porastom temperature.

Za uklanjanje Cr(VI) iz vodenih rastvora ispitivana je i strugotina mango drveta,
Mangifera indica, tretirana fosfatima i netretirana [71]. Postignuto je skoro 100% ukla-
njanje Cr(VI) iz rastvora pri pH-vrednostima nizim od 2,0 i za pocetne koncentracije
Cr(VI) od 8 do 50 mg/dm’, kako putem SarZnog postupka tako i kontinualnim

postupkom sa kolonom. Nakon sorpcije Cr(VI) na strugotini modifikovanoj fosfatima,
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postignuto je 87% obnavljanje sorbenta primenom 0,01 M rastvora natrijum-hidroksida,
kao desorpcionog sredstva.

Sorpcija na poliakrilamidima-modifikovanoj povrSini jezgra kokosovog oraha je
ispitivana za uklanjanje Cr(VI) iz vodenog rastvora [72]. Funkcionalna -NH; C1~ grupa
se nalazi na kraju poliakrilamidnog lanca vezanog za povrsinu jezgra kokosovog oraha.
Modifikovani sorbent ima povecanu termicku stabilnost 1 veliku pokretljivost vezanih
polimernih lanaca. Maksimalna Cr(VI) sorpcija (99,4%) odnosno maksimalan sorpcioni
kapacitet od 12,43 mg/g postignut je pri pocetnoj koncentraciji Cr(VI) 25,0 mg/dm’ na
30 °C, pH-vrednosti 3,0 i pri koncentraciji sorbenta 2,0 g/dm’. Kinetika Cr(VI) sorpcije
je opisana kinetickim modelom pseudo-drugog reda.

Daneshvar i saradnici [73] su prikazali redukciju Cr(VI) do Cr(III) nakon koje
sledi sorpcija Cr(III). Kao sorbent je koriS¢ena sojina kaSa. Veoma uspesna redukcija
Cr(VI) u Cr(III) se odvijala pri pH < 1,0.

Vuna, maslinova grudva, strugotina, iglice bora, bademova kora, lis¢e kaktusa 1
¢umur su primenjvani za uklanjanje Cr(VI) iz vodenog rastvora [74]. Ispitivan je uticaj
pH-vrednosti rastvora, vremena kontakta sorbenta i sorbata, koncentracije Cr(VI), pri-
rode 1 koncentracije sorbenta na selektivnost i osetljivost procesa sorpcije. Na uklanja-
nje Cr(VI) iz rastvora na svim sorbentima znacajno je uticala pocetna pH-vrednost.
Maksimalno uklanjanje Cr(VI) je postignuto pri pocetnoj pH-vrednosti priblizno 2,0.
Dominantan oblik Cr(VI) pri ovoj pH-vrednosti je HCrO4 . Cr(VI) je sorbovan na svim
sorbentima kao HCrO4 . Povecanje pH-vrednosti rastvora dovodi do smanjenja
koncentracije HCrO, i porasta koncentracija drugih oblika Cr(VI): CrO4* i Cr,O+*.
Nakon uravnoteZavanja sorbenata sa rastvorom Cr(VI) zapaZeno je povecanje pH
rastvora u odnosu na pocetnu pH-vrednost. Povecanje pH-vrednosti rastvora sa
povecanjem vremena kontakta sorbenta i rastvora Cr(VI) se objasnjavalo hidrolizom
sorbenata u vodi, Sto je imalo za posledicu stvaranje pozitivno naelektrisanih mesta na

povrsini sorbenata na kojima su se izdvajali HCrO4 -joni prema jednacini 51:
=0H," + HCrO4 S =OH," (HCrO4) (51)

Medutim porast pH-vrednosti je bio vrlo mali zbog niskih pocetnih pH-vrednosti
rastvora. U sorpcionim eksperimentima sa Cr(III)-rastvorima na istim sorbentima pod

sli¢nim eksperimentalnim uslovima nije bilo izdvajanja Cr(III) ni na jednom sorbenatu.
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Pretpostavljeno je da se Cr(IIl) nije sorbovalo na pH < 3,0 zbog elektrostatickog
odbijanja pozitivnih Cr(Ill)-jona i pozitivno naelektrisanih aktivnih centara na povrsini
sorbenata.

Sharma i1 Forster [75] su koristili prah budi kao biosorbent u koloni za tretman
otpadnih voda kontaminiranih Cr(VI). Rezultate su uporedili sa aktivnim ugljem u
koloni. Obe kolone su radile pri vrednosti pH 2.5 i protoku 74 cm’/min. Sorpcioni
kapacitet praha budi u odnosu na Cr(VI) je iznosio samo 26 mg/g u poredenju sa 76
mg/g za aktivni ugalj. Prah budi je prouzrokovao malu redukciju Cr(VI) ili se redukcija
uopste nije odvijala i dobijao se efluent sa veoma niskom koncentracijom Cr(III). S
druge strane, tokom adsorpcije na aktivnom uglju doslo je do znacajne redukcije do
Cr(IID).

Dupont i Guillon [76] su kao sorbent upotrebljavali lignoceluloznu podlogu do-
bijenu industrijskim tretmanom pSeni¢nih mekinja. Vazduhom suSene, grubo sprasene
pSeni¢ne mekinje (30 g) su tretirane 2 M rastvorom H,SO4 (maseni odnos suve materije
mekinja 1 rastvora sumporne kiseline je iznosio 1:1, meSanjem na 100 °C tokom 30 min)
do uklanjanja skroba, proteina i Se¢era. Potom je sledio alkalni tretman primenom 0,5 M
rastvora NaOH (odnos mekinja i rastvora natrijum-hidroksida je iznosio 5:1, meSanjem
na sobnoj temperaturi tokom 24 h) da bi se kasnijom filtracijom uklonila ligninova
jedinjenja male molekulske mase. Cvrst ostatak je mesan sa 0,04 M rastvorom HNO; do
postizanja protonovanja svih kiselih mesta i potom je vrSeno pranje dejonizovanom vo-
dom do postizanja konstantne, priblizno neutralne pH-vrednosti. Sorpcija Cr(VI) na
ovom sorbentu je potrosila veliki broj protona zbog redukcije Cr(VI) u Cr(II). Istovre-
meno je vrSena oksidacija lignina do obrazovanja hidroksilne i1 karboksilne funkcional-
ne grupe. Maksimalan sorpcioni kapacitet sorbenta u odnosu na Cr(VI) je iznosio pribli-
zno 35 mg/g u kiseloj sredini.

Bayat [77] je proucavao uklanjanje Cr(VI) iz vodenog rastvora koriste¢i kao
sorbente dve vrste pepela: Afsin—Elbistan 1 Seyitomer. Maksimalna Cr(VI) sorpcija je
ostvarena na pH-vrednosti 4,0 za Afsin-Elbistan pepeo (pri ¢emu je efikasnost ukla-
njanja Cr(VI) iznosila 25,46%), odnosno na pH-vrednosti 3,0 za Seitomer pepeo (kada
je efikasnost uklanjanja Cr(VI) iznosila 30,91%). Znacajan uticaj na uklanjanje Cr(VI)
imao je sadrZaj kreca (u obliku kristalnog CaO) u pepelu. Veca sorpcija Cr(VI) na pepe-

lu je bila pri niskim pH-vrednostima, zbog neutralizacije negativne povrSine sorbenta
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viskom protona, $to je omogucilo difuziju dihromat-jona i njihovu sorpciju na povrsini
sorbenta. Nije bilo nagovestaja da se vrsila redukcija Cr(VI) u Cr(III).

Banarjee 1 saradnici [78] su ispitali Cr(VI) sorpciju na netretiranom 1 tretiranom
pepelu. Pepeo je modifikovan 0,1 M rastvorom AI(NOs); ili 0,1 M rastvorom FeCls.
Intenzitet sorpcije Cr(VI) na uzorcima pepela raste u nizu: netretirani pepeo < alumini-
jumom tretirani pepeo < gvozdem tretirani pepeo. Najzastupljenije povrsinske funkcio-
nalne grupe koje su ucestvovale u reakcijama gradenja povrSinskih kompleksa su hi-
droksilne grupe. PovrSinske hidroksilne grupe su amfoterne i izuzetno reaktivne. Sor-
pcija Cr(VI) na povrsinskim hidratisanim metalnim oksidima se dovodila u vezu sa gra-
denjem kompleksa i reakcijama razmene liganda.

Sorpcija je prikazana slede¢im jednac¢inama:
—SEOH + H" 5 —SEOH," (52)
—SEOH," + HCrO; S —SEOH,(HCrOy) ili [SE(HCrO4) + H,0] (53)

gde je —SEOH mesto povrSinske hidroksilne grupe 1 SE je Si, Al ili Fe.

Selvaraj i1 saradnici su istrazivali uklanjanje Cr(VI) iz vodenog rastvora koristec¢i
kao sorbent mulj destilerije [79]. Langmuir-ov sorpcioni kapacitet je iznosio 5,7 mg/g.
U kiselim uslovima, protonovana povrSina sorbenta (taCka nultog naelektrisanja
sorbenta, pHy,, je 5,9) privlacila je anjonske Cr(VI) vrste. Sa porastom pH-vrednosti
sredine iznad tacke nultog naelektrisanja sorbenta, elektrostaticko privlacenje izmedu
Cr(VI) vrsta 1 povrSine sorbenta je smanjeno, uz odgovaraju¢e smanjenje sorpcije. Efi-
kasnost sorbenta je takode testirana tretiranjem realnih efluenata procesa hromiranja.

Tokom proizvodnje aluminijuma pri baznoj ekstrakciji rude boksita nastaje ot-
padni, crveni mulj. Ovaj otpadni materijal je ispitivan kao alternativni sorbent za hrom
[80]. Prisustvo jona drugih metala je uticalo na uklanjanje Cr(VI). Izotermni ravnotezni
podaci su se dobro fitovali primenom Langmuir-ovog i Freundlich-ovog modela.
Ispitivano je i uklanjanje Cr(VI) u koloni, kontinualnim postupkom. Postignuto je i
uklanjanje Cr(VI) i regeneracija koriS¢enog sorbenta u koloni. Maksimalan kapacitet
sorpcije Cr(VI) na crvenom mulju iznosio je 22,67 mg/g.

Fathima i saradnici [81] su koristili ostatke zivotinjske koze nastale tokom pro-
cesa prerade koze kao sorbent za uklanjanje hroma iz vodenih rastvora. Ovaj sorbent je

imao visok sadrzaj proteina. Kao sorbenti za uklanjanje Cr(VI) kori§¢ene su netretirana
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1 gvozdem tretirana koza. Tretman gvozdem je znacajno povecavao Cr(VI) sorpciju.
Kapacitet sorpcije gvozdem tretirane koze je iznosio 51 mg Cr(VI)/g sorbenta, Sto je
znacajno vise u odnosu na 9 mg Cr(VI)/g sorbenta za netretiranu kozu. Primenom ren-
dgen fotoelektronske spektroskopije (XPS) je potvrdeno da je gvozde ugradeno u matri-
ce proteina. Promene u XPS spektrima uzoraka su ukazivale da se dihromat vezivao za
gvozde na aktivnim sorpcionim mestima 1 da je gvozdem tretirana koza uklanjala

Cr(VI), bez naknadne redukcije Cr(VI) do Cr(III).

3.3. SORPCIJA NA ORGANSKIM SMOLAMA, VLAKNIMA 1
GELOVIMA

Za uklanjanje hroma iz vodenog rastvora su ispitivani komercijalno dostupne
organske smole i1 organske smole sintetizovane od sirovina koje se ne koriste
komercijalno za njihovu proizvodnju, sinteticka vlakna, vlakna aktivnog uglja i gelovi.

Wartelle i Marshall [82] su prevodili mahune soje, otpatke koji nastaju u preradi
Secerne trske 1 osusen kukuruz do funkcionalnih anjonsko izmenjivackih smola koris¢e-
njem dimetildihidroksietilen uree (DMDHEU) 1 holin-hlorida. Sorpcija hromatnog-jona
je ukazivala da su obe modifikacije bile potrebne da bi se postigla velika efikasnost.
Sorpcioni kapaciteti poboljsanih polu-proizvoda su iznosili 1,97, 1,61 i 1,12 mmol/g za
Secernu trsku, suSeni kukuruz i mahune soje, redom.

Gode 1 Pehlivan [83] su ispitivali sorpciju Cr(VI) na makroporoznim smolama
koje sadrZe tercijarne amino grupe (Lewatit MP 62 1 Lewatit M 610). Sorpcija Cr(VI)
na sorbentima je rasla sa smanjenjem pH-vrednosti rastvora, 1 imala je blag pad sa pove-
¢anjem temperature. Maksimalni sorpcioni kapaciteti: 0,40 mmol Cr(VI)/g za Lewatit
MP 62 i 0,41 mmol Cr(VI)/g za Lewatit M 610, postignuti su na pH-vrednosti 5,0.
Cr(VI) je sorbovan u obliku hromatnih-jona.

Hrom je sorbovan i na sintetickim vlaknima poliakrilonitrila modifikovanih ami-
nima (APANFs) [84]. Znacajne koli¢ine Cr(II) i Cr(VI) vrsta su sorbirane na APANFs.
Sorpcioni proces zavisi od pH-vrednosti rastvora. Sorpcija Cr(III) je rasla dok se sorpci-
ja Cr(VI) smanjivala sa porastom pH-vrednosti rastvora. Pretpostavljeno je da se Cr(III)
sorbuje formiranjem povrSinskih kompleksa izmedu atoma azota na povr§ini APANFs i
Cr(III) vrsta. Cr(VI) se na APANFs sorbovao formiranjem vodoni¢nih veza pri visokim

pH-vrednostima rastvora, odnosno elektrostatickim privlacenjem i formiranjem povrsin-
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skih kompleksa na niskim pH-vrednostima rastvora. PovrSina sorbenta APANFs zasice-
na Cr(VI]) je regenerisana u baznom rastvoru, bez gubitaka sorpcione efikasnosti, dok je
regeneracija APANFs zasic¢ena Cr(IIl) u kiselom rastvoru bila manje efikasna.

Sorpcijom Cr(VI) i Cr(IIT) na persimmon tannin (PT) gelu [85] efikasno je uklo-
njen Cr(VI) ali je manja koli¢ina Cr(III) uklonjena iz vodenog rastvora. Cr(VI) sorpcija
je imala maksimalnu vrednost na pH-vrednosti 3,0. Sestovalentni hrom je sorbovan ili
procesom esterifikacije izmedu katehola 1 HCrO4 ili vezivanjem anjona katehola i
katjona CrO,>".

Nakano i saradnici [86] su ispitivali sorpciju Cr(VI) na kondenzovanom tanin
gelu dobijenom od prirodnih polimera koji sadrze mnoge polihidroksifenil grupe. Meha-
nizam Cr(VI) sorpcije se odvijao kroz Cetiri stupnja: (1) esterifikacija hromata sa tanin
molekulima, (2) redukcija Cr(VI) do Cr(Il), (3) obrazovanje karboksilnih grupa oksida-
cijom tanina i (4) jonska izmena izmedu redukcijom nastalog Cr**-jona i karboksilnih ili
hidroksilnih grupa. Velika potroSnja protona tokom redukcije Cr(VI), dovodila je do
neutralizacije kiselog Cr(VI)-rastvora, izabrane odgovarajue pocetne pH-vrednosti.
Karboksilne grupe nastale oksidacijom tanina tokom redukcije Cr(VI) do Cr(IIl) dopri-
nele su povecéanju broja mesta za izmenu redukcijom nastalih Cr’*-jona. Maksimalno
uklanjanje Cr(VI) iz vodenog rastvora, za pocetnu pH-vrednost rastvora 2,0 iznosilo je

287 mg/g suvog tanin gela, kada je sadrzaj vode u gelu bio 0,77%.

3.4. SORPCIJA NA BIOSORBENTIMA

Biosorpcija je sposobnost zivih sistema da uklanjaju tragove teSkih metala iz
vodenih rastvora. Izumrla biomasa takode moze sorbovati jone teSkih metala. Nakon
ulaska u Celijsku strukturu jon teskog metala se sorbuje na vezivna mesta biomolekula.
Ovo upijanje je nezavisno od bioloskog metabolizma i poznato je kao ,,biosorpcija® ili
»pasivno upijanje. Ulaz metala u ¢eliju podrazumeva i aktivni metabolizam kada jon
metala prolazi kroz ¢elijsku membranu u ¢eliju. Ovo se naziva ,,aktivno upijanje®.
Kombinacija aktivnog i1 pasivnog upijanja zove se ,,bioakumulacija®. Na izumrlim c¢eli-
jama odvija se samo pasivan unos metala, dok je kod zivih ¢elija zastupljen 1 aktivan i
pasivan rezim unoSenja teskih metala.

Biosorpcija hroma iz vodenih rastvora pasivnim vezivanjem za izumrlu biomasu

bila je predmet ispitivanja u ve¢em broju radova. Razmatrani su sorpcioni mehanizmi 1
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poredeni sorpcioni kapaciteti razli¢itih biosorbenta (alge, gljive, bakterije, biljke, drvo,
trava, kompost 1 treset) u odnosu na hrom.

Alge su veliki i1 raznovrstan skup organizama koji sadrze hlorofil i vrSe foto-
sintezu. Klasifikuju se prema prirodi hlorofila, hemiji ¢elijskog zida i bicevima. Sve
vrste algi sadrze hlorofil. Medutim, prisustvo fitopigmenata osim hlorofila je karakteri-
stika svake posebne grupe algi.

Gupta 1 saradnici [87] su proucavali Cr(VI) biosorpciju na biomasi filamen-
toznih Spirogyra vrsta algi. Na osnovu adsorpcione izoterme maksimalno uklanjanje
Cr(VI) iznosilo je priblizno 1,47 g metala/kg suve biomase pri pH-vrednosti 2,0.

Arica 1 Bairamoglu [88] su pratili Cr(VI) biosorpciju na netretiranim, termicki 1
kiselinski tretiranim Chlamydomonas reinhardtii. Maksimalna Cr(VI) sorpcija je
dobijena pri pH-vrednosti rastvora 2,0. Biosorpcioni kapaciteti prirodnih, termicki i
kiselinski tretiranih algi su iznosili 18,2, 25,6 i 21,2 mg Cr(VI)/g suvog biosorbenta,
redom. Svi biosorbenti su mogli biti regenerisani primenom 0,1 M rastvora NaOH. Pri
ponovnoj upotrebi regenerisani biosorbenti su imali do 96% od prvobitnih sorpcionih
kapaciteta. Celijski zid algi je imao visok sadrzaj polisaharida, proteina i drugih kompo-
nenata. Ovi bio-makromolekuli sadrze amino, karboksilne, tiol i fosfatne funkcionalne
grupe. Pri vrednostima pH 1,0 — 2,0, protonovanjem amino grupa celijskog zida
poveCavao se sorpcioni kapacitet biosorbenata prema Cr(VI)-jonima. Povecano
vezivanje Cr(VI)-anjona pri niskim pH-vrednosti tumacilo se -elektrostatickim
privlacenjem anjona Cr(VI) i pozitivno naelektrisanih protonovanih amino grupa.

Aravindhan 1 saradnici [89] su koristili mrke alge Sargassum wightii za ukla-
njanje hroma iz sinteticki dobijenih rastvora hroma za Stavljenje. Hemijskom modifika-
cijom algi primenom sumporne kiseline, magnezijum-hlorida i kalcijum-hlorida posti-
gnuto je bolje uklanjanje hroma iz rastvora. Sorpcioni rezultati su fitovani primenom
Langmuir-ovog 1 Freundlich-ovog modela. Optimalna pH-vrednost za uklanjanje hroma
je bila u intervalu 3,5 — 3,8. Maksimalan sorpcioni kapacitet Sargassum vrste je 1znosio
35 mg hroma/g alge.

Park i saradnici [90] su ispitivali uklanjanje Cr(VI) iz vodenih rastvora na proto-
novanim mrkim algama, Ecklonia sp. Kada su otpadne vode koje sadrze Cr(VI) dove-
dene u kontakt sa ovom biomasom, Cr(VI) je u potpunosti redukovan do Cr(III).

Redukovan Cr(IIl) je ostajao u rastvoru ili je bio delimi¢no vezan za biomasu. Efika-
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snost uklanjanja Cr(VI) je iznosila 100% u opsegu pH-vrednosti od 1,0 — 5,0. Pri ovom
procesu potroseno je 1,15 mol protona/mol uklonjenog Cr(VI). Brzina uklanjanja
Cr(VI) se povecavala sa smanjenjem pH-vrednosti. Optimalna pH-vrednost pri kojoj je
postignuto uklanjanje ukupnog hroma (Cr(VI) i Cr(Ill)) je rasla sa povecanjem vremena
kontakta da bi na kraju postigla vrednost oko 4,0. Cr(VI) redukciju je pratila oksidacija
organskih jedinjenja u biomasi. Sorpcioni kapacitet Ecklonia sp. je iznosio 4,49 mmol
Cr(VI)/g biomase.

Gljive 1 kvasci akumuliraju znacajne koli¢ine nehranljivih metala (kadmijum,
zivu, olovo, hrom, itd.). Seki i saradnici [91] su koristili nemetilski i metilski kvasac
(MeYE) za sorpciju Cr(VI)- 1 As(V)-anjona iz vodenih rastvora. Cr(VI)- 1 As(V)-anjoni
su imali beznacajno malu sorpciju na biomasi nemetilskog kvasca pri vrednosti pH
priblizno 7,0, ali je koli¢ina sorbovanih metala rasla sa porastom stepena metilacije.
Koli¢ina sorbovanog Cr(VI) na MeYE je bila priblizno konstantna pri pH-vrednosti u
intervalu od 4,0 — 6,0 1 smanjivala se pri rastu pH iznad 6,0.

Kako zive, tako 1 izumrle celije gljiva imaju sposobnost da upijaju toksi¢ne
metale iz vodenih rastvora. Posto se gljive koriste u razli¢itim industrijskim procesima
fermentacije, ovi procesi mogu da posluze kao ekonomski povoljni izvori biomase za
uklanjanje jona metala iz vodenih rastvora.

Prakasham 1 saradnici [92] su ispitivali Cr(VI) biosorpciju na izumrloj fluidi-
ziranoj 1 imobilisanoj Rhizopus arrhizus biomasi, pri pH-vrednosti 2,0. Sorpcioni kapa-
citeti na fluidiziranoj i imobilisanoj biomasi su iznosili 11 i 8,63 mg/g, redom.

Deng 1 Ting [93] su modifikovali Penicillium chrysogenum gljivicnu biomasu
vezivanjem polietilenimina (PEI) na povrSinu biomase. Na ovaj na¢in povrSina adsor-
benta je postala pozitivno naelektrisana usled protonovanja povrSinskih amino funkcio-
nalnih grupa pri niskim pH-vrednostima sredine. Prisustvo PEI na povrsini biomase je
potvrdeno FT-IR i XPS analizama. Zbog velike gustine amino grupa u PEI lancima po-
vr§ina sorbenta je imala pozitivan elektrokineti¢ki potencijal na pH-vrednostima ispod
10,4. Maksimalan sorpcioni kapacitet sorbenta prema Cr(VI)-anjonima za vrednosti pH
u intervalu 4,3 — 5,5 je iznosio 5,37 mmol/g. XPS analiza je potvrdila prisustvo Cr(III)
vrsta na povrsini biomase za pH-vrednosti u intervalu 2,5 — 10,5, §to je ukazivalo da se
Cr(VI)-anjoni redukuju do Cr(Ill) tokom sorpcionih procesa. Pretpostavljeno je da se

sorpcija odvijala mehanizmima elektrostatiCke interakcije, gradenja kompleksa i taloZenja.
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Primenom netretirane i prethodno tretirane gljivicne Neurospora crassa biomase,
Tunali 1 saradnici [94] su proucavali uklanjanje Cr(VI) iz vodenih rastvora. Biosorbent
su predhodno tretirali termicki, natrijum-hidroksidom i siréetnom kiselinom. Na ovaj
nacin povecao se sorpcioni kapacitet tretiranih u poredenju sa netretiranim biosorben-
tom. Predtretman sir¢etnom kiselinom je dao najbolje rezultate, tj. izazvao je najvece
povecanje sorpcionog kapaciteta. PovrSinsku bioakumulaciju Cr(VI) vrsta su potvrdile
FT-IR, SEM i1 EDAX analize. Nakon desorpcije primenom 10 mM rastvora NaOH
biosorbenti su uspes$no regenerisani (do 95% od pocetnog sorpcionog kapaciteta) i
mogli su se ponovo primenjivati u pet uzastopnih biosorpcija — desorpcija ciklusa.

Park 1 saradnici [95] su predlozili novi mehanizam za uklanjanje Cr(VI) na
izumrloj A. niger gljivi¢noj biomasi. Dva mehanizma su ukljucena u proces uklanjanja
Cr(VI) iz vodenih rastvora. Prvi mehanizam podrazumevao je redukciju Cr(VI) do
Cr(IIT) u kontaktu sa biomasom koja se pri tom oksidovala. Drugi mehanizam se sa-
stojao od tri koraka: (1) vezivanja Cr(VI)-anjonskih vrsta za pozitivno naelektrisane
protonovane amino grupe prisutne u komponentama (hitinu i hitozanu) zidova gljivi¢nih
¢elija; (2) redukcija Cr(VI) do Cr(Ill) od strane susednih funkcionalnih grupa koje su
imale manji redukcioni potencijal nego Cr(VI), (3) oslobadanje redukovanog Cr(III) u
vodeni rastvor usled elektrostatickog odbijanja izmedu pozitivno naelektrisanih grupa i
Cr(Ill)-jona. Posto u svakom mehanizmu dolazi do potros$nje protona, pH-vrednost ra-
stvora se povecavala tokom procesa. Dakle, snabdevenost protonima odredivala je brzi-
nu i efikasnost uklanjanja Cr(VI).

Park 1 saradnici [96] su takode proucavali biosorpciju hroma na hemijski tretira-
noj Ecklonia sp. biomasi mrkih algi. Ova biomasa je bila tretirana kiselinama, bazama,
formaldehidom, mravljom kiselinom i drugim hemikalijama. Tretman kiselinama dopri-
neo je da biosorbentu poraste afinitet prema Cr(VI) vrstama i kao rezultat je dao bolje
uklanjanje Cr(VI) iz vodenih rastvora, dok je tretman organskim rastvara¢ima poboljSao
efikasnost uklanjanja ukupnog hroma. FT-IR spektroskopijom je potvrdeno da su amino
1 karboksilne grupe bile uklju¢ene u sorpcioni proces Cr(VI). Metilacija amino grupe
znacajno je umanjila, dok je aminacija karboksilne grupe znacajno povecéala sorpciju
Cr(VI). Dakle, amino grupa poboljsava uklanjanje Cr(VI). Medutim, esterifikacija kar-
boksilnih grupa i1 karboksilacija amino grupa usporava uklanjanje Cr(VI). Esterifikacija

karboksilne grupe izaziva ve¢i pad brzine sorpcionog procesa nego karboksilacija amino
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grupa, Sto je ukazivalo da karboksilne grupe takode doprinose uklanjanju Cr(VI), ali
slabije u odnosu na amino grupe. Pretpostavljeno je, da se Cr(VI) uklanja iz vodenog
rastvora direktnim i indirektnim redukcionim mehanizmima [95]. Amino i karboksilne
grupe su ucestvovale u indirektnoj redukeciji, poveéavajuéi brzinu uklanjanja Cr(VI).

Primeni bakterija za biosorpciju hroma se poklanja velika paznja zbog sve-
prisutnosti bakterija, njihove sposobnosti da rastu pod kontrolisanim uslovima 1 male
veli¢ine, usled koje biosorbent ima veliku specifi¢nu povrSinu, dok se sorpcioni proces
odvija velikom brzinom. Loukidou i saradnici [97, 98] su ispitivali uklanjanje Cr(VI) iz
vodenog rastvora pomocu Cestica biomase bakterije Aeromonas caviae. Aeromonas ca-
viae, gram negativna bakterija, izolovana je iz bunara u blizini Soluna. Protonovanjem
funkcionalnih grupa (npr. karboksilnih i amino grupa) povrsina biomase je dobila ukup-
no pozitivno naelektrisanje na pH = 2,5, §to je omogucilo sorpciju negativno naelektri-
sanih Cr(VI)-jona. Pri optimalnoj pH-vrednosti 2,5 dobijen je maksimalan sorpcioni
kapacitet od 284,4 mg/g bakterijske biomase.

Cr(VI) biosorpciju na biomasi SiSarki Pinus sylvestris istrazivali su Ucun i
saradnici [99]. Biosorpcija Cr(VI) je rasla kada se pH-vrednosti rastvora smanjivala od
7,0 do 1,0. Autori su pretpostavili da se Cr(VI) sorpcija odvijala mehanizmom vezivanja
hromatnih-anjona, a ne kao redukcija Cr(VI) do Cr(III) vrsta.

Gardea-Torresdey 1 saradnici [100] su proucavali Cr(VI) biosorpciju i mogucu
redukciju sorbovanih Cr(VI) do Cr(IIl) vrsta na biomasi Agave lechuguilla. Termo-
dinami&ki parametri (AG®, AH’ i AS®) sorpcije, odredeni za temperaturni interval 283 —
313 K, ukazivali su da je jedan deo Cr(VI) vezanog za povrSinske funkcionalne grupe
na sorbentu potom redukovan do Cr(Ill). Parametri Dubinin—Radushkevick-ovog (D-R)
modela su ukazivali da se sorpcija Cr(VI) vrsta na biomasi uglavnom odvijala kroz

vezivanje Cr(VI) vrsta za povrsinske funkcionalne grupe.

3.5. SORPCIJA NA NANOCESTICNIM MATERIJALIMA

Nanocesticni materijali su izgradeni od Cestica ¢ija je jedna dimenzija veliCine
izmedu 100 i 1 nm. Veoma veliki odnos povrSine prema zapremini, strukturne i zapre-
minske karakteristike pruzaju im moguénost razli¢ite primene. Tokom poslednjih dece-
nija, mnogi nano sorbenti [101 — 103] su proucavani za uklanjanje hroma iz vodenih

rastvora.
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Hu i saradnici [101] su razvili kombinovani metod sorpcije na nanocesticama i
magnetnog razdvajanja za uklanjanje i obnavljanje Cr(VI) iz otpadnih voda. Maghemite
nanocestice su pripremane sol — gel metodom [103]. Adsorpciona ravnoteza je bila do-
segnuta u toku 15 min 1 nije zavisila od pocetne koncentracije hroma. Maksimalna
sorpcija je postignuta pri pH-vrednosti 2,5. Sorpcioni podaci su fitovani primenom
Freundlich-ove izoterme. Konkurencija uobiajeno koegzistirajuéih jona Na®, Ca®",
Mg*", Cu*", Ni*", NO3™ i CI” pored Cr(VI)-anjona u vodenom rastvoru je bila neznatna,
Sto je ukazivalo na selektivnost primenjenog sorbenta prema Cr(VI). Maghemite nano-
Cestice su koris¢ene za Sest uzastopnih sorpcija — desorpcija ciklusa. Analiziran je sadr-
zaj hroma u rastvoru i1 na povrsini Cestice da bi se videlo da li se javlja redoks reakcija
tokom sorpcije. Rastvoreni Sestovalentni hrom je odredivan primenom difenilkarbazi-
dne metode. Potom se koncentracija prisutnog Cr(IIl) odredivala kao razlika koncentra-
cije ukupnog hroma i Cr(VI). Posebno, uzorak vodenog rastvora je ubrizgavan u kolonu
ispunjenu anjonskim izmenjivadem visokog kapaciteta gde je Cr(VI) kao CrO,4*” izdva-
jan a potom ispran odgovaraju¢im eluentom, rastvorom alkalnih sulfata. Koncentracija
Cr(VI) je uvek bila jednaka koncentraciji ukupnog hroma, §to je ukazivalo da se oksida-
ciono stanje hroma(VI) ne menja nakon sorpcije. Ovaj zakljucak je bio protivre¢an dru-
gom mehanizmu prema kome se Cr(VI) nakon sorpcije redukuje u Cr(IIlI). Nakon
Cr(VI) sorpcije na maghemite Cesticama pri razli¢itim pH-vrednostima, karakterizacija
hromom zasi¢enih Cestica je vrSena primenom analiza: XRD, XPS i Raman-ove spek-
troskopije. Analize su potvrdile da se na povrSini Cestica nalazi hrom u Sestovalentnom
obliku i1 da, prema tome, do hemijske redoks reakcije Cr(VI) u Cr(III) ne dolazi.

Za uklanjanje Cr(VI) iz sintetickih otpadnih voda ispitivana je efikasnost
modifikovane povrsine MnFe,04 nanocestica [102]. Modifikovane MnFe,O4 nanocesti-
ce precnika 10 nm su dobijene primenom metode koprecipitacije koja je pracena povr-
Sinskom redoks reakcijom. Vreme uravnotezavanja Cr(VI) vodenog rastvora 1 modifi-
kovanih MnFe;O4 nanocestica je bilo 5 min. Sorpcioni podaci su dobro fitovani
Langmuir-ovim modelom. Maksimalna sorpcija, dobijena pri pH-vrednosti rastvora 2,0,
iznosila je 31,5 mg Cr(VI)/g modifikovanog MnFe,0,. Pretpostavljeno je da je sorpci-
oni mehanizam Cr(VI) na modifikovanim MnFe,O4 nanocesticama kombinacija ele-
ktrostatickih interakcija i jonske izmene. Ovo je bilo odredeno primenom XRD i1 XPS

analiza.

57



3.6. SORPCIJA NA OKSIDIMA

Boksit je mineral Siroko koriS¢en za dobijanje aluminijuma primenom Bayer-
ovog procesa. Erdem 1 saradnici [104] su ispitivali termicki tretiran boksit kao sorbent
za Cr(VI) iz vodenih rastvora. Maksimalna sorpcija je postignuta na pH-vrednosti 2,0
pri ¢emu je uklonjeno 64,9% pocetne koli¢ine Cr(VI) iz rastvora. Za pH-vrednost 2,0
povrsina sorbenta bila je u velikoj meri protonovana, sto je favorizovalo sorpciju Cr(VI)
u obliku HCrOy .

Tel 1 saradnici [105] su ispitivali titan(IV)-oksid kristalohidrat za uklanjanje
Cr(IIT) i Cr(VI) pri Sarznom vodenju sorpcionog procesa. Pri pH-vrednosti 2,0 sorbo-
vano je vise od 99% Cr(VI), dok je sorbovano manje od 1% Cr(Ill). Rezultati Cr(VI)
sorpcije na kristalohidratu TiO, pri pH-vrednosti 2,0 su fitovani pomoc¢u Langmuir-ove
izoterme. Maksimalan sorpcioni kapacitet Cr(VI) iznosio je 5 mg/g.

Ispitivana je, takode, sorpcija Cr(VI) na TiO, u prisustvu huminske kiseline
[106]. Sorpcioni kapacitet je smanjen, pa se doSlo do zakljucka da se na povrSini
titan(IV)-oksida javlja konkurentska sorpcija izmedu huminske kiseline 1 Cr(VI) vrsta
za ista sorpciona mesta.

Za uklanjanje jonskih vrsta hroma iz vodenih rastvora sorpcijom primenjivali su
se takode oksidi kao Sto su silicijum-dioksid i aluminijum-oksid kod kojih su se jonske

vrste sorbovale na spoljasnjoj povr$ini ¢vrstog materijala [107].

3.7. SORPCIJA NA HIDROTALCITIMA

Hidrotalciti (anjonske gline, dvoslojni hidroksidi ili prema engleskom na-
zivu layer double hydroxides, LDHs) se mogu predstaviti hemijskom formulom
MMM, (OH) T [(A™ )y -+ ¥ HO] ili skraéeno kao M—-M'—A"", gde su katjoni M
najces¢e Mg, Ca, Ni, Co, Cu, Zn, a katjoni M' — Al, V, Cr, Fe, Ga, pri ¢emu je
0,15 < x < 0,33. Ovi materijali su izgradeni od pozitivno naelektrisanih, brucitu slicnih
oktaedarskih slojeva i negativno naelektrisanih meduslojnih oblasti, koje sadrze anjone i
molekule vode. Pozitivno naelektrisani slojevi sadrze najmanje dva razlicita katjona
metala, oktaedarski koordinirana pomoc¢u hidroksilnih grupa. Pozitivna naelektrisanja
LDHs su uravnotezena meduslojnim anjonima, A" = NO; ", CO327, Cli SO427, koji su

podlozni izmeni pa anjonske gline imaju veliki kapacitet izmene anjona. Veliki medu-
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slojni prostor i veliki kapacitet izmene anjona daju anjonskim glinama karakteristike
dobrih izmenjivaca jona i sorbenata. Zbog toga su proucavani [108 — 115] kao moguci
sorbenti za uklanjanje oksianjona hroma iz vodenih rastvora.

Das 1 saradnici [108] su proucavali dvoslojne hidrokside (LDHs) koji su imali
promenjive koli¢ine A", Zr*" i Zn*" ili Mg®". Kalcinisani i nekalcinisani LDHs su
ispitivani za uklanjanje Cr20727 1 860327 iz vodenih rastvora. MeSoviti oksidi,
M"A1Z1r(0), dobijeni kalcinacijom na 450 °C, imali su veée sorpcione kapacitete prema
Cr2072_ i Se0y> nego nekalcinisani uzorci. Pod istim uslovima, sorpcija Cr,0° ili
SeO;> putem jonske izmene u nekalcinisanim LDHs je bila sporija nego u kalcinisanim
LDHs, gde je do sorpcije dolazilo nakon dehidratacije. Sorpcioni kapaciteti kalcinisanih
LDHs su bili od 16 do 24 mg Cr(VI)/g i od 23 do 29 mg Se(IV)/g. Zamenom Zr*" u
LDHs bilo kojim, M*" ili AI’"-jonima, pove¢avan je kapacitet uklanjanja oksianjona
priblizno 20%.

Ispitivana je Cr(VI) sorpcija pomocu kalcinisanih i nekalcinisanih Mg—Al, Ni—
Al i Zn—Cr dvoslojnih hidroksida iz vodenih rastvora [109]. Sorpcija Cr,O7*~ pomocu
nekalcinisanog LDHs je bila sporija i manje koli¢ine su bile uklonjene nego pomocu
kalcinisanog LDHs. Cr(VI)-anjoni su se sorbovali na nekalcinisanom LDHs jonskom
izmenom dok su kalcinisani LDHs uklanjali Cr(VI) nakon dehidratacije. Kalcinisani
Mg-Al LDHs koji sadrzi vise AI’* je imao veéi sorpcioni kapacitet za Cr(VI)-jone. pH-
vrednost Cr,O,” -rastvora nije uticala na sorpciju u slu¢aju kalcinisanog LDHs. Sorpcija
je bila vecéa kada je koriS¢en Mg—Al LDHs nego kada su koris¢eni Ni—Al i Zn—Cr
LDHs. Na regeneraciju sorbenta i oslobadanje sorbata (Cr,0;°) u vodeni rastvor zna-
¢ajno je uticala priroda anjona (COs> ili CI") u vodenom rastvoru, kojima je vriena
regeneracija. CO3> -joni su bolje menjali odnosno oslobadali Cr,0,* -jone vrieéi rege-
neraciju sorbenta. Koli¢ina i brzina oslobadanja Cr,O,> primenom COs* -jona je bila
znacajno veca nego primenom Cl -jona.

Uklanjanje Cr(VI) iz vodenih rastvora pomocu kalcinisanog hidrotalcita,
MgsAl,(OH)16CO3 - 4 H,O postignut je sorpcioni kapacitet 120 mg Cr/g [110]. Ispitivan
je uticaj brzine meSanja, pH-vrednosti rastvora, pocetne koncentracije hroma, koncen-
tracije sorbenta i temperature na kinetiku sorpcije. Cr(VI)-joni su se bolje sorbovali na
hidrotalcitu pri vecoj brzini meSanja, nizoj pH-vrednosti rastvora, viSoj pocetnoj kon-

centraciji hroma i nizoj koncentraciji sorbenta. Obrada kinetickih sorpcionih podataka je
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vrSena primenom tri kineticka modela: pseudo-prvog reda, drugog reda i Elovich-ove
jednacine. Kineticki model pseudo-prvog reda je najbolje opisivao kinetiku sorpcije.
Ravnotezni sorpcioni podaci su bili u dobroj korelaciji sa Freundlich-ovom izotermom.
Izracunata energija aktivacije procesa je bila priblizno 40 kJ/mol.

Carriazo 1 saradnici su proucavali mehanizam sorpcije hromata na hloridnim-
LDHs i oksidima dobijenim kalcinacijom karbonatnih-LDHs, M-M'-A"", gde je M =
Mg ili Zni M'= Ali A” = CI", CO;*". Razmatrali su uticaj razli¢itih faktora, kao §to
su: (1) sastav sloja prvobitnog LDH, (2) pocetna koncentracija sorbata, (3) nac¢in me-
Sanja (mehanicko ili ultrazvucno) sistema u kome se odvija sorpcija, pri pH = 9,0 [111].
Vreme potrebno za uspostavljanje ravnoteze i koli¢ina sorbovanog hromata na Mg—Al—
CO;> kalcinisanog na 450 °C, MgAl/450 je rasla sa porastom podetne koncentracije
hromata, medutim ovakvo ponaSanje se ispoljavalo i1 pri procavanju drugih sorbenata,
bez obzira na njihov sastav. Vreme uspostavljanja sorpcione ravnoteze kod svih
kalcinisanih anjonskih glina, u slu¢aju mehanickog mesanja, iznosilo je 24 h, bez obzira
na po&etnu koncentraciju hromata u rastvoru (od 7,7 - 10 do 1,5 - 10™* M). Kada se u
sistemu primenjivalo ultrazvu¢no mesSanje, ravnoteza se uspostavljala nakon 5 minuta, a
sorbovane koli¢ine hromata su bile iste kao i u slucaju mehanickog mesanja. Ovi
rezultati su ukazivali da je primenom ultrazvu¢nog meSanja za uspostavljanje sorpcione
ravnoteze dovoljno samo 5 min, ¢ime se znacajno skracuje vreme sorpcije.

Kod hloridnih nekalcinisanih anjonskih glina, M-M'—Cl , saM = Mg ili Zni1 M’
= Al, za visoke pocetne koncentracije hromata vreme potrebno za uspostavljanje
ravnoteze je bilo ¢ak 7 dana, moguce zbog toga Sto se u nekalcinisanim sistemima
sorpcija uglavnom odvijala mehanizmom izmene hloridnih-jona hromatnim-jonima,
koja je veoma spora kada je meSanje u sistemu mehani¢ko. Medutim, kada je sistem sa
hloridnim-LDHs podvrgnut ultrazvu¢nom mesSanju, sorbovana koli¢ina hromata, nakon
petominutnog mesanja, imala je stalnu vrednost, a koli¢ine sorbovanog hromata za raz-
licite pocetne koncentracije bile su slicne koli¢inama koje su dobijene za iste uzorke
koji su mehanicki mesani 7 dana.

Izoterme sorpcije hromata na kalcinisanim sorbentima MgAl/450 i ZnAl/450
odgovarale su L-tipu, Sto je ukazivalo da su se hromati prioritetno sorbovali, ali je sor-
pcija opadala sa porastom koncentracije sorbata, zbog toga $to je opadala povrSinska

koncentracija sorpcionih mesta. Na osnovu toga je zakljuceno da se sorpcija odvijala na
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odredenim centrima povrSine sorbenta. Kalcinisani uzorak ZnAl/450 u odnosu na
MgAl1/450 je imao manju vrednost specifi¢ne povrSine, pa zbog toga je imao 1 manji
sorpcioni kapacitet. Medutim, sorpcioni kapacitet MgAl/450 je bio Cetiri puta veéi u
odnosu na sorpcioni kapacitet ZnAl/450, dok je specifi¢na povrSina MgAl1/450 bila dva
puta veca u odnosu na specificnu povrSinu ZnAl/450. Manji sorpcioni kapacitet
ZnAl1/450 u odnosu na MgAl1/450, pored manje specificne povrSine ZnAl/450 mogao je
takode biti posledica samo delimi¢nog obnavljanja slojevite strukture i obrazovanja kri-
stala ZnO, nakon kalcinacije, dok se kod kalcinisanih MgAl/450 uzoraka slojevita
struktura potpuno obnavljala.

Pri sorpciji hromata na Mg—Al-CI™ 1 Zn—Al-Cl™ zabelezeni su takode L-tipovi
izotermi. Sorbovane koli¢ine hromata na posmatranim anjonskim glinama su bile manje
u odnosu na teorijske vrednosti kapaciteta izmene anjona, AEC, ovih sorbenata.
Sorpcioni kapaciteti Mg—Al-CI” i Zn—Al-CI” su bili 1,43 mmol g (69% AEC) i 1,23
mmol g™ (65% AEC), redom, dok su kapaciteti kalcinisanih sorbenata bili jo§ manji.

Niske vrednosti koli¢ine sorbovanih hromata su se dovodile u vezu sa konku-
rentskom sorpcijom karbonatnih-anjona, koji nastaju rastvaranjem ambijentalnog CO», i
hidroksilnih-anjona prisutnih u sistemu na pH = 9,0. Medutim, kod hloridnih-LDHs
sorpcija se ipak nije odvijala iskljuivo na spoljnoj povrSini sorbenta mehanizmom
elektrostatic¢kog privlac¢enja pozitivno naelektrisanih centara povrsine i oksianjona hro-
mata, jer bi u tom slucaju hloridni-LDHs, zbog male specifi¢ne povrSine, imao mnogo
manji sorpcioni kapacitet u odnosu na onaj koji je odreden [111, 112]. Sorpcija se vero-
vatno odvijala prema mehanizmu u kome se pored hromatnih-anjona u meduslojeve
adsorbenta ugraduju i karbonatni i hidroksilni-anjoni, ali tako da se u jednom medusloju
nalazi ista vrsta anjona [111].

Kod kalcinisanih sorbenata, s obzirom da je sorpcioni kapacitet rastao s po-
rastom specifiéne povrsine uzoraka, pretpostavljalo se da se sorpcija hromata uglavnom
odvijala na povrS$ini sorbenta mehanizmom elektrostatickog privlacenja.

Uklanjanje hromata primenom kalcinisanog i nekalcinisanog Mg—Al-CO5” su
analizirali i Alvarez-Ayuso sa saradnicima. Sorpcioni kapacitet hroma bio je u oblasti
od 0,3 mmol g’ do 2,26 mmol g ', zavisno od meduslojnog anjona, molarnog odnosa

Mg/Al i temperature kalcinacije [113].
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Preporuka autora bila je da se sorpcija hromata na LDHs sorbentima vrsi u si-
stemima c¢ija je pH-vrednost niza od 9,0, jer pod tim uslovom, zbog smanjene
konkurentske sorpcije karbonatnih i hidroksilnih-anjona, sorpcija se vrsi kako meha-
nizmom elektrostati¢kog privlacenja na povrSini sorbenta, tako i mehanizmom izmene
jona [111].

Tzou i saradnici su analizirali sorpciju hromata na [LiAl,(OH)s] Cl -yH,O,
jednom od jedinjenja u LDHs grupi. Hidroksidni slojevi Li—Al-Cl sadrZe gusto
pakovane OH -jone u kojima AI’" zauzimaju 2/3 oktaedrskih praznina, dok pozitivno
naelektrisanje slojeva proizilazi od jona Li" smestenih u prazne oktaedrske Supljine.
Gustina povriinskog naelektrisanja Li—Al-C1™ (priblizno +4 nm ) moZe se porediti sa
gustinom povrsinskog naelektrisanja M"-M""—A"", pa je o&ekivano da su im i sorpcioni
kapaciteti u odnosu na anjone zagadujucih supstanci takode poredivi [114].

Tzou i saradnici su ispitivali brzinu sorpcije hromata iz vodenih rastvora na Li—
Al-CI pri pH = 4,0 u zavisnosti od temperature. Sorpcija hromata na Li—Al-Cl je bio
brz proces koji je mogao biti zavrSen tokom 5 do 30 min na bilo kojoj temperaturi od 10
do 90 °C. Pozitivno naelektrisani hidroksidni slojevi u strukturi Li—Al-CI” su prvobitno
bili uravnotezeni meduslojnim Cl -anjonima, koji su tokom sorpcije zamenjeni
hromatima. PoSto su, na pH = 4,0, hromati pretezno prisutni u obliku HCrOy , joni Cl
su menjani jonima HCrO4 u odnosu jedan prema jedan. OdrZavanje pH-vrednosti
sistema na pH = 4,0 sprecavalo je rastvaranje CO, i umetanje karbonatnih-anjona u
meduslojeve LDHs. Koncentracija oslobodenog Cl u rastvoru dostizala je maksimalnu
vrednost tokom prvih 10 min, medutim koli¢ina sorbovanih hromata nije odgovarala
koli¢ini oslobodenih Cl 1 ova neslaganja su bila veca pri viSim temperaturama.

Tokom sorpcije, pored porasta koncentracije Cl -jona, uocen je 1 porast
koncentracije Li'-jona u rastvoru. Naime, oslobadanjem Li" iz LDHs strukture opadalo
je pozitivno naelektrisanje u hidroksidnim slojevima i zbog toga su se oslobadali
sorbovani hromati, kao 1 preostali hloridni-joni iz meduslojeva strukture. Sa porastom
temperature, rasla je brzina oslobadanja Li" i postajala uporediva sa brzinom sorpcije
hromata. Drugim redima, oslobadanje Li" spre¢ava izmenu anjona, odnosno uklanjanje
hromata iz vode. Koli¢ina oslobodenog Li" rasla je sa vremenom i sa porastom
temperature. Skoro celokupna koli¢ina Li" iz strukture je oslobodena u rastvor na 90 °C,

samo nakon 15 min. Prema tome, ¢ak i ako je oslobadanje strukturnog Li" nepogodno,
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Li—Al-CI" mozZe joS uvek biti efikasan sorbent za hromate na nizim temperaturama, gde
je inhibirano oslobadanje Li.

Porast temperature rezultirao je smanjenjem sorpcionog kapaciteta. Nakon §to je
sorpcija hromata dostigla maksimalnu vrednost (3,81 mmol g ' na 10 °C, 3,60 mmol g
na 25 °C, 3,23 mmol g ' na 60 °C, 2,92 mmol g ' na 90 °C) deo sorbovanih hromata je
potom desorbovan 1 brzina desorpcije je takode zavisila od temperature (na 10 °C 8,7%
sorbovanog hromata je desorbovano nakon 24 h, na 25 °C oko 13% sorbovanog hroma
je otpusteno nakon 24 h, na 60 °C oko 56% sorbovanog hroma je desorbovano nakon 12
h, na 90 °C ¢ak do 86% sorbovanog hromata je otpusteno u vodeni rastvor nakon 6 h).

Li—Al-CI je sintetizovan reakcijom Al(OH); sa koncentrovanim rastvorom LiCl
1 moze postati termodinamicki nestabilan u razblazenom rastvoru, odnosno, oslobadanje
Li" moZe se javljati kada su LDH &estice u kontaktu sa vodenim rastvorima koji sadrze
nisku koncentraciju Li". Nakon sorpcije hromata, oslobadanje hromata iz korigéenog
sorbenta i regeneracija sorbenta se postizalo oslobadanjem Li" iz strukture. Ovaj proces
jednostavno se postizao koriS¢enjem tople vode za tretiranje koriS¢enog sorbenta i ni-
kakve dodatne hemikalije nisu bile potrebne.

Prema Prasanna i saradnicima, anjonske gline sa katjonima prelaznih metala
(Ni*" i Fe’) u pozitivnim slojevima imale su manji proizvod rastvorljivosti u poredenju
sa anjonskim glinama sa katjonima Mg>" i Ca*" [115]. Za uklanjanje hromata u obliku
hromatnog anjona CrO,* birane su gline sa Cl™- i NO; -anjonima, opite formule
[Ni;—,Fe,(OH),]J(A")yn vH,0. Pretpostavili su da se izmena anjona odvija prema

jednacini:
[Nij—Fe(OH)2I" (A" )y - YH20 + (1/2)CrO4 5
[Nij—Fe,(OH),](CrO4).2 - yH20 + (x/n) A" (54)

Kapacitet sorpcije hromata, prema ovim autorima [115] zavisio je od: (1) po-
zitivnog naelektrisanja hidroksidnog sloja, x; (2) sklonosti ka otpustanju ,,odlaze¢eg™
jona, A"; i (3) termodinami¢ke stabilnosti anjonske gline kod koje je doslo do zamene
,odlazeéeg” jona, A"~ hromatnim anjonom CrO4> .

(1) Prirodni oblici anjonskih glina imaju vrednosti x = 0,25 i x = 0,33.
Poredenjem sorpcionih kapaciteta hromatnih jona, CrO,4* na nitratnim anjonskim glina-

ma, Ni-Fe-NOs3 sa razli¢itim vrednostima pozitivnog naelektrisanja hidroksidnog slo-
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ja, x, nadeno je da gline kod kojih je x = 0,25 (1,80 mmol g') imaju za 46% veéi
kapacitet u odnosu na gline sa x = 0,33 (1,20 mmol g '). Manji kapacitet sorpcije
hromata na Ni-Fe-NO; sa x = 0,33 objasnjen je povecanjem elektrostatickog pri-
vlac¢enja izmedu anjona, NO3; 1 pozitivno naelektrisanih slojeva hidroksida. Maksi-
malan sorpcioni kapacitet CrO,* na Ni-Fe-Cl~ je iznosio 1,595 mmol g_l, zax=0,25.

(2) Proucavanjem uticaja vrste ,,odlazeceg® jona A" dosli su do zakljucka da je
sklonost ka otpustanju odredena naelektrisanjem anjona pre nego veli¢inom anjona.
Jedan od razloga zasto se hromati ne sorbuju na Ni-Fe—COs” je veliko naelektrisanje
odlaze¢eg anjona COs>, koji zahvaljujuéi jakim elektrostatickim privlaénim silama u
odnosu na mati¢nu strukturu, ima malu tendenciju napuStanja strukture, odnosno
izmene drugim anjonom.

(3) Anjonske gline imaju prizmaticna meduslojna mesta, ¢ija simetrija ne od-
govara simetriji hromatnog anjona. Ovo je imalo za posledicu termodinamicku nesta-
bilnost anjonskih glina kod kojih su izmedu slojeva umetnuti hromati. Njihova nestabil-
nost je dokazana kada su dispergovane u rastvor Na,COs, pri ¢emu je doSlo do potpune
ekstrakcije hromata i umetanja karbonatnih anjona.

Autori su pretpostavili da se sorpcija hromata na [Ni;—Fe.(OH),]" (A" ),,- yH20
odvijala zahvaljujuéi: (1) vezivanju CrO4> na povrini &estice gline i (2) umetanju
CrO4> u oblast izmedu slojeva uz izmenu prvobitno prisutnih anjona u glini.

Male vrednosti sorpcionih kapaciteta hromata (0,93 i 0,63 mmol g ') na srodnim
jedinjenjima (B-Ni(OH); i FeO(OH)), koja sadrze elektroneutralne slojeve, su ukazivale
na mali doprinos povrS§ine u procesu sorpcije. Vece vrednosti sorpcionih kapaciteta
dobijene kod anjonskih glina su prema tome prouzrokovane umetanjem hromata u
meduslojnu oblast. Za ispitivanje uticaja specifiéne povrSine sorbenta na sorpciju
hromata, anjonske gline su hidrotermalno tretirane (Ni-Fe—Cl (x = 0,25), HT = 160 °C,
odnosno, Ni-Fe-NO; (x = 0,25), HT = 140 °C). Hidrotermalnim tretmanom
potpomognut je rast kristala, pri ¢emu je dolazilo do porasta veli¢ine Cestica (200 —
300%), dok je specifi¢na povrsina opadala na 10 — 20% od polazne vrednosti. Kapacitet
sorpcije hromata je opadao priblizno 6 — 12%, pokazuju¢i da se sorpcija hromata vrsi
uglavnom mehanizmom izmene anjona prvobitno prisutnih u meduslojevima, dok je

vezivanje na povrsini ¢estice sorpciji davalo mali doprinos [115].
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3.8. SORPCIJA NA NEMODIFIKOVANIM 1
ORGANOMODIFIKOVANIM GLINAMA

Gline su slojeviti silikati koji kao osnovne strukturne jedinice imaju tetraedarske
1 oktaedarske slojeve. Tetraedar sa silicijumom u centru i Cetiri kiseoni¢na atoma u rog-
ljevima i oktaedri sa jonima aluminijuma i magnezijuma u centru i hidroksilnim jonima
u rogljevima, predstavljaju osnovne poliedre u strukturama slojevitih silikata. Medusob-
nim spajanjem tetracdara nastaju tetraedarski slojevi, a medusobnim spajanjem oktaeda-
ra nastaju oktaedarski slojevi. Kaolinitski tip sloja nastaje kondenzacijom jednog tetra-
edarskog i jednog oktaedarskog sloja, pa se oznacava kao tip sloja 1:1. Kondenzacijom
dva tetraedarska sloja 1 jednog oktaedarskog nastaje montmorilonitski tip sloja, koji se
oznacava kao tip sloja 2:1, a Cesto se naziva 1 ,,sendvic tip sloja“, jer se oktaedarski sloj
nalazi izmedu dva tetraedarska. Izostrukturnom zamenom u oktaedarskom sloju javlja
se negativno naelektrisanje sloja (AI’*-jon se menja jonom manjeg naelektrisanja, Mg*'-
jonom), koje se kompenzuje sorpcijom pozitivno naelektrisanih jona (Na*, K¥, Ca®").
Ovi joni se smestaju izmedu montmorilonitskih, odnosno kaolinitskih slojeva i1 za njih
se drze relativno slabim silama, zbog ¢ega su sposobni za izmenu drugim jonima, odno-
sno za proces jonske izmene. Kapacitet izmene katjona (CEC) je mnogo veci za mont-
morilonitske minerale nego za kaolinitske, jer je izostrukturna zamena mnogo izrazenija
kod montmorilonitskih minerala nego kod kaolinitskih. Zbog velike mogu¢nosti zamene
jednog elementa drugim unutar montmorilonitskog sloja, grupa montmorilonitskih mi-
nerala obuhvata veoma veliki broj minerala. Minerali ove grupe nazivaju se smektiti, a
do izostrukturne zamene moze doc¢i kako u oktaedarskom, tako i u tetraedarskom sloju.

Tema istrazivanja veceg broja radova [116 — 129] je sorpcija hroma(VI) iz vode-
nih rastvora pomoc¢u prirodnih i modifikovanih glinenih minerala. Ove studije pokazuju
slabu sorpciju hromatnih anjona iz vodenih rastvora pomocu prirodnih glinenih minera-
la usled negativnog naelektrisanja povrsine glinenih minerala u vrlo Sirokom opsegu

pH-vrednosti sistema glina — voda.

3.8.1. SORPCIJA NA NEMODIFIKOVANIM GLINENIM
MINERALIMA

Sharma [116] je ispitao mogucénost primene jeftinog glinenog minerala, volasto-

nita, kao sorbenta Cr(VI) iz vodenih rastvora. Uklanjanje Cr(VI) primenom volastonita
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je bilo efikasnije ukoliko je koncentracija Cr(VI) u vodenom rastvoru bila niska. Efi-
kasnost uklanjanja se povecala od 41,7 do 69,5% smanjenjem koncentracija Cr(VI) u ra-
stvoru od 2,0 - 10* do 0,5 - 10°* M pri jonskoj ja¢ini 0,01 M NaClOy i pH-vrednosti ra-
stvora 2,5, na 30 °C. Pod optimalnim uslovima odredena je brzina procesa od 3,0 - 102
min "', pri éemu se za opisivanje kinetike sorpcije najboljim pokazao kineti¢ki model pr-
vog reda. Brzina sorpcionog procesa je odredena i difuzijom sorbata u filmu, kao 1 di-
fuzijom u porama sorbenta. Pod optimalnim uslovima odredene vrednosti konstante
unutarcesti¢ne difuzije 1 koeficijenta prenosa mase, za prenos mase sorbata kroz film, su
iznosile 5,0 - 10* mg/(g - min®) i 2,31 - 107 s, redom pri koncentraciji Cr(VI) od
0,5 - 10™* M. Sorpcioni proces je endoterman, tako da je sa porastom temperature sor-
pcioni kapacitet Cr(VI) rastao. pH-vrednost rastvora je vazan parametar koji odreduje
sorpcioni kapacitet. Uklanjanje je bilo veée pri nizim pH-vrednostima, tako da se
maksimimalna efikasnost od 69,5% dobila pri pH-vrednosti 2,5 dok se minimalna
efikasnost od 12,3% postigla pri pH = 8,0. Zakljucak autora je bio da se volastonit moze
primeniti za uspesno preciS¢avanje otpadnih voda bogatih Cr(VI).

Fritzen 1 saradnici [117] su ispitujuéi sorpciju Cr(VI) na kaolinitu, montmori-
lonitu, aluminijum-oksidu (y-Al,Os) i silici (sa 99,5% silicijum-dioksida Si0O,) dosli do
zakljucka da se efikasnost sorbenata u uklanjanju Cr(VI) iz vodenih rastvora smanjivala
u nizu: aluminijum-oksid > kaolinit > montmorilonit > silicijum-dioksid. Izotermni
sorpcioni rezultati najbolje su se mogli opisati primenom Langmuir-ovog modela, §to je
ukazivalo na jednoslojnu sorpciju sorbata na povrsini sorbenata.

Nije zapaZena znacajna sorpcija Cr(VI) na silici (silicijum-dioksidu, Si0O;) cak
posle drzanja uzoraka u kontaktu tokom 24 h. Upotrebljavan je uzorak od 1 g silice i 30
ml rastvora 1 - 10~ M hromatnog-jona na pH-vrednosti 2,0. Manje od 10% Cr(VI) je
sorbovano na silici. Ovaj rezultat autori su dovodili u vezu sa poznatom ravnotezom

disocijacije na povrsini silice prikazanu jednac¢inom:
—Si-OH," S —-Si-OH S Si-O~ (55)

Posto je tacka nultog naelektrisanja za SiO,, pHumn = 2,0 to ¢e pod uslovima pH-
vrednosti koji preovladavaju u prirodnim vodama, povrsina silice stalno imati negativno

naelektrisanje. Cak kada je eksperimentalno podeseno da pH rastvora Cr(VI) ima nizu
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vrednost (pH = 1,0), povrsina silice nije efikasno sorbovala Cr(VI)-jon. Ovaj rezultat
autori su smatrali o¢ekivanim zbog visoke jonske jacine rastvora.

Sorpcija Cr(VI) na montmorilonitu je bila sporija u odnosu na sorpciju na dru-
gim prouc¢avanim materijalima [117]. Sorpciona ravnoteza je postignuta nakon priblizno
4 h. Spora sorpcija se dovodila u vezu sa gustom visoko mikroporoznom strukturom
montmorilonita. Sorpcione izoterme su dobijene uravnotezavanjem uzoraka Cr(VI) i
montmorilonita tokom 12 h. Posto je tacka nultog naelektrisanja montmorilonita pribli-
Zno 2,5, sorpciona merenja su vrsena na pH-vrednostima 1,0 1 2,0.

Sorpcija Cr(VI) na uzorcima kaolinita je bila relativno brza i na pH-vrednosti
2,0 ravnoteza je postignuta tokom 60 min. Relativno brza sorpcija Cr(VI), sa brzim ob-
navljanjem kaolinita u desorpcionim eksperimentima (efikasnost desorpcije je iznosila
98%) se dovodila u vezu sa sorpcijom na lako dostupnim mestima na povrSini gline.
Sorpcione izoterme za sorpciju Cr(VI) na povrsini kaolinita su dobijene u intervalu pH
od 1,0 do 4,0. Maksimalna sorpcija je postignuta za pH-vrednost 1,0, dok za pH-vre-
dnosti vece od 5,0, sorpcija Cr(VI) na povrsini kaolinita je bila bez znacaja. Autori su
tvrdili da je zapazeno ponasanje u skladu sa tackom nultog naelektrisanja kaolinita koja
iznosi 4,6. Dobijeni sorpcioni kapaciteti kaolinita su bili visi u odnosu na montmorilonit.

Ravnoteza sorpcije Cr(VI) na y-AlLOs je dostignuta za manje od 1 h, dok je
desorpcija Cr(VI) sa y-Al,O3 bila brza i kvantitativna. Regeneracija y-Al,O; na pH-
vrednosti 7,0, u prisustvu 0,010 mol/dm® fosfatnog pufera bila je veéa od 99%, §to je
ukazivalo na desorpciju sa lako dostupnih mesta na povrsini. Za ispitivane pH-vrednosti
hidrogenhromatni-joni su bili dominantni oblik Cr(VI)-jonskih vrsta, pa je
pretpostavljeno da je preovladavajuéi mehanizam sorpcije Cr(VI) na povrSini
aluminijum-oksida elektrostaticko privlacenje uz vezivanje HCrO4 kao spoljasnje sfere
kompleksa na povrsini y-Al,O3 [117].

Analizirajuéi sorpciona svojstva paligorskita Potgieter 1 saradnici su dosli do
zakljucka da se pomocu ove gline iz vodenih rastvora na 25 °C u zna¢ajnoj meri mogu
ukloniti Pb(II), Ni(Il) Cu(Il) i Cr(VI) [118]. Efikasnost uklanjanja jona metala se
povecavala sa produzenjem vremena kontakta, koli¢ine sorbenta i pH-vrednosti ra-
stvora. Ravnotezni rezultati su se mogli opisati Langmuir-ovim i Freundlich-ovim izo-
termnim jedna¢inama, medutim, Langmuir-ov model je bolje opisivao sorpcioni proces.

Sorpcioni kapacitet izracunat primenom Langmuir-ovog modela je 62,1 mg Pb(Il)/g,
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33,4 mg Ni(Il)/g, 58,5 mg Cr(VI)/g i1 30,7 mg Cu(Il)/g pri pH-vrednosti rastvora 7,0 i za
veliCine Cestica gline od 125 um. Za opisivanje kinetike sorpcije najboljim se pokazao
Lagergren-ov kineticki model.

Koris¢ena aktivirana glina (SAC), industrijski otpad nastao tokom rafinacije je-
stivog ulja, nakon tretmana vodenom parom visokog pritiska, je testirana kao potenci-
jalni jeftin sorbent za uklanjanje Cr(VI) iz vodenih rastvora [119]. Rezultati su pokazali
da je uklanjanje Cr(VI) na ispitivanom sorbentu brz proces, pri ¢emu se oko 95% Cr(VI)
sorpcije zavrSava tokom 1 h. Rezultati kinetike sorpcije su imali dobru korelaciju sa
jednacinom pseudo-prvog reda. Brzina sorpcionog procesa je rasla sa smanjenjem pH-
vrednosti rastvora i1 porastom temperature. Niske vrednosti energije aktivacije su
ukazivale da ukupnu brzinu sorpcionog procesa odreduje proces difuzije. pH-vrednost
rastvora je imala znacajan uticaj na kapacitet sorpcije sorbenta. Sorpcioni kapacitet se
naglo smanjio pri promeni vrednosti pH od 2,0 do 4,0 a zatim je postepeno opadao ili
ostajao priblizno konstantan u opsegu pH-vrednosti od 4,0 do 7,0. Primenom Lager-
gren-ove izoterme izracunati sorpcioni kapaciteti SAC su se menjali od 0,331 do 1,422
mg/g. Rezultati su takode pokazali da je povecanje jonske jacine dovelo do smanjenja
sorpcionog kapaciteta 1 afiniteta sorpcije. Pretpostavljeno je da negativan uticaj jonske
jacine delom posledica konkurentskog uticaja ClO4 -jona na sorpciju HCrOy4 .

Relativno velike vrednosti AG® (—6,90, —7,33, =7,87 1 —8,56 kcal/mol, za sorpci-
junad4, 14, 24 1 40 °C, redom) su ukazivale da su slabe specifi¢ne hemijske interakcije
glavni mehanizam sorpcije HCrO,; i CrO4* na povrsini SAC. Pretpostavljeno je da su
se na povrsini sorbenta formirali kompleksi, S-HCrO4 1 S—CrO4 . Negativne vrednosti
AG’ i pozitivne vrednosti AH” i AS” su ukazivale da se sorpcioni proces odvija spontano
1 da je po prirodi endoterman.

Da bi se povecao afinitet glina u odnosu na hrom(VI)-anjone koris§¢ena su dva
nacina: (1) redukcija hroma(VI) u hrom(IIl) pomoc¢u organskih ili neorganskih reduk-
cionih sredstava i sorpcija hroma(IIl) na povrsini gline i (2) povrSinska modifikacija gli-

na sorpcijom katjonskih povrSinski aktivnih materija ili metalnog hidroksipolikatjona.

3.8.2. SORPCIJA NA ORGANOMODIFIKOVANIM GLINENIM
MINERALIMA

PovrsSina glinenih minerala moze biti modifikovana zamenom izmenljivih kat-

jona katjonskim povrSinski aktivnim materijama, Sto rezultira porastom afiniteta gline
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prema anjonima. Sorpcija hroma(VI) na ovako modifikovanom materijalu se odvija
mehanizmom izmene anjona koji se nalazi u kompleksu sa katjonskom povrSinski aktiv-
nom materijom i Cr(VI) iz vodenog rastvora.

Neke studije su pokazale da gline modifikovane viskom katjonskih povrSinski
aktivnih sredstava mogu dobiti pozitivno naelektrisanje na svojim spoljasnjim povrsi-
nama. U ovom slucaju modifikacija gline obuhvata (1) katjonsku izmenu 1 (2) hidro-
fobno vezivanje. Nakon izmene jona gline organskim katjonima, usled van der Waals-
ovih interakcija izmedu ugljovodoni¢nih krajeva katjonskih povrSinski aktivnih sred-
stava, obrazuje se dvosloj. Drugi sloj glinenoj povrsSini daje pozitivno naelektrisanje
kompenzovano anjonima koji se nalaze u kompleksu sa katjonskom povrSinski aktiv-
nom materijom. Anjonska izmena je glavni mehanizam Cr(VI) sorpcije.

Za modifikaciju povrSine kaolinita, americkog bentonita i indijskog bentonita,
Krishna i1 saradnici su koristili heksadeciltrimetilamonijum-bromid, HDTMA [120].
Kaolinit je sorbovao relativno malu koli¢inu HDTMA, dok su montmoriloniti sorbovali
koli¢inu HDTMA jednaku kapacitetu izmene katjona, CEC. Porast rastojanja izmedu
slojeva gline ukazivao je da je sorpcija HDTMA odredena izmenom katjona u medu-
slojnom prostoru. Koli¢ine hromata sorbovane pomocu sirovih glina su bile manje od
merljivih vrednosti. Medutim, HDTMA modifikovane gline su sorbovale 0,030 mmol
hromata/g kaolinita i 0,795 mmol hromata/g montmorilonita za pH < 1,0 [120].

Primenom Langmuir-ove jednacine izracunati su maksimalni sorpcioni kapa-
citeti hromata na modifikovanom indijskom montmorilonitu za pH < 1,0 (795 mmol/kg)
1za pH =4,2 (405 mmol/kg).

Na osnovu zavisnosti koli¢ine sorbovanog hromata primenom HDTMA modi-
fikovanog indijskog montmorilonita od pH-vrednosti rastvora autori su izveli zakljuak
da je koli¢ina sorbovanog hromata maksimalna za pH < 1,0 dok je za pH-vrednosti
izmedu 2,0 1 6,0 jednaka polovini maksimalno sorbovane koli¢ine i za pH > 8,0 ima vrlo
male vrednosti [120]. Pretpostavljeno je da se hromatni joni zadrzavaju izmedu slojeva
HDTMA-glina u obliku soli (HDTMA)HCr,07, odnosno (HDTMA ),Cr,07, koje imaju
mali proizvod rastvorljivosti u kiselom pH opsegu. Vrsta obrazovane soli zavisi od pH-
vrednosti rastvora. Pri razli¢itim pH-vrednostima rastvora prisustne su razliCite vrste

anjona Sestovalentnog hroma prema jednacini:
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HCr,05 (aq) I%i Cr,03 (aq) pzﬁi CrO; (aq) (56)

pH> pH>

Veci sorpcioni kapacitet pri pH < 1,0 u odnosu na pH > 2,0 je objasSnjen
obrazovanjem (HDTMA)HCr,07 umesto (HDTMA),Cr,07. Autori su izveli zakljuc¢ak
da se meduslojna imobilizacija povrsinski aktivnog sredstva mogla iskoristiti za pri-
kupljanje i obnavljanje toksi¢nih Cr(VI)-anjona prisutnih u vodenim rastvorima u zivot-
noj sredini [120].

Maryuk i saradnici [121] su modifikovali bentonit zamenom meduslojnih katjo-
na benzildimetiloktadecilamonijum-jonima, BDMODA [121]. Organski katjoni uvedeni
mehanizmom izmene jona u meduslojni prostor gline povecavali su afinitet gline prema
anjonima. Sorpcija hromata na BDMODA modifikovanom bentonitu je bila stalna u
oblasti pH-vrednosti od 2,5 do 7,0 1 naglo opadala za pH-vrednosti vece od 7,0. Brz pad
sorpcije hromata se dovodio u vezu sa razli¢itim oblicima Cr(VI)-anjona prisutnim u
vodenoj fazi. Dok je u pH oblasti od 2,5 do 7,0 Sestovalentan hrom uglavnom prisutan u
oblicima jona Cr,074 i HCrO4, to su za pH-vrednosti ve¢e od 7,0 CrO42*-j0ni
dominantni u rastvoru. Pored toga, u alkalnoj pH oblasti obrazuje se kvaternarni

alkilamonijum-hidroksid, prema jednacini:
RiR:R3R4NHCrO4 + OH™ S R1R,R3R4NOH + HCrO4~ (57)

gde je RjR,R3R4NHCrO4 kvaternarni alkilamonijum-hromat, koji se obrazuje u kiseloj
pH oblasti i RjR,R3R4NOH je kvaternarni alkilamonijum-hidroksid. Obrazovanje kva-
ternarnog alkilamonijum-hidroksida je znacajno smanjivalo sadrzaj Cr(VI) na povrSini
sorbenta.

Katjon Fe’" prisutan u strukturi nemodifikovanog bentonita privla¢io je hro-
matne-anjone iz vodenog rastvora, medutim njegov uticaj na povecéanje sorpcije Cr(VI)
je bio znacajniji kod modifikovanog bentonita, zbog uzajamne veze gvozda i hroma 1
obrazovanja baznog hromata, (R;R,R3R4N)Fe,(CrO4),(OH), [121].

Rezultati sorpcije hromata na BDMODA bentonitu na sobnoj temperaturi, pri
pH = 7,0 su bili u dobroj korelaciji sa Langmuir—Freundlich-ovim modelom. Na osnovu
Langmuir-Freundlich-ove jednaine odreden je maksimalan sorpcioni kapacitet 0,25
mmol/g. Vrednost parametra heterogenosti povrSine n je bila bliska 1,0 tako da je

povrsina sorbenta bila homogena u smislu ravnopravnosti sorpcionih mesta [121].
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Ispitivana je 1 moguénost uklanjanja Cr(VI) iz sintetickih vodenih rastvora po-
mocu aktiviranog pepela ljuske lesnika i kiselinski aktiviranog bentonita, kao 1 uticaj
radnih parametara na sorpcioni proces [122]. Formaldehidom aktivirana le$nikova lju-
ska je termicki tretirana na 500 °C, tokom 30 min, mlevena i prosejana, tako da su u
eksperimentima koris¢ene Cestice veli¢ina 0,5 1 1,0 mm. Prirodni bentonit je aktiviran
sumpornom kiselinom na 60 °C, tokom 2 h. Sorpcioni kapacitet Cr(VI) na sorbentima
se znafajno povecavao sa padom pH-vrednosti. Maksimalno uklanjanje Cr(VI) na akti-
viranom pepelu lesnikove ljuske se postizalo na pH-vrednosti 3,0, dok je maksimalno
uklanjanje Cr(VI) na aktiviranom bentonitu bilo na pH-vrednosti 5,0.

Bolje uklanjanje hroma na niskim pH-vrednostima je verovatno bilo posledica
redukcije Sestovalentnog do trovalentnog hroma. Na niskim pH-vrednostima redukcija
Cr(VI) do Cr(IIl) se odvija prema jednacini 10, a na umereno niskim pH-vrednostima

prema jednacini 58:
HCrO4 +7H +3 ¢ — Cr’ +4 H,0 (58)

Takode, pri niskim pH-vrednostima, u rastvoru je prisutan veliki broj H'-jona,
koji neutraliSu negativno naelektrisanje povrSine sorbenata, ¢ime se smanjuje prepreka
za difuziju negativno naelektrisanih dihromat-jona. Uticaj pH na sorpciju se takode
ispoljavao kroz obrazovanje elektricnog dvojnog sloja na povrsini sorbenta. Dvojni sloj
na povrsini bentonita izazivao je promene naelektrisanja od pozitivne do negativne, pri
promeni pH od kiselih do baznih vrednosti. Na ovaj nacin autori su objaSnjavali smanje-
nje sorpcije hroma u obliku hromat-anjona pri poveéanju pH-vrednosti sredine [122].
Primenom oba sorbenta koli¢ine sorbovanog Cr(VI) su rasle sa povec¢anjem doze sor-
benta i vremena kontakta. Ravnotezni podaci su analizirani koriS¢enjem Langmuir-ove i
Freundlich-ove izoterme. Freundlich-ov model je dao bolje slaganje sa eksperimental-
nim podacima.

Studija [123] pokazuje da bentonit efikasno modifikovan komercijalno dostup-
nom, jeftinom alkil amonijum povrinski aktivnom materijom, Arquad® 2HT-75, moze
biti koris¢en kao sorbent za Cr(VI) iz vodenih rastvora. Uspesna modifikacija bentonita
je potvrdena XRD, FT-IR 1 TGA analizama. Vrednosti zeta potencijala su ukazale da je
modifikacijom povrSina bentonita dobila pozitivno naelektrisanje. Detaljna izotermska 1

kineticka istraZivanja su pokazala da ispitivana organoglina efikasno uklanja Cr(VI) iz
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vodenog rastvora sorpcionim mehanizmima, koji su po prirodi fizicki i hemijski. Sor-
pcija Cr(VI) na organoglini je najbolje opisana Langmuir-ovim izotermskim modelom 1
kinetickim modelom pseudo-drugog reda. Bolji rezultati sorpcije su postignuti kada je
bentonit modifikovan ve¢im dozama povrSinski aktivnog sredstva. Sorpcioni proces se
odvijao prihvatljivo dobro u uslovima pH-vrednosti, temperature, koncentracije ele-
ktrolita i prirodnih organskih materija koji su uglavnom prisutni u kontaminiranom
zemlji$tu 1 vodi. Prirodne organske materije mogu u izvesnoj meri da konkuriSu Cr(VI)-
anjonima za sorpciona mesta na povrsini organogline. Iz ove studije je zakljuceno da je
ispitivani sorbent potencijalno primenjiv za uklanjanje Cr(VI) u realnim uslovima u zi-
votnoj sredini [123].

Bentonit je modifikovan cetilpiridinium-bromidom 1 ispitivan elementarnom
analizom, rendgenskom difrakcijom, IR i termogravimetrijskom analizom, merenjima
specifi¢ne povrsine (BET) i elektrokinetickog potencijala [124]. Cetilpiridinium-bromid
je obrazovao dvoslojnu strukturu na povrSini montmorilonita. Organo-bentonit je
uklanjao oksianjone Cr(VI) i Mo(VI) iz vodenih rastvora. Sorpcija se odvijala prema
kinetici pseudo-drugog reda i postignuti su sorpcioni kapaciteti od 0,7 mmol/g za
Cr(VI) i 1,4 mmol/g za Mo(VI). Energije aktivacije, E,= 5,34 i 14,50 kJ/mol za sorpciju
Cr(VI) 1 Mo(VI), redom, ukazivale su na mehanizam izmene jona. Vrednosti standardne
Gibbs-ove energije, AG® od —2,111-3,40 kJ/mol za Cr(VI) i Mo(VI), redom, ukazivale
su na spontanost sorpcionih procesa. Analize u koloni su pokazale da je organo-bentonit
pogodan za primenu u operacionim sistemima sa kontinualnim tokom.

Koprecipitacijom i1 koris¢enjem sola, montmorilonit je modifikovan nanocestica-
ma magnetita 1 koriS¢en za sorpciju Cr(VI) [125]. Za karakterizaciju dobijenih materi-
jala koriS¢ene su: rendgenska difrakcija, adsorpcija azota, elementarna analiza, dife-
rencijalna kalorimetrijska analiza, transmisiona elektronska mikroskopija i fotoelektron-
ska spektroskopija X-zraka. Prosecna veli¢ina nanoc¢estica magnetita na montmorilonitu
je bila 15 nm, a bez prisustva montmorilonita kao nosa¢a oko 25 nm. Sorpcija Cr(VI) je
ispitivana u Sarznim uslovima. Dominantni mehanizam uklanjanja Cr(VI) iz vodenih ra-
stvora bilo je elektrostati¢ko privlacenje praceno redukcijom Cr(VI) u Cr(III). Sorpcija
Cr(VI) je veoma zavisila od pH-vrednosti sredine 1 kinetika sorpcije je sledila model
pseudo-drugog reda. Sorpcioni podaci su dobro fitovani Langmuir-ovim i Freundlich-

ovim modelom izoterme, i u slucaju nanocestica na nosacu i u slucaju istih bez nosaca.
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Pokazano je da je sorpcioni kapacitet nanocestica magnetita vec¢i u slucaju koris¢enja
montmorilonita kao nosaca (15,3 mg/g) nego u sluc¢aju neimobilisanih Cestica (10,6
mg/g). Takode, veca je i termicka stabilnost [125].

Studijom [126] razvijen je novi pristup za izdvajanje hroma(VI) zasnovan na
sorpciji hrom(VI) difenilkarbazidnog kompleksa na meSovitom sorbentu koji se sastoji
od kiselinski aktiviranog montmorilonita i silika gela u koloni. Difenilkarbazid je ligand
koji daje veoma osetljivu bojenu reakciju sa hromom(VI). Kiselinski tretman je znaca-
jan proces za poboljSanje sorpcionih karakteristika glinenih minerala. Dobijena kiselin-
ski aktivirana glina ima vecu specifi¢nu povrSinu, zapreminu mikropora i mnoga sorpci-
ona mesta stvaranjem povrSinskih hidroksilnih grupa i prekidanjem veza na ivicama i
uglovima kristala glinenih minerala. Pored toga, razdvajanje Cestica gline tokom tretma-
na kiselinom takode znacajno povecava specificnu povrsinu i zapreminu pora polazne
gline. Proucavan je uticaj kiselosti, stabilnosti kolone, zapremine uzorka, ometajucih
jona itd. na proces sorpcije. Sorbovani kompleks se lako ispirao pomoc¢u smese polieti-
len glikol — sumporna kiselina i koncentracija hroma je odredivana primenom vidljive
spektrofotometrije. Hrom(VI) je mogao biti efikasno odvajan od jona nikla, bakra, cin-
ka, hlorida, sulfata, nitrata i dr. Metod je uspeSno primenjivan za regeneraciju hroma iz
otpadnih voda koje nastaju pri nanoSenju metalnih prevlaka.

Benhammou 1 saradnici su analizirali sorpciju hroma(VI) na prirodnom gline-
nom mineralu stevensitu, formule Siz73Alp22Mg2 92Feo09Nag 05Ko,0s010(OH), -4H,0,
modifikovanom CTA-stevensitu, koji je dobijen sorpcijom cetiltrimetilamonijum-
bromida (CTA) 1 povrSinski modifikovanom Al-stevensitu koji je dobijen sorpcijom
aluminijum-hidroksipolikatjona [127]. Porast rastojanja izmedu slojeva od 14,7 A za
prirodni stevensit do 17,5 A za CTA-stevensit i 17,6 A za Al-stevensit dovodio se u
vezu sa umetanjem katjona Al iCTA u prostor izmedu slojeva.

pH-vrednost rastvora je imala znacajan uticaj na sorpciju Cr(VI) pomocu prirod-
nog 1 modifikovanih stevensita. Za pH-vrednosti u opsegu od 1,5 do 6,0 koli¢ina Cr(VI)
sorbovana pomoc¢u Al-stevensita rasla je postepeno izmedu pH 1,5 i 3,5, dostigla je
maksimum za pH 3,5 i bila je optimalna u opsegu pH od 3,5 do 6,0. Takode, sorpcija
Cr(VI) na CTA-stevensitu znacajno je rasla sa porastom pH od 1,5 do 2,0 1 bila je
optimalna u opsegu pH od 2,0 do 6,0. Opadanje sorpcije Cr(VI) na Al-stevensitu i CTA-

stevensitu pri pH-vrednostima nizim od 1,5 objaSnjeno je porastom jonske jacine

73



rastvora 1 konkurentskom sorpcijom NOj; -anjona 1 Cr(VI)-anjona za sorpciona mesta.
Analizom brzine sorpcije hroma(VI) na Al-stevensitu i CTA-stevensitu za pH-vrednost
3.0, doslo se do zakljucka da je vreme potrebno za uspostavljanje sorpcione ravnoteze i
optimalno za odredivanje sorpcionih izotermi 2 h.

Rezultati sorpcije Cr(VI) na Al-stevensitu i CTA-stevensitu pri sobnoj tempe-
raturi za pH-vrednost 3,0 su bili u dobroj korelaciji sa Dubinin-Kaganer-Radushkevich-
ovim (DKR) modelom. Primenom DKR modela izracunati su maksimalni sorpcioni ka-
paciteti: prirodnog stevensita 13,7 mmol/kg, Al-stevensita 75,4 mmol/kg i CTA-steven-
sita 195,6 mmol/kg. UocCavao se znacajan porast sorpcije Cr(VI) na modifikovanim
stevensitima. Porast afiniteta Al-stevensita prema Cr(VI)-anjonima se dovodio u vezu sa
poveéanim prisustvom Al-OH," funkcionalnih grupa na ivicama slojeva i obrazova-
njem povrsinskih kompleksa Al-OH, ~HCrO, , pri niskim pH-vrednostima. Porast
sorpcije Cr(VI) na CTA-stevensitu je verovatno odreden pozitivnim naelektrisanjem na
spoljnjoj povrsini glinenog minerala koje nastaje kao rezultat sorpcije CTA" dvosloja za
koji je vezan Br -anjon. Sorpcija Cr(VI)-anjona, na niskim pH-vrednostima, vrSila se
mehanizmom jonske izmene Br -jona HCrO4 -anjonom. Male vrednosti energije
sorpcije na Al-stevensitu i CTA-stevensitu, 1,44 kJ/mol i 1,34 kJ/mol, redom, bile su
potvrda da se sorpcija odvijala mehanizmom jonske izmene [127].

Prirodni rektorit (REC) je modifikovan povrSinski aktivnim materijama: dode-
cilbenzildimetilamonijum-hloridom, heksadeciltrimetilamonijum-bromidom i oktadecil-
trimetilamonijum-bromidom [128] i dobijeni materijali su koris¢eni za uklanjanje
Cr(VI) iz vodenih rastvora. Analizama FT-IR i rendgenskom difrakcijom (XRD)
utvrdeno je da se izmedu REC 1 povrSinski aktivnih sredstava odvija reakcija izmene
katjona. Na osnovu ispitivanja Cr(VI) sorpcije doslo se do zaklju¢ka da uklanjanje
Cr(VI) raste sa porastom doze sorbenata. Na efikasnost sorpcije modifikovanog rekto-
rita znacajno je uticala pocetna pH-vrednost rastvora. Na osnovu termodinamicke anali-
ze doSlo se do zakljucka da se sorpcija Cr(VI) na ova tri sorbenta odvijala spontano.
Sorpcione izoterme za sva tri sorbenta su odgovarale Langmuir-ovom modelu. Kineticki
podaci su dobro fitovani jednainom prvog reda. Za sva tri sorbenta odredeni su
koeficijenti difuzije unutar Cestice i prenosa mase. Analiza rezultata kinetike sorpcije
pokazala je da Cr(VI)-joni brzo difunduju na pocetku sorpcionog procesa i potom se

difuzija unutar Cestice odvija sporije i uspostavlja se ravnoteza.
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Sorpcija Cr(VI) na steariltrimetilamonijum-hloridom modifikovanom rektoritu
(STAC-rektoritu) primenom Sarznih postupaka potvrdena je XRD i FT-IR analizama
[129]. Cr(VI) sorpcija na STAC-rektoritu je dobro opisana primenom Freundlich-ove
izoterme. Sorpcioni kapacitet je dostigao visoku vrednost koja je iznosila 21 g
Cr(VI)/kg ili 400 mmol hromata/kg. Entalpija sorpcije, AH je iznosila — 9,4 kJ/mol, Sto
je ukazivalo na fizicku sorpciju. Koli¢ina sorbovanih Cr(VI)-jona je naglo opadala sa
poviSenjem pH-vrednosti od pH = 4, jer su OH -joni konkurentni Cr(VI)-anjonima za

sorpciona mesta.

3.9. SORPCIJA NA ORGANOSILANIMA
FUNKCIONALIZOVANIM SILIKATNIM MATERIJALIMA

U cilju povecanja sorpcionog kapaciteta za Cr(VI), neki materijali na bazi SiO,
su funkcionalizovani organosilanima [130-132].

Mezoporozni SiO,, koji je dobijen polazeci od tetraetilortosilikata (TEOS) i blok-
kopolimera Pluronic P123 pod kiselim uslovima [130], funkcionalizovan je pomoc¢u [1-
(2-amino-etil)-3-aminopropil Jtrimetoksisilana, H,NCH,CH,NHCH,CH,CH,Si(OCH3);
(AAPTS). Naknadnim tretiranjem hlorovodoni¢nom kiselinom, dobijen je materijal sa
protonovanim amino grupama. Ovako dobijeni amino funkcionalizovani mezoporozni
silicijum-dioksid je koris¢en za sorpciju Cr(VI) iz vodenog rastvora. Za karakterizaciju
funkcionalizovanog SiO,, pre i nakon sorpcije Cr(VI), koriS¢ena je rendgenska difrakci-
ja (XRD), transmisiona elektronska mikroskopija (TEM), skeniraju¢a elektronska mi-
kroskopija (SEM), infracrvena spektroskopija (FTIR) i adsorpcija azota na temperaturi
teCnog azota za odredivanje specifi¢ne povrsine i raspodele veli¢ine pora (BET) metoda.

Rendgenska analiza je pokazala da se funkcionalizacijom, kao i naknadnom sor-
pcijom hromata ne menja kristalna struktura, ali dolazi do malog smanjenja intenziteta
pikova na difraktogramima, §to je ukazivalo da su se funkcionalizacija i sorpcija hro-
mata odigravale uglavnom u mezoporama. FT-IR analizom je potvrdeno prisustvo N-H
veza u funkcionalizovanom materijalu, ¢ime je potvrdeno vezivanje AAPTS za povrsi-
nu polaznog SiO,. Specifi¢na povrsina se funkcionalizacijom znacajno smanjivala, kao 1
zapremina pora, §to je takode potvrdivalo da se AAPTS smeSta unutar mezopora, zatva-

rajuci ih i smanjujuci zapreminu i povrsinu.
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Sorpcija hromata na funkcionalizovanom mezoporoznom SiO; ispitivana je pri
razli¢itim temperaturama 1 za razli¢ita vremena, pri ¢emu su pocetne pH-vrednosti bile
od 4,5 — 6,1, a finalne od 3,3 — 3,8 (ovo smanjenje pH-vrednosti se dovodilo u vezu sa
otpustanjem H'-jona sa protonizovanih amino grupa). Sorpcija je bila veoma brza na
pocetku, pri ¢emu se 50% hromata sorbovalo u prvih 5 minuta, a ravnoteza se uspo-
stavljala nakon 60 minuta. Sorpcija hromata se povecavala sa poviSenjem temperature,
Sto govori da je u pitanju endoterman proces. Koris¢enjem Langmuir-ove sorpcione izo-
terme na 25, 35 1 45 °C odredeni su maksimalni sorpcioni kapaciteti: 118, 149 1 173
mg/g, redom. Na osnovu literaturnih podataka, autori su pokazali da su dobijene vre-

dnosti dosta vece od sorpcionih kapaciteta ostalih ispitivanih sorbenata.

Slika 4. Sematski prikaz funkcionalizacije nanokristalnog zeolita aminopropiltrietoksi-
silanom (APTES) i sorpcije hromata (Cr,O7%") na protonizovanim amino grupama

[131].

Funkcionalizacija spoljasnje povrSine nanokristalnog zeolita amino grupama i
ispitivanje sorpcionih svojstava tako dobijenog sorbenta prema hromatima je bio cilj
rada [131]. Nanokristalni zeolit ZSM-5 sa porama veli¢ine 0,56 nm 1 kristalima veli¢ine
32 nm, spoljasnje povrSine 100 m*/ g, funkcionalizovan je razli¢itim koli¢inama amino-
propiltrietoksisilana (APTES). Reakcijom silanolnih grupa na spoljasnjoj povrsini zeo-
lita sa APTES nastaje amino funkcionalizovan zeolit, kao §to je Sematski prikazano na
slici 4. Posto je pri sorpciji odnos izmedu koncentracije povrSinskih amino grupa i sor-
bovanog Cr iznosio priblizno 1:1 zaklju€eno je da je interakcija izmedu hromata i fun-
kcionalizovane povrSine elektrostaticka i da su sve funkcionalne grupe dostupne za

hromate.
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Rendgenskom difrakcionom analizom pokazano je da se funkcionalizacijom u
maloj meri, a naknadnom sorpcijom hromata iz kiselih rastvora u ve¢oj meri smanjuje
kristalini¢nost zeolita. *’Si MAS NMR tehnikom je, na osnovu promene intenziteta pika
koji odgovara silicijumu iz APTES, pokazano da se stepen funkcionalizacije povecava
sa povecanjem koli¢ine APTES. Povrsinska funkcionalizacija je kvantifikovana pomoc¢u
termogravimetrijske analize, koja je pokazala da se sa povecanjem koncentracije
APTES, vezivanje za povrsinu povecava sa 16 mg/g na 21 mg/g. Zeta potencijal je me-
ren pri pH-vrednosti 5,0 za sva tri uzorka, nefunkcionalizovan i dva funkcionalizovana.
Negativna vrednost nefunkcionalizovanog zeolita ukazivala je da je doslo do
deprotonizacije povrSinskih silanolnih grupa. Smanjenje negativne vrednosti zeta
potencijala sa povecanjem koncentracije APTES ukazivalo je na funkcionalizaciju
povrsine, odnosno vezivanje APTES za povrSinske silanolne grupe. Sa smanjenjem pH-
vrednosti, zeta potencijal APTES funkcionalizovanog silikata je rastao usled
protonizacije amino grupa i pri pH = 2,0 dobijao pozitivnu vrednost, §to je omogucilo
vezivanje hromatnih-anjona. Upravo zbog toga, sorpcija hromata je ispitivana pri pH-
vrednosti 2,0 u Sarznim uslovima. Maksimalni sorpcioni kapacitet za uzorak sa veCom
koli¢inom APTES je iznosio 31 mg Cr/g zeolita. Pretpostavljeno je da se smanjivanjem
veliCine kristala zeolita omogucava vezivanje vece koli¢ine APTES a time 1 povecanje
sorpcionog kapaciteta.

U cilju povecanja sorpcionog kapaciteta prema hromatima, Qiu i saradnici [132]
su prvo silanizirali silicijum-dioksid pomocu trimetilhlorosilana, a zatim je y-zracenjem
vezan dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA). Protonovanjem pomoc¢u HCI dobijen je
materijal koji je koriS¢en za sorpciju hromata. Opisani proces funkcionalizacije
silicijum-dioksida prikazan je na slici 5.

FT-IR 1 XPS analize su pokazale da je DMAEMA efikasno vezan za povrSinu
silicijum-dioksida. Dobijeni sorbent imao je veliki kapacitet jonske izmene, oko 1,30
mmol/g.

Sorpcioni kapacitet za hromate veoma je zavisio od pH-vrednosti rastvora. Sa
porastom pH-vrednosti od 0,4 do 2,5, sorpcija Cr(VI) je rasla. Maksimalana sorpcija
Cr(VI) (68 mg/g) je postignuta pri pH-vrednostima u intervalu od 2,5 do 5,0. Pored
toga, ¢ak u jako kiseloj (4,0 mol/dm® HNO3) ili alkalnoj sredini (pH = 11,0) sorpcioni
kapacitet je bio veoma veliki (22 1 30 mg/g, redom).
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Slika 5. Sematski prikaz funkcionalizacije silicijum-dioksida [132].

Pri pH-vrednostima od 2,5 do 5,0 dominantan sorpcioni mehanizam su bile
elektrostaticke interakcije izmedu jona HCrO4 1 sorbenta. Medutim, pri pH-vrednosti-
ma manjim od 1,0, elektrostatiCke interakcije su slabije posto se Cr(VI) nalazi uglav-
nom u obliku H,Cr,O, §to je imalo za posledicu slabije izdvajanje Cr(VI) na povrsini
sorbenta. Takode, za pH-vrednosti ve¢e od 7,0 sorpcija hromatnih-jona je bila smanjena
zbog konkurentske sorpcije OH -jona za ista sorpciona mesta, ali i zbog deprotonovanja
povrsine sorbenta pri viSim pH-vrednostima. U prilog ovoj tvrdnji idu i rezultati ispiti-
vanja sorpcije hromata na drugim sorbentima sa amino grupama, koji su prikazani u
literaturi, 1 koji pokazuju da sorpcija u pH oblasti od 1,0 — 6,0 moze biti uglavnom
pripisana elektrostatickim interakcijama, dok pri viSim ili nizim pH-vrednostima
obrazovanje koordinativnih veza, obrazovanje vodoni¢nih veza i slabe van der Waals-

ove sile mogu biti odgovorne za sorpciju [132].
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4. SORPCIJA NA PRIRODNIM I MODIFIKOVANIM
SEPIOLITIMA

4.1. STRUKTURA, SORPCIONA SVOJSTVA I PRIMENA
PRIRODNIH SEPIOLITA

Sepiolit je vlaknast hidratisan magnezijum-silikat, sa jedinicnom ¢elijom formu-
le MggSi12030(OH)4(H20)4 - n HyO, gde je n = 6 — 8 [133 — 137]. Sadrzi: (1) higroskop-
nu (2) zeolitsku, (3) strukturnu i1 (4) konstitucionu vodu, u razli¢itim kristalno-hemij-
skim stanjima. Struktura ovog glinenog minerala se sastoji od povezanih vlakana. Duz
ose vlakna, u pravcu c-ose, naizmeni¢no se smenjuju strukturni blokovi 1 kanali. Stru-
kturni blok sastoji se od dva tetraedarska sloja silicijum-dioksida koji obuhvataju cen-
tralni oktaedarski sloj magnezijuma, dok kanali mogu biti otvoreni i zatvoreni (tuneli).
Svaki atom silicijuma u tetraedru je okruzen sa Cetiri atoma kiseonika, od kojih se tri
nalaze na rastojanju od 0,156 nm, a jedan na 0,166 nm. Joni magnezijuma su okruzeni
atomima kiseonika i hidroksilnim grupama u oktaedarskom polozaju, preko kojih su po-
vezani sa silikatnim slojem. Rastojanje Mg—O(OH) iznosi 0,20 nm, odnosno 0,212 nm.
Svaki jon magnezijuma na kraju sloja u svom okruZenju ima i dva molekula vode, sa
rastojanjem Mg—OH, 0,225 nm. Unutrasnji blokovi su preko rogljeva tetracdara
silicijuma povezani sa susednim blokovima, ali na ivicama spoljasnjih blokova atomi
silicijuma vezuju (-OH) grupe, zbog ¢ega je na povrsini sepiolita prisutan znacajan broj
silanolnih (=Si—~OH) grupa. Raspored tetraedarskih i oktaedarskih slojeva, kao i
raspored kanala prikazan je na slici 6 [134].

\‘T?\ﬁ;/ \‘;\?’/O\T\?/O"*"" Si-OH grupe
| e

\?\l\:\(?\?, SO
MG _

Tetraedarski slojevi  Oktaedarski slojevi

tuneli C/L-'h

Slika 6. Struktura sepiolita [134].

79



Tetraedarski sloj silikatnih jedinica je kontinualan, a posle svakih Sest jedinica
dolazi do inverzije pravca ivicnog krajnjeg tetraedra. Ovakva struktura dovodi do formi-
ranja naizmeni¢nih pravougaonih pora nalik tunelima, paralelnih sa osom vlakna. Nano-
strukturni kanali, popre¢nog preseka dimenzija 0,37 x 1,06 nm, potpuno su ispunjeni:
(1) molekulima strukturne (koordinirane) vode vezane za jone magnezijuma na kraju

oktaedarskog sloja 1 (2) molekulima zeolitske vode, koji su vodoni¢nim vezama vezani

za molekule strukturne vode. Model jedini¢ne Celije sepiolita prikazan je na slici 7

[135].

Slika 7. Struktura sepiolita: projekcija na (001) ravni [135].

Zbog vlaknaste prirode, malih Cestica 1 specifi¢ne strukture koja se odlikuje po-
stojanjem blokova i kanala, sepiolit ima veliku specificnu povrSinu i veoma je efikasan i
selektivan sorbent. Struktura ovog minerala obuhvata tri tipa aktivnih sorpcionih mesta:
(1) jone kiseonika na tetraedrskom sloju blokova, (2) molekule strukturne vode
koordinaciono vezane za jone magnezijuma i (3) silanolne grupe duz ose vlakna.
Izomorfna supstitucija Si*" u tetraedarskom sloju Al’*-jonima stvara negativno
naelektrisana sorpciona mesta. Ova mesta su zauzeta izmenljivim katjonima, koji

kompenzuju negativno naelektrisanje. Medutim, izomorfna zamena nije izraZzena u
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velikoj meri, pa kapacitet izmene jona sepiolita ima malu vrednost. Povecanju
kapaciteta izmene doprinosi izmena Mg”-jona iz strukture sepiolita [136].

Sorpciona svojstva sepiolita zavise od pH-vrednosti vodenog rastvora zagadu-
juce supstance sa kojim je sepiolit u kontaktu. pH-vrednost vodenog rastvora, usled
jonizacije povrsinskih funkcionalnih grupa, uti¢e na naelektrisanje povrsine sepiolita
[137].

Za pH < pHun, povrSina sepiolita je pozitivno naelektrisana, dok je za pH >
pHun povrsina sepiolita naelektrisana negativno. U tacki nultog naelektrisanja, broj ne-
gativno naelektrisanih mesta na povrsini sepiolita je jednak broju pozitivno naelektrisa-
nih mesta, odnosno [M—OH, '] = [M-O].

Povriinsko naelektrisanje sepiolita u vodenoj sredini poti¢e od sorpcije H' ili
OH -jona, ili disocijacije povrSinskih OH grupa, $to se moze prikazati reakcijama

asocijacije/disocijacije povrSinskih grupa sepiolita u vodenoj sredini:
M-OH + H;0" 5 M-OH," + H,O (59)
M-OH + H,0 5§ M-O + H;0" (ili M—-OH + OH S M—(OH), ) (60)

gde M predstavlja jone Si*" ili Mg*".

Jednacina 59 prikazuje asocijaciju protona sa jednim povrSinskim mestom i
odgovara pH-vrednosti vodene sredine manjoj od tacke nultog naelektrisanja sepiolita
pHinn, dok jednacina 60 prikazuje disocijaciju povrSinske grupe (ili adsorpciju OH -
jona) u oblasti pH-vrednosti vodene sredine iznad tacke nultog naelektrisanja sepiolita.
U jedna¢inama 59 i 60, M—OH,", M—~OH i M-O~ (odnosno M—(OH), ) oznadavaju
pozitivno, neutralno i negativno naelektrisano mesto na povrsini sepiolita, redom.

Sorbenti na bazi sepiolita se koriste za sorpciju: anjonskih boja [18, 33, 138 —
142], derivata piridina [143, 144], primarnog i kvaternarnog amina [145], povrSinski
aktivnih materija [146 — 148], nitrita [149], amonijum-jona [150, 151], N,, CO,, NH3, i
H,0 [152], hloridazona [153], fosfora [27], teSkih metala (Pb, Cd, Sr, Co, Cu, Ni i Zn)
[137, 154, 155]. Posto sepiolit ima svojstvo selektivne sorpcije, koristi se za razdvajanje
organskih jedinjenja iz njihovih smeSa [26, 156]. Velika specifi¢na povrSina, takode,
omogucava da se sepiolit koristi u katalizi [157 — 160]. Primena sepiolita kao kontrolora
vlage vazduha u oblastima sa vlaznom klimom (prose¢na vlaznost veca od 75%) i

umerenom temperaturom, zasnovana je na mogucnosti sepiolita da sorbuje molekule
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vodene pare kada je relativna vlaznost okruzenja visoka, odnosno desorbuje molekule
vodene pare kada se relativna vlaznost spoljasnje sredine snizi [161, 162]. Zbog
specifi¢ne strukture, koja omogucava da se pri intezivnom mesanju sa vodom molekuli
vode sorbuju na spoljasnjim i unutra$njim povrSinama cestica sepiolita i pod uticajem
van der Waals-ovih sila i vodoni¢nih veza obrazuje umrezena struktura, sepiolit ima
vaznu ulogu kao mineralni ugus¢ivac 1 reoloski aditiv [163 — 165]. Znacajna je i pri-
mena sepiolita u gumarskoj industriji (poboljSava otpornost na cepanje i abraziju),
livarskoj industriji (kaluparskom pesku povecava ¢vrstocu u sirovom stanju, a smanjuje

je posle odlivanja), a koristi se 1 kao zamena za kancerogeni azbest.

4.1.1. SORPCIJA ANJONA NA PRIRODNIM SEPIOLITIMA

U oblasti zastite zivotne sredine sepiolit ima znacajnu primenu za uklanjanje
toksi¢nih metala i boja iz industrijskih efluenata. Takode, primenom sepiolita remedija-
cija podzemnih i povrsinskih voda, zagadenih toksi¢nim metalima i bojama, ima veliki
znacaj u oblasti zastite zivotne sredine, s obzirom na negativne efekte ovih agenasa na
zdravlje ljudi. Brojna ispitivanja su potvrdila da sepiolit ima veliki kapacitet sorpcije za
katjone metala i1 katjonske boje, zahvaljujuéi negativnom naelektrisanju povrSine. Mno-
go manje ima radova koji se odnose na sorpcije anjona na sepiolitu. U nastavku je dat
pregled istrazivanja sorpcije anjonskih boja na sepiolitu, budu¢i da je predmet ove diser-
tacije sorpcija anjonskih vrsta hroma(VI).

Pokazano je da sorpcija Acid Blue 193 (AB193) na prirodnom sepiolitu veoma
zavisi od pH-vrednosti sredine, vremena kontakta i temperature [18]. Primenom D-R
izoterme odreden je maksimalan sorpcioni kapacitet 1,90 - 10~ mol/g pri pH-vrednosti
1,5 1 na 20 °C. Sorpcija AB193 na sepiolitu u kiseloj sredini se tumacila elektrosta-
tickim privlacenjem negativno naelektrisanih anjona boje i povrsSine prirodnog sepiolita,
koja je pri niskoj pH-vrednosti, usled sorpcije H' -jona bila pozitivno naelektrisana. Sa
postepenim povecanjem vrednosti pH rastvora, smanjivalo se pozitivno naelektrisanje
na dodirnoj povrSini ¢vrsta faza/rastvor 1 zbog deprotonovanja povrSina sorbenta je
postala negativno naelektrisana. Smanjenje koli¢ine sorbovane boje pri visim pH-
vrednostima se dovodilo u vezu sa velikim brojem OH -jona, koji su konkurentski joni
anjonima boje za ista sorpciona mesta na povrSini sepiolita i zbog elektrostatiCkog

odbijanja izmedu negativno naelektrisane povrSine sorbenta i anjonske boje. Sorpcija
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AB193 na prirodnom sepiolitu je egzoterman proces i kapacitet sorpcije je opadao sa
povecanjem temperature zbog povecanja mobilnosti molekula boje. Kineticki model
pseudo-drugog reda je dobro opisao kinetiku sorpcije AB193 na prirodnom sepiolitu pri
razli¢itim temperaturama. Medutim, poSto je sorpcija boje na prirodnom sepiolitu
kompleksan proces, ceo proces se ne moze opisati jednim kinetickim modelom. Na
primer, unutar-Cesti¢na difuzija je imala bitnu ulogu tokom prvih 60 minuta procesa, ali
nije predstavljala stupanj koji odreduje ukupnu brzinu reakcije. Energija aktivacije
sorpcije, E, je odredena na osnovu konstante brzine pseudo-drugog reda. Vrednost E, (+
32,41 kJ/mol) je ukazivala na fizicku prirodu sorpcije. Niska negativna vrednost
standardne entalpije, AH’ sorpcionog procesa (—10,35 kJ/mol) je ukazivala na egzoter-
man proces koji je usled slabih privla¢nih sila izmedu sorbovanih anjona boje i prirod-
nog sepiolita po prirodi fizicka sorpcija. Pozitivne vrednosti standardne Gibbs-ove
energije, AG® i standardne entropije AS” su bile posledica nespontanosti procesa, tokom
koga je dolazilo da smanjenja neuredenosti na dodirnoj povrsini ¢vrsta faza/rastvor, bez
znacajnih promena u unutra$njoj strukturi sorbenta tokom sorpcije AB193 na prirodnom
sepiolitu.

Sorpcija Acid Red 57 boje na prirodnom sepiolitu je ispitivana kako bi se pro-
cenila moguénost primene ovog minerala za uklanjanje boja iz otpadnih voda tekstilne
industrije [33]. Ispitivan je uticaj pH-vrednosti rastvora, jonske jacine i temperature na
sorpcioni kapacitet sepiolita. Sorpciona ravnoteza je bila postignuta u roku od 1h. Sor-
pcioni kapacitet se smanjivao sa porastom pH-vrednosti rastvora i poviSenjem tempera-
ture (od 25 do 55 °C), a povecavao se sa povecanjem jonske jacine (od 0 do 0,5
mol/dm?).

Posto je pH-vrednost jedan od najvaznijih faktora koji uti¢u na proces sorpcije,
uticaj pH na kapacitet sorpcije sepiolita, ispitan je pri pocetnim pH-vrednostima
rastvora od 3,0 do 9,0.

Kada je pH-vrednost rastvora bila niza od izoelektricne tacke sepiolita (pHiet =
7,1), na povrsini sorbenta je bilo vise pozitivno naelektrisanih —-SOH," grupa. Posto je
rastvor zakiseljen hlorovodoni¢nom kiselinom, pozitivno naelektrisana povrsina je bila
povezana sa Cl -jonima. Anjoni boje su se sorbovali izmenom hloridnih-jona sa jonima

boje, prema jednacini:

—~S-OH,"/CI + Boja- 5 -S—-OH, — Boja + CI- (61)
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Pri pH-vrednostima rastvora viSim od izoelektricne tacke sorbenta, povrsina je
imala negativan zeta potencijal 1 vezivala je pozitivno naelektrisane jone iz rastvora.
Sorpcija se smanjivala sa poviSenjem vrednosti pH jer na povrSini sorbenta nisu
postojali izmenjivi anjoni.

Sorpcioni ravnotezni podaci su bili u boljoj korelaciji sa Langmuir-ovim nego sa
Freundlich-ovim adsopcionim modelom. Ravnotezni sorpcioni podaci dobijeni na razli-
¢itim temperaturama su se Kkoristili za izraCunavanje Gibbs-ove energije, toplote i
entropije sorpcije. Termodinamicki parametari su ukazivali da je sorpcija Acid Red 57
boje na sepiolitu spontan fizicki proces.

FTIR spektri 1 rezultati merenja specifiéne povrSine su pokazali da se Reactive
Blue 15 boja (RB15) sorbovala na turskom sepiolitu zamenom dela molekula u struk-
turnim kanalima i obrazovanjem vodoni¢nih veza izmedu funkcionalnih grupa boje i
vezanih molekula vode u strukturnim kanalima sepiolita [138]. Povecanje sorpcionog
kapaciteta pri snizenju pH-vrednosti vodene suspenzije boje 1 sepiolita ukazivalo je da
se sorpcija odigravala 1 elektrostatickim privlacenjem pozitivno naelektrisanih sorpcio-
nih mesta na sepiolitu i negativno naelektrisanih anjona boje. Uticaj jonske jafine
rastvora je bio u saglasnosti sa ovim rezultatima. Naime, povecanjem jonske jacine ra-
stvora opadala je koli¢ina sorbovane boje, Sto je bila posledica porasta negativnog na-
elektrisanja povrSine sepiolita 1 porasta elektrostati¢kih odbojnih sila izmedu povrSine
sepiolita i negativno naelektrisanih anjona boje. Porastom temperature rasla je koli¢ina
sorbovane boje, §to je ukazivalo da je sorpcioni proces endoterman. Ovo je potvrdila i
pozitivna vrednost standardne entalpije. Na spontanost procesa su ukazale negativna
standardna Gibbs-ove energija i1 pozitivna standardna entropija.

Uticaj pH-vrednosti na sorpciju boje je analiziran promenom pocetne pH od 2,5
do 9,5 i pra¢enjem promene finalne pH-vrednosti. Zapazeno je da bez obzira na prome-
nu pocetne pH-vrednosti finalna pH-vrednost se stabilizovala na priblizno 7,2. Mali uti-
caj pocetne pH-vrednosti na sorpciju boje, kao i visoka i stabilna vrednost pH
suspenzije tumacena je velikim puferskim kapacitetom suspenzije sepiolita. Iz ovoga je
izveden zakljuCak da pH-vrednost nije ograni¢avajuéi faktor za ostvarivanje visoke
efikasnosti uklanjanja boje primenom sepiolita i proces je bilo mogucée voditi bez
strogog regulisanja pH-vrednosti. Ovo je bila vaZzna prednost primene sepiolita jer pri

primeni konvencionalnih sorbenata, kao i pri hemijskoj koagulaciji odrzavanje opti-
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malne pH-vrednosti je bio veoma bitan uslov za postizanje zadovoljavajucih rezultata za
uklanjanje boje.

Pri niskim pH-vrednostima (pH < 3,0) povrsina sepiolita je imala pozitivno na-
elektrisanje, pa je elektrostaticko privlacenje izmedu pozitivno naelektrisanih sorpcionih
mesta i negativno naelektrisanih anjona boje dominantan mehanizam sorpcije boje na
sepiolitu. Sa porastom pH-vrednosti (pH > 3,0) zbog deprotonovanja povrsina sepiolita
postepeno postaje neutralna ili negativno naelektrisana. Pod takvim uslovima elektrosta-
ticko privlacenje sorbat — sorbent je slabije, medutim znacajna koli¢ina sorbovane boje i
pod uslovima visih pH-vrednosti se dovodila u vezu sa hemijskom interakcijom izmedu
RB 15 boje i sepiolita. Pretpostavljeno je da se interakcija anjonske boje sa povrSinom
sepiolita vrSila preko sorpcionih mesta na povrsini sepiolita koja su se usled delokaliza-
cije elektrona ponasala kao Lewis-ove kiseline i: (1) slobodnih elektrona nekoliko aro-
mati¢nih prstenova i dvostrukih veza u molekulu boje i (2) negativno naelektrisanih
jona boje. Dakle, znacajna sorpcija anjonske boje na sepiolitu pri visokim pH-vredno-
stima moze se pripisati Cinjenici da kisela mesta na povrSini sorbenta privlace n
lokalizovane elektrone i elektrone kondenzovanih prstenova iz molekula boje.

Sorpcija Reactive Blue 21 (RB21) anjonske boje iz vodenih rastvora ispitivana
je na sepiolitu kao jednom od sorbenata u studiji [140]. Serijom eksperimenata anali-
ziran je uticaj po&etne koncentracije boje (100 — 750 mg/dm”), pH-vrednosti (2,0 — 8,0),
doze sorbenta (1 — 4 g/dm’) i temperature (298 — 323 K) na proces sorpcije. Optimalni
uslovi za sorpciju RB21 na sepiolitu su postignuti pri pH-vrednosti 2,0, dozi sorbenta
1 g/dm’ i vremenu uravnotezavanja od 16 h.

Ravnotezne pH-vrednosti rastvora su se menjale od 2,2 do 8,6 za pocetne pH-
vrednosti u opsegu 2,0 — 8,0. Promena sorpcionog kapaciteta u ovom opsegu pH bila je
u velikoj meri posledica disocijacije molekula boje i promene sorpcionih karakteristika
povrsine sepiolita. Naime, po rastvaranju, disocijacijom u rastvoru molekuli boje RB21
daju obojene anjone. Sorpcija anjona boje na povrSinu sepiolita je odredena naelektrisa-
njem povrsine sepiolita. Na nizim pH-vrednostima vise protona je bilo na raspolaganju
za protonovanje povrsine sepiolita, ¢ime se povecavalo elektrostati¢ko privlacenje izme-
du negativno naelektrisanih anjona boje i1 pozitivno naelektrisanih mesta sorpcije, Sto je
izazivalo povecanje sorpcije boje. Kako se pocetna vrednost pH rastvora povecavala,

broj negativno naelektrisanih mesta na povrSini sepiolita se povecavao. Negativho
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naelektrisana mesta na povrSini sepiolita zbog elektrostatickog odbijanja nisu favo-
rizovala sorpciju anjona boje.

Kineticki model pseudo-drugog reda je najbolje opisivao kinetiku sorpcije.
Langmuir-ov model je davao najbolju korelaciju sa sorpcionim ravnoteznim rezultati-
ma. Maksimalan sorpcioni kapacitet RB21 na sepiolitu izracunat prema Langmuir-ov-
om izotermnom modelu iznosio je 66,67 mg/g na 323 K. Odredeni su termodinamicki
parametri na osnovu kojih je zaklju€eno da je proces bio spontan i endoterman [140].

Sepiolit se pokazao kao veoma efikasan sorbent za uklanjanje anjonske boje CI
Reactive Blue 221 (RB221) iz vodenog rastvora [141, 142]. Ravnoteza sorpcije je posti-
gnuta za oko 2 h. Sorpcija je veoma zavisila od koncentracije, pH-vrednosti 1 tempera-
ture rastvora.

I u ovom sluc¢aju, pH-vrednost rastvora boje je imala veliki uticaj na ceo proces
sorpcije, a posebno na sorpcioni kapacitet. Kako se poveéavala pH-vrednost rastvora,
sorpcija se smanjivala. Vrednost izoelektricne tacke sepiolita iznosila je pHiet = 6,6
[141]. Zbog toga, povrSina sepiolita je za pH < 6,6 bila pozitivna, a negativna za
pH > 6,6.

Zahvaljujuéi velikom pozitivnom povrSinskom naelektrisanju pri niskim pH-
vrednostima anjoni boje su intenzivno sorbovani elektrostatickim interakcijama.

Sa postepenim povecanjem pH-vrednosti rastvora, smanjivalo se pozitivno
naelektrisanje na dodirnoj povrsini ¢vrsta faza/rastvor i raslo je negativno naelektrisanje
povrSine sorbenta usled deprotonovanja. Smanjenje sorpcije boje na visSim pH-
vrednostima je dakle moglo biti posledica velikog broja OH -jona koji su bili
konkurencija anjonima boje za ista sorpciona mesta, kao 1 zbog elektrostatickog
odbijanja izmedu negativno naelektrisane povrsine sorbenta i anjona molekula boje.

Kinetika sorpcije je bila najbolje opisana kinetickim modelom pseudo-drugog
reda, potvrdujuc¢i hemisorpciju boje RB221 na povrsini sepiolita. Primenom kinetickog
modela drugog reda izracunate vrednosti ravnotezne koliine sorbovane boje, g. su se
dobro slagale sa eksperimentalno odredenim vrednostima. Kinetic¢ki rezultati su poka-
zali da je sorpcija trofazni proces koji obuhvata brzu poc¢etnu fazu, drugu sporu i najspo-
riju tre¢u fazu. U prvoj fazi, RB221 je sorbovana na spoljnim sorpcionim mestima
Cestice sorbenta, dok u drugoj i trecoj fazi molekuli boje su polako difundovali u pore

sorbenta 1 sorbovali se na unutrasnja sorpciona mesta. Uticaj temperature na sorpciju je
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iskoriS¢en za izraCunavanje termodinamickih parametara: entalpije, entropije i slobodne
energije sorpcije. Analiza ovih termodinamickih parametara ukazala je da je sorpcija
uglavnom fizi¢ki proces.

Sorpcija Reactive Blue 221 i Acid Blue 62 anjonskih boja na prirodnom 1 kalci-
nisanom sepiolitu je ispitivana u funkciji temperature kalcinacije, vrednosti pH, jonske
jacine 1 temperature rastvora [142]. Sorbovana koli¢ina boje na prirodnom sepiolitu je
rasla sa porastom jonske jacine rastvora pri pH-vrednostima nizim od izoelektri¢ne
taCke sepiolita. Takode su porast temperature 1 snizenje pH-vrednosti rastvora dovodili
do povecanja sorpcionog kapaciteta. Dominantan mehanizam sorpcije ispitivanih
anjonskih boja [142] je, kao 1 u ostalim sluc¢ajevima, elektrostati¢ko privlacenje anjona
boje 1 pozitivno naelektrisanih mesta na povrsini sepiolita za pH-vrednosti rastvora nize
od pH;e sepiolita. Ravnotezni sorpcioni podaci su bili u dobroj koreaciji sa Freundlich-
ovom sorpcionom izotermom.

S obzirom na mali sorpcioni kapacitet prirodnog sepiolita za anjonske zagadu-
juce supstance u odnosu na katjonske, sorpcioni kapacitet sepiolita za anjone se moze
povecati hemijskom modifikacijom koja je uobicajena metoda modifikacije glinenih mi-

nerala.

4.2. SORPCIONA SVOJSTVA KISELINSKI I BAZNO
AKTIVIRANIH SEPIOLITA

4.2.1. KISELINSKI AKTIVIRANI SEPIOLITI

Najveci broj vlakana prirodnog sepiolita se nalazi u obliku snopova, precnika
priblizno 0,3 pm i duzine preko 10 pm. Tretmanom kiselinom snopovi vlakana sepiolita
postaju tanji i kraci sa pre¢nikom priblizno 0,2 pm i duzinom od 2,5 do 10 pm, dok ve-
ze izmedu vlakana u snopovima sepiolita postaju slabije [166]. Veze Si—O-Si koje po-
vezuju pojedina vlakna sepiolita se kidaju i na pojedinacnim vlaknima sepiolita broj
silanolnih (=Si—~OH) grupa se povecava [167].

Pri tretmanu glina kiselinom, hidratisani protoni menjaju katjone K, Na" i Ca*"
izmedu slojeva gline, kao i jone Al’", Fe'™ i Mg”" smestene na ivicama oktaedarskih
slojeva gline [146]. Mg*"-joni oktaedarskog sloja, molekuli vode i deo hidroksilnih-jona

koordinaciono vezanih sa Mg®'-jonima u strukturi sepiolita se menjaju jonima vodonika
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tokom kiselinskog tretmana. Aktivacijom sepiolita hlorovodoni¢nom kiselinom na sob-
noj temperaturi pri pH = 0 tokom 1 h skoro u potpunosti se uklanjaju ivi¢ni Mg*"-joni i
priblizno tre¢ina Mg”*-jona na lokacijama u blizini ivice oktaedarskog sloja [168]. Si—
O-Mg—O-Si veze u sepiolitu se menjaju u dve Si-O-H veze [166]. Na taj nacin se joni
magnezijuma iz oktaedarskog sloja izdvajaju 1 u strukturi sepiolita zaostaje veliki broj
veoma aktivnih silanolnih grupa (=Si—OH) koje se ponasaju kao Lewis-ove kiseline
[26].

Proces kiselinske aktivacije je prikazan Sematski na slici 8 [166]:
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Slika 8. Kiselinska aktivacija sepiolita [166].

Tretmanom kiselinom menjaju se struktura pora i fizicko-hemijska svojstava se-
piolita. Zbog uklanjanja dela magnezijuma kanali u unutrasnjosti kristala sepiolita se
povezuju, tako da se deo mikropora prevodi u mezopore. Kada je veéina jona magne-
zijuma uklonjena, deo mikropora i mezopora se $iri do makropora. Takode, mnogi za-
tvoreni kanali u sirovom sepiolitu se tokom tretmana kiselinom mogu otvoriti, $to
doprinosi povecanju zapremina pora [166].

Usled rastvaranja oktaedarskog sloja magnezijuma, formiranja unutarstrukturnih
dugih kanala, uz istovremeno otvaranje nedostupnih mesta, povecava se poroznost, spe-
cificna povrsina sepiolita [27, 137, 166] i broj povrsinskih kiselih centara, ali se isto-
vremeno smanjuje kapacitet izmene jona [146].

Vrednost specificne povrsine sepiolita tretiranog razli¢itim kiselinama na sobnoj
1 na povisenoj temperaturi (do 200 °C) odredivana je u studiji [155]. Pokazano je da po-
vrsina sepiolita zavisi od vrste 1 koncentracije koriS¢enih kiselina i od temperature ak-
tivacije. Polazni, netretiran sepiolit, na sobnoj temperaturi je imao specificnu povrsinu
68 m*/g. Aktivacija razli¢itim kiselinama na sobnoj temperaturi dovodila je do porasta
specifi¢ne povriine sepiolita prema redosledu H,SO4 (250 m*/g) > HCI (170 m%/g) >
HNO; (163 m?/g).
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Medutim, aktivacijom azotnom kiselinom uz zagrevanje dobijena je najveca
specificna povrsina sepiolita. Kiselinskom aktivacijom azotnom kiselinom uz zagreva-
nje na 80 °C, specifi¢na povrsina sepiolita se povecavala sa porastom koncentracije ki-
seline. Najveca specifi¢na povriina sepiolita (487,5 m?/g) postignuta je aktivacijom se-
piolita 2 M HNOs uz zagrevanje na 80 °C. Povecanje specifi¢ne povrsine sepiolita akti-
viranog azotnom kiselinom sa poviSavanjem temperature zagrevanja (od 100 do 200 °C)
bilo je zanemarljivo.

Tokom kiselinske aktivacije deo Mg*"-jona koji se nalaze u oktaedarskom sloju
je zamenjen protonima, H" kiseline. Pored toga, karbonati u sepiolitu su delimi¢no raz-
loZeni §to je dovelo do nastanka novih pora i1 povrSina. Medutim, aktivacijom sepiolita
primenom azotne kiseline uz zagrevanje postignut je veliki porast specificne povrSine
zagrevanjem do 100 °C, a zatim postepen porast povrSine zagrevanjem do 200 °C.
Povecanje povrsine sepiolita tretiranog kiselinom uz zagrevanje pripisivao se uklanjanju
prvobitno prisutnih molekula strukturne vode iz strukture sepiolita kao 1 molekula vode
formiranih tokom aktivacije kiselinom.

U radu [168] autori su proucavali promene koje su nastale u strukturi sepiolita
tokom tretmana kiselinom, a koje se odnose na povecanje broja kiselih centara u kanali-
ma 1 nastanak dovoljno velikog broja oktaedarskih praznina, pri ¢emu nije doslo do ra-
zaranja strukture. Proces uklanjanja Mg -katjona iz strukture sepiolita kiselinskim

tretmanom moze biti prikazan jednac¢inom:
Mggsi1203o(OH)4(H20)4 -8H,O+2x H S

Mgg_xSi12_2x030_2X(SiOH)2x(OH)4(H20)4 -8 H2O +Xx 1\/Ingr (62)

Nastale silanolne grupe (=Si—~OH) su se ponaSale kao Lewis-ove kiseline. Kada
je deo uklonjenog Mg®" bio jednak ili veci od 0,33, kristalna struktura sepiolita bila je
razorena i dobijen je amorfni silicijum-dioksid. Pre razaranja kristalne strukture moguce
je dobiti sepiolit sa razli¢itim katjonima metala (Ni*", Cu*, Fe*", Fe*"...) umesto Mg”'-
jona, da bi nakon narednog procesa termicke redukcije, nastale metalne nanocestice bile
ugradene u silikatnu matricu. Autori su izabrali Ni*"-katjon, jer je koordinaciona sfera
Ni**-jona sli¢na koordinacionoj sferi Mg -jona.

Optimalan sastav Ni-sepiolita je dobijen nakon tretmana kiselinom pri pH = 0

tokom 1 h bez razaranja strukture.
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Uticaj kiselinskog tretmana na sorpcioni kapacitet sepiolita prema jonima Pb*",
Cd*" i Sr*', kao i analiza sorpcionih mehanizama ispitivana je u radu [137]. Sorpcija
jona na sepiolitu je proucavana na osnovu pomeranja tacke nultog naelektrisanja, odre-
divanjem konstanti jonizacije funkcionalnih grupa na sepiolitu, odredivanjem sorpcio-
nih izotermi i veze izmedu koliGine otpustenih Mg -jona i koli¢ine jona Pb*", Cd*" i
Sr*" sorbovanih na uzorcima sepiolita. Autori su zaklju¢ili da, zahvaljujuéi strukturnim i
hemijskim svojstvima sepiolita, zadrzavanje teskih metala (Pb**, Cd*") u mineralu moze
biti rezultat specificne sorpcije ili reakcije izmene katjona. Specifi¢na sorpcija se mogla
odvijati na jonima kiseonika tetracdarskog sloja, na molekulima vode na ivicama okta-
edarskog sloja i1 na silanolnim grupama duz pravca vlakna, dok je izmena jona ukljuci-
vala izmenljive katjone unutar kanala i jone iz oktaedarskog sloja uz ivice kanala. Kon-
centrisanje u spoljnjem sloju dvojnog elektricnog sloja (Stern-ovom sloju) pomocu ele-
ktrostati¢kih sila je dominantan mehanizam za zadrzavanje Sr**-jona na povrsini sepiolita.

Tokom parcijalnog kiselinskog tretmana, saCuvana je kristalna reSetka sepiolita,
iako se u izvesnoj meri smanjila kristalinicnost. Manji sorpcioni kapacitet kiselinski
aktiviranog sepiolita za sorpciju katjona se pripisivao smanjenju broja Mg—OH grupa,
kao glavnih centara za specifi¢nu sorpciju i broja Mg* -jona koji su bili na raspolaganju
za jonsku razmenu sa M*"-jonima.

Zahvaljujuéi povecanju specificne povrsine, kiselinski aktivirani sepioliti su pri-
menjivani za dekolorizaciju (beljenje) jestivih ulja.

Cilj studije [26] bio je ispitivanje mehanizma uklanjanja boje iz biljnih ulja na
kiselinski aktiviranom sepiolitu (AAS) analizom uticaja parametara kao $to su polazna
koncentracija hlorofila-a (CssH7,,MgN4Os) u ulju, temperatura i doza sepiolita. Ravno-
tezni sorpcioni podaci su modelovani primenom Langmuir-ovog i Freundlich-ovog ad-
sorpcionog modela.

Langmuir-ov model je imao bolju korelaciju sa eksperimentalnim podacima uz
maksimalan sorpcioni kapacitet 0,36 mg/g. Langmuir-ova konstantanta, K; (kg/mg),
kao mera intenziteta sorpcionog procesa imala je vrednosti 6,11 1 19,51 kg/mg na 80 i
100 °C, redom. Pod optimalnim uslovima izbeljivanja, temperatura 100 °C pri dozi
sepiolita 1,5%, nivo hlorofila-a u ulju je smanjen sa 4,85 na 0,16 mg/kg.

Na osnovu adsorpcionih modela dobijeni podaci koris¢eni su za odredivanje
standardne slobodne energije sorpcije (AG's), standardne entalpije sorpcije (AH ) i
standardne entropije (AS”yqs).

Sve AG"4, vrednosti su bile negativne i postajale su sve negativnije sa povise-

njem temperature, Sto je ukazivalo da je proces uklanjanja bio favorizovan poviSenjem
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temperature. Dobijene vrednosti —AGeadS u intervalu 13,81 — 23,12 kJ/mol su tipi¢ne za
fizi¢ku sorpciju.

Vrednost AHeads, od 118,62 kJ/mol, pri visokoj dozi sorbenta 1,5% AAS, je
davao ve¢i doprinos slobodnoj energiji sorpcije. Opste je prihvaceno da vrednosti
AH',4 veée od 40 kJ/mol ukazuju na hemisorpciju.

Adsorpciona izoterma i termodinamicki parametri su ukazivali na to da su pri ni-
skim dozama AAS (0,5 1 1%) molekuli hlorofila-a fizi¢ki sorbovani, dok je pri visokim
dozama AAS (1,5%) dolazilo do hemijske sorpcije zamenom Mg”-katjona u oktaedar-
skom sloju.

Odredena je vrednost izoelektri¢ne tacke sepiolita, pHiet = 5,8. Pri pH < pHie (=
5,8), silanolne (=Si—~OH) grupe na spoljnoj povrsini AAS grade sorpciona mesta proto-
novanjem. Nastale protonovane SOH," grupe mogu da sluZe kao sorpciona mesta za
vezivanje hlorofila-a. Takode, pretpostavljeno je da uklanjanje Mg*"-jona iz oktaedar-
skog sloja transformiSe AAS u hidrofobni silicijum-dioksid na kome se molekul hlo-
rofila-a sorbuje vezivanjem preko nepolarnog dela molekula. Medutim, zakljuceno je da
je AAS efikasan sorbent molekula hlorofil-a ne samo zbog sorpcije molekula na spolj-
noj povrsini AAS, veé i zbog izmene Mg*-jona iz oktaedarskog sloja molekulima hlo-
rofila-a.

Mehanizam uklanjanja B-karotina (C4oHse) 1z biljnih ulja primenom kiselinski
aktiviranog sepiolita u zavisnosti od koncentracije f-karotina, temperature izbeljivanja 1
doze sepiolita ispitivan je u studiji [156]. Primenom Langmuir-ovog i Freundlich-ovog
izotermnog modela fitovani su ravnotezni sorpcioni podaci i odreden je kapacitet
sorpcije zajedno sa termodinamickim parametrima.

Na osnovu podataka dobijenih primenom adsorpcionih modela odredene su:
standardna slobodna energija sorpcije AG%q,, standardna entalpija sorpcije AH g i
standardna entropija sorpcije AS’.. Dok su negativne vrednosti slobodne energije
sorpcije ukazivale na spontanost sorpcije, mnogo vece vrednosti standardne entropije u
odnosu na entalpiju sorpcije su ukazivale da je proces entropijski odreden i fizicki po
prirodi.

Adsorpciona izoterma i termodinamicki parametri su ukazivali da su se na sob-
noj temperaturi molekuli B-karotina sorbovali na povrSini sepiolita, ali na 100 °C, pored
sorpcije na povrsini sepiolita, molekuli su se sorbovali 1 unutar pora sepiolita. Sorpcioni
proces je odgovarao fizickoj sorpciji. Kiselinska aktivacija sepiolita na 80 i 100 °C,

otvara pore 1 ograni¢ava blokiranje pora. Afinitet B-karotina za sorpciju na unutrasnjoj
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povrsini je bio veci u odnosu na sorpciju na spoljnoj povrsini. Pretpostavljeno je da se
molekuli B-karotina sorbuju kako direktno na spoljnoj povrsini AAS tako i prodiranjem
u kanale i tunele unutar kristala.

Pokazano je da je kiselinski aktiviran sepiolit veoma dobar sorbent za uklanjanje
B-karotina. Nivo B-karotina u ulju je smanjen sa 42,3 na 1,60 mg/kg, pod optimalnim
uslovima temperature od 100 °C i dozi sepiolita od 1,5%.

Cilj studije [166] bio je proucavanje tretmana sepiolita kiselinom 1 ispitivanje
mikrostrukture modifikovanog sepiolita i sorpcionih svojstava prema dodekanolu
(C11H23CHO). Sorpcija na modifikovanom sepiolitu bila je znacajno veca nego na pri-
rodnom, §to se dovodilo u vezu sa porastom zapremine pora sepiolita tokom kiselinske
aktivacije.

Ispitivanjem uticaja temperature utvrdeno je da se dodekanol najbolje sorbuje na
55 °C. lako niske temperature pogoduju sorpciji, zbog male fluidnosti 1 visoke viskoznosti
dodekanola, dodekanol se nije dobro sorbovao pri temperaturama nizim od 55 °C. Kada
je temperatura izmedu 55 1 65 °C, favorizovan je proces desorpcije, pa ni pri tim
uslovima sorpcija dodekanola nije bila dobra.

Sorpcija neorganskog fosfora u obliku fosfatnih-anjona na povrsini sepiolita bila
je tema istrazivanja studije [27]. Prema autorima ove studije, kiselinskim tretmanom
sepiolita azotnom kiselinom rastvara se oktaedarski sloj magnezijuma i verovatnije je da
se obrazuju jonski parovi (=Si-OH,)'NO; nego da dolazi do zamene —OH grupa iz
silanolnih grupa nitratnim-jonima. Autori su dalje pretpostavili da se PO4> -joni sorbuju

mehanizmom jonske izmene sa nitratnim-jonima iz formiranih jonskih parova:

P _ _ P + _ _
(=Si-OH,)'NO;~ + 1/3 POs> 5 (=Si-OH,)™ 1/3 PO,> + NOs (63)
E ; W 08 5 08 b 90 one.. 1-
AN AN AP ‘\slg/\;li AAAIAA Si-OH grupe
1 1 [ | 1 0 O 0 0 0. 0 i
OH OH Sl ST NS DA
a0 JoRIS IR AT 0 _Aldivaciia, "< "E,)C" "g" o, Kanali
107 U I a0 - NS
Ty oYYy Y o< >3 e
si_ Si s si Si si 1 1 [ Tee
RN oAb
Prirodni sepiolit Kiselinski aktiviran sepiolit (AAS)

Slika 9. Sematski prikaz sorpcije fosfata (P) interakcijom sa protonovanim hidroksilnim

grupama u unutra$njim kanalima strukture kiselinski aktiviranog sepiolita, AAS [27].
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Fosfatni-joni mogu biti zadrzani u unutrasnjim kanalima strukture sepiolita, na-
stalim tokom kiselinske aktivacije. Sematski prikaz sorpcije fosfora u obliku fosfata,
oznacenih sa P prikazan je na slici 9.

Medutim, prema autorima [27] ne mogu se iskljuciti vezivanja mono ili dihidro-
genfosfata za silanolne grupe formiranjem vodoni¢nih veza (slika 10), prema

jednacinama 64 1 65:
=Si-OH + H,PO, S =Si-OH ‘- H,PO4 (64)

=Si-OH + HPO,> 5 =Si-OH --- HPO4* (65)

Slika 10. Sorpcija fosfora kroz obrazovanje vodonicne veze [27].

Fosfatni-joni interaguju sa silanolnim grupama i na spoljas$njoj povrsini i u mi-

kroporama strukture sepiolita.

4.2.2. BAZNO AKTIVIRANI SEPIOLITI

Baznim tretmanom sepiolit se menja u alkalni silikat u kome su =Si—~OH grupe
silikata zamenjene =Si—O Na™ grupama [169]. Ovaj zaklju¢ak je izveden na osnovu
FT-IR spektra uzorka sepiolita tretiranog natrijum-hidroksidom, posto VOH veze (na
priblizno 3720 cm™"), karakteristiéne za =Si—OH grupe, prisutne u polaznom sepiolitu
nisu opaZene u tretiranom uzorku. Takode je moguée da Mg* -joni na ivicama okta-

edaerskih slojeva reaguju s natrijum-hidroksidom, prema jednacini [169]:

(2 =Si-O")Mg*" + 2 NaOH — 2 (=Si-O)Na" + Mg*" + 2 OH" (66)
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Broj baznih povrsinskih mesta po jedinici povrsine je odreden sorbovanjem ug-
ljen-dioksida. Za odredivanje broja mesta, pretpostavljeno je da 1 molekul CO, odgo-
vara 1 baznom mestu. Zakljuceno je da bazno tretiran uzorak ima znacajno veci broj
baznih sorpcionih mesta u odnosu na netretirani uzorak.

FT-IR spektri bazno aktiviranog i prirodnog sepiolita nakon izlaganja dejstvu
ugljen-dioksida ukazuju da se trake svojstvene vibracijama veza C=0 1 C—O karbonata
javljaju samo kod bazno tretiranih sepiolita. Karbonati (natrijuma ili magnezijuma ili
¢ak dvojni karbonati ovih elemenata) nastali na povrSini bazno aktiviranog sepiolita, iz-
laganog dejstvu ugljen-dioksida, su glavna razlika u odnosu na prirodni sepiolit. Zaklju-
¢eno je da je baznom aktivacijom sepiolit dobio bazna svojstva 1 sposobnost izmene
Na'-jona [169].

Povecan sorpcioni kapacitet prema katjonima bazno aktiviranog sepiolita u od-
nosu na netretirani sepiolit se obja§njavao delimi¢nom zamenom Mg”*" na povrsini unu-
tragnjih kanala Na'-jonima, prema $emi prikaznoj na slici 11 [170]. Na'-jon u bazno
aktiviranom sepiolitu se lak§e menja drugim katjonima u odnosu na Mg*"-jon u polaz-
nom sepiolitu. Pored izmene katjona, povecan sorpcioni afinitet bazno aktiviranih se-
piolita prema katjonima dovodio se u vezu sa povecanim brojem negativno naelektri-

sanih mesta na povrsini.

\S—O

yd ™~ +Na*

N /Mg T Z/S—O /Na™*
S—O g

/

Slika 11. Jonska izmena pri tretiranju sepiolita natrijum-hidroksidom [170].

Prema studiji [159], sepiolit tretiran natrijum-hidroksidom zadrzava prvobitnu
strukturu, ali sadrzi priblizno 6 Mg~ i 4 Na"-jona umeso 8 Mg*"-jona na 12 Si*'~jona.
Nakon ove izmene, moguce je zameniti ivi¢ni Na'-jon bilo kojim drugim katjonom
manjeg jonskog radijusa, jednostavnim postupkom katjonske izmene u polarnom medi-
jumu.

Znacajan napredak za mogucu primenu sepiolita u katalizi je napravljen izme-
nom jednog dela Si atoma u tetraedarskom sloju atomima Al (aluminacija sepiolita).
Ova izmena je imala za posledicu negativno naelektrisanu strukturu sa moguénoscu iz-

mene katjona, pri ¢emu je vrednost specifi¢ne povrSine ostala nepromenjena. Alumina-
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cija sepiolita je ostvarena tretiranjem prirodnog minerala rastvorom natrijum-aluminata
1 natrijum-hidroksida [159]. U strukturu su uvedeni i tetraedrski 1 oktaedrski alumini-
jum, pri ¢emu je izluzena izvesna koliCina silicijuma i1 magnezijuma. Posto je alumina-
cijom sepiolita negativno naelektrisanje strukture poraslo priblizno tri puta, Al-sepiolit
je dobio karakteristike dobrog katjonskog izmenjivaca [159].

Dobri bazni katalizatori na bazi sepiolita napravljeni su zamenom dela jona
Mg”*" smestenih na ivicama kanala sepiolita jonima alkalnih metala (Li", Na", K" i Cs") i
ispitivani su kao katalizatori reakcije izomerizacije laktoze do laktuloze i epilaktoze. Al-
kalno tretirani sepioliti su se pokazali kao mnogo bolji katalizatori u odnosu na prirodni,

netretiran sepiolit [160].

4.3. SORPCIJA NA TERMICKI AKTIVIRANIM SEPIOLITIMA

Termicki tretman sepiolita je predmet nekoliko publikacija u literaturi [33, 135,
139, 142, 153]. Zagrevanjem prirodnog sepiolita od 50 do 850 °C, usled procesa dehi-
dratacije i dehidroksilacije, masa se smanjivala za 17%. Dehidratacija se odvijala u tri

stupnja [135]:

(Tomax = 110 °C):
MgsSi12030(0H)s - (H20)s - 8 Hy0 — MgsSi12030(0H)s - (H20)4 + 8 O (67)

(Tmax = 325 °C):
MgsSi1:030(0OH)s - (H20)s — MgsSi2030(OH)s - (H20), + 2 H,0 (68)

(Timax = 535 °C):
Mggsi1203o(OH)4 . (HzO)z — MggSi1203o(OH)4 +2 Hzo (69)

Uklanjanje zeolitske vode se zavrSavalo zagrevanjem uzorka sepiolita do 200 °C.
Resetka sepiolita nije trpela promene [135], dok su se kanali povecavali zbog uklanjanja
zeolitske vode 1 specifi¢na povrSina sepiolita je rasla [33, 142].

Tokom 2. i 3. stupnja dehidratacije sepiolit je gubio strukturnu, koordinaciono
vezanu vodu. Polovina koordinacione vode se uklanjala u temperaturnom intervalu od
200 do 380 °C, dok se druga polovina uklanjala na vi§im temperaturama, izmedu 400 1

700 °C [135].
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Gubitak vezane vode, kao Sto se vidi na slici 12 [33], magnezijum nadoknaduje
vezom sa kiseonikom susedne silikatne povrSine, $to je dovodilo do uvijanja kristala, a
to je uslovilo suzavanje kanala u strukturi sepiolita. Usled nastalih strukturnih promena
smanjivala se specificna povrsina i sorpcioni kapacitet sepiolita [33, 142]. Struktura pri-

kazana na slici 12 (b) predstavlja strukturu anhidrida sepiolita [33].

@® OH
° H,0,,
® HEO:HJ

Slika 12. Sematski prikaz strukture (a) netretiranog sepiolita i

(b) anhidrida sepiolita [33].

Na priblizno 800 °C zbog dehidroksilacije, odnosno gubitka hidroksilnih grupa
vezanih za jone magnezijuma, dolazilo je do trasformacije strukture sepiolita u enstatit,

MgSiOs i silicijum-dioksid, SiO, [135];
MgsSi;,030(OH)s — 8 MgSiO3 + 4 SiO, + 2 H,O (70)

Alkan 1 saradnici su ispitivali sorpciju boje Acid Red 57 na sorbentima koji su
dobijeni termi¢kim tretmanom sepiolita na razli¢itim temperaturama [33]. Specifi¢na
povriina uzorka se povecala sa 342 na 357 m®/g poviSenjem temperature zagrevanja
sepiolita od 105 do 200 °C, $to je imalo za posledicu povecanje sorpcionog kapaciteta
sepiolita prema Acid Red 57 boji. Medutim, daljim zagrevanjem sepiolita, usled
uvijanja strukture i blokiranja kanala, smanjena je specificna povrSina i sorpcioni
kapacitet sepiolita.

Uklanjanje anjonskih boja Reactive Blue 221 1 Acid Blue 62 na termicki tretira-
nom sepiolitu iz vodenih rastvora ispitano je u zavisnosti od temperature zagrevanja se-
piolita [142]. Zagrevanjem sepiolita na temperaturama viSim od 200 °C, specifi¢na po-
vrsina se smanjivala sa poviSenjem temperature zagrevanja. Sepiolit zagrevan na 200 °C

je imao maksimalan sorpcioni kapacitet. Medutim, usled efekata sinterovanja, sorpcioni
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kapacitet sepiolita prema anjonskim bojama se smanjivao sa poviSenjem temperature
zagrevanja.

Rezultati ispitivanja sorpcije anjonske tekstilne boje Remazol Red B (RRB) na
termicki 1 kiselinski aktiviranim sepiolitima [139] su pokazali da kiselinski aktiviran se-
piolit ima ve¢i sorpcioni kapacitet, za pH = 2 — 3 pri vremenu uravnotezavanja 120 min.
Kao polazni materijal je koriS¢en mrki sepiolit, poznat kao trgovacki sepiolit dobijen iz
Eskisehir-a (Turska). PreciS¢en sepiolit je termicki tretiran zagrevanjem na 120 °C
tokom 1 h da bi se povecala specifi¢na povrSina. Ovaj termicki aktiviran sepiolit (TAS)
je tretiran 0,75 M HCI tokom 4 h na 75 °C pri odnosu ¢vrste prema tecnoj fazi 1 g : 15
cm’ da bi se pripremio kiselinski aktiviran sepiolit (AAS). Specifi¢ne povrine su bile
za TAS i AAS 242,98 i 421,11 m*/g, redom. Povecanje specifiéne povrsine kiselinskom
aktivacijom je protumaceno ¢injenicom da se, u kiselim uslovima, molekuli vode koji
su vezani za jone magnezijuma u strukturi sepiolita i jedan deo hidroksilnih-jona me-
njaju H'-jonima.

Sorpcioni kapacitet AAS je bio znacajno veci nego kapacitet TAS za sve pola-
zne koncentracije sorbata i temperature. Ovakav rezultat se tumacio pozitivno naelektri-
sanom povrSinom AAS prouzrokovanom tretmanom kiselinom, jakim elektrostati¢kim
interakcijama izmedu pozitivno naelektrisane povrSine AAS 1 anjona boje, kao 1 pora-
stom vrednosti specifi¢ne povr§ine AAS u odnosu na TAS.

Ispitivana je zavisnost sorpcije RRB na aktiviranim sepiolitima od pocetne pH-
vrednosti suspenzije u opsegu od 2 do 11. Rezultati su pokazali da se sorpcija boje
smanjivala sa porastom pH-vrednosti sistema, $to je tumaceno promenom naelektrisanja
povrsine sorbenta.

Sorpcija RRB na AAS i TAS se mogla opisati primenom Langmuir-ovog mo-
dela. Kinetika sorpcije je analizirana pomoc¢u Lagergren-ovog kinetickog modela pse-
udo-prvog reda, modela pseudo-drugog reda i modela difuzije unutar Cestice za razlicite
temperature (20, 30 1 40 °C). Rezultati su pokazivali da brzina sorpcije moze biti
opisana modelom drugog reda. Kineticki rezultati za oba sorbenta (TAS i AAS) su
pokazivali da se proces sorpcije sastoji od tri faze: pocetne brze faze, druge spore i trece
jos sporije faze. U prvoj fazi RRB je sorbovana na sorpcionim mestima spoljasnje
povrsine Cestica sorbenta. U drugoj i tre¢oj fazi, molekuli boje polako difunduju u pore

sorbenta i sorbuju se na sorpciona mesta unutrasnje povrsine sorbenata. Uticaj tempe-
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rature je takode koriS¢en za izraCunavanje termodinamickih parametara. Analiza termo-
dinamickih parametara ukazivala je da je sorpcija po prirodi fizicka, zbog malih
vrednosti energije aktivacije sorpcije, koja je iznosila 13,251 kJ mol' za TAS i 26,332
kJ mol™' za AAS. Male vrednosti E, ukazivale su na malu potencijalnu barijeru i po-
tvrdivale da je priroda sorpcije na uzorcima sepiolita fizicka.

Primenom SarZnih eksperimenata analizirana je sorpcija hloridazona iz vodenog
rastvora na 25 °C na uzorcima sepiolita termicki tretiranim na 110, 200, 400 1 600 °C i
na uzorcima sepiolita tretiranim sumpornom kiselinom dve razli¢ite koncentracije (0,25
11,0 M) [153].

Hemijski sastav prirodnog, termicki tretiranog i kiselinom tretiranog sepiolita
dobijen elementarnom analizom uzoraka bio je u saglasnosti sa rezultatima koje su do-
bili i drugi autori i ukazivao je na smanjenje sadrzaja Mg**-jona, posebno pri tretmanu
kiselinom (1M H,SO,) zbog delimi¢nog razaranja oktaedarskog sloja [153].

Termicki tretman dovodio je do smanjenja specificne povrSine, zbog uvijanja
strukture 1 smanjenja kanala unutar kristala sepiolita sa porastom temperature [153]. S
druge strane kiselinski tretirani sepioliti su imali vecu specificnu povrsinu i §to je tret-
man bio intenzivniji specifina povrSina je bila ve¢a. Poveéanje specificne povrsine s
povecanjem intenziteta kiselinskog tretmana je objasnjeno intenzivnijim reagovanjem
oktaedarskog sloja magnezijuma sa kiselinom, pri ¢emu se stvaraju dve nove, veoma
reaktivne povrsine, koje sadrze silanolne grupe podlozne kondenzaciji [153]. Sa pora-
stom koli¢ine izluzenog magnezijuma smanjivala se kristalini¢nost ¢vrste faze uz isto-
vremen porast specificne povrsine 1 povrSine mezopora.

Koli¢ina sorbovanog hloridazona bila je veca kako je temperatura termickog tre-
tmana rasla od 110 do 600 °C. Nasuprot tome, intenzivniji tretman kiselinom dovodio je
do manjeg afiniteta sepiolita prema hloridazonu.

Eksperimentalni rezultati su fitovani Freundlich-ovim modelom da bi se odredila
Freundlich-ove konstanta Ky, koja ukazuje na sorpcioni kapacitet odnosno afinitet adsor-
benta prema adsorbatu. Vrednosti konstante K¢ su bile u opsegu od 2,89 mg/kg za uzo-
rak sepiolita aktiviran 1,0 M rastvorom sumporne kiseline do 164 mg/kg za uzorak se-
pioita aktiviran termicki na 600 °C. Dakle termicki tretman znaCajno je povecavao
sorpcioni kapacitet sepiolita prema hloridazonu, dok je kiselinski tretman prouzrokovao

smanjenje koli¢ine sorbovanog hloridazona.
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4.4. SORPCIONA SVOJSTVA SEPIOLITA
FUNKCIONALIZOVANIH POVRSINSKI AKTIVNIM
MATERIJAMA

4.4.1. FUNKCIONALIZACIJA SEPIOLITA
KATJONSKIM POVRSINSKI AKTIVNIM MATERIJAMA

Sorpcija katjonskih povrSinski aktivnih materija na prirodnim glinenim minerali-
ma ukljucuje izmenu katjona gline organskim katjonima i hidrofobno vezivanje. Neko-
liko studija je pokazalo da gline modifikovane viskom organskih katjonskih povrsinski
aktivnih materija mogu imati pozitivno naelektrisanje na svojim spoljasnjim povr§inama
[120 — 124, 127 — 129]. Pri malom sadrzaju povrSinski aktivnih materija, povrSinski
aktivni katjoni su zadrzavani putem jonske izmene i na kraju, eventualno, obrazuju je-
dan sloj. Kako koli¢ina raspolozivih povrSinski aktivnih materija raste, van der Waals-
ove interakcije izmedu ugljovodoni¢nih krajeva prouzrokuju obrazovanje dvosloja ili
fragmenata dvoslojeva.

Kao i kod drugih glinenih minerala, prisustvo izmenljivih katjona u strukturi
omogucava modifikaciju sepiolita katjonskim povrSinski aktivnim materijama. Za razli-
ku od sorpcije katjonskih povrSinskih aktivnih materija izmedu slojeva slojevitih gline-
nih minerala, kod sepiolita izmenljivi katjoni se nalaze na ivicama slojeva i sorpcija je
ogranicena spoljasnjom povrsinom sepiolita. Organomodifikovani sepioliti imaju pove-
¢anu sposobnost sorbovanja hidrofobnih kontaminanata iz rastvora, ali mogu biti veoma
interesantni 1 za druge namene jer su, pored povrsinskih i1 reaktivnih svojstva organokat-
jonskih modifikatora, zadrZzali mehanicka svojstva strukture sepiolita.

Lemi¢ 1 saradnici [136] su proucavali mehanizam funkcionalizacije sepiolita
kvaternarnim aminima: stearildimetilbenzilamonijum-hloridom (SDBAC), distearildi-
metilamonijum-hloridom (DDAC) i heksadeciltrimetilamonijum-hloridom (HTAC). Fi-
tovanjem eksperimentalnih podataka Langmuir—Freundlich-ovim modelom, odredili su
da sepiolit ima najveci sorpcioni kapacitet za SDBAC (324% CEC), zatim za DDAC
(278% CEC) 1 najmanji za HTAC (258% CEC).

Otpustanje Mg*"-jona tokom sorpcionih procesa bilo je veée nego §to iznosi
vrednost CEC za sepiolit zbog istovremenog rastvaranja ovog minerala u vodi. Izmen-

ljivi Mg**-joni su odredeni kao razlika izmedu koli¢ina Mg koji je osloboden tokom
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tretmana sepiolita rastvorom NaCl i koli¢ine Mg”" koji je osloboden tokom tretmana
sepiolita vodom pod istim uslovima.

Molekuli povrsinski aktivnih materija su obrazovali monosloj, odnosno dvosloj
na povrsini sepiolita. Prvi sloj je nastao izmenom katjona sepiolita organskim katjoni-
ma, dok se drugi sloj zadrzava hidrofobnim vezivanjem izmedu velikih organskih mo-
lekula prvog i1 drugog sloja. Takode, na spoljasnjoj povrsini sepiolita, gde se javljaju
neutralna mesta, organomineralni kompleksi su mogli biti obrazovani povezivanjem or-
ganskog katjona i neutralnog mesta [136].

Koncentracija povrsinski aktivnih materija potrebna za obrazovanje micela
(CMC) je obi¢no mala i zavisi od vrste povrSinski aktivnih materija, temperature i jon-
ske jacine [136]. KoriS¢eni su rastvori SDBA-hlorida ¢ije koncentracije su bile manje,
odnosno vece od CMC i iz kojih se SDBA sorbovao na povrSinu sepiolita obrazujuéi
monoslojni, odnosno micelarni sistem, redom. Koncentracije rastvora povrsinski aktiv-
nih materija DDAC i HTAC su bile ve¢e od CMC, $§to je prouzrokovalo obrazovanje
drugog sloja povrsinski aktivnih materija na povrsini sepiolita.

Rezultati sorpcije vodene pare na uzorcima organosepiolita su ukazivali na sma-
njenu sorpciju vode pri niskim sadrzajima povrSinski aktivnih materija, koji su priblizno
odgovarali monoslojnoj pokrivenosti i pojacanim hidrofobnim svojstvima povrsine. Po-
rast sorpcije vode dovodio se u vezu sa pojacavanjem hidrofilnih svojstava uzoraka
organosepiolita, koje je izazvano obrazovanjem drugog sloja povrSinskog aktivanta na
povrsini sepiolita.

Diferencijalno-termijskom analizom je potvrdeno prisustvo organske kompo-
nente u strukturi sepiolita, odnosno dobijanje organosepiolita. Temperature egzotermnih
pikova na DTA krivama su zavisile od sadrzaja modifikatora i potvrdile obrazovanje
vise slojeva na povrsini sepiolita.

Sorpcija katjonskog poliakrilamida (PAM) iz vodenih rastvora na sepiolitu je is-
pitivana u zavisnosti od temperature termi¢kog tretmana sepiolita, pH-vrednosti vode-
nog rastvora, jonske jacine i temperature odvijanja sorpcionog procesa [171].

Specificna povrsina termicki tretiranih sepiolita se povecavala do temperature
zagrevanja 200 °C 1 potom kontinualno opadala sa daljim porastom temperature zagre-

vanja. U skladu sa porastom specifi€ne povrsine, rasla je sorbovana kolicina PAM na
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sepiolitu 1 dostigla maksimalnu vrednost na uzorku koji je dobijen zagrevanjem sepio-
lita na 200 °C.

Usled elektrostatickog odbijanja pozitivno naelektrisanog PAM 1 pozitivno na-
elektrisanje povrsine sepiolita pri niskim pH-vrednostima (pH < 5,50) smanjivao se sor-
pcioni kapacitet PAM na sepiolitu. Sorpcioni kapacitet PAM na sepiolitu je rastao sa
porastom pH od 5,50 do 11,00.

Langmuir-ov model izoterme bolje je opisivao sorpcione izotermne ravnotezne
podatke nego Freundlich-ov model. Podaci dobijeni na osnovu sorpcionih izotermi za
razli¢ite temperature su koriSéeni za izraCunavanje Gibbs-ove energije, entalpije i
entropije sorpcije. Vrednost entalpije AH’ sorpcije, izraCunata za stepen pokrivenosti
povrsine sepiolita 0,5, iznosila je 24,3 kJ/mol, ukazuju¢i da je proces endoterman.
Zaista, sorpcija PAM na sepiolitu je rasla sa porastom temperature od 25 do 55 °C.

Porast jonske ja¢ine rastvora od 0 do 0,1 mol/dm’ imao je kao posledicu porast
koncentracije PAM u sorbovanom sloju.

Zeta potencijali sepiolita su mereni u vodi i vodenim rastvorima PAM razlicitih
koncentracija i pH-vrednosti. Na osnovu eksperimentalnih rezultata zakljuceno je da:
(1) vrednost pH jako utice na zeta potencijal sepiolita, (2) sepiolit ima izoelektri¢nu
tatku na pH ~ 6,6 u vodi i na pH ~ 8,0 u rastvoru PAM koncentracije 250 mg/dm’, (3)
zeta potencijal PAM-sepiolita raste sa porastom koli¢ine sorbovanog PAM, ¢ime se
menja naelektrisanje povrsine od negativne do pozitivne vrednosti.

Nakon sorbovanja na povrSini sepiolita zapazena je veoma mala desorpcija
PAM, pa se sepiolit smatrao efikasnim sorbentom ovog katjonskog polimera iz vodenih
rastvora [171].

Odredivanje sorpcionog kapaciteta i objasnjenje sorpcionog mehanizma tipi¢nih
kvaternarnih amina, dodeciltrimetilamonijum-bromida (DTAB) i heksadeciltrimetil-
amonijum-bromida (HTAB) i primarnog amina dodecilamin-hidrohlorida (DAH) pri-
menom prirodnog i aktiviranih sepiolita bila je tema studije [146].

Sepiolit koriS¢en u ovoj analizi je turskog porekla, a aktiviran je: (1) termicki,
(2) azotnom kiselinom i (3) kombinacijom i termickog i kiselinskog tretmana.

Na osnovu sorpcionih izotermi primarnog amina (DAH sa duzinom lanca, C;) i
kvaternernih amina (DTAB, sa duzinom lanca, C;, 1 HTAB, sa duzinom lanca, C;s) na

netretiranom sepiolitu (na 298 K + 2 K), uo€eno je da se kvaternarni amini taloze, dok
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se primarni amini ne taloze na pH-vrednostima iznad priblizno 7. Posto je pH-vrednost
suspenzije netretiranog sepiolita oko 8,5 pri analiziranim koncentracijama amina, zabe-
lezeno je talozenje amina na povrSini sepiolita. Kako je vrednost pH opadala teznja
amina da se taloze je takode bila manja.

Iz doprinosa talozenja amina ukupnom izdvajanju, odredena je sorpcija, kao ra-
zlika (sorpcija = izdvajanje — talozenje).

Mada oblast platoa izoterme za DAH nije bio odredivan, poredenjem sorpcionih
izotermi zaklju€eno je da se primarni amin isto sorbovao kao i kvaternarni amin sa
istom duzinom lanca na pocetku sorpcije, dok se kasnije, u uzlaznom delu sorpcione
1zoterme, sorbovao u ve¢oj meri.

Na osnovu maksimalnih adsorpcionih kapaciteta po jedinici povrsine koje su od-
govarale platoima sorpcionih izotermi za DTAB i HTAB, odredene su vrednosti pako-
vanja za molekule amina na povrsini sepiolita. Posto je povrSinsko pakovanje DTAB i
HTAB molekula u saglasnosti sa povr§inom poprec¢nog preseka za date molekule ami-
na, dobijene vrednost su ukazivale da je u oba slucaja (DTAB i1 HTAB) povrSina pri-
rodnog sepiolita pokrivena jednim slojem molekula.

Sorpcione izoterme i primarnog i kvaternarnih amina su imale tri oblasti, u ko-
jima su nagibi razliCiti. U prvoj oblasti sorpcija se odvijala na raCun izmene jona ma-
gnezijuma iz strukture sepiolita i amonijum-jona povrsinski aktivne materije.

U drugoj oblasti u kojoj je nagib bio bitno veci u odnosu na nagib u prvoj obla-
sti, bitnu ulogu u procesu sorpcije pored izmene jona imale su lanac — lanac interakcije
1izmedu ugljovodoni¢nih lanaca koji pripadaju molekulima amina. Porast nagiba izoter-
me je bio ve¢i u slucaju kada ugljovodoni¢ni lanac ima ve¢i broj C atoma, ukazujuci da
su jace lanac — lanac interakcije izmedu molekula amina, odnosno veca sorpcija u si-
stemu.

Dok kvaternarni amini nisu bili podlozni obrazovanju vodoni¢nih veza jer ne-
maju slobodne elektrone, dotle primarni amini kao donori elektrona mogli su lako obra-
zovati vodoni¢nu vezu sa zeolitskom vodom ili koordinaciono vezanom vodom sepio-
lita, koje se ponasaju kao donori protona. Na taj nacin, u prvoj i ne$to manje izrazeno u
drugoj oblasti, primarni amini mogli su biti sorbovani i1 formiranjem vodoni¢ne veze sa

povrSinom sepiolita, pored sorbovanja mehanizmom izmene jona. Prisustvo vodoni¢ne
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veze uticalo je na povecanu sorpciju DAH 1 ve¢i nagib sorpcione izoterme u odnosu na
sorpciju DTAB u drugoj oblasti.

Treca oblast sorpcije odgovarala je obrazovanju platoa sorpcionih izotermi. lako
kvaternarni amini imaju razli¢ite duzine lanaca i samim tim veli¢ine, oba su obrazovala
monosloj u oblasti platoa izoterme i ugradeni su u pore sepiolita. Prosec¢na veli¢ina pora
sepiolita kori§éenih u ovom radu bila je 37 A a pre¢nik polarne glave kvaternarnog
amonijum-jona, R4N" je bio 5,69 A. Ovo je ukazivalo da oba kvaternerna amina mogu
da se smeste u pore sepiolita. Takode, naglaseno je da nije bilo neophodno da se ceo
molekul smesti u poru, ali smestao se polarni deo molekula.

Termickim 1 kiselinskim tretmanom sepiolita je bilo postignuto povecanje spe-
cificne povrSine sepiolita, medutim povecanje sorpcije povrSinski aktivnih amina nije
bilo zabeleZeno. Vrednost specificne povrSine sepiolita je bila viSestruko uvecana termi-
¢kom 1 kiselinskom aktivacijom. Bez obzira na porast vrednosti specificne povrsine sor-
benta, sorpcioni kapacitet po jedinici mase je bio prakti¢no jednak kapacitetu netretira-
nog sepiolita, dok je sorpcioni kapacitet po jedinici povrSine bio znac¢ajno smanjen. Ovo
je pripisivano porastu broja mikropora, u koje nisu mogli u¢i molekuli katjonske po-
vrsinski aktivne materije, kao 1 izluzivanju magnezijuma iz oktaedarskog sloja. Takode,
uklanjanje zeolitske vode termickim tretmanom je doprinosilo nemoguénoséu obrazova-

nja vodoni¢ne veze primarnih amina i time smanjenju njihove sorpcije [146].

4.4.2. FUNKCIONALIZACIJA SEPIOLITA
ANJONSKIM POVRSINSKI AKTIVNIM MATERIJAMA

Zbog negativnog naelektrisanja sepiolita pri uobicajenim pH-vrednostima vode,
ne moze se ocekivati znacajna sorpcija anjonskih povrsinskih aktivnih materija iz vode
na sepiolitu. Medutim, u studiji [147] ispitivana je mogucnost sorpcije tipi¢nih anjon-
skih povrSinski aktivnih materija natrijum-dodecilsulfata, C,,H,5SO4sNa (SDS) 1 na-
trijum-dodecilbenzensulfonata, C;,H»sCsH4SO3Na (SDBS) na sepiolitu i razmatrani su
moguéi mehanizmi sorpcije. Kao moguca sorpciona mesta na sepiolitu za sorpciju an-
jonskih povrSinski aktivnih materija posmatrana su zeolitska 1 koordinaciono vezana
voda i joni magnezijuma [147].

Izoelektricna tacka sepiolita pri koncentraciji ¢vrste faze 0,2% iznosila je 3,2, a

pri koncentraciji ¢vrste faze 5% imala je vrednost 6,3. Ovo poveéanje izoelektri¢ne ta-
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¢ke je tumaceno porastom sadrzaja Mg sa porastom koncentracije ¢vrste faze [147].
Sepiolit sa izoelektricnom tackom oko 6 je bio negativno naelektrisan na prirodnim pH-
vrednostima sistema sepiolit — voda, pa je, prema tome, izdvajanje anjonskih povrSinski
aktivnih materija na povrsini sepiolita posredstvom elektrostatickog privlacenja bilo
malo verovatno.

Sorpcione izoterme alkilsulfata i alkilbenzensulfonata na sepiolitu dobijene na
sobnoj temperaturi pokazivale su tri oblasti.

Pretpostavljeno je da anjonske povrsinski aktivne materije u prvoj oblasti sor-
pcione izoterme su mogle biti sorbovane na sepiolitu na dva nacina. Prvi je bio stvara-
njem vodoni¢ne veze izmedu atoma kiseonika anjonske grupe i atoma vodonika vezane
vode ili zeolitske vode. Drugi je bio stvaranjem kompleksa anjonske povrsinski aktivne
materija sa Mg”-jonima u oktaedarskom sloju. Na slici 13 Sematski su prikazani

mehanizmi sorpcije SDS na sepiolitu u prvoj fazi sorpcione izoterme.
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Slika 13. Nagini sorpcije SDS na sepiolitu: (a) obrazovanje kompleksa izmedu Mg*'-
jona u oktaedarskom sloju 1 anjonskih grupa polarnog dela povrsinski aktivnih materija
(b) vodoni¢ne veza izmedu O atoma anjonske grupe polarnog dela povrSinski aktivnih

materija i H atoma koordinaciono vezane ili zeolitske vode [147].

Za drugu oblast sorpcionih izotermi bio je karakteristi¢an nastanak taloga ma-
gnezijum-dodecilsulfata ili magnezijum-dodecilbenzensulfonata (MgR;), gde R predsta-
vlja lanac alkilsulfata iz SDS ili alkilbenzensulfonata iz SDBS. Obrazovanje taloga
MgR; zapaZeno je na povrSini sepiolita i u zapremini rastvora. Treca oblast je predsta-
vljala plato sorpcionih izotermi.

Zakljuéeno je da je prisustvo Mg -jona u strukturi sepiolita klju¢no za sorpciju
anjonskih povrsinski aktivnih materija. Medutim, merenjem koncentracije Mg*"-jona u
rastvoru pokazano je da mehanizam izmene jona nije moguc.
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Uticaj temperature na sorpciju SDS na sepiolitu je iskoriS¢en da bi se izracunale
slobodna energija sorpcije AGGMS 1 entalpija sorpcije AHeads. Niska vrednost AHOMS (1,87
kJ/mol) je ukazivala na fizi¢ku prirodu sorpcije anjonske povrSinski aktivne materije na
sepiolitu. AH', je odgovarala entalpiji sorpcije putem obrazovanja vodoni¢nih veza (1

— 2 kJ/mol) [147].

4.4.3. SORPCIONA SVOJSTVA SEPIOLITA
FUNKCIONALIZOVANIH
KATJONSKIM POVRSINSKI AKTIVNIM MATERIJAMA

Ozcan i saradnici [20] su proucavali sorpciju boje Acid Blue 193 (AB193) iz vo-
denih rastvora na sepiolitu koji je modifikovan dodeciletildimetilamonijum-bromidom
(DEDMA-Br). DEDMA-sepiolit je pripremljen polaze¢i od natrijumom zasi¢enog se-
piolita. DEDMA-Br je dodavan u koli¢ini koja je bila dva puta veca od kapaciteta iz-
mene katjona sepiolita.

FT-IR spektroskopijom je potvrdena funkcionalizacija sepiolita, na osnovu traka
na 285612929 cm™', koje odgovaraju CH, grupama iz katjona DEDMA.

Sorpcija boje na DEDMA-sepiolitu je ispitivana pri razli¢itim koncentracijama
boje, u toku razli¢itih vremenskih intervala i pri razli€itim temperaturama. Sorbovana
koli¢ina boje se povecavala sa povec¢anjem koncentracije boje u rastvoru, kao i sa pove-
¢anjem vremena uravnotezavanja do 60 minuta, kada je uspostavljena ravnoteza.

Kineticki modeli pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i model unutar-Cesti-
¢ne difuzije su koriS¢eni da bi se opisala kinetika sorpcije i da bi bile odredene konstan-
te brzine. Podaci su se dobro opisivali kinetickim modelom pseudo-drugog reda, ali su
takode sledili model spoljasnje difuzije tokom prvih 10 min i potom unutar-Cesti¢ni
difuzioni model tokom sledecih 75 min, $to govori da unutar-Cesti¢na difuzija nije jedini
stupanj koji kontrolise ukupnu brzinu sorpcionog procesa.

Sa poviSenjem temperature (od 20 do 50 °C) sorpcioni kapacitet DEDMA-se-
piolita prema boji AB193 je opadao od 0,256 do 0,193 mmol/g, za pocetnu koncen-
traciju od 3,5 x 10~ M, ukazujuéi da je sorpcija AB193 na povrsinski modifikovanom
sepiolitu egzoterman proces koji se bolje odvija na niskim temperaturama. S obzirom da
porastom temperature slabe privlacne sile izmedu AB193 i DEDMA-sepiolita, pretpo-

stavljeno je da je sorpcioni proces po prirodi fizicki. U prilog fizi¢koj prirodi sorpcije
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i8la je 1 Cinjenica da je porast temperature povecavao brzinu uspostavljanja ravnoteze,
ali dovodio do smanjenja sorpcionog kapaciteta.

Uoceno je da sorpcija boje na DEDMA-sepiolitu veoma zavisi od pH-vrednosti
rastvora. Sa smanjenjem pH-vrednosti rastvora, pozitivno naelektrisanje povrSine
DEDMA-sepiolita se povecavalo, pa je dolazilo do intenzivnijeg elektrostatickog
privlacenja izmedu anjona boje 1 pozitivno naelektrisanih sorpcionih mesta, $to je imalo
za posledicu povecanje sorpcionog kapaciteta. Maksimalni sorpcioni kapacitet postignut
je na pH = 1,5, $to je objasnjeno jakim elektrostatickim interakcijama izmedu katjona
DEDMA-sepiolita (-N"(C,Hs)(CHs),) i anjona boje.

Rezultati ispitivanja su dobro fitovani Freundlich-ovim modelom, pri ¢emu je
vrednost Freundlich-ove konstante Ky ukazivala na veliki sorpcioni kapacitet DEDMA -
sepiolita, dok je vrednost Frojndlihove konstante n (veca od 1) ukazivala na fizi¢ku pri-
rodu sorpcionog procesa, odnosno na uspostavljanje slabih veza sorbent — sorbat [20].
Vrednost energije aktivacije sorpcije u intervalu 5 — 40 kJ/mol (+12,55 kJ/mol) je po-
tvrdila fizicku prirodu sorpcije. Niska vrednost entalpije sorpcije (—21,48 kJ/mol)
ukazivala je na slabe privlacne sile sorbent — sorbat, a negativna vrednost da je sor-
pcija boje AB193 na DEDMA-sepiolitu egzoterman proces. Negativna entropija
(—64,18 J/(mol K)) ukazivala je na opadanje stepena slobode sorpcionih mesta [20].

Rezultati ispitivanja su pokazali da se funkcionalizacijom dodeciletildimetilamo-
nijum-bromidom sorpcioni kapacitet sepiolita za boju AB193 povecava dva puta.

Ispitivana je takode 1 sorpcija boje Acid Red 57 (AR57) iz vodenog rastvora na
dodeciletildimetilamonijum-sepiolitu (DEDMA-sepiolit) [172]. Utvrdeno je da sorpcija
veoma zavisi od vrednosti pH, vremena kontakta i temperature.

I u ovom slucaju, kineticki model pseudo-drugog reda je veoma dobro opisivao
rezultate sorpcije pri razliitim vremenima, za razliCite temperature. Medutim, sorpcija
boje na povrsinski modifikovanom sepiolitu je sloZzen proces koji nije mogao biti uspe-
$no opisan primenom jednog kinetickog modela. U skladu s tim, unutar-Cesti¢na difu-
zija je imala znacajnu ulogu, ali nije jedini stupanj koji je odredivao ukupnu brzinu
sorpcije.

Rezultati ispitivanja sorpcije do uspostavljanja ravnoteze su imali veoma dobro
slaganje sa Freundlich-ovim adsorpcionim modelom. Maksimalna sorpcija (425,0 mg

ARS57/g DEDMA-sepiolita) je zabelezena na pH = 2 pri 20 °C, sli¢no kao i kod boje
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AB193. Takode, sa poviSenjem temperature sorpcioni kapacitet povrSinski modifikova-
nog sepiolita prema AR57 je opadao (od 393,4 mg/g na 20 °C do 323,3 mg/g na 50 °C),
ukazuju¢i na egzotermnost sorpcije. Mala vrednost energije aktivacije sorpcije E,
(+9,82 kJ/mol) potvrdivala je fizicku prirodu sorpcije ARS57 na povrSinski modifiko-
vanom sepiolitu, dok je niska vrednost entalpije sorpcije, AH = —7,87 kJ/mol, ukazivala
na veoma slabe privlacne sile izmedu molekula adsorbovane boje 1 povrSinski
modifikovanog sepiolita. Vrednosti za AG® su bile pozitivne pa prema tome sorpcija ni-
je bila spontana i negativne vrednosti za AS” su ukazivale na opadanje neuredenosti na
dodirnoj povrsini ¢vrsta faza sorbenta/rastvor sorbata. Rezultati koji su dobijeni tokom
ovog istrazivanja su bili veoma sli¢ni rezultatima sorpcije boje AB193, Sto se i moglo
oc¢ekivati, imajuéi u vidu da su u pitanju anjonske boje slicne strukture.

Ozdemir i saradnici [173] su ispitivali afinitet prirodnih i modifikovanih sepio-
lita i zeolita prema reaktivnim azo bojama (Reactive Black 5, Red 239 i Yellow 176)
odredivanjem njihovog sorpcionog kapaciteta 1 analiziranjem mehanizma sorpcije.

Posto je vrednost izoelektri¢ne tacke prirodnog sepiolta priblizno 6, na prirod-
nim pH-vrednostima sistema sepiolit — vodeni rastvor azo boje na povrsini sepiolita
preovladava negativno naelektrisanje. Pod ovim uslovima reaktivne azo boje, koje sa-
drze negativno naelektrisane sulfonatne grupe, elektrostaticki se odbijaju od negativno
naelektrisane povrSine sepiolta, pa je sorpcioni kapacitet prirodnog sepiolita mali. Sor-
pcione izoterme za tri azo boje na prirodnom sepiolitu pokazivale su linearan porast do
ravnotezne koncentracije boje od 100 mg/dm’, pri kojoj je postignut plato sorpcionih
izotermi 1 maksimalan kapacitet sorpcije priblizno 0,5 — 1 g reaktivne boje/kg sepiolita,
pa je zakljuceno da prirodni sepiolit ima veoma mali afinitet prema reaktivnim bojama.

Da bi se povecao sorpcioni kapacitet azo boja, povrSina sepiolita je modifiko-
vana tipicnom katjonskom povrsSinski aktivnom materijom, heksadeciltrimetilamoni-
jum-bromidom, C;9H4,BrN (HTAB).

Medutim, tokom izvodenja sorpcionih testova, zavisno od pocetne koncentracije
rastvora boje, pH-vrednosti rastvora i odnosa ¢vrsto/tecno, zapazeno je stvaranje taloga
na povrsini sepiolita i u zapremini rastvora. Do nastajanja taloga dolazilo je usled
elektrostatiCkih interakcija anjonskih grupa molekula boje 1 katjonskih polarnih delova

molekula povrSinskog aktivanta. Na osnovu niza eksperimenata uoceno je da bez obzira
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na pocetne koncentracije rastvora boje 1 pH-vrednosti rastvora, do obrazovanja taloga
nece do¢i ukoliko je koncentracija ¢vrste faze < 0,1%.

Sorpcija molekula boje na povrSini HTAB-sepiolita veoma je zavisila od pako-
vanja molekula HTAB na povrsSini sepiolita. Pod uslovima pod kojima je sepiolit modi-
fikovan, na povrsini sepiolita se nalazilo priblizno 1,52 sloja povrsinski aktivne materije
(HTAB). Molekuli HTAB ne samo da neutraliSu negativno naelektrisanje i daju hidro-
fobnost povrsini sepiolita, ve¢ je ¢ine i delimicno pozitivno naelektrisanom. Mehanizam
sorpcije anjonske boje na povrSinski modifikovanom sepiolitu je Sematski prikazan na

slici 14 [173].

dvosloj

anjonska
zagadujuca
supstanca

Slika 14. Sematski prikaz sorpcije anjonske boje
na HTAB modifikovanoj povsini sepiolita [173].

4.5. FUNKCIONALIZACIJA SEPIOLITA KOVALENTNIM
VEZIVANJEM ORGANOSILANA

Pored funkcionalizacije sepiolita sorpcijom organskih katjona ili polikatjona,
znacajni su i drugi tipovi povrsinskih funkcionalizacija: (1) sorpcija polivalentnih me-
talnih jona spojenih sa organskim kiselim grupama (sorpcija sapuna), (2) esterifikacija
povrsinskih silanolnih grupa sa alkoholima u cilju dobijanja SiOR grupa na povrsini, (3)
oblaganjem povrSine organskim polimerima razli¢itih tipova i (4) reakcijama povrSin-
skih silanolnih grupa sa organosilanima do obrazovanja povrSinskih Si—O-SiRj3 grupa

ili sli¢énih visestruko vezanih (S10),SiR, grupa [174].
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Medutim, jedino poslednji tip povrSinske funkcionalizacije je u ve¢oj meri pri-
menjivan za funkcionalizaciju materijala na bazi SiO, [130 — 132] zbog jednostavnog
izvodenja i visoke termicke stabilnosti funkcionalizovanog materijala, otpornog na dej-
stvo organskih rastvaraca i vode [135, 174]. Uklanjanjem ili izmenom povrSinskih hi-
droksilnih grupa, organosilani smanjuju hidrofilnost povrSine i kao ishod daju materijal
koji ispoljava hidrofobna svojstva [174, 175]. Organosilanizirani silikatni materijali su
primenjivani kao sorbenti u cilju selektivnog uklanjanja metala iz vodenih rastvora.

Organosilani su supstance opste formule R—(CH,),—SiX5 [176]. X je grupa koja
je podlozna hidrolizi i obi¢no je to alkoksi (najcesc¢e metoksi —OCH3 ili etoksi —OC,Hs),
aciloksi, halogen ili amino grupa. Hidrolizom ovih grupa nastaju reaktivne silanolne
grupe, koje potom mogu biti kondenzovane sa drugim silanolnim grupama. R je organ-
ska funkcionalna grupa koja ne podleze hidrolizi, ali koja svojim karakteristikama odre-
duje karakteristike organosilana. Reaktivna R grupa moze biti vinil (-HC=CH,), amino
(-NHy), ili merkapto (—SH) ili moze sadrzati viSe hemijskih funkcionalnih grupa
(H2N(CH:),NH-). Grupa R je najcesce propilen grupom odvojena od silicijuma, pa je
formula najveceg broja organosilana R—(CH,)3—SiX3 [176].

Za povrsinu sepiolita molekuli organosilana se kovalentno vezuju reakcijom
kondenzacije sa povrSinskim silanolnim grupama, odnosno reakcijom alkoksi grupa si-
lana 1 povrSinskih funkcionalnih grupa [135, 174 — 178]. Veoma velika gustina
silanolnih grupa (2,2 grupa/100A%) [135] na povrini sepiolita omoguéuje vezivanje
velikog broja molekula organosilana, odnosno dobru funkcionalizaciju.

Pri funkcionalizaciji povrSine sepiolita primenom organosilana, [3-(2-aminoetil-
amino)propil Jtrimetoksisilana [174], metoksi grupe ovog agensa su prvo hidrolizom
prevedene u reaktivne silanolne grupe. Hidroliza se moze odigrati reakcijom organosi-
lana sa vodom direktno na povrs$ini podloge sepiolita (direktna hidroliza) ili u prethod-
nom stupnju tokom pripreme vodenog rastvora organosilana (predhidroliza).

Reakcija hidrolize [3-(2-aminoetilamino)propilJtrimetoksi-silana moze biti pri-

kazana jednacinom [178]:

2 HzN(CHz)zNH(CH2)3Si(OCH3)3 +3 Hzo —
2 H,N(CH,),NH(CH,);Si(OH)32(OCH3)32 + 3 CH;0H (71)
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Potom silanolne grupe koje su nastale hidrolizom metoksi grupa ogranosilana
reaguju sa silanolnim grupama na povrSini sepiolita, gde se tokom reakcije konden-
zacije izdvaja voda 1 grade kovalentne veze Si—O—Si izmedu povrSine sepiolita 1 organo-
silana. Tako se, prema literaturi [176], izmedu atoma silicijuma iz organosilana i podlo-
ge (u ovom slucaju povrsine sepiolita) obi¢no obrazuje jedna kovalentna veza Si—O-Si,
po drugim autorima [174, 177], reakcija kovalentnog vezivanja organosilana za povrsi-

nu sepiolita se odvija formiranjem tri kovalentne veze (slika 15):

Cl—ou |
- CH;,O\ 3 \
9 OH + CHSO_/Si/\/\NH/\\;NHZ—- 'C_)' O_Si/\\/\NH/"‘\_NHZ
(=5} (2™
CH;O
N 3 [#5]
o[ OH 157, O

Slika 15. Sematski prikaz reakcije izmedu sepiolita i

[3-(2-aminoetilamino)propil Jtrimetoksisilana [174].

Na povrsini organosilaniziranog sepiolita, polifunkcionalna (H,N(CH;),NH-)
grupa je na raspolaganju za kovalentno vezivanje ili za fizicke interakcije sa drugim he-
mijskim vrstama. Opadanjem pH-vrednosti sredine i porastom koli¢ine H'-jona,
polifunkcionalne (H,N(CH;)NH-) grupe povrSinski vezanih organosilana mogu postati
potpuno protonovane, usled c¢ega povrSina funkcionalizovanog sepiolita bi imala

pozitivno naelektrisanje (slika 16) [174].

- o\ e}
— =
. @ .
Ob0—5i ™ N N, OH0—si"""NE- " NH,
Ay =W
m =
5] o %] o
Pri niskim pH Pri1 visokim pH

Slika 16. Naelektrisanje povrSine organosilaniziranog sepiolita

u zavisnosti od pH-vrednosti sredine [174].

Za karakterizaciju sepiolita funkcionalizovanog [3-(2-aminoetilamino)propil]tri-
metoksisilanom koriS¢ene su FT-IR, XRD i DTA/TG analize [174]. FT-IR spektri
organosilana, polaznog sepiolita i organosilanom funkcionalizovanog sepiolita su raz-

matrani kao pokazatelj interakcije izmedu modifikujuéeg molekula i Cestica sepiolita.
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Vezivanje organosilana za povrsinu sepiolita dovelo je do pomeranja vibracija povrsin-
skih silanolnih grupa ka manjim talasnim brojevima [174, 175]. Poremecaj i slabljenje
intenziteta vibracija zeolitske vode na FT—IR spektru organo-funkcionalizovanog sepio-
lita u odnosu na FT-IR spektar polaznog sepiolita ukazivao je da su molekuli organosi-
lana usli u strukturne kanale sepiolita i zamenili deo zeolitske vode. Pomeranje vibracija
koordinaciono vezane/zeolitske vode u organo-funkcionalizovanom sepiolitu u odnosu
na nefunkcionalizovan sepiolit nagovestavalo je obrazovanje nove vodonicne veze
izmedu koordinaciono vezane/zeolitske vode i molekula organosilana [174, 175].
Vibracije N-H veza sekundarnih i primarnih amina, C—H vibracije metoksi i metilenske
grupe, karakteristicne za molekule organosilana, mogle su, uz mala pomeranja, biti
uocene na organosilaniziranom sepiolitu [174].

Prema autorima studije [174], kada je kovalentna veza obrazovana interakcijom
izmedu silanolnih grupa na sepiolitu i organosilana javljaju se izvesne strukturne defor-
macije ravni atoma u sepiolitu. Kao rezultat ovih deformacija menjali su se intenziteti
pikova na XRD dijagramu sepiolita [174].

Intenzivni egzotermni pikovi u temperaturnom intervalu 200 — 600 °C na DTA
krivoj organo-funkcionalizovanog sepiolita su ukazivali na oksidaciju organske materije
organosilana (H 1 C) 1 obrazovanje H,O i1 CO,.

TG krive za uzorke sepiolita 1 organo-funkcionalizovanog sepiolita su pokazi-
vale da se uklanjanje higroskopne i zeolitske vode zavrSava do 200 °C sa gubitkom
mase 9,65% za prirodni sepiolit u atmosferi azota, 5,44% za funkcionalizovani sepiolit,
takode u atmosferi azota 1 10,63% za funkcionalizovani sepiolit u atmosferi kiseonika.
Vezana voda se izdvojila iz strukture na temperaturama izmedu 200 1 600 °C, pri ¢emu
je doslo do gubitka mase od 7,36% za prirodni sepiolit u atmosferi azota, 17,15% za
funkcionalizovani sepiolit u atmosferi azota i 27,15% za funkcionalizovani sepiolit u
atmosferi kiseonika. Veliki gubitak mase funkcionalizovanog sepiolita u analiziranim
temperaturnim opsezima u oksidacionoj sredini se objasnjava oksidacijom organosilana
na povrsini sepiolita [174].

Zeta potencijal sepiolita funkcionalizovanog 3-aminopropiltrietoksi-silanom,
H,N(CH;)3Si1(OC,Hs)s, u odnosu na zeta potencijal nefunkcionalizovanog sepiolita je
pomeren do mnogo pozitivnijih vrednosti [175]. Izoelektricna tacka, pHie sepiolita (7,8)

funkcionalizacijom 3-aminopropiltrietoksi-silanom je pomerena ka baznim pH-vredno-
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stima, na priblizno 9,7. Cinjenica da funkcionalizovan sepiolit u poredenju sa nefun-
kcionalizovanim sepiolitom ima izoelektri¢nu tacku na visoj pH-vrednosti ukazuje da je
povrsina dobila bazan karakter. Baznost povrSine funkcionalizovanog sepiolita je posle-
dica vezivanja za povrSinu sepiolita polarnih molekula 3-aminopropiltrietoksi-silana ko-
ji sadrze bazne (-NH;) grupe [175].

U slucaju funkcionalizacije povrSine sepiolita nepolarnim molekulima, kao $to
su organosilani dimetiloktadecilhlorosilan i dimetildihlorosilan, koji ne disosuju u vode-
noj sredini, povrsina funkcionalizovanog sepiolita je manje amfoterna u odnosu na pola-
znu povrsinu nefunkcionalizovanog sepiolita [175]. Izoelektricna tacka, pHie sepiolita
funkcionalizovanog nepolarnim organosilanima (izmedu 5 do 6) je niza u odnosu na
pHie: nefunkcionalizovanog, polaznog sepiolita (7,8) [175]. Pomeranje pH-vrednosti
izoelektri¢ne tacke sepiolita nakon funkcionalizacije organosilanima ukazivao je na us-
postavljanje jakih interakcija izmedu povrsine sepiolita i molekula organosilana u koji-

ma je obrazovana kovalentna veza [175].
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5. KARAKTERISTIKE SEPIOLITA KORISCENIH
U EKSPERIMENTALNOM RADU

U eksperimentalnom radu kao polazni materijali koriS¢eni su prirodni, kiselinski
aktivirani 1 termokiselinski aktivirani sepioliti, ¢ija fizicko-hemijska svojstva su pretho-
dno odredena [137, 179].

Prirodni sepiolit je sa lokaliteta Andri¢i kod Cacka. Koris¢ena je frakcija Gestica
prirodnog sepiolita manja od 250 um. Za dobijanje kiselinski aktiviranog sepiolita, pri-
rodni sepiolit je aktiviran rastvorom HCI, koncentracije 4 mol/dm’ bez zagrevanja, u
toku 10 h, a termokiselinski aktiviran sepiolit je dobijen aktivacijom rastvorom HCI,
koncentracije 4 mol/dm’ pri zagrevanju na 65 + 1 °C. U daljem tekstu prirodni,
kiselinski aktivirani 1 termokiselinski aktivirani sepioliti su redom obeleZeni kao SEP,

ASEP i TASEP.

5.1. MORFOLOSKE KARAKTERISTIKE

Na slici 17 prikazane su mikrografije sepiolita sa lokaliteta Andrié¢i: prirodnog

(a), kiselinski aktiviranog (b) 1 termokiselinski aktiviranog (c).

(a) (b) (©)

Slika 17. SEM mikrografije sepiolita sa lokaliteta Andri¢i: (a) prirodni (bar = 2 pm),

(b) kiselinski aktiviran (bar = 500 nm), (c) termokiselinski aktiviran (bar = 500 nm).

Na osnovu slike 17 uocava se vlaknasta sruktura materijala, karakteristi¢na za
sepiolit. Vlakna prirodnog sepiolita se najvec¢im delom nalaze u obliku snopova vlakana
(slika 17 (a)). Tretmanom kiselinom snopovi vlakana sepiolita postaju tanji i kraci, dok

veze izmedu vlakana u snopovima sepiolita postaju slabije [166]. Na kiselinski aktivira-
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nom sepiolitu uocavaju se pojedinacna vlakna sepiolita (slika 17 (b)), nastala kidanjem

veza izmedu vlakana u snopovima sepiolita. Nakon termokiselinskog tretmana vlakna

sepiolita postaju znatno kraca (slika 17 (c)).

5.2.

HEMIJSKI SASTAV

Rezultati hemijske analize uzoraka SEP, ASEP i TASEP prikazani su u tabeli 5.

Tabela 5. Hemijska analiza SEP, ASEP 1 TASEP (u mas. %)

Uzorak | Si0, | MgO | ALO; | Fe05 | Ca0 | KO0 | Na,O Zi‘rl:;;zl;
SEP | 530 | 286 | 050 | 095 | 022 | 007 o001 15,6

ASEP | 795 | 950 | 030 | 050 | 0,16 | 001 | <001 | 9,10

TASEP | 896 | 012 | <003 | 008 | <005 | / / 8,66

Rezultati pokazuju da se kiselinskom aktivacijom bez zagrevanja magnezijum-
oksida delimi¢no uklanja iz strukture sepiolita, pa je sadrzaj SiO, u uzorku ASEP visi u
odnosu na uzorak SEP. Kiselinskom aktivacijom uz zagrevanje doslo je do skoro

potpunog izluzivanja magnezijum-oksida 1 nastanka SiO, (uzorak TASEP).

5.3.  RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA (XRD)

Difraktogrami uzoraka SEP, ASEP i TASEP, snimljeni u oblasti 26 = 3 — 50 °,

dati su na slici 18.

Intenzitet (relativne jedinice)

2009
Slika 18. Difraktogrami SEP, ASEP i TASEP.
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Difraktogram uzorka SEP ukazuje da je sepiolit jedina kristalana faza u uzorku.
Na difraktogramu uzorka ASEP uocava se smanjenje intenziteta pikova, a time i krista-
lini¢nosti, dok difraktogram uzorka TASEP ukazuje na skoro potpuno amorfnu struk-

turu.

5.4. INFRACRVENA ANALIZA (FT-IR)

FT-IR spektri uzoraka SEP, ASEP 1 TASEP prikazani su na slici 19.

Transmisija

TASEP

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. . 1
Talasni broj (cm )

Slika 19. FT-IR spektri SEP, ASEP i TASEP.

Na FT-IR spektru uzorka SEP uocavaju se pikovi karakteristi¢ni za sepiolit: (1)
pik na 3690 cm ' odgovara vezi Mg—OH, (2) pik na 3560 cm ' odgovara vodi koja je u
strukturi sepiolita koordinaciono vezana za jon magnezijuma, (3) pik na 1671 cm™
potie od zeolitske vode, (4) pik na 1215 cm™' odgovara Si-O vezi, (5) pikovi na 670 i
640 cm ' poti¢u od vibracija Mg—OH veza. Intenzitet pika koji odgovara koordinaciono
vezanoj vodi, kao 1 intenzitet pika koji odgovara grupi Mg—OH, kod uzoraka ASEP i
TASEP je znatno smanjen u odnosu na intenzitet istith pikova kod SEP uzorka, Sto
potvrduje da se kiselinskom aktivacijom bez zagrevanja i kiselinskom aktivacijom uz
zagrevanje smanjuje koli¢ina magnezijuma u uzorku, a time i broj Mg—OH grupa, ali i
koli¢ina koordinaciono vezane vode.

Trake na 2936 i 2857 cm ' kod uzorka SEP (slika 19) su rezultat postojanja
organske materije u prirodnom sepiolitu. Poredenjem FT-IR spektara SEP, ASEP i

TASEP uzoraka (slika 19) uocava se da se intenziteti pikova koji odgovaraju organskoj
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materiji smanjuju nakon kiselinskog tretmana sepiolita, a naroCito nakon kiselinskog
tretmana uz zagrevanje, Sto govori da se sadrzaj organske materije u sepiolitu smanjuje

nakon kiselinskog i naro¢ito nakon termokiselinskog tretmana.

5.5. DIFERENCIJALNO-TERMIJSKA ANALIZA (DTA)

Rezultati diferencijalno-termijske analize uzoraka SEP, ASEP i TASEP prika-
zani su na slici 20.

Na DTA krivama uzoraka SEP i ASEP uocava se nekoliko endotermnih i jedan
egzotermni pik, koji su karakteristi¢ni za sepiolit. Endotermni pikovi odgovaraju gubici-
ma vode, pri ¢emu pik na 143 °C, odnosno 125 °C odgovara gubitku zeolitske vode re-
dom za uzorke SEP i ASEP. Endotermni pik na DTA krivoj uzorka TASEP (na
temperaturi nizoj od 200 °C) odgovara gubitku fizicki vezane vode, koja se zbog
kiselinske aktivacije uz zagrevanje nalazi zatvorena u porama i oslobada se na viSim
temperaturama. Ne uocavaju se pikovi koji bi odgovarali odlasku koordinirane vode.
Egzotermni pik na DTA krivoj za SEP uzorak se nalazi na 822 °C, a za ASEP uzorak na
831 °C 1 ukazuje na faznu promenu, odnosno proces nastajanja enstatita. Kod ASEP
uzorka je smanjen intezitet egzotermnog pika u odnosu na SEP uzorak, §to je posledica
smanjenja sadrzaja magnezijuma u strukturi sepiolita. Na DTA krivoj uzorka TASEP ne
uocava se egzotermni pik, $to potvrduje rezultate rendgenske i hemijske analize, koji su

pokazali da se kiselinskom aktivacijom uz zagrevanje razara sepiolitska struktura.
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Slika 20. DTA krive SEP, ASEP 1 TASEP.
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5.6. GUSTINA

Gustine prahova netretiranog sepiolita, sepiolita aktiviranog kiselinom bez za-
grevanja i sepiolita aktiviranog kiselinom uz zagrevanje odredene su piknometarskom

metodom i iznose redom: 2,50; 2,45 12,05 g/cm3 .

5.7. SPECIFICNA POVRSINA I RASPODELA VELICINA PORA

Na slikama 21 (a), 22 (a) i 23 (a) prikazane su adsorpcione i desorpcione krive
azota, a na slikama 21 (b), 22 (b) 1 23 (b) zapremina i raspodela veli¢ina pora uzoraka
SEP, ASEP i TASEP, redom.

Na osnovu oblika i medusobnog poloZzaja krivih adsorpcije 1 desorpcije azota na
silikatnom materijalu moze se zakljuciti koliki je doprinos strukturne i teksturalne po-
roznosti ukupnoj poroznosti materijala [180]. Strukturna poroznost je posledica postoja-
nja uniformnih kanala u strukturi materijala. Na prisustvo ove poroznosti ukazuje ad-
sorpcioni stupanj na adsorpciono-desorpcionoj izotermi azota za vrednosti relativnog
pritiska (p/p°) od 0,1 do 0,5. Teksturalna poroznost predstavlja poroznost koja poti¢e od
unutra$njih praznina i prostora koji su nastali u meducesticnim kontaktima. Na prisu-
stvo teksturalne poroznosti ukazuje postojanje dobro definisane histerezis petlje na ad-

sorpciono-desorpcionoj izotermi azota u oblasti od 0,5 do 1,0 (p/p°).
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Slika 21. (a) Adsorpciono-desorpciona izoterma azota na SEP;

(b) zapremina i raspodela veli¢ina pora SEP.
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Slika 22. (a) Adsorpciono-desorpciona izoterma azota na ASEP;

(b) zapremina 1 raspodela veli¢ina pora ASEP.
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Slika 23. (a) Adsorpciono-desorpciona izoterma azota na TASEP;

(b) zapremina i raspodela veli¢ina pora TASEP.

Na osnovu slika 21 (a), 22 (a) 1 23 (a), uzorci SEP, ASEP i TASEP imaju 1
strukturnu i teksturalnu poroznost. Prema raspodeli veli¢ina pora sa slika 21 (b), 22 (b) i
23 (b), precnik najveceg broja mezopora u SEP je 3,52 nm, u ASEP 3,74 nm i u TASEP
3,65 nm. U tabeli 6 prikazane su vrednosti specificne povrsine (Sger), ukupne zapremi-
ne pora (¥pora, ukupno), zapremine mikropora (Vmikropora), Zapremine mezopora (¥ mezopora) 1
precnika najveceg broja mezopora (Dmezopora) polaznih sepiolita. Specificna povrSina i
zapremina pora su najve¢e kod ASEP, manje kod TASEP i najmanje kod SEP (tabela
6). Na osnovu vrednosti zapremine mikropora i mezopora, uzorci SEP, ASEP i TASEP
se mogu definisati kao mikromezoporozni materijali, pri cemu uzorak ASEP ima zna-

¢ajno vecu vrednost zapremine mezopora u odnosu na uzorke TASEP i SEP.
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Tabela 6. Specifi¢ne povrsine, zapremine 1 precnici pora uzoraka SEP, ASEP 1 TASEP

Uzorak Suer (mjg) | g | b | e D ()
SEP 267,5 0,224 0,119 0,152 3,52
ASEP 433,1 0,388 0,183 0,275 3,74
TASEP 3854 0316 0,150 0,185 3,65

Kod sepiolita aktiviranog kiselinom bez zagrevanja dolazi do povecanja specifi-
¢ne povrsine za 38%, zapremina mikropora za 35%, a mezopora za 45% u odnosu na
netretirani uzorak (tabela 6). Tokom kiselinskog tretmana bez zagrevanja sepiolita, izlu-
zuje se deo magnezijum-oksida i raste broj silanolnih grupa u strukturnim kanalima i na
povrSini sepiolita [133, 137]. Znatno povecanje specificne povrSine, zapremina
mikropora i mezopora i veliki broj silanolnih grupa ima velikog znacaja za primenu
kiselinski aktiviranog sepiolita kao sorbenta i pruza moguénost za bolju
funkcionalizaciju organosilanima [135, 174, 177, 181 — 185].

Termokiselinskom aktivacijom smanjuje se specificna povrSina za 11%, zapre-
mina mikropora za 18% a mezopora za 33% u uzorku TASEP u odnosu na uzorak
ASEP. Termokiselinska aktivacija sepiolita se sastoji od dve reakcije [133, 146, 153]. U
prvoj reakciji, zbog izluzivanja velikog dela magnezijuma iz oktaedarskog sloja sepio-
lita, pojavljuju se dve nove povrsine, jedna naspram druge, koje sadrze veliki broj sila-
nolnih grupa. Drugom reakcijom, kondezacijom silanolnih grupa naspramnih povrsina,
nastaju stabilne siloksanske grupe. Ova reakcija se odvija veoma brzo zbog povisene
temperature 1 kiselosti sredine [146, 153]. Reakcijom kondenzacije smanjuje se broj si-
lanolnih grupa i nestaju kanali iz strukture sepiolita, koji su Cinili veliki deo poroznosti i

doprinosili velikoj specifi¢noj povrsini uzorka [133].

5.8. TACKA NULTOG NAELEKTRISANJA

Tacka nultog naelektrisanja (pHun) uzoraka SEP, ASEP i TASEP odredena je
metodom uravnotezavanja iz zavisnosti finalne pH-vrednosti (pHfinama) 0d poCetne pH-

vrednosti (pHposema). Na slikama 24, 25 1 26 prikazani su rezultati odredivanja tacke nul-

tog naelektrisanja uzoraka SEP, ASEP i TASEP, redom.
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Slika 24. Zavisnost pHfinaina 0d pHpocetna pri odredivanju tacke nultog naelektrisanja
uzorka SEP uravnotezavanjem 0,05 g SEP sa 25 cm’ rastvora KNOs,

koncentracije (00) 0,1; () 0,01 i (A) 0,001 mol/dm’.
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Slika 25. Zavisnost pHfinaina 0d pHpocetna pri odredivanju tacke nultog naelektrisanja
uzorka ASEP uravnotezavanjem 0,05 g ASEP sa 25 cm’ rastvora KNOs,
koncentracije (o) 0,1; (@) 0,01 i (A) 0,001 mol/dm’.

Sa slika 24 1 25 uocava se da pH-vrednost platoa ne zavisi od koncentracije
rastvora KNOs3, Sto ukazuje na indiferentnost upotrebljenog elektrolita. Vrednosti tacke
nultog naelektrisanja uzoraka SEP i ASEP su 7,4 £ 0,1 1 6,9 + 0,1. Posto kod uzorka
TASEP nije izrazen plato na krivoj zavisnosti finalne pH-vrednosti od pocetne
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pH-vrednosti, vrednost tacke nultog naelektrisanja TASEP odredena je uravnotezava-
njem sa rastvorima KNOj razli¢itih koncentracija za dva razli¢ita odnosa ¢vrsto/te¢no
(1 : 250 1 1 : 500). Tacka nultog naelektrisanja uzorka TASEP u rastvoru KNO3
razli¢itih koncentracija, za oba ispitana odnosa ¢vrsto/tecno, procenjena na osnovu pre-
voja na zavisnosti pHfinaima = f (PHpozetna) (slika 26) iznosi 5,0 = 0,1. Na slici 26 se uoca-
va poklapanje krivih koje su odredene u rastvorima KNOs razli¢itih koncentracija i ova
podudarnost potvrduje pretpostavku da je KNO; indiferentan elektrolit. Takode, u slu-
¢aju uzorka TASEP, pri vi§im pocetnim pH-vrednostima, uoc¢avaju se nesto niZe finalne
pH-vrednosti pri odnosu ¢vrsto/tecno = 1 : 500 nego pri odnosu ¢vrsto/te¢no = 1 : 250.
Uravnotezavanjem TASEP sa rastvorima KNOj pri manjem odnosu ¢vrsto/te¢no i viSim
pocetnim pH-vrednostima zbog delimi¢nog rastvaranja SiO,, koji €ini 89,6% CEvrste faze
TASEP, smanjuje se koli¢ina OH -jona u tecnoj fazi, $to dovodi do sniZenja finalnih

pH-vrednosti.
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Slika 26. Zavisnost pHfinaina 0d pHpocetna pri odredivanju tacke nultog naelektrisanja
uzorka TASEP uravnoteZavanjem 0,1 g TASEP sa 25 cm’ rastvora KNOs, koncentracije
(m) 0,1 mol/dm’, (e) 0,01 mol/dm’ i uravnotezavanjem 0,05 g TASEP sa 25 cm’
rastvora KNOs, koncentracije (0) 0,1 mol/dm’, (0) 0,01 mol/dm” i (A) 0,001 mol/dm’.

Pomeranje pHi, ka nizim pH-vrednostima za uzorke ASEP 1 TASEP u odnosu
na uzorak SEP ukazuje da se kiselinskom aktivacijom na hladno 1 toplo smanjuje sadr-

7aj baznih grupa na povrsini sepiolita.
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6. EKSPERIMENTALNA PROCEDURA

6.1. FUNKCIONALIZACIJA SEPIOLITA ORGANOSILANIMA

Sepioliti, prirodni, kiselinski aktiviran i1 termokiselinski aktiviran, su funkciona-
lizovani organosilanima ¢isto¢e 99,99%, proizvodaca ,,Sigma” Aldrich:
e (3-merkaptopropil)trimetoksisilan, (OCH3)3;Si—(CH;);—SH ili merkapto-silan
i
e [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoksisilan,

(CH30)3Si—(CH;);—NH—(CH,),—NH ili amino-silan.

6.1.1. FUNKCIONALIZACIJA MERKAPTO-SILANOM

Funkcionalizacija merkapto-silanom je izvedena meSanjem 12 g sepiolita (SEP
ili ASEP ili TASEP) i 300 cm’ toluola na magnetnoj mesalici pola sata u struji azota,
nakon &ega je dodato 12 cm’ merkapto-silana [181 — 183]. Mesanje je nastavljeno u
struji azota, uz refluks. Po isteku 24 h, centrifugiranjem je odvojena ¢vrsta faza i isprana
toluolom i etanolom radi uklanjanja zaostalog merkapto-silana. Dobijena Cvrsta faza je
suSena 24 h u struji azota [181 — 183]. Na ovaj nacin dobijeni su merkaptosilanizirani
uzorci prirodnog, kiselinski aktiviranog i termokiselinski aktiviranog sepiolita, koji su

oznaceni kao MSEP, MASEP i MTASEP, redom.

6.1.2. FUNKCIONALIZACIJA AMINO-SILANOM

Za funkcionalizaciju amino-silanom koris¢eno je 10 g sepiolita (SEP ili ASEP ili
TASEP), 10 cm® amino-silana i 250 cm” toluola kao disperznog sredstva [177]. Uzorak
sepiolita suspendovan u toluolu je mehanic¢ki meSan jedan sat u struji azota, uz refluks,
nakon ¢ega je dodat amino-silan u kapima. Naredna 24 h nastavljeno je meSanje u struji
azota, uz refluks. Cvrsta faza je centrifugirana, isprana toluolom i etanolom i zatim
suSena u struji azota 24 h [177, 183, 184]. Aminosilanizirani uzorci prirodnog,
kiselinski aktiviranog i1 termokiselinski aktiviranog sepiolita su oznaceni kao APT-SEP,

APT-ASEP 1 APT-TASEP, redom.

123



6.2. KARAKTERIZACIJA FUNKCIONALIZOVANIH
SEPIOLITA

6.2.1. MORFOLOGIJA CESTICA

Oblik 1 veli¢ina Cestica praha organosilaniziranih uzoraka sepiolita su ispitani
metodom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) na uredaju TESCAN MIRA 3.

Provodljivost praha je obezbedena naparavanjem uzoraka legurom Pd—Pt.

6.2.2. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA (XRD)

Fazni sastav organosilaniziranih uzoraka sepiolita je odreden na ITAL STRUC-
TURES APD 2000 difraktometru pod slede¢im eksperimentalnim uslovima: upotreblje-
no je zracenje sa antikatode bakra talasne duzine CuKa = 1,5406 nm. Radni napon na
cevi je U=40kV, jacina struje / = 30 mA. Uzorci su ispitivani u opsegu 2 =5 — 60 °,
za merkaptosilanizirane sepiolite, odnosno u opsegu 2 8 =5 — 70 °, za aminosilanizirane
sepiolite, sa korakom 0,02 ° i vremenskim zadrzavanjem na svakom koraku od 0,5 s.

Prisutne kristalne faze su identifikovane poredenjem dobijenih vrednosti intenzi-
teta difrakcionih maksimuma 1 vrednosti rastojanja d sa literaturnim podacima i1 JCPDS

standardima.

6.2.3. INFRACRVENA ANALIZA (FT-IR)

Infracrvena spektroskopska analiza organosilaniziranih uzoraka sepiolita u obla-
sti talasnih brojeva od 400 do 4000 cm ™' je uradena na uredaju MB Boman 100 Hart-
mann & Brown. Uzorci su pripremljeni KBr metodom, pri odnosu uzorak/KBr =1 : 100

11:130.

6.2.4. DIFERENCIJALNO-TERMIJSKA ANALIZA (DTA)

Diferencijalno-termijska analiza organosilaniziranih uzoraka sepiolita je uradena
u atmosferi vazduha na uredaju AMINCO, sa kompjuterskim kontrolerom. Brzinom

10 °C/min uzorci su zagrevani do temperature 1000 °C.
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6.2.5. ODREDIVANJE SPECIFICNE POVRSINE I RASPODELE
VELICINA PORA

Specificna povrsina uzoraka, zapremina pora i raspodela veli¢ina pora organosi-
laniziranih uzoraka sepiolita je odredena na osnovu adsorpciono-desorpcionih izotermi
azota. Za merenje je koriS¢en uredaj Micromeritics ASAP 2020. Uzorci su degazirani u
vakuumu na temperaturi 105 °C u toku 12 casova. Zatim je na oslobodenu povrSinu
uzoraka sorbovan azot, Cistoce 99,9%, na temperaturi te¢nog azota (—196 °C). Azot je

desorbovan na temperaturi teCnog azota.

6.2.6. ODREDIVANJE TACKE NULTOG NAELEKTRISANJA

Tacka nultog naelektrisanja organosilaniziranih uzoraka je odredena metodom
uravnotezavanja posebnih proba [186]. Postupak se sastoji u uravnotezavanju odredene
mase ispitivanog uzorka i odgovarajuce zapremine rastvora KNOs, odredene koncen-
tracije 1 pH-vrednosti. Da bi se utvrdila indiferentnost rastvora KNOs, tacka nultog
naelektrisanja za sve uzorke je odredena u rastvoru KNOjs razlicitih koncentracija (0,1 1
0,01 mol/dm”).

U svim odredivanjima, serija uzoraka od 25 c¢m?® rastvora KNOs, koncentracije
0,1 mol/dm3, odnosno 0,01 mol/dm’ , prethodno podeSene pH-vrednosti (pHpogena) 0d
priblizno 2,0 do priblizno 11,0, uravnotezavana je sa 0,05 g organosilaniziranog se-
piolita, u toku 24 h na 25 °C uz konstantno muckanje. Jedino u slu¢aju MTASEP urav-
noteZavanje je vrSeno pri dva odnosa &vrsto/te¢no (0,05 g/25 cm’ i 0,10 g/25 cm’).
Nakon uravnotezavanja suspenzije su filtrirane kroz filter papir i izmerena je pH-
vrednost filtrata (pHinamna)-

Tacka nultog naelektrisanja (pHun) je odredena na osnovu dijagrama zavisnosti
PHiinaina 0d pHpogetna, kao pH-vrednost platoa, odnosno prevoja na ovoj zavisnosti [137,

182 — 184, 186].

6.3. SORPCIJA Cr(VI) NA NEFUNKCIONALIZOVANIM
I FUNKCIONALIZOVANIM SEPIOLITIMA

Vodeni rastvori Cr(VI)-anjona su pripremljeni rastvaranjem K,Cr,O7, pa, u

demineralizovanoj vodi.
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Cr(VI) sorpcija je ispitivana u Sarznim uslovima na konstantnoj temperaturi u ter-
mostatu sa Sejkerom (MEMMERT), u kome je temperatura odrzavana na 25 + 0,01 °C.
Odmerene mase sepiolita meSane su sa rastvorima Cr(VI), prethodno podeSene pH-
vrednosti (pHposema) U PVC sudovima. Po isteku potrebnog vremena meSanja u termo-
statu, suspenzije su filtrirane i odredivana je koncentracija Cr(VI) u rastvoru i finalna
pH-vrednost rastvora (pHginama). Koncentracija Cr(VI) u rastvorima je odredivana atom-
skom apsorpcionom spektroskopijom (AAS) na uredaju Perkin Elmer 730.

Za podesavanje pH-vrednosti koriS¢eni su rastvor HCI ili rastvor KOH, koncen-
tracija 0,1 mol/dm’. pH-vrednost rastvora je merena pH metrom (InoLab WTW series
pH 720).

Svi eksperimenti sorpcije su radeni dva puta. Prikazani rezultati predstavljaju

srednje vrednosti dva merenja.

6.3.1. SORPCIJA Cr(VI) NA NEFUNKCIONALIZOVANIM
SEPIOLITIMA

Ispitivana je sorpcija Cr(VI) na prirodnom (SEP) i kiselinski aktiviranom
(ASEP) sepiolitu, iz rastvora podetne koncentracije 10 mg Cr(VI)/dm’, pri odnosu
sorbent/rastvor = 2 g/100 cm’. Poletne pH-vrednosti su podesene na: 5,0; 4,5; 4,0; 3,5;
3,0;2,512,0£0,1 za sorpciju na ASEP i na: 5,0; 4,5; 4,0; 3,51 3,0 £ 0,1 za sorpciju na
SEP. Zbog povecane rastvorljivosti SEP pri pH-vrednostima manjim od 3,0 [137],
eksperimenti sorpcije Cr(VI) na SEP nisu radeni pri po€etnim pH-vrednostima 2,5 1 2,0.
U cilju uspostavljanja adsorpcione ravnoteze, suspenzije su mesane 24 h.

Koli¢ina Cr(VI)-jona sorbovana po jedinici mase sepiolita (SEP ili ASEP), g.

(mg/g), izraCunata je po formuli [36]:

G —Ce

g, = V (72)

m

gde je: ¢; — podetna koncentracija rastvora Cr(VI) (mg/dm’); c. — ravnotezna koncen-
tracija rastvora Cr(VI) (mg/dm3); m — masa sepiolita (g); V' — zapremina rastvora Cr(VI)
(dm’).

Specifi¢na adsorpcija Cr(VI)-jona na SEP i ASEP uzorcima ispitivana je na os-
novu pomeranja tacke nultog naelektrisanja uzoraka u rastvoru Cr(VI)-jona u poredenju

sa prethodno odredenim tackama nultog naelektrisanja SEP (slika 24) i ASEP (slika 25)
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u indiferentnom elektrolitu. Uzorci SEP 1 ASEP i rastvor K,Cr,O7 koncentracije 0,001

mol/dm’ su uravnoteZavani pri odnosu sepiolit/Cr(VI) rastvor = 0,05 g/25 cnr’.

6.3.2. SORPCIJA Cr(VI) NA FUNKCIONALIZOVANIM
SEPIOLITIMA

Sorpcija Cr(VI) na organosilaniziranim sepiolitima ispitivana je pri razli¢itim
pocetnim koncentracijama Cr(VI) rastvora od 5 do 205 mg/dm” i pri razli¢itim po&etnim
pH-vrednostima: 4,5; 3,0 1 2,0 = 0,1. Odnos sorbent/rastvor je bio 0,10 g/25 cm’ za mer-
kaptosilanizirane sepiolite i 0,05 g/25 cm’ za aminosilanizirane sepiolite.

Koli¢ine Cr(VI)-jona sorbovane po jedinici mase funkcionalizovanih sepiolita
izraCunate su primenom jednacine 72.

Kinetika sorpcije Cr(VI) na aminosilaniziranim sepiolitima APT-SEP, APT-
ASEP 1 APT-TASEP je ispitivana na osnovu sorpcije u razli¢itim vremenskim intervali-
ma od 2 do 24 h, iz rastvora po&etne koncentracije 200 mg Cr(VI)/dm’, pri po&etnoj pH-
vrednosti 2,0 + 0,1 i odnosu sorbent/rastvor = 0,05 g/25 cm’. Koli¢ine Cr(VI)-jona
sorbovane po jedinici mase sorbenta u razli¢itim vremenskim intervalima, ¢; (mg/g),

izracunate su po formuli [187]:

q,=— Ly (73)

gde je ¢ — koncentracija Cr(VI) u rastvoru (mg/ dm®) nakon vremena ¢ (min).
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7. PRIKAZ EKSPERIMENTALNIH REZULTATA

7.1. REZULTATI KARAKTERIZACIJE
ORGANOSILANIZIRANIH SEPIOLITA

7.1.1. MORFOLOSKE KARAKTERISTIKE

Na slikama 27 i 28 prikazane su mikrografije organosilaniziranih uzoraka sepio-
lita. Poredenjem mikrografija organosilaniziranih i1 polaznih sepiolita, uocava se da se
nakon organosilanizacije zadrzala vlaknasta struktura polaznih sepiolita, medutim
vlakna sepiolita su spojena u agregate ¢ime se smanjuje heterogenost povrsine polaznih

sepiolita i dobija homogenija povrSina organosilaniziranih sepiolita.

/
SEM HV: 20 kV MIRA3 TESCAN|
View field: 2.17 ym

SEM HV: 20 kV WD: 5.89 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV.

View field: 217 ym Det: InBeam 500 nm View field: 2.17 ym
SEM MAG: 100 kx 6-1a SEM MAG: 133 kx

(b) (c)

Slika 27. SEM mikrografije merkaptosilaniziranih sepiolita:
(a) MSEP (bar = 500 nm), (b) MASEP (bar = 500 nm), (c) MTASEP (bar = 500 nm).
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SEM HV: 20 kV

SEM MAG: 253 kx | Date(m/dly):

S
N
SEM HV: 20 kV. WD: 5.92 mm L MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV. WD: 5.80 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 2.17 ym Det: SE 500 nm View field: 2.17 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 133 kx 7-2¢ SEM MAG: 133 kx

(b) (c)
Slika 28. SEM mikrografije aminosilaniziranih sepiolita: (a) APT-SEP (bar = 200 nm),
(b) APT-ASEP (bar = 500 nm), (c) APT-TASEP (bar = 500 nm).

7.1.2. REZULTATI RENDGENSKE DIFRAKCIONE ANALIZE (XRD)

Na slikama 29 1 30 prikazani su rendgenski difraktogrami merkaptosilaniziranih
(MSEP, MASEP i MTASEP) i aminosilaniziranih (APT-SEP, APT-ASEP i APT-TA-
SEP) sepiolita.

Poredenjem difraktograma prirodnog sepiolita, SEP (slika 18) i difraktograma
organosilaniziranih prirodnih sepiolita, MSEP (slika 29) i APT-SEP (slika 30) uocava
se sli¢nost pozicija i intenziteta difrakcionih pikova MSEP, APT-SEP 1 SEP uzoraka.
Difraktogrami organosilaniziranih kiselinski aktiviranih sepiolita, MASEP (slika 29) i
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APT-ASEP (slika 30) su sli¢ni difraktogramu kiselinski aktiviranog sepiolita, ASEP
(slika 18). Takode se uocava slicnost difraktograma organosilaniziranih termokiselinski
aktiviranih sepiolita, MTASEP (slika 29) i APT-TASEP (slika 30) i1 difraktograma
termokiselinski aktiviranog sepiolita, TASEP (slika 18).

MSEP

MASEP
WWMMMMW

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
26(°)

Intenzitet (relativne jedinice)

Slika 29. Rendgenski difraktogrami merkaptosilaniziranih sepiolita

MSEP, MASEP i MTASEP.

APT-SEP

APT-ASEP

Intenzitet (relativne jedinice)
-

APT-TASEP

0 ) 40 0 80
20(°%)
Slika 30. Rendgenski difraktogrami aminosilaniziranih sepiolita

APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP.
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7.1.3. REZULTATI INFRACRVENE ANALIZE (FT-IR)

FT-IR spektri merkaptosilaniziranih sepiolita (MSEP, MASEP 1 MTASEP)
prikazani su na slici 31, dok su FT-IR spektri aminosilaniziranih sepiolita (APT-SEP,
APT-ASEP 1 APT-TASEP) prikazani na slici 32.

MTASEP
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a
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S ]
Talasni broj (cm )

Slika 31. FT-IR spektri merkaptosilaniziranih sepiolita MSEP, MASEP i MTASEP.

APT-TASEP

APT-ASEP

APT-SEP

Transmisija

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj (cmﬁl)
Slika 32. FT-IR spektri aminosilaniziranih sepiolita APT-SEP, APT-ASEP
1 APT-TASEP.
FT-IR spektri merkaptosilaniziranih sepiolita MSEP, MASEP i MTASEP (slika
31) su veoma sli¢ni FT-IR spektrima nefunkcionalizovanih sepiolita SEP, ASEP i TA-
SEP (slika 19). Jedina razlika koja se uocava je povecan intenzitet pikova na 2936 i

2857 cm ' na FT-IR spektrima merkaptosilaniziranih sepiolita.
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Poredenjem FT-IR spektara aminosilaniziranih (APT-SEP, APT-ASEP i APT-
TASEP) 1 nefunkcionalizovanih (SEP, ASEP 1 TASEP) sepiolita, na osnovu slika 32 1
19, uocava se da FT-IR spektri aminosilaniziranih sepiolita pored toga $to imaju vecéi in-
tenzitet pikova na 2936 i 2857 cm ' imaju i traku na 1570 — 1540 cm ™' koja se ne uoca-
va na FT-IR spektrima nefunkcionalizovanih sepiolita. Traka na 1570 — 1540 cm ™', ka-
rakteristicna za amino grupe [84, 180, 188 — 192], ukazuje na prisustvo amino grupa u

aminosilaniziranim sepiolitima.

7.1.4. REZULTATI DIFERENCIJALNO-TERMIJSKE ANALIZE (DTA)

Diferencijalno-termijskom analizom organosilaniziranih sepiolita (slika 33 za
MSEP, MASEP i MTASEP i slika 34 za APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP)

utvrdeno je postojanje endotermnih i egzotermnih efekata.

MTASEP

8
<
&~
<

MASEP

MSEP

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

T(°C)

Slika 33. DTA merkaptosilaniziranih sepiolita MSEP, MASEP i MTASEP.

Na DTA krivama organosilaniziranih sepiolita uocavaju se tri oblasti (slike 33 i
34). U prvoj oblasti, zagrevanjem do 200 °C, odigrava se endotermna dehidratacija
organosilaniziranih sepiolita. U drugoj oblasti, pri zagrevanju od 200 do 800 °C, odvija-
ju se procesi sagorevanja organske materije iz organosilaniziranih sepiolita [191, 193].
Zagrevanjem iznad 800 °C, u tre¢oj oblasti, odvija se dehidroksilacija organosilani-
ziranih prirodnih 1 organosilaniziranih kiselinski aktiviranih sepiolita [135, 174, 194],

Sto se ne uocava kod organosilaniziranih termokiselinski aktiviranih sepiolita.
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Slika 34. DTA aminosilaniziranih sepiolita APT-SEP, APT-ASEP 1 APT-TASEP.

7.1.5. REZULTATI ODREDVIVANJA SPECIFICNE POVRSINE

I RASPODELE VELICINA PORA

Na slikama 35 (a), 36 (a), 37 (a), 38 (a), 39 (a) 1 40 (a) prikazane su adsorpcione
1 desorpcione krive azota, a na slikama 35 (b), 36 (b), 37 (b), 38 (b), 39 (b) 1 40 (b)
zapremina 1 raspodela veli¢ina pora organosilaniziranih uzoraka MSEP, MASEP,
MTASEP, APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP, redom.

U tabeli 7 prikazane su vrednosti specificne povrSine (Sggr), zapremine mikro-
pora (Vmikropora) 1 MeZOPora (Vmezopora), precnika najveceg broja mezopora (Dmezopora), kao

1 srednja veli¢ina pora (D) u organosilaniziranim sepiolitima.
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Slika 35. (a) Adsorpciona () 1 desorpciona (©) kriva pri adsorpciji azota na MSEP;
(b) zapremina ( A ) i raspodela veli¢ina pora (A) MSEP.
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Slika 36. (a) Adsorpciona (®) i desorpciona (©) kriva pri adsorpciji azota na MASEP;
(b) zapremina ( A) i raspodela veli¢ina pora (A) MASEP.
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Slika 37. (a) Adsorpciona (®) i desorpciona (©) kriva pri adsorpciji azota na MTASEP;
(b) zapremina ( A) i raspodela veli¢ina pora (A) MTASEP.
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Slika 38. (a) Adsorpciona (®) i desorpciona (o) kriva pri adsorpciji azota na APT-SEP;

(b) zapremina ( A) i raspodela veliCina pora (A) APT-SEP.
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Slika 39. (a) Adsorpciona (@) i desorpciona (©) kriva pri adsorpciji azota na APT-ASEP;
(b) zapremina ( A) i raspodela veli¢ina pora (A) APT-ASEP.
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Slika 40. (a) Adsorpciona (@) i desorpciona (©) kriva pri adsorpciji azota na APT-TASEP;
(b) zapremina ( A) i raspodela veli¢ina pora (A) APT-TASEP.

Tabela 7. Specificne povrsine, zapremine i precnici pora uzoraka MSEP, MASEP,

MTASEP, APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP.

vk | ol | ot | o | o | | o)
MSEP 289.5 0411 0,283 0,368 3,98 7,64
MASEP 352,4 0,440 0,333 0,392 3,96 6,49
MTASEP 403,4 0,467 0,349 0,396 393 6,48
APT-SEP 18,6 0,102 0,035 0,102 8,65 17,08
APT-ASEP 137,1 0,260 0,170 0,241 3,61 6,58
APT-TASEP 33,1 0,132 0,058 0,133 8,44 11,26
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Poredenjem adsorpciono-desorpcione izoterme azota na merkaptosilaniziranim
sepiolitima (slike 35 (a), 36 (a) 1 37 (a)) sa odgovaraju¢om izotermom azota na
polaznim sepiolitima (slike 21 (a), 22 (a) i 23 (a)), uocava se velika sli¢nost histerezisne
petlje 1 adsorpcionog stupnja. Na osnovu toga se moze zakljuciti da sepioliti funkcio-
nalizovani merkapto-silanima imaju i teksturalnu i strukturnu poroznost. Na postojanje
teksturalne 1 strukturne poroznosti u merkaptosilaniziranim sepiolitima ukazuje 1 porast
zapremina mezopora i mikropora (tabela 7) u odnosu zapremine odgovarajucih pora u
polaznim sepiolitima (tabela 6). Zapremine pora su ve¢e kod MSEP (mezopora za 59% i
mikropora za 58%), kod MTASEP (mezopora za 53% i mikropora za 57%) i kod
MASEP (mezopora za 30% 1 mikropora za 33%) nego kod polaznih sepiolita. Takode,
najvec¢i broj mezopora u sepiolitima funkcionalizovanim merkapto-silanima ima malo
vecéi precnik (za 12% u MSEP, za 8% u MTASEP i1 za 6% u MASEP) u odnosu na
najveci broj mezopora u polaznim sepiolitima. Medutim, u odnosu na polazne sepiolite
specifi¢na povrSina se veoma malo povecava kod MSEP (za 8%) 1 kod MTASEP (za
5%), a kod MASEP se smanjuje za 19% (tabele 61 7).

Poredenjem oblika i medusobnog polozaja adsorpcione i desorpcione krive azota
na aminosilaniziranim (slike od 38 (a), 39 (a) i 40 (a)) i na nefunkcionalizovanim (slike
21 (a), 22 (a) 1 23 (a)) sepiolitima, jasno se uocava smanjenje adsorpcionog stupnja na
krivama za APT-SEP 1 APT-TASEP, dok je za APT-ASEP ovo smanjenje manje uoclji-
vo. Smanjenje adsorpcionog stupnja na adsorpciono-desorpcionoj izotermi azota na
APT-SEP (slika 38 (a)) u odnosu na SEP (slika 21 (a)) i na APT-TASEP (40 (a)) u
odnosu na TASEP (slika 23 (a)) ukazuje da je strukturna poroznost u APT-SEP manja
nego u SEP odnosno da je u APT-TASEP manja nego u TASEP. Smanjenje adsorpcio-
nog stupnja izoterme azota na APT-ASEP (slika 39 (a)) u odnosu na ASEP (22 (a)) je
manje uocljivo, $to ukazuje na manju promenu strukturne poroznosti u APT-ASEP u
odnosu na polazni ASEP. Na promenu strukturne poroznosti u APT-SEP, APT-TASEP
1 APT-ASEP u odnosu na polazne sepiolite ukazuju i rezultati prikazani u tabelama 6 i
7. Zapremine mikropora polaznih sepiolita (tabela 6) nakon funkcionalizacije amino-si-
lanima se vise smanjuju u APT-SEP (za 71%) i APT-TASEP (za 61%) nego u APT-
ASEP (za 7%) (tabela 7). U sva tri aminosilanizirana sepiolita zapremina mezopora je
manja (za 33% u APT-SEP, za 28% u APT-TASEP i za 12% u APT-ASEP) u porede-

nju sa zapreminom mezopora u polaznim sepiolitima. Na osnovu rezultata prikazanih u
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tabelama 6 1 7 pre¢nik najveceg broja mezopora u APT-SEP je = 2,5 puta i u APT-TA-
SEP = 2,3 puta veci, dok se u APT-ASEP smanjuje za = 3% u odnosu na odgovarajuci
precnik u polaznim sepiolitima.

Promena poroznosti APT-SEP, APT-TASEP i APT-ASEP, nastala prvenstveno
kao posledica gubitka mikro i mezopora pri funkcionalizaciji SEP, TASEP i ASEP ami-
no-silanima ima za posledicu smanjanje specificne povrSine aminosilaniziranih sepio-
lita, za 93% kod APT-SEP, za 91% kod APT-TASEP i za 68% APT-ASEP (tabela 7) u

odnosu na specifi¢nu povrSinu polaznih sepiolita (tabela 6).

7.1.6. ODREDPIVANIJE TACKE NULTOG NAELEKTRISANJA

Tacka nultog naelektrisanja organosilaniziranih sepiolita u rastvorima KNOjs ra-
zli¢itih koncentracija, za odgovarajuci odnos ¢vrsto/tecno, odredena je na osnovu zavi-
snosti pHfinatana 0d pHpoceta, Na osnovu platoa odnosno prevojne tacke na ovoj zavisno-
sti.

Rezultati odredivanja tacke nultog naelektrisanja (pHun) merkaptosilaniziranih
sepiolita (MSEP, MASEP i MTASEP) prikazani su na slikama 41, 42 i 43, a amino-
silaniziranih sepiolita (APT-SEP, APT-ASEP 1 APT-TASEP) na slikama 44, 45 1 46.
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Slika 41. Zavisnost pHfinaina 0d pHpoceta pri odredivanju tacke nultog naelektrisanja
uzorka MSEP uravnotezavanjem 0,05 g MSEP sa 25 cm’ rastvora KNOs,
koncentracije (A ) 0,1 mol/dm’ i (A) 0,01 mol/dm’.
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Na slikama od 41 do 46 se uocava poklapanje zavisnosti pHfinana 0d pHpocetna,
koje su odredene u rastvorima KNOj razlicitih koncentracija, $to ukazuje da promena
koncentracije rastvora KNO; ne dovodi do promene pHum,. Ova podudarnost potvrduje
pretpostavku da je KNO; indiferentan elektrolit, odnosno da ne postoji specifi¢na sor-

.o + . — . we e
pcija K 1 NOs -jona na povrsini uzoraka.
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Slika 42. Zavisnost pHfinaina 0d pHpoceta pri odredivanju tacke nultog naelektrisanja
uzorka MASEP uravnoteZavanjem 0,05 g MASEP sa 25 cm’ rastvora KNOs,

koncentracije () 0,1 mol/dm” i (0) 0,01 mol/dm’.
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Slika 43. Zavisnost pHfinaina 0d pHpozema pri odredivanju tacke nultog naelektrisanja
uzorka MTASEP uravnoteZavanjem 0,1 g MTASEP sa 25 cm’ rastvora KNO3,
koncentracije (m) 0,1 mol/dm’ i (0) 0,01 mol/dm’ i uravnotezavanjem 0,05 g uzorka
MTASEP sa 25 cm’ rastvora KNOs, koncentracije (A ) 0,1 mol/dm’ i (A) 0,01 mol/dm”.
138



Na osnovu slike 41, tacka nultog naelektrisanja merkaptosilaniziranog prirodnog
sepiolita iznosi 7,4 + 0,1. Prema slici 42, tacka nultog naelektrisanja merkaptosilanizira-
nog kiselinski aktiviranog sepiolita je 5,4 + 0,1. Na zavisnosti pHfinaina 0d PHpogetna, PIi-
kazanoj na slici 43, nije izrazen plato, pa je vrednost tacke nultog naelektrisanja mer-
kaptosilaniziranog termokiselinski aktiviranog sepiolita procenjena na osnovu prevojne

tacke na ovoj zavisnosti i iznosi 4,7 = 0,1.
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Slika 44. Zavisnost pHfinaina 0d pHpocetna pri odredivanju tacke nultog naelektrisanja
uzorka APT-SEP uravnotezavanjem 0,05 g APT-SEP sa 25 cm’ rastvora KNOs,

koncentracije (A ) 0,1 mol/dm’ i (A) 0,01 mol/dm’.
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Slika 45. Zavisnost pHfinaina 0d pHpogetna pri odredivanju tacke nultog naelektrisanja

uzorka APT-ASEP uravnoteZzavanjem 0,05 g APT-ASEP sa 25 cm’ rastvora KNO3,

koncentracije (®) 0,1 mol/dm’ i (0) 0,01 mol/dm’.
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Slika 46. Zavisnost pHfinaina 0d pHpogetna pri odredivanju tacke nultog naelektrisanja
uzorka APT-TASEP uravnotezavanjem 0,05 g APT-TASEP sa 25 cm’ rastvora KNOs,

koncentracije (m) 0,1 mol/dm’ i (o) 0,01 mol/dm’.

Vrednosti tacke nultog naelektrisanja aminosilaniziranih sepiolita su priblizno
jednake i iznose: 10,0 + 0,1 za APT-SEP (slika 44); 9,9 + 0,1 za APT-ASEP (slika 45) i
9,5+ 0,1 za APT-TASEP (slika 46).

7.2. REZULTATI ISPITIVANJA SORPCIJE Cr(VI) NA
SEPIOLITIMA

7.2.1. SORPCIJA Cr(VI) NA NEFUNKCIONALIZOVANIM
SEPIOLITIMA

U tabeli 8 dati su rezultati sorpcije Cr(VI) na SEP i ASEP iz rastvora kon-
centracije 10 mg Cr(VI)/dm’, koji su dobijeni uravnoteZavanjem 2 g sepiolita i 100 cm’
Cr(VI) rastvora, pri razli¢itim poc¢etnim pH-vrednostima rastvora (pHpocema). Pored mase

Cr(VI) koja se sorbuje po g sepiolita, u tabeli 8 su date i finalne pH-vrednosti rastvora

(pHﬁnalna) .
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Tabela 8. Rezultati sorpcije Cr(VI) na prirodnom sepiolitu (SEP) i kiselinski aktivira-

nom sepiolitu (ASEP).
SEP ASEP
Hpocetna

PHpocs PHfinalna (mg; o) PHifinalna (mg; o)
5,0 7,28 <0,01 6,39 <0,01
4,5 7,25 <0,01 6,26 <0,01
4,0 7,22 <0,01 6,15 ~0,01
3,5 7,18 <0,01 5,83 0,06
3,0 7,08 <0,01 5,22 0,07
2,5 - - 4,86 0,09
2,0 - - 3,76 0,10

Da bi se utvrdilo da li postoji specifi¢na adsorpcija Cr(VI)-jona na povrsini SEP

1 ASEP uzoraka, ispitivano je da li dolazi do pomeranja tacke nultog naelektrisanja uzo-

raka u rastvoru Cr(VI) u odnosu na tacke nultog naelektrisanja SEP (slika 24) i ASEP

(slika 25) u rastvorima indiferentnog elektrolita.

Zavisnosti finalne pH-vrednosti od pocetne pH-vrednosti koji su dobijeni urav-

notezavanjem 0,05 g uzoraka sepiolita (SEP i ASEP) sa 25 cm’ rastvora KoCr,O7

koncentracije 0,001 mol/dm’ su prikazane na slici 47.

9

pHﬁnalna

pH

11

Slika 47. Zavisnost pHfinaina 0d pHpocema pri uravnotezavanju 0,05 g sepiolita SEP (@) i
ASEP (o) sa 25 cm’ rastvora K,Cr,07, koncentracije 0,001 mol/dm’.
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7.2.2. SORPCIJA Cr(VI) NA ORGANOSILANIZIRANIM
SEPIOLITIMA

Finalne pH-vrednosti (pHfinaina), nakon uravnotezavanja Cr(VI) rastvora sa mer-
kaptosilaniziranim (MSEP, MASEP i MTASEP) uzorcima u zavisnosti od polazne kon-
centracije Cr(VI) rastvora prikazane su na slikama 48, 49 1 50, dok je zavisnost finalne
pH-vrednosti nakon uravnotezavanja Cr(VI)-rastvora sa aminosilaniziranim (APT-SEP,
APT-ASEP 1 APT-TASEP) uzorcima od polazne koncentracije Cr(VI)-rastvora prikaza-

na na slikama 51, 52 1 53.
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Slika 48. Zavisnost finalne pH-vrednosti rastvora od polazne Cr(VI) koncentracije

tokom uravnoteZavanja 25 cm® Cr(VI)-rastvora sa 0,1 g MSEP

pri poéetnim pH-vrednostima 2,0 (¢), 3,0 (%) i4,5 (e).

Pri pocetnoj pH-vrednosti 4,5 finalne pH-vrednosti, pri sorpciji Cr(VI) na
MSEP, su bile priblizno jednake tacki nultog naelektrisanja MSEP 1 blago su se
smanjivale sa povecanjem koncentracije Cr(VI)-jona. Pri pocetnoj pH-vrednosti 3,0
finalne pH-vrednosti su bile nize od pHy, MSEP i nisu zavisile mnogo od pocetne
koncentracije Cr(VI)-jona (slika 48).

Tokom sorpcije na MASEP uzorku, za po€etnu pH-vrednost 4,5, ravnotezne pH-
vrednosti su rasle od 4,8 do 5,5 sa porastom koncentracije Cr(VI)-rastvora, dok su za
pocetnu pH-vrednost 3,0 ravnotezne pH-vrednosti rasle od 3,5 do 4,7 sa porastom

polazne koncentracije Cr(VI)-rastvora (slika 49).
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Slika 49. Zavisnost finalne pH-vrednosti rastvora od polazne Cr(VI) koncentracije
tokom uravnotezavanja 25 cm® Cr(VI)-rastvora sa 0,1 g MASEP pri po&etnim pH-
vrednostima 2,0 (0), 3,0 (¥%) 14,5 (o).
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Slika 50. Zavisnost finalne pH-vrednosti rastvora od polazne Cr(VI) koncentracije
tokom uravnotezavanja 25 cm’ Cr(VI)-rastvora sa 0,1 g MTASEP pri poéetnim pH-
vrednostima 2,0 (m), 3,0 (%) 14,5 (A).

Tokom sorpcije na MTASEP, finalne pH-vrednosti rastvora su bile vise od po-
cetne pH = 4,5 i blago su rasle sa poveéanjem koncentracije Cr(VI)-jona, dok su pri
PHposena = 3,0 finalne pH-vrednosti bile priblizno jednake pocetnoj vrednosti 1 prakti¢no
nezavisne od koncentracije Cr(VI)-jona (slika 50).
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Slika 51. Zavisnost finalne pH-vrednosti rastvora od polazne Cr(VI) koncentracije

tokom uravnotezavanja 25 cm® Cr(VI)-rastvora sa 0,05 g APT-SEP
pri poéetnim pH-vrednostima 2,0 (m), 3,0 (%) i4,5 (e).

Tokom sorpcije na sva tri merkaptosilanizirana uzorka, pri pocetnoj pH-
vrednosti rastvora 2,0, bez obzira na porast koncentacije Cr(VI), nije zapazena bitna

promena ravnoteznih u odnosu na pocetne pH-vrednosti rastvora (slike od 48 do 50).
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Slika 52. Zavisnost finalne pH-vrednosti rastvora od polazne Cr(VI) koncentracije
tokom uravnotezavanja 25 cm® Cr(VI)-rastvora sa 0,05 g APT-ASEP pri po¢etnim pH-
vrednostima 2,0 (o), 3,0 (¥7) 14,5 (o).
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Na osnovu slika 51, 52 1 53, pri sorpciji Cr(VI) na sva tri aminosilanizirana
sepiolita, pri pocetnim pH-vrednostima 4,5 1 3,0 uo€eni su znacajni porasti ravnoteznih
pH-vrednosti rastvora kao i opadanje ravnoteznih pH-vrednosti sa porastom polaznih
koncentracija Cr(VI)-rastvora.

Pri sorpciji Cr(VI) na sva tri aminosilanizirana sepiolita iz rastvora pocetne pH-
vrednosti 2,0, pH-vrednosti rastvora su rasle od 2,0 do priblizno 2,2 i potom ostajale

konstantne bez obzira na porast koncentracije Cr(VI)-rastvora (slike od 51 do 53).
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Slika 53. Zavisnost finalne pH-vrednosti rastvora od polazne Cr(VI) koncentracije

tokom uravnotezavanja 25 cm® Cr(VI)-rastvora sa 0,05 g APT-TASEP pri po&etnim
pH-vrednostima 2,0 (0), 3,0 (%) i 4,5 (A).

Zavisnost koli¢ine sorbovanog Cr(VI) na merkaptosilaniziranim sepiolitima od
pocetne koncentracije Cr(VI) 1 finalne pH-vrednosti rastvora prikazana je na slikama 54,
551 56, a zavisnost koli¢ine sorbovanog Cr(VI) na aminosilaniziranim sepiolitima od
pocetne koncentracije Cr(VI) i finalne pH-vrednosti rastvora prikazana je na slikama 57,

58159.
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Slika 54. Zavisnost koli¢ine sorbovanih jona Cr(VI) na uzorku MSEP pri poc¢etnim
pH-vrednostima 2,0 (), 3,0 (%) 14,5 (e) od: (a) po¢etne koncentracije Cr(VI) i
(b) finalne pH-vrednosti rastvora. Odnos sorbent/Cr(VI)-rastvor = 0,1 g : 25 e’

9 9
pH,,,(MASEP) = 5,4
8- % 8- %
% %
74 e % 74 o
6 # 6 o #
& o 8
b 57 00 b 57 o o
%D 44 # o © %D 44 © *
= ® = o ®
S 34 S 34
<& <&
24 e o 24 % o
<& <&
11 o 11 o
< o
0 ° 0 8
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 3 4 5 6 7
3
& (mg/dm”) pHﬁnalna
(a) (b)

Slika 55. Zavisnost koli¢ine sorbovanih jona Cr(VI) na uzorku MASEP pri po¢etnim
pH-vrednostima 2,0 (0), 3,0 (¥%) 14,5 (©) od: (a) pocetne koncentracije Cr(VI) i
(b) finalne pH-vrednosti rastvora. Odnos sorbent/Cr(VI)-rastvor = 0,1 g : 25 cm”.

Za ispitivane pocetne koncentracije Cr(VI), maksimalna koli¢ina Cr(VI) sorbo-
vana na MSEP je iznosila 1,23 mg/g (za pHpocemo = 4,5), 1,55 mg/g (za pHpozetmo = 3,0) 1
2,69 mg/g (za pHposemo = 2,0) (slika 54). Kada je kao sorbent primenjivan MASEP,
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pri pocetnim pH-vrednostima rastvora 2,0 i 4,5, dobijeni su sli¢ni sorpcioni kapaciteti,
5,65 mg/g (pri pHpoteno = 4,5) 1 5,90 mg/g (pri pHpocemo = 2,0) 1 veci sorpeioni kapacitet
(8,03 mg/g) pri pocetnoj pH-vrednosti 3,0 (slika 55). Na osnovu slike 56, sorpcioni

kapacitet MTASEP uzorka je iznosio 2,18 mg/g (pri pHposetmo = 4.5), 2,79 mg/g (pri
PHpotetno = 3,0) 12,66 mg/g (pri pHpozetno = 2,0).
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Slika 56. Zavisnost koli¢ine sorbovanih jona Cr(VI) na uzorku MTASEP pri pocetnim
pH-vrednostima 2,0 (m), 3,0 (%) 14,5 (A) od: (a) po¢etne koncentracije Cr(VI) i
(b) finalne pH-vrednosti rastvora. Odnos sorbent/Cr(VI)-rastvor = 0,1 g : 25 cm’.
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Slika 57. Zavisnost koli¢ine sorbovanih jona Cr(VI) na uzorku APT-SEP pri pocetnim
pH-vrednostima 2,0 (m), 3,0 (%) i4,5 () od: (a) poCetne koncentracije Cr(VI) i
(b) finalne pH-vrednosti rastvora. Odnos sorbent/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 cm’.
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Na osnovu slika 54 1 56, sorpcioni kapaciteti uzorka MTASEP su ve¢i nego sor-
pcioni kapaciteti uzorka MSEP (pri pocetnim pH-vrednostima 4,5 i 3,0) ili imaju
pribliZzno istu vrednost (pri pocetnoj pH-vrednosti rastvora 2,0). MASEP uzorak ima ve-
¢i kapacitet sorpcije Cr(VI) u odnosu na MSEP i MTASEP uzorke, pri svim ispitivanim

pocetnim pH-vrednostima rastvora (slike od 54 do 56).
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Slika 58. Zavisnost koli¢ine sorbovanih jona Cr(VI) na uzorku APT-ASEP pri poc¢etnim
pH-vrednostima 2,0 (o), 3,0 (%) i 4,5 (©) od: (a) po¢etne koncentracije Cr(VI) i (b)

finalne pH-vrednosti rastvora. Odnos sorbent/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 cnr’.

Za ispitivane pocetne koncentracije Cr(VI), maksimalna koli¢ina Cr(VI) sorbo-
vana na APT-SEP je iznosila 2,83 mg/g (pri pHpoteno = 4,5), 6,78 mg/g (pri pHpocetno =
3,0) 136,70 mg/g (pri pHpocetno = 2,0) (slika 57). Primenom APT-ASEP sorbenta, koli¢i-
na sorbovanog Cr(VI) se menjala od 3,08 mg/g (pri pHpocemo = 4,5), preko 9,35 mg/g
(pr1 pHpogetmo = 3,0) 1 do 59,70 mg/g (pri pHpocemo = 2,0) (slika 58). Kada je kao sorbent
primenjivan APT-TASEP koli¢ina sorbovanog Cr(VI) je iznosila 3,30 mg/g (pri
PHposetno = 4,5), 7,85 mg/g (pri pHpozeno = 3,0) 1 54,83 mg/g (pri pHpoceno = 2,0) (slika
59).

Na osnovu rezultata prikazanih na slikama od 57 do 59, sorpcioni kapacitet
APT-TASEP uzorka je ve¢i nego sorpcioni kapacitet APT-SEP uzorka pri svim ispitiva-
nim pocetnim pH-vrednostima rastvora, ali je manji (pri pHpogeno = 3,0 1 2,0) ili pribli-

zno isti (pri pHpogemo = 4,5) u odnosu na sorpcioni kapacitet APT-ASEP uzorka.
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Slika 59. Zavisnost koli¢ine sorbovanih jona Cr(VI) na uzorku APT-TASEP pri
pocetnim pH-vrednostima 2,0 (o), 3,0 (¥7) 14,5 (A) od: (a) poéetne koncentracije Cr(VI)
i (b) finalne pH-vrednosti rastvora. Odnos sorbent/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 cm”.

Rezultati prikazani na slikama od 54 do 56 ukazuju da su optimalne pH-
vrednosti rastvora za Cr(VI) sorpciju priblizno 2,5 za MSEP, u oblasti 3,5 — 4,7 za
MASEP 1 priblizno 3,0 za MTASEP, dok je optimalna pH-vrednost rastvora za Cr(VI)

sorpciju primenom sva tri aminosilanizirana sepiolita priblizno 2,2 (slike od 57 do 59).

7.2.3. KINETIKA SORPCIJE Cr(VI) NA AMINOSILANIZIRANIM
SEPIOLITIMA

Za odredivanje uticaja vremena kontakta organosilaniziranih sepiolita i rastvora
Cr(VI]) na koli¢inu sorbovanog Cr(VI) ispitivana je sorpcija Cr(VI) iz rastvora pocCetne
pH-vrednosti 2,0 i koncentracije 200 mg/dm’ na aminosilaniziranim sepiolitima (APT-SEP,
APT-ASEP i APT-TASEP), pri odnosu uzorak sepiolita/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 cm’,
na 25 °C. Istovremeno su pra¢ene promene ravnotezne pH-vrednosti rastvora u odnosu
na pocetne pH-vrednosti rastvora. Ispitivanje je izvodeno u vremenskom periodu od 2
do 24 h.

Na slici 60 su prikazani uticaj vremena uravnotezavanja rastvora Cr(VI) i
uzoraka APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP sepiolita na koli¢inu Cr(VI) sorbovanu
na uzorcima sepiolita 1 na ravnotezne pH-vrednosti rastvora. Uocava se da koli¢ina

Cr(VI) sorbovana na aminosilaniziranim sepiolitima ja najveca na APT-ASEP, manja
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na APT-TASEP i najmanja na APT-SEP, §to je zakljueno i na osnovu odredivanja
zavisnosti koli¢ine sorbovanog Cr(VI) na aminosilaniziranim sepiolitima od pocetne
koncentracije Cr(VI) (slike 57 (a), 58 (a) 1 59 (a)), dok su ravnotezne pH-vrednosti
rastvora vrlo malo rasle u odnosu na pocetne pH-vrednosti rastvora i prakti¢no su ne-

zavisne od vremena uravnotezavanja.
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Slika 60. Uticaj vremena uravnotezavanja na sorbovanu koli¢inu Cr(VI), g;, primenom
APT-ASEP (m), APT-TASEP (A) i APT-SEP (%); i ravnoteZzne pH-vrednosti rastvora,
PHfinaina, za Cr(VI) sorpciju primenom APT-ASEP (o), APT-TASEP (A) 1 APT-SEP
(37) na 25 °C pri pHpogemo = 2,0, i ¢i(Cr(VI)) = 200 mg/dm’

(odnos sorbent/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 cm’).

Pracenjem zavisnosti koli¢ine Cr(VI) sorbovane na uzorcima APT-SEP, APT-
TASEP 1 APT-ASEP sepiolita od vremena uravnotezavanja, uocava se da je brzina pro-
cesa sorpcije Cr(VI) najveca u pocetnoj fazi, a potom postepeno raste do postizanja sta-
nja kada sorbovana koli¢ina Cr(VI) ostaje priblizno stalna iako je vreme uravnotezava-
nja duze. Zbog veoma kiselih uslova u rastvorima Cr(VI) poc¢etne pH = 2,0, u kojima su
suspendovani uzorci APT-SEP, APT-TASEP i APT-ASEP, ravnotezne pH-vrednosti
rastvora se ne menjaju znacajnije u odnosu na pocetne pH-vrednosti i ostaju priblizno

stalne bez obzira na duZinu vremena uravnotezavanja.

Rezultati prikazani na slici 60 pokazuju da se proces sorpcije odvija u tri

stupnja.
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Na pocetku sorpcionog procesa, tokom prvih 120 min, brzina sorpcije je veoma
velika 1 koli¢ine Cr(VI) sorbovane na APT-SEP (¢: = 28,80 mg/g), na APT-TASEP
(g= 37,83 mg/g) i APT-ASEP (q: = 44,87 mg/g) su priblizno 72, 75 1 83% od
maksimalno sorbovane koli¢ine Cr(VI) na aminosilaniziranim sepiolitima, redom. Veli-
ka brzina sorpcije u prvom stupnju sorpcionog procesa se objasnjava velikim brojem
slobodnih sorpcionih mesta na povrSini uzoraka APT-SEP, APT-TASEP 1 APT-ASEP
na koja se mogu sorbovati anjoni Cr(VI), pri ¢emu je na pocetku sorpcionog procesa
najvisa koncentracija Cr(VI) u rastvoru i najve¢i gradijent koncentracije izmedu Cr(VI)

u rastvoru i na povrsini uzoraka sepiolita.

Potom, koli¢ina sorbovanog Cr(VI) postepeno raste, tokom narednih 970 min do
~ 37 mg Cr(VI) po g APT-SEP, tokom 950 min do = 48 mg Cr(VI) po g APT-TASEP i
tokom 450 min do = 54 mg Cr(VI) po g APT-ASEP. Posto su lako dostupna sorpciona
mesta na povrSini aminosilaniziranih sepiolita zauzeta u prvom stupnju sorpcije, proces
sorpcije u drugom stupnju je sporiji, zato §to Cr(VI)-anjoni sa povrsine sepiolita polako
difunduju kroz te¢nost koja se nalazi u porama i sorbuju se na aktivna mesta na unutra-
Snjoj povrsini organosilaniziranih sepiolita [123].

U tre¢em stupnju sorpcionog procesa postignuta je ravnoteza i kolicina Cr(VI)
sorbovana na povrSini organosilaniziranih sepiolita ostaje priblizno ista bez obzira §to

vreme uravnotezavanja raste do 1440 min.
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8. DISKUSIJA EKSPERIMENTALNIH REZULTATA

8.1. KARAKTERIZACIJA ORGANOSILANIZIRANIH SEPIOLITA

Rezultati rendgenske difrakcione analize su pokazali da se u organosilaniziranim
sepiolitima zadrzala struktura polaznog, nefunkcionalizovanog sepiolita, Sto ukazuje da
se funkcionalizacija organosilanima odvija uglavnom na povrsini uzoraka sepiolita, ili
delom zamenom zeolitske vode [135, 174, 175, 177, 182 — 184], dok struktura polaznog
sepiolita ostaje nepromenjena.

Promena FT-IR spektara polaznih sepiolita nakon funkcionalizacije merkapto-si-
lanima i amino-silanima ukazuje da su molekuli organosilana hemijskim vezama vezani
za povrsinu sepiolita [195]. Radi boljeg sagledavanja razlika izmedu funkcionalizovanih
1 nefunkcionalizovanih sepiolita, rezultati FT-IR spektroskopije polaznih (SEP, ASEP,
TASEP), merkaptosilaniziranih (MSEP, MASEP i MTASEP) i aminosilaniziranih
(APT-SEP, APT-ASEP 1 APT-TASEP) sepiolita prikazani su u uzoj oblasti 3750 —
2750 cm (slike 61 (a) i 61 (b)).

Prema literaturi [174, 175, 185, 194] na FT-IR spektrima organosilana pik na
2839 cm ' odgovara C—H vibracijama metoksi (OCH3) grupa, a pik na 2940 cm™' odgo-
vara C—H vibracijama metilenskih (CH;) grupa. Ova dva pika, karakteristi¢na za orga-
nosilane se zapazaju u FT-IR spektrima organosilaniziranih sepiolita (slike 31, 321 61),
uz izvesno pomeranje sa 2839 na 2857 cm ' i sa 2940 na 2936 c¢m . Pik na 2936 cm’’
koji odgovara metilenskim grupama je jasno uoéljiv, dok je pik na 2857 cm™' koji odgo-
vara metoksi grupama manje uocljiv. Prisustvo metoksi grupa u funkcionalizovanim
uzorcima ukazuje da se organosilani za povrsinu sepiolita ne vezuju reakcijom sve tri
metoksi grupe, ve¢ verovatno reakcijom jedne OCH; grupe sa jednom silanolnom
grupom na povrsini sepiolita [174, 178].

Na osnovu FT-IR spektara sepiolita na slici 61 (a), uocava se da su intenziteti
pikova na 2936 i 2857 cm™' najveéi kod aminosilaniziranih, manji kod merkaptosila-
niziranih 1 najmanji kod polaznih sepiolita. Veci intenzitet ovih pikova na FT-IR spektru
APT-SEP nego na MSEP, na APT-ASEP nego na MASEP i na APT-TASEP nego na
MTASEP (slika 61 (a)) govori da je sadrzaj organske materije u aminosilaniziranim se-
piolitima veci nego u merkaptosilaniziranim sepiolitima [174, 175, 181 — 185, 194, 196,
197]. To moze biti pokazatelj bolje funkcionalizacije sepiolita amino-silanima nego
merkapto-silanima, ali mozZe biti i rezultat ¢injenice da amino-silan sadrzi ve¢i broj CH,

grupa (pet) nego merkapto-silan (tri).
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Slika 61. (a) FT-IR spektri nefunkcionalizovanih (SEP, ASEP, TASEP),
merkaptosilaniziranih (MSEP, MASEP i MTASEP) i aminosilaniziranih (APT-SEP,
APT-ASEP 1 APT-TASEP) sepiolita; (b) FT-IR spektri merkaptosilaniziranih
(MSEP, MASEP i MTASEP) i aminosilaniziranih (APT-SEP, APT-ASEP
1 APT-TASEP) sepiolita.
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Kod uzorka SEP pikovi na 2936 i 2857 cm ' ukazuju na prisustvo organske
materije u prirodnom sepiolitu, ¢iji sadrzaj se smanjuje nakon kiselinskog tretmana u
ASEP i narocito nakon termokiselinskog tretmana u TASEP (slika 61 (a)).

Poredenjem FT-IR spektara merkaptosilaniziranih sepiolita (slika 61 (b)), uoca-
va se da su pikovi na 2936 i 2857 cm™ ' najveéeg intenziteta na spektru MASEP, manjeg
inteziteta na spektru MTASEP 1 najmanjeg intenziteta na spektru MSEP, na osnovu
Cega se moze zakljuciti da je sadrzaj merkapto-silana najve¢i u MASEP, manji u
MTASEP i najmanji u MSEP. FT-IR spektar MASEP (slika 61 (b)) pored toga $to ima
veéi intenzitet pikova na 2936 i 2857 cm ' ima i traku na 2580 — 2560 cm ' koja se ne
uocava na FT-IR spektrima MTASEP i MSEP sepiolita. Ova traka odgovara S-H
vibracijama merkaptopropil (HS(CH,)3) grupe i ukazuje na prisustvo merkapto-silana u
MASEP sepiolitu [180].

Na osnovu poredenja FT-IR spektara APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP
(slika 61 (b)) uocava se da su pikovi na 2936 i1 2857 cm ' u spektrima sva tri amino-
silanizirana sepiolita priblizno istog intenziteta, na osnovu ¢ega bi se moglo re¢i da je
sadrzaj amino-silana u sva tri aminosilanizirana uzorka priblizno isti.

Diferencijalno-termijskom analizom organosilaniziranih sepiolita (slike 33 i 34)
utvrdeno je da su endotermni pikovi u oblasti od 25 do 200 °C, koji ukazuju na gubitke
zeolitske vode, kod merkaptosilaniziranih uzoraka manjeg intenziteta nego kod nefun-
kcionalizovanih sepiolita (slika 20), a u sluc¢aju aminosilaniziranih priblizno istog inten-
ziteta. Smanjenje intenziteta endotermnih pikova kod merkaptosilaniziranih sepiolita u
odnosu na nefunkcionalizovane ukazuje da se manje zeolitske vode uklanja iz mer-
kaptosilaniziranih sepiolita nego iz polaznih, pa se moze pretpostaviti da je deo zeolit-
ske vode u strukturnim kanalima polaznih sepiolita zamenjen relativno malim molekuli-
ma merkapto-silana [174, 175], teorijske duzine 0,6 — 0,7 nm [198]. Posto je intenzitet
navedenih endotermnih pikova kod aminosilaniziranih uzoraka (slika 34) istog intenzi-
teta kao kod polaznih sepiolita, moze se pretpostaviti da su molekuli amino-silana, ¢ija
teorijska duZina iznosi priblizno 1,2 nm [199, 200], previse velikih dimenzija da bi mo-
gli u¢i u strukturne kanale sepiolita i zameniti molekule zeolitske vode.

Egzotermni pikovi na DTA krivama merkaprosilaniziranih sepiolita na priblizno
3301450 °C ukazuju na uklanjanje, odnosno sagorevanje organskih komponenti u uzor-
cima. Pikovi na priblizno 450 °C na DTA krivama za MSEP i MASEP odgovaraju sa-
gorevanju organske materije prirodno prisutne u sepiolitu. Mali intenzitet ovog pika u

uzorku MASEP ukazuje na smanjenje sadrzaja organske materije u sepiolitu nakon ki-
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selinskog tretmana. Egzotermni pik na priblizno 330 °C ukazuje na prisustvo merkapto-
silana u uzorcima MSEP, MASEP i MTASEP. Ovaj pik na DTA krivoj za uzorak
MTASEP je malo pomeren u odnosu na odgovarajuci pik na DTA krivama za uzorke
MSEP i MASEP. Intenzitet egzotermnog pika na 330 °C je najve¢i na DTA krivoj za
MASEP, $to se slaze sa rezultatatima FT-IR analize merkaptosilaniziranih sepiolita, koji
su pokazali da je sadrzaj merkapto-silana ve¢i u MASEP nego u MTASEP i MSEP.

DTA krive APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP uzoraka u temperaturnoj obla-
sti od 200 do 800 °C imaju nekoliko egzotermnih pikova, ukazujuéi da se amino grupe
aminosilaniziranih uzoraka zagrevanjem u prisustvu vazduha postepeno razlazu [131,
201, 202]. Takode uocava se da su intenziteti egzotermnih pikova koji odgovaraju sago-
revanju amino-silana najve¢i kod APT-ASEP, malo manji kod APT-TASEP i najmanji
kod APT-SEP. Za razliku od rezultata FT-IR analize, rezultati diferencijalno-termijske
analize aminosilaniziranih sepiolita ukazuju na razli€it stepen funkcionalizacije polaznih
sepiolita, odnosno ukazuju da sadrzaj amino-silana u aminosilaniziranim sepiolitima ra-
ste u nizu: APT-SEP < APT-TASEP < APT-ASEP.

Najbolja funkcionalizacija kiselinski aktiviranog sepiolita, odnosno najveéi sa-
drzaj merkapto-silana u MASEP, odnosno amino-silana u APT-ASEP, moze se objasni-
ti najveCom specificnom povrSinom i najveCom zapreminom pora, a time 1 najveéim
brojem silanolnih grupa [133, 137] za koje se organosilan vezuje u uzorku ASEP u
odnosu na TASEP i SEP.

Analizom rezultata odredivanja specifi¢ne povrsine i zapremine i veliine pora,
uocava se bitna razlika izmedu aminosilaniziranih 1 merkaptosilaniziranih sepiolita. U
odnosu na polazne sepiolite, kod merkaptosilaniziranih uzoraka vrednosti specifi¢ne po-
vrsine su malo vece 1 zapremine pora su znacajno vec¢e (MSEP i MTASEP) ili su zapre-
mine pora veée a specificna povr§ina malo manja (MASEP), dok je kod aminosilanizi-
ranih sepiolita doslo do drasti¢nog smanjenja (APT-SEP 1 APT-TASEP), odnosno rela-
tivno velikog smanjenja (APT-ASEP) i specificne povrSine i zapremine pora. Ovakve
razlike se mogu objasniti pre svega veli¢inom molekula organosilana, odnosno moguc-
nosc¢u ulaska molekula merkapto-silana i amino-silana u pore polaznih sepiolita.

Vrednosti specificne povrsine, zapremine i veli¢ine pora aminosilaniziranih se-
piolita ukazuju na drastiéno smanjenje pre svega mikroporoznosti, pa se moze pretpo-

staviti da veliki molekuli amino-silana popunjavaju i zatvaraju mikropore [130, 180,
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193, 196], ¢ine¢i ih na taj nacin nedostupnim za molekule azota tokom odredivanja spe-
cifi¢ne povrsine, a time 1 za eventualno vezivanje nekih vrsta iz vodenih rastvora. Posto
ASEP u odnosu na TASEP i SEP ima najvece vrednosti zapremine pora i specificne
povrsine, poroznost kod uzorka APT-ASEP je smanjena u manjoj meri nego kod APT-
TASEP i APT-SEP, odnosno uzorak APT-ASEP ima i vecu specifi¢énu povrsinu i vecu
poroznost, pri ¢emu i1 znacajnu mikroporoznost, u odnosu na ostale aminosilanizirane
sepiolite. Moze se pretpostaviti da je razlog ve¢a mezoporoznost uzorka ASEP, pri Ce-
mu tokom funkcionalizacije dolazi do zatvaranja strukturnih mikropora i smanjenja ne-
kih mezopora, koje time postaju mikropore.

Imaju¢i u vidu rezultate odredivanja teksturalnih karakteristika aminosilanizira-
nih sepiolita, odnosno ¢injenicu da je zapremina mikropora veoma mala i pretpostavku
da se strukturne mikropore sepiolita zatvaraju tokom funkcionalizacije, moraju se po-
novo razmotriti razlozi pojave endotermnih pikova na DTA krivama aminosilaniziranih
sepiolita u oblasti od 25 do 200 °C. Ovi pikovi ne mogu biti rezultat uklanjanja zeolitske
vode iz strukturnih kanala sepiolita, jer su ti kanali zatvoreni molekulima amino-silana.
Verovatno je da se navedeni endotermni pikovi kod sva tri aminosilanizirana sepiolita
javljaju kao rezultat uklanjanja adsorbovane vode, odnosno vode fizi¢ki vezane za
povrsinu Cestica.

Teksturalne karakteristike sepiolita funkcionalizovanih merkapto-silanima su
slicne karakteristikama polaznih sepiolita, Sto ukazuje pre svega da nije doSlo do zatva-
ranja mikropora tokom funkcionalizacije. To moze da znaci da se merkapto-silan vezuje
u unutrasnjosti strukturnih kanala, ostavljaju¢i dovoljno mesta u njima, ili da uopste ne
ulazi u kanale, odnosno da se vezuje samo za spolja$nju povrsinu [180, 197]. Na osnovu
rezultata DTA pretpostavljeno je da merkapto-silani smanjuju sadrzaj zeolitske vode u
strukturnim kanalima sepiolita, pa se prva navedena pretpostavka moze usvojiti kao ve-
rovatnija.

Pretpostavljeno je da se pri funkcionalizaciji sepiolita merkapto-silanima,
SH(CH,)3Si(OCHs;);, deo metoksi grupa ovog agensa prvo hidrolizom sa zeolitskom
vodom u strukturnim kanalima sepiolita prevede u reaktivne silanolne grupe i metanol

[174], prema jednacini [176, 178]:

SH—~(CH,)s~Si(OCH3); + 3/2 H,0 —
SH—(CH,);—Si(OH)3,(OCHs)3/, + 3/2 CH;0H (74)
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Potom nastale silanolne grupe reaguju sa silanolnim grupama na unutras$njoj po-
vrsini sepiolita, gde se tokom reakcije kondenzacije izdvaja molekul vode i1 obrazuje je-
dna kovalentna Si—O-Si veza izmedu merkapto-silana i povrSine sepiolita [176], prema

jednacini:

SH—(CH,);~Si(OH)32(OCHs)s, + HO-Si= —
SH—(CH,);~Si(OH);,2(OCH3)3,~0-Si= + H,0 (75)

Moze se pretpostaviti da metanol nastao hidrolizom metoksi grupa merkapto-si-
lana (jednacina 74), dodatno izluZzuje jone magnezijuma iz strukture sepiolita [203], Sto
moze biti razlog povecanja zapremine pora merkaptosilaniziranih sepiolita u odnosu na
polazne sepiolite.

Rezultati odredivanja tacke nultog naelektrisanja su pokazali da kiselo-bazna
svojstva funkcionalizovanih sepiolita veoma mnogo zavise od vrste organosilana koji je
kori$éen za funkcionalizaciju. U odnosu na svojstva polaznih, nefunkcionalizovanih se-
piolita, do mnogo vecih promena je dosSlo tokom funkcionalizacije amino-silanima, ne-
go kada je koriS¢en merkapto-silan.

Molekul merkapto-silana kovalentno vezan za povrSinu merkaptosilaniziranih
sepiolita (SH—(CH;);—Si(OH),2(OCHj3)3,—0—Si=) sadrzi merkapto grupu (—SH), slabe
kiselosti, koja se moze protonovati u jako kiseloj i deprotonovati u slabo baznoj sredini.
Osim slabo kiselih svojstava, merkapto grupa ima 1 redukciona svojstva [204]. S druge
strane, molekuli metanola, nastali hidrolizom metoksi grupa merkapto-silana (jednacina
74), reaguju sa Mg*-jonom smestenim na ivici oktaedarskog sloja sepiolita pri emu na-
staje Mg(CH30), 1 gasoviti vodonik [203]. Izluzavanjem magnezijuma iz strukture se-
piolita naruSava se veza =Si—O-Mg—O-Si= u sepiolitu i nastaju dve nove =Si—O" grupe
[166]. Posto funkcionalizacijom merkapto-silanima, pored uvodenja slabo kiselih —SH
grupa, koje mogu da prime ili otpuste H', na povrsini sepiolita nastaju i nove =Si-O~
grupe koje mogu da prime H', povr§ina merkaptosilaniziranog sepiolita ima nizu vred-
nost tacke nultog naelektrisanja u odnosu na povrsinu nefunkcionalizovanog sepiolita.

Tacka nultog naelektrisanja merkaptosilaniziranog prirodnog sepiolita (slika 41)
ima istu vrednost kao tacka nultog naelektrisanja prirodnog sepiolita (slika 24), §to go-
vori da su kiselo-bazna svojstva uzoraka MSEP 1 SEP sli¢na, ali je puferski kapacitet

MSEP uzorka manji od puferskog kapaciteta SEP uzorka. Funkcionalizacija termokise-
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linski aktiviranog sepiolta (TASEP) merkapto-silanima nije mnogo uticala na tacku
nultog naelektrisanja TASEP uzorka (slika 26). Moze se pretpostaviti da je malo sni-
zenje (od 5,0 do 4,7) tacke nultog naelektrisanja MTASEP (slika 43) posledica veoma
niskog sadrzaja magnezijuma u TASEP, ¢ijim izluZivanjem se veoma malo povecava
broj =Si—-O" grupa u MTASEP, koje snizavaju vrednost tacke nultog naelektrisanja
MTASEP u odnosu na TASEP. Funkcionalizacijom kiselinski aktiviranog sepiolta
(ASEP) merkapto-silanom tacka nultog naelektrisanja ASEP (slika 25) je znacajno po-
merena ka nizim pH-vrednostima (od 6,9 do 5,4), uz istovremeno smanjenje puferskog
kapaciteta. Najveca promena tacke nultog naelektrisanja ASEP usled funkcionalizacije
merkapto-silanom moze da ukaze da je najveci stepen funkcionalizacije ovog sepiolita
[135, 174, 177, 181 — 185], §to je u saglasnosti sa rezultatima DTA i FT-IR analize.

Pretposavljeno je da, prilikom funkcionalizacije sepiolita amino-silanima, deo
metoksi grupa organosilana se prvo hidrolizuje vodom adsorbovanom na spoljasnjoj po-
vrSini sepiolita [205], prema jednaCini 71 [174, 176, 178], nakon cega se molekul
amino-silana preko kovalentne veze Si—O-Si vezuje za povrSinu sepiolita [176], prema
jednacini:

NH,—(CH3),~NH—(CHz)3;—Si(OH)3,2(OCHj3)3, + HO-Si= —

NH;—(CH3),—~NH—(CH;);—Si(OH);,2(OCH3)3,—0-Si= + H,0 (76)

Vezivanjem molekula amino-silana na povrSinu sepiolita se uvode primarna
(—NH>) 1 sekundarna (—NH—) amino grupa. Azot iz amino grupe ima slobodan ele-
ktronski par i moze biti akceptor protona, ili donor elektronskog para, odnosno ponasa
se kao baza 1 prema Bronsted-Lauri-jevoj 1 prema Lewis-ovoj teoriji [204]. Imajuci ovo
u vidu, moglo bi se ocekivati da vezivanje amino-silana za =Si—OH grupe na povrsini
sepiolita poveca vrednost tacke nultog naelektrisanja u odnosu na nefunkcionalizovane
sepiolite.

Nasuprot rezultatima za merkaptosilanizirane sepiolite, vrednosti tacke nultog
naelektrisanja aminosilaniziranih uzoraka ukazuju na veliku baznost povrSine sva tri
uzorka, kao rezultat vezivanja amino-silana za povrSinu SEP, ASEP i TASEP [135, 174,
175, 177, 181 — 185]. Tako su vrednosti pHy, za sva tri aminosilanizirana uzorka
veoma bliske, zbog sve manjeg sadrzaja magnezijuma, a time i sve manjeg sadrzaja
baznih grupa u uzorcima, vrednosti pHumn opadaju u nizu: APT-SEP > APT-ASEP >
APT-TASEP.
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Medutim, Siroki platoi na zavisnostima pHfinaina 0d pHpocetna Za aminosilanizirane
sepiolite (slike 44, 45 1 46), odnosno veliki puferski kapaciteti APT-SEP, APT-ASEP i
APT-TASEP uzoraka, ukazuju da se na povrSini sepiolita pored baznih amino grupa
(—NH—, —NH;), nalaze i =Si—O  grupe [166], koje nisu ostvarile kovalentnu vezu sa
amino-silanom i koje su dodatno nastale izluzavanjem magnezijuma iz strukture sepioli-
ta metanolom, S§to zna¢i da u Sirokom opsegu pocetnih pH-vrednosti, finalne pH-
vrednosti su konstantne i jednake pHgu, aminosilaniziranih sepiolita. Tek kada su
pocetne pH-vrednosti manje od ~ 4,0, za dati odnos ¢vrsto/te¢no, finalne pH-vrednosti

su manje od pHy,, aminosilaniziranih sepiolita.

8.2. MEHANIZMI Cr(VI) SORPCIJE

Polazne koncentracije rastvora Cr(VI) koji su primenjivani u sorpcionim ekspe-
rimentima su bile manje od 1 g Cr(VI)/dm’, a uravnoteZzavanjem sa nefunkcionalizo-
vanim 1 organosilaniziranim sepiolitima postizane su ravnotezne pH-vrednosti u oblasti
(2,2 < pHfinama < 9,9). U takvim uslovima, osnovni oblici Cr(VI) u rastvoru su hidro-
genhromatni-joni, HCrO4 i hromatni-joni, CrO4* [2]. Sa opadanjem pH-vrednosti
rastvora, koncentracija HCrO4 raste, odnosno koncentracija CrO4> opada. Pri pH-
vrednostima manjim od 6,8, HCrO, je dominantna jonska vrsta Sestovalentnog hroma,

dok je pri pH-vrednostima veéim od 6,8, dominantna vrsta CrO4* -jon [2].

8.2.1. SORPCIJA Cr(VI) NA NEFUNKCIONALIZOVANIM
SEPIOLITIMA

Rezultati prikazani u tabeli 8 ukazuju da kada se kao sorbent koristio prirodni
sepiolit, bez obzira na razliite poCetne pH-vrednosti rastvora, koli¢ina Cr(VI) koja se
sorbovala po gramu sepiolita je prakti¢no bila jednaka nuli (< 0,01 mg/g). Dobijeni re-
zultati se mogu objasniti prirodom naelektrisanja povrsine sepiolita u ispitivanoj pH ob-
lasti [137], uzimaju¢i u obzir oblik u kome se hrom(VI) [2] nalazi u datoj pH oblasti.
Dispergovanjem prirodnog sepiolita u Cr(VI)-rastvoru, kome je prethodno podeSena po-
etna pH-vrednost, H'-joni iz rastvora se sorbuju na negativno naelektrisanoj povrsini
sepiolita. Pri tome se, u zavisnosti od pocetne pH-vrednosti rastvora, odnosno od koli-
gine H'-jona, neutraliSe veéi ili manji deo negativnog naelektrisanja povrsine. Broj
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H'-jona koji ostaje u rastvoru se smanjuje, odnosno finalna pH-vrednost rastvora raste u
odnosu na poéetnu pH-vrednost. Cinjenica da se finalne pH-vrednosti rastvora prakti¢no
priblizavaju tacki nultog naelektrisanja (7,4) SEP (slika 24), ukazuje da negativno na-
elektrisanje povrSine nije neutralisano [138], pa takva povrSina ne moze sorbovati
elektrostatickim interakcijama anjonske vrste Cr(VI) koje su zastupljene u rastvoru pri
pH-vrednostima od 3,0 do 7,3 (tabela 8). Zbog velikog puferskog kapaciteta prirodnog
sepiolita, SEP (slika 24), bez obzira na razli¢ite pocetne pH-vrednosti rastvora, finalne
pH-vrednosti rastvora su bile visoke i priblizno jednake pHi,n SEP, tako da je promena
pocetne pH-vrednosti rastvora imala veoma slab uticaj na uklanjanje Cr(VI) iz rastvora
[138].

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 8, moze se zakljuciti da koli¢ina Cr(VI)
koja se sorbovala na kiselinski aktiviranom sepiolitu je, kao i u slu¢aju prirodnog sepio-
lita, veoma mala, ali se uocava porast sorbovane koli¢ine Cr(VI) sa snizenjem pocetne
pH-vrednosti. Posto su sa opadanjem pocetne pH-vrednosti rastvora (od 5,0 do 2,0) po-
stignute finalne pH-vrednosti rastvora (od 6,4 do 3,8) nize od pHun, (6,9) ASEP (slika
25), povrsina sorbenta je postajala sve vise pozitivno naelektrisana. Sto je finalna pH-
vrednost bila niza, ASEP je imao vece pozitivno povrsinsko naelektrisanje. Naime, hi-
droksilne grupe (M—OH) na povrSini ASEP su bile viSe protonovane. Protonovane hi-
droksilne grupe (M—OH,") na povrsini ASEP uzorka su sorpciona mesta na kojima se
mogu sorbovati HCrO4 -joni putem elektrostatickih privlacénih sila [119]. Medutim,
imajuéi u vidu da je koli¢ina Cr(VI) koja se izdvaja na ASEP veoma mala, moze se za-
kljuciti da je pozitivno povrSinsko naelektrisanje veoma malo, $to je 1 potvrdeno u rani-
jim istrazivanjima [ 137] potenciometrijskom titracijom.

Poznato je da specifi¢na adsorpcija anjona ima za posledicu pomeranje pH, ka
visSim pH-vrednostima (poglavlje 2.1.1.). Poredenjem rezultata odredivanja pH,, SEP i
ASEP u rastvoru K,Cr,07 (slika 47) sa rezultatima odredivanja pHy,, SEP (slika 23) 1
ASEP (slika 24) u rastvoru indiferentnog elektrolita uocava se da nema promene polo-
zaja platoa na dijagramima zavisnosti pHfinana 0d pHpozena Sto ukazuje da se na povrSini
SEP i ASEP ne grade kompleksi [M—HCrO, ] i [M—CrO4* ] [119].

Dakle, na povrSini SEP 1 ASEP nema specifi¢ne sorpcije Cr(VI)-anjona, a zbog
prirode naelektrisanja povrSine SEP i ASEP sepiolita u ispitivanoj pH oblasti 1 anjon-

skog oblika u kojima se Cr(VI) nalazi u datoj pH oblasti uspostavljaju se veoma slabe
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elektrostatiCke interakcije izmedu povrSine sepiolita 1 Cr(VI)-anjona, pa je sorpcija

Cr(V]) iz rastvora primenom SEP 1 ASEP sepiolita zanemarljivo mala.

8.2.2. SORPCIJA Cr(VI) NA ORGANOSILANIZIRANIM
SEPIOLITIMA

8.2.2.1. SORPCIJA Cr(Vl) NA MERKAPTOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA

Pri sorpciji Cr(VI) na MSEP sepiolitu, na osnovu slika 48 1 54, sa snizenjem po-
cetnih pH-vrednosti rastvora od 4,5 preko 3,0 pa do 2,0, ravnotezne vrednosti pH
rastvora su opadale od 7,5, preko 5,7 do 2,5, §to je imalo za posledicu povecanje
sorbovane koli¢ine Cr(VI) od 1,23 preko 1,55 do 2,69 mg po gramu MSEP sepiolita.

Prema slikama 49 1 55, u sluc¢aju sorpcije Cr(VI) na MASEP sa snizenjem pocet-
nih pH-vrednosti od 4,5 preko 3,0 do 2,0 opadale su i ravnotezne pH-vrednosti, medu-
tim, zavisnost koli¢ine sorbovanog Cr(VI) od pH-vrednosti nije ista kao u slucaju
MSEP sorbenta. Najveca koli¢ina sorbovanog Cr(VI) postignuta je pri pocetnoj pH-
vrednosti rastvora 3,0 (8,03 mg/g), dok su koli¢ine sorbovanog Cr(VI) pri pocetnim pH-
vrednostima 4,5 (5,65 mg/g) i 2,0 (5,90 mg/g) priblizno iste (slika 55), ali manje nego
pri pocetnoj pH-vrednosti rastvora 3,0.

Na osnovu slika 50 i 56, pri sorpciji Cr(VI) na MTASEP, sa smanjenjem pocet-
nih pH-vrednosti rastvora od 4,5 preko 3,0 do 2,0, ravnotezne pH-vrednosti su se me-
njale od = 5,0, preko = 3,0 do = 2,0, dok se sorpcioni kapacitet MTASEP menjao od
2,18, preko 2,79 do 2,66 mg Cr(VI) po gramu MTASEP. Dakle, koli¢ina sorbovanog
Cr(VI) je veca pri nizim (3,0 1 2,0) nego pri vi$oj (5,0) ravnoteznoj pH-vrednosti, ali je
sorpcioni kapacitet MTASEP nesto veci pri ravnoteznoj pH-vrednosti 3,0 nego pri 2,0.

Rezultati prikazani na slikama 54, 55 i 56 ukazuju da su sa snizavanjem pocet-
nih pH-vrednosti rastvora, finalne pH rastvora imale vrednosti nize od vrednosti tacke
nultog naelektrisanja merkaptosilaniziranih sepiolita, pa su povrSine sorbenata postajale
sve vise pozitivno naelektrisane, usled protonovanja povrsinskih merkapto (—SH) grupa,

prema jednacini:

+H"
ESi—O—Si(OH)1/2(OCH3)3/27(CH2)3*SH %)
ESi—O—Si(OH) 1/z(OCH3)3/2—(CHz)3—SH2Jr (77)

161



Sto su vrednosti pH rastvora nize od pH tacke nultog naelektrisanja
merkaptosilaniziranih sepiolita, utoliko su njihove povrSine pozitivnije naelektrisane
usled protonovanja veceg broja povrSinskih merkapto grupa. Povecanje koli€ine
sorbovanog Cr(VI) na merkaptosilaniziranim sorbentima, pri pHfinaino < pHun SOrbenata,
moze se objasniti povecanjem pozitivnog naelektrisanja povrSine sorbenata, a time i
povecanjem elektrostatickog privlacenja izmedu pozitivno naelektrisanih protonovanih
merkapto (-SH>") grupa [28, 131, 132, 182, 183, 187, 206, 207] na povrSini
merkaptosilaniziranih sorbenata i Cr(VI)-anjona [2] dominantno zastupljenih u rastvoru
u ispitivanoj pH oblasti, prema Semi prikazanoj na slici 62.

Tokom sorpcije Cr(VI) na sva tri merkaptosilanizirana uzorka, pri poc¢etnim pH-
vrednostima rastvora < 3,0, zbog veoma kiselih uslova, moguca je redukcija Cr(VI) do
Cr(II) [34, 35, 187, 206 — 210], pri ¢emu je merkapto (—SH) grupa redukciono sredstvo.
Merkapto grupe se oksiduju do sulfonskih (—SOs;H) grupa [182, 183, 204, 211], prema
jednacini:

2HCrO4 + (-SH)+ 8 H 5 2 Cr’" + (-SOsH) + 5 H,0 (78)

Na osnovu slika 48, 49 1 50, pri pocetnoj pH-vrednosti rastvora 2,0, sorpcijom
Cr(VI) na sva tri merkaptosilanizirana uzorka, ravnotezne pH-vrednosti se nisu bitno
menjale (priblizno 2,5 za MSEP (slika 48), priblizno 2,2 za MASEP (slika 49) i pribli-
zno 2,0 za MTASEP (slika 50)) u odnosu na pocetne pH-vrednosti rastvora, bez obzira
na porast koncentacije rastvora. Zbog veoma kiselih uslova i prisustva povrSinskih mer-
kapto grupa, redukcija Cr(VI) do Cr(Ill)-jona u ovim rastvorima je verovatna. Oksidaci-
jom merkapto grupa (—SH) nastaju sulfonske grupe (—SOsH), velike kiselosti (pK, = 1,0),
koje jonizacijom mogu dati sulfonatne grupe (—SO,0") [182, 183, 204, 211]. Medutim
zbog izuzetno kiselih uslova, odnosno visoke koncentracije H -jona, nastale sulfonske
grupe su verovatno slabo jonizovane, a neoksidisane merkapto grupe su znacajno
protonovane [182, 183]. Cr’-joni nastali redukcijom Cr(VI) se u tim uslovima slabo
sorbuju na povrsini sorbenata zbog veoma malog broja —SO,O™ grupa na kojima se
Cr’*-joni mogu vezivati putem elektrostatitkog privladenja, kao i usled elektrostatickog
odbijanja izmedu Cr’*-jona i protonovanih merkapto grupa. Prema tome, elektrostati¢ko
privladenje izmedu protonovanih merkapto (~SH,") grupa na MSEP, MASEP i
MTASEP povrsini i HCrO4 -jona je verovatno osnovni mehanizam uklanjanja Cr(VI) iz

rastvora pri pocetnoj pH-vrednosti 2,0 [182, 183] (slika 62).

162



CH,0

O /Sl SH; T HCI‘O;

HO

(SEPIOLIT]

Slika 62. Sematski prikaz sorpcije Cr(VI)-anjona na povrini merkaptosilaniziranih
sepiolita elektrostatickim privlacenjem izmedu HCrO4 -jona 1 protonovane merkapto

grupe [178].

Kada je MSEP primenjivan kao sorbent u Cr(VI)-rastvorima pocetne pH = 3,0,
posto su ravnotezne pH-vrednosti iznosile priblizno 5,7 (slika 48), zbog slabo kiselih
uslova, redukcija Cr(VI) do Cr(IlI)-jona je bila malo verovatna [209], dok je protono-
vanje povrSinskih merkapto grupa bilo slabije nego u Cr(VI)-rastvoru pocetne pH = 2,0,
u kome je ravnotezna pH-vrednost rastvora iznosila priblizno 2,5. Zbog toga je uklanja-
nje Cr(VI) iz rastvora poc¢etne pH = 3,0 na MSEP bilo slabije nego iz rastvora pocetne
pH = 2,0 (slika 54).

Sorpcijom na MSEP, pri pocetnoj pH-vrednosti rastvora 4,5, ravnotezne pH-
vrednosti rastvora su dosezale tacku nultog naelektrisanja MSEP (7,4), pa je protono-
vanje merkapto grupa bilo jos slabije nego pri pocetnoj pH-vrednosti rastvora 3,0 dok se
proces redukcije Cr(VI) do Cr(III) pod ovim pH uslovima verovatno nije odvijao [209].
Iz tih razloga koli¢ina Cr(VI) sorbovana na MSEP pri pocetnoj pH-vrednosti rastvora
4,5 bila je joS manja nego pri pocetnoj pH = 3,0 (slika 54).

Na osnovu slike 49, pri uravnotezavanju MASEP uzorka sa Cr(VI)-rastvorima
rastu¢e koncentracije Cr(VI)-jona, pri pocetnoj pH-vrednosti rastvora 3,0, ravnotezne
pH-vrednosti rastvora su rasle od 3,5 do 4,7. Naime, pri umereno kiselim uslovima,
zbog protonovanja povrsinskih merkapto grupa, kao i zbog potrognje H'-jona tokom re-
dukcije Cr(VI), smanjivala se koncentracija H'-jona u rastvoru, odnosno rasla je finalna
pH-vrednost rastvora [34, 182, 209]. Posto je pri pocetnoj pH-vrednosti rastvora 3,0,
broj protonovanih merkapto grupa na MASEP povrSini manji nego pri poc¢etnoj pH-vre-
dnosti rastvora 2,0, elektrostaticko privlacenje izmedu —SH," grupa i HCrO4 -jona je ma-
nje. S druge strane, iako je redukcija Cr(VI)- do Cr(III)-jona slabija pri pHpogetno = 3,0
nego pri pHpozemo = 2,0 [209], uklanjanje redukcijom nastalih Cr’*-jona iz rastvora je
bolje, usled manjeg elektrostatitkog odbijanja Cr’ -jona i slabije protonovane MASEP
povrsine, kao i zbog porasta elektrostatickog privlagenja Cr’-jona sa poveéanim brojem

sulfonatnih (—=SO,0O") grupa nastalih jonizacijom sulfonskih grupa pri visim pH-vre-
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dnostima. Prema tome, ve¢i sorpcioni kapacitet MASEP pri pocetnoj pH-vrednosti
rastvora 3,0 nego pri po€etnoj pH = 2,0 moze biti protumacen slabijom redukcijom
Cr(VI) do Cr(Ill), koja je pracena boljim izdvajanjem nastalih Cr’*-jona, kao i
elektrostatickim privlatenjem HCrO, -jona sa joS uvek znacajno protonovanim
merkapto grupama. Maksimalno uklanjanje Cr(VI) iz rastvora primenom MASEP je
postignuto pri finalnoj pH-vrednosti rastvora 4,7 (slika 55).

Zbog porasta ravnoteznih pH-vrednosti od 4,8 do 5,5 pri uravnotezavanju
MASEP sa Cr(VI)-rastvorima pri poc¢etnoj pH-vrednosti 4,5 (slika 49), redukcija Cr(VI)
je bila zastupljena u maloj meri, a zbog priblizavanja ravnoteznih pH-vrednosti tacki
nultog naelektrisanja (5,4) MASEP, merkapto grupe na povr$ini MASEP su vrlo slabo
protonovane. Dakle, koli¢ina HCrO,4 uklonjena iz rastvora pomoéu MASEP pri
pocetnoj pH-vrednosti 4,5 je bila smanjena u odnosu na koli¢inu uklonjenu pri pocetnoj
pH rastvora 3,0.

Kada je MTASEP primenjivan kao sorbent u Cr(VI)-rastvorima pocetne pH =
3,0, ravnotezne pH rastvora su bile priblizno jednake pocetnoj pH-vrednosti i nisu se
menjale bez obzira na porast koncentracije Cr(VI)-rastvora (slika 50). Redukcija Cr(VI)
do Cr(III) se slabije odvijala u rastvoru pri pocetnoj pH rastvora 3,0 nego u rastvoru pri
pocetnoj pH-vrednosti rastvora 2,0 u kome je ravnotezna pH-vrednost rastvora iznosila
priblizno 2,2. Zbog smanjene redukcije Cr(VI) preostao je veci broj HCrO4 -jona koji
su sorbovani na protonovanim merkapto (—-SH,") grupama, na povrsini MTASEP, za-
hvaljujuéi elektrostatickim privlaénim silama [34, 183]. Na pH-vrednosti rastvora
priblizno 3,0, protonovanje merkapto grupa na MTASEP povrsini je manje nego na pH-
vrednosti priblizno 2,2, pa je bilo slabije elektrostaticko odbijanje izmedu redukcijom
nastalih Cr’*~jona i protonovanih (-SH,") grupa. S druge strane, pri vioj ravnoteznoj vre-
dnosti pH (pHfinama = 3,0), zbog bolje jonizacije sulfonskih (—SO3H) grupa i porasta bro-
ja sulfonatnih (-SO,0) grupa raste elektrostaticko privladenje izmedu Cr’’-jona i
—S0,0" grupa. Dakle, u rastvoru Cr(VI) pri pocetnoj pH-vrednosti 3,0, MTASEP je
imao veci sorpcioni kapacitet nego pri pocetnoj pH-vrednosti 2,0 (slika 56) zbog jakih
elektrostatickih privla¢nih sila izmedu HCrO4 -jona i protonovanih merkapto (-SH,")
grupa, ali i zbog boljeg sorbovanja redukcijom nastalih Cr**-jona na povrsini MTASEP.

Pri uravnotezavanju MTASEP sa Cr(VI) rastvorima pri pocetnoj pH-vrednosti
4,5 (slika 50), ravnotezne pH-vrednosti rastvora su bile priblizno jednake tacki nultog
naelektrisanja (4,7) MTASEP pa su merkapto grupe na povrsini MTASEP bile veoma
slabo protonovane. Proces redukcije Cr(VI) do Cr(IIl) znatno je slabiji u rastvoru pri

pH-vrednosti priblizno 5,0 nego u rastvoru pri pH-vrednosti priblizno 3,0. Sestovalentni
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hrom prisutan u rastvoru u obliku HCrO4 -jona se sorbovao na povrSinu MTASEP
uglavnom putem elektrostati¢kog privlacenja sa slabo protonovanim (-SH,") grupama,
zbog Cega sorpcioni kapacitet MTASEP je bio manji pri pocetnoj pH = 4,5 nego pri
pocetnoj pH = 3,0 (slika 56).

MASEP uzorak ima vec¢i kapacitet sorpcije Cr(VI) nego MTASEP i MSEP uzor-
ci pri svim ispitivanim po¢etnim pH-vrednostima rastvora Cr(VI). Ovi rezultati se obja-
Snjavaju boljom funkcionalizacijom merkapto-silanima ASEP uzorka nego TASEP i
SEP uzoraka. Bolja funkcionalizacija ASEP merkapto-silanima je moguca zbog velike
specifiéne povrsine, poroznosti i sadrzaja silanolnih grupa u uzorku ASEP, dok su vre-
dnosti ovih veli¢ina manje u TASEP i najmanje u SEP (tabela 6). Na najve¢i stepen fun-
kcionalizacije ASEP merkapto-silanima ukazuju i rezultati FT-IR (slike 31, 61 (b)) i
DTA (slika 33) analize prema kojima je sadrzaj merkapto-silana najve¢i u MASEP, ma-
nji u MTASEP i najmanji u MSEP. Zbog veéeg sadrzaja merkapto grupa na MASEP se-
piolitu u odnosu na MTASEP 1 MSEP sepiolite kapacitet sorpcije Cr(VI) na MASEP je
veéi u odnosu na MTASEP 1 MSEP sepiolite §to govori da se sorpcija Cr(VI) odigrava

na merkapto-grupama merkaptosilaniziranih sepiolita.

8.2.2.2. SORPCIJA Cr(VI) NA AMINOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA

Zbog velikog puferskog kapaciteta aminosilaniziranih sepiolita (slike od 44 do
46), za Sirok opseg pocetnih pH-vrednosti rastvora (od pH = 4,0 do pH = 9,0), finalne
pH-vrednosti rastvora su bile visoke i priblizno jednake pHy,, aminosilaniziranih sepio-
lita. Medutim, za pocetne pH-vrednosti rastvora manje od priblizno 4,0 ravnotezne pH
rastvora su postizale vrednosti nize od pH tacke nultog naelektrisanja aminosilanizira-
nih sepiolita.

Prema rezultatima prikazanim na slikama od 51 do 53, pri sorpciji Cr(VI) na
aminosilaniziranim sepiolitima, sa snizavanjem pocetnih pH-vrednosti rastvora posti-
zane su niZe ravnotezne pH-vrednosti rastvora: od = 10 do = 7,8 (za pHpocema = 4,5), 0od
~ 9,0 do ~ 6,8 (za pHpocema = 3,0) 1 priblizno 2,2 (za pHpocema = 2,0), §to je imalo za
posledicu poveéanje kolic¢ine sorbovanog Cr(VI): od 2,83, preko 6,78 do 36,70 mg po
gramu APT-SEP, od 3,08, preko 9,35 do 59,70 mg po gramu APT-ASEP 1 od 3,30,
preko 7,85 do 54,83 mg po gramu APT-TASEP.

Uravnotezavanjem Cr(VI)-rastvora pocetne pH-vrednosti 2,0 sa uzorcima ami-

nosilaniziranih sepiolita, prema slikama od 51 do 53, postignute ravnotezne pH-vre-
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dnosti rastvora (pHfinama = 2,2) se nisu menjale sa porastom koncentracije Cr(VI)-ra-
stvora. Postignute ravnotezne pH-vrednosti rastvora znacajno nize od pHy, aminosi-
laniziranih sepiolita ukazivale su da su povrSine APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP
dobile veliko pozitivno naelektrisanje. Naime, veliki broj amino grupa (—-NH— 1 —NH,)
na povrSinama APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP se prema ravnotezi datoj jedna-
ginom 79, prevodi u protonovane amino (-NH, —i —NH3") grupe [34, 84, 131, 132, 174,
188, 192, 202]:

+

+
ESi_O_Si(OH)1/2(OCH3)3/2—(CH2)3—NH—(CH2)2— NH, (?
ESi_O_Si(OH)1/2(OCH3)3/2_(CH2)3_NH2+_(CH2)2_ NH3+ (79)

Prisustvo velikog broja protonovanih amino (-NH, — i -NH3") grupa na povr§inama
APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP omogucava sorpciju HCrO4 -jona iz rastvora pu-
tem elektrostatickog privlacenja [34, 84, 125, 131, 132, 183, 184, 204], prema Semi

prikazanoj na slici 63:

= cHo

—

OF—o—si . .
o J/ NH,~— — NH;
7| HO
— HCrO " HCrO N

Slika 63. Sematski prikaz sorpcije Cr(VI)-anjona na povrsini aminosilaniziranih
sepiolita elektrostatickim privlacenjem izmedu HCrO4 -jona i protonovanih amino

grupa [84, 178].

Tokom sorpcije Cr(VI) na aminosilaniziranim sepiolitima, pri promeni pH ra-
stvora od pHpocetno = 2,0 do pHiinaino = 2,2, zbog veoma kiselih uslova, moguca je reduk-
cija Cr(VI) do Cr(III) [34, 125, 187, 207, 212, 213], pri ¢emu su amino grupe na povrsi-
ni aminosilaniziranih sepiolita redukciona sredstva. Oksidacijom sekundarne (-NH-) 1
primarne (—NH,) amino grupe nastaju hidroksilamino (-N(OH)- i —NH(OH)), nitrozo
(=NO) ili nitro (-NO,) grupe [214 — 216]. Tako je tokom Cr(VI) sorpcije na aminosilani-

ziranim sepiolitima iz rastvora pri pocetnoj pH-vrednosti rastvora 2,0 redukcija HCrO4~
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do Cr’*-jona moguca, u veoma kiselim uslovima ne dolazi do jonizacije grupa nastalih
oksidacijom amino grupa 1 nastajanja negativno naelektrisanih grupa koje bi
elektrostaticki privladile Cr’*-jone, pa je doprinos redukcije Cr(VI) ukupnoj sorpciji
hroma iz rastvora veoma mali. Pored toga, u izuzetno kiselim uslovima obrazovanje
slabo rastvorljivog Cr(OH); je nemoguée. Prema tome, veliki sorpcioni kapacitet APT-
SEP, APT-ASEP 1 APT-TASEP uzoraka pri pocetnoj pH-vrednosti rastvora 2,0 (slike
od 57 do 59) se tumaci znaCajnim protonovanjem amino grupa i elektrostatickim
privlacenjem izmedu protonovanih amino grupa i Cr(VI)-anjona.

Tokom uravnotezavanja aminosilaniziranih sepiolita i Cr(VI)-rastvora, pocetnih
pH-vrednosti 4,5, 1 3,0, na osnovu slika 51, 52 1 53, nakon naglog porasta ravnoteznih
pH-vrednosti od 4,5 do priblizno 10,0 1 od 3,0 do 9,0 uocava se znacajno opadanje ra-
vnoteznih vrednosti pH rastvora sa porastom polazne Cr(VI) koncentracije (do = 6,8 za
APT-SEP, do = 7,5 za APT-ASEP i do = 7,6 za APT-TASEP). Prema hemijskoj
ravnotezi Cr(VI)-anjona [117, 120, 127], datoj jednacinom:

HCrO4 + OH S CrO4* + H,0 (80)

pri promeni pH rastvora od pocetnih vrednosti 3,0 i 4,5 do ravnoteznih pH-vrednosti vi-
Sih od 6,8 [2] za svaki mol HCrO4 preveden u CrO,* potrosi se jedan mol OH -jona iz
rastvora, $to vodi smanjenju finalnih pH-vrednosti rastvora sa porastom polazne kon-
centracije Cr(VI)-rastvora.

Za pocetne pH-vrednosti 3,0 ravnotezne pH rastvora su se priblizavale pH-
vrednostima tacke nultog naelektrisanja aminosilaniziranih sepiolita (slike 51, 52 1 53),
pa su amino grupe na povrsini APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP bile veoma slabo
protonovane, zbog ¢ega su elektrostaticke interakcije izmedu povrSine aminosilanizira-
nih sepiolita i CrO4*-jona, koji su dominantni oblik Cr(VI)-jona pri postignutim
ravnoteznim pH-vrednostima (slika 64 (a)), bile slabije nego izmedu povrSine aminosi-
laniziranih sepiolita 1 HCrO4 -jona pri pocetnim pH = 2,0 (slika 63). Zbog veoma
velikog broja neprotonovanih amino grupa, pri ravnoteznim pH-vrednostima rastvora
veéim od 6,8, obrazovanje vodoni¢ne veze izmedu atoma vodonika neprotonovanih
amino grupa i atoma kiseonika hromatnog-jona, CrO4> je bilo moguée [84, 132] (slika
64 (b)). Redukcija Cr(VI) u Cr(Ill) je, zbog visokih pH-vrednosti, bila malo verovatna
[209].
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Slika 64. Sematski prikaz sorpcije Cr(VI)-anjona na povrini aminosilaniziranih
sepiolita: (a) elektrostatickim privladenjem izmedu CrO,* -jona i protonovanih amino
grupa, (b) obrazovanjem vodoni¢nih veza izmedu atoma kiseonika CrO4* -jona i atoma

vodonika amino grupa [84, 178].

Pri uravnoteZavanju aminosilaniziranih sepiolita sa Cr(VI)-rastvorima pri pocet-
noj pH-vrednosti 4,5, ravnotezne pH-vrednosti rastvora su bile priblizno jednake tacki
nultog naelektrisanja aminosilaniziranih sepiolita (slike 51, 52 i 53), pa je protonovanje
amino grupa bilo jo$ slabije nego pri pocetnoj pH = 3,0. Takode, pri ovim pH-
vrednostima nije moglo do¢i do redukcije Cr(VI) u Cr(Ill) [209]. Obrazovanje
vodoni¢ne veze izmedu atoma vodonika neprotonovanih amino grupa i atoma kiseonika
hromatnog-jona, CrO4*~ je mogué¢ mehanizam sorpcije Cr(VI) na povrini aminosilani-
ziranih sepiolita, pri datim ravnoteznim pH-vrednostima rastvora (pHginamo > 6,8) [84,
132] (slika 64 (b)).

Prema tome, elektrostatiCko privlacenje izmedu Cr(VI)-anjona i protonovanih
amino grupa, zajedno sa obrazovanjem vodoniénih veza izmedu CrO,* -jona i neproto-
novanih amino grupa su mogué¢i mehanizmi sorpcije Cr(VI) na APT-SEP, APT-ASEP i
APT-TASEP pri pocetnoj pH-vrednosti rastvora 3,0, dok pri pocetnoj pH-vrednosti
rastvora 4,5, jedino vodoni¢ne veze mogu biti obrazovane. Iz tih razloga uklanjanje

Cr(VI) iz rastvora po€etne pH = 3,0 na aminosilaniziranim sepiolitima bilo je slabije
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nego iz rastvora pocetne pH = 2,0, dok je koli¢ina Cr(VI) sorbovana na aminosi-
laniziranim sepiolitima pri pocetnoj pH rastvora = 4,5 bila jo§ manja nego pri pocetnoj
pH = 3,0 (slike 57, 58 1 59).

Kao 1 u slu¢aju merkaptosilaniziranih sepiolita, ve¢i kapacitet sorpcije Cr(VI) na
APT-ASEP nego na APT-TASEP i APT-SEP sepiolitima se dovodi u vezu sa boljom
aminosilanizacijom ASEP zbog vece specifi¢ne povrSine, poroznosti 1 sadrZaja silanol-
nih grupa polaznog ASEP u odnosu na polazne TASEP i SEP sepiolite (tabela 6). Na
bolju funkcionalizaciju ASEP amino-silanima ukazuju rezultati DTA (slika 34) analize
prema kojima je sadrzaj amino-silana najvec¢i kod APT-ASEP, manji kod APT-TASEP i
najmanji kod APT-SEP. Boljom funkcionalizacijom amino-silanima povecava se sa-
drzaj amino grupa na APT-ASEP sepiolitu u odnosu na APT-TASEP i APT-SEP sepio-
lite, a posto je kapacitet sorpcije Cr(VI) ve¢i na APT-ASEP u odnosu na APT-TASEP i
APT-SEP to govori da se sorpcija Cr(VI) odigrava na amino-grupama
aminosilaniziranih sepiolita [131, 132]. Medutim na dobru funkcionalizaciju sva tri
polazna sepiolita ukazuje vrednost tacke nultog naelektrisanja polaznih sepiolita nakon
aminosilanizacije (slike 44, 45 i 46), kao 1 uporedive koli¢ine Cr(VI) sorbovane po
gramu aminosilaniziranih sepiolita: pri pocetnoj pH-vrednosti 2,0 koli¢ina Cr(VI)
sorbovana na APT-TASEP je za = 8%, a na APT-SEP za = 39% manja nego na APT-
ASEP; pri pocetnoj pH-vrednosti 3,0 koli¢ina Cr(VI) sorbovana na APT-TASEP je za =
16%, a na APT-SEP za = 28% manja nego na APT-ASEP, dok je pri pocetnoj pH-
vrednosti 4,5 kolic¢ina Cr(VI) sorbovana na APT-SEP manja za = 8%, ali na APT-
TASEP veca za = 7% nego na APT-ASEP (slike 57, 58 1 59).

8.3. PRIMENLJIVOST MODELA ADSORPCIONIH IZOTERMI
NA REZULTATE SORPCIJE Cr(VI)
NA ORGANOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA

8.3.1. IZOTERME SORPCIJE Cr(VI) NA ORGANOSILANIZIRANIM
SEPIOLITIMA

Kada je u sorpcionim sistemima (rastvor Cr(VI) — organosilanizirani sepiolit) na
konstantnoj temperaturi (25 °C) uspostavljena ravnoteza, na osnovu sorbovane koli¢ine
Cr(VI), g. 1 koncentracije Cr(VI) u rastvoru, c. konstruisane su adsorpcione izoterme
kao zavisnosti ge od c. za razliite organosilanizirane sepiolite i pri razliitim pocetnim
pH-vrednostima rastvora. Na slikama od 65 do 70 prikazane su izoterme za sorpciju

Cr(V]) iz rastvora razli¢itih pocetnih pH-vrednosti na merkaptosilaniziranim sepiolitima
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(MSEP, MASEP i MTASEP) i1 na aminosilaniziranim sepiolitima (APT-SEP, APT-
ASEP i APT-TASEP).

Na osnovu adsorpcionih izotermi mogu se uporediti relativne koli¢ine Cr(VI),
koje su sorbovane primenom odredenog organosilaniziranog sepiolita pod razli¢itim
uslovima i uporediti kapaciteti sorpcije Cr(VI) razli¢itih sepiolita pri odredenim, slicnim
uslovima (slike od 65 do 70). Svojim oblikom adsorpcione izoterme pruzaju i
informacije o jacini veze izmedu sorbovanih Cr(VI)-anjona i sorpcionih mesta na
povrsini organosilaniziranih sepiolita.

Prema slikama 65, 66 i 67, MASEP uzorak ima veci kapacitet sorpcije Cr(VI)
nego MSEP 1 MTASEP uzorci pri svim ispitivanim poc¢etnim pH-vrednostima rastvora
Cr(VI). Sorpcioni kapacitet MSEP uzorka raste sa opadanjem pocetne pH-vrednosti ra-
stvora (slika 65). Kod MASEP uzorka maksimalan sorpcioni kapacitet je zabelezen pri
pocetnoj pH-vrednosti rastvora 3,0 (slika 66), a pri poCetnim pH-vrednostima rastvora
2,0 14,5 sorpcioni kapacitet ovog uzorka je priblizno isti. Sorpcioni kapacitet MTASEP
uzorka raste sa opadanjem pocetne pH-vrednosti rastvora, ali ima priblizno istu

vrednost pri poCetnim vrednostima pH rastvora 2,0 i 3,0 (slika 67).
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Slika 65. Adsorpcione izoterme za sorpciju Cr(VI) na MSEP
pri razli¢itim po¢etnim pH-vrednostima rastvora: 2,0 (4), 3,0 (%) i 4,5 (e); na 25 °C,
pri odnosu MSEP/Cr(VI)-rastvor = 0,1 g : 25 cm’.

Pri sorpciji Cr(VI) iz rastvora na aminosilaniziranim sepiolitima, uocava se da

APT-ASEP (slika 69) ima veéi sorpcioni kapacitet nego APT-SEP (slika 68) i
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APT-TASEP (slika 70), pri ispitivanim pocetnim pH-vrednostima rastvora. Pri nizim
pocetnim pH-vrednostima Cr(VI)-rastvora sorbovana je vec¢a koli¢ina Cr(VI) na sva tri
aminosilanizirana sepiolita. Na osnovu slika 68, 69 1 70, uocava se da je sorpcioni
kapacitet sva tri aminosilanizirana sepiolita pri po€etnoj pH-vrednosti rastvora 2,0

znacajno veci nego pri pocetnim pH-vrednostima 3,0 1 4,5.
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Slika 66. Adsorpcione izoterme za sorpciju Cr(VI) na MASEP
pri razli¢itim pocetnim pH-vrednostima rastvora: 2,0 (¢), 3,0 (37) 14,5 (0); na 25 °C,
pri odnosu MASEP/Cr(VI)-rastvor = 0,1 g : 25 cm’.
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Slika 67. Adsorpcione izoterme za sorpciju Cr(VI) na MTASEP
pri razli¢itim po&etnim pH-vrednostima rastvora: 2,0 (m), 3,0 (%), 4,5 (A); na 25 °C,
pri odnosu MTASEP/Cr(VI)-rastvor = 0,1 g : 25 cm”.
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Slika 68. Adsorpcione izoterme za sorpciju Cr(VI) na APT-SEP
pri razli¢itim pocetnim pH-vrednostima rastvora: 2,0 (m), 3,0 (%) 14,5 (e); na 25 °C,

pri odnosu APT-SEP/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 cm’.
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Slika 69. Adsorpcione izoterme za sorpciju Cr(VI) na APT-ASEP
pri razli¢itim pocetnim pH-vrednostima rastvora: 2,0 (o), 3,0 (¥7) i 4,5 (0); na 25 °C,

pri odnosu APT-ASEP/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 .
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Slika 70. Adsorpcione izoterme za sorpciju Cr(VI) na APT-TASEP
pri razli¢itim pocetnim pH-vrednostima rastvora: 2,0 (o), 3,0 (<), 4,5 (A); na 25 °C,
pri odnosu APT-TASEP/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 cnr’.

8.3.2. ODREDPIVANJE PARAMETARA SORPCIJE Cr(VI)
NA ORGANOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA
PREMA MODELIMA ADSORPCIONIH IZOTERMI

Ispitivana je primenljivost tri modela adsorpcionih izotermi, Langmuir-a, Fre-
undlich-a i Dubinin-Radushkevick-a (D-R), na proces sorpcije Cr(VI) iz rastvora na or-
ganosilaniziranim sepiolitima, sa ciljem da se §to bolje opise sorpcija Cr(VI).

U tabelama od 9 do 26 prikazani su parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Lang-
muir-ovog, Freundlich-ovog 1 D-R-ovog modela adsorpcionih izotermi i koeficijenti kore-
lacije, R* odredeni na osnovu ispitivanja slaganja eksperimentalno odredenih rezultata sa

linearnim oblicima modela adsorpcionih izotermi, datih, redom, izrazima 38, 41 i1 43.

Tabela 9. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i
D-R-ovog modela adsorpcione izoterme 1 koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

MSEP, pHpoceina = 2,0.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*

g, (mg/g) 2,850

Langmuir-ov 3 0,911
K, (dm’/mg) 0,098

K / d 3/ 1/n 2

Freundlich-ov ¢ (mg/g)(dm /me) 0235 0,793
n 1,506
mg/ 2,675

D-R-ov In (08'8) 0,997
S (mol“/kJ°) 4,727
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Tabela 10. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog 1
D-R-ovog modela adsorpcione izoterme 1 koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

MSEP, pHpocetma = 3,0.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*

. (Mg/g) 1,767

Langmuir-ov ; 0,993
K, (dm’/mg) 0,115
K, (mg/g)(dm*/mg)"" 0,318

Freundlich-ov ¢ (e e i 0,944
n 2,504
. (mg/ 1,466

D-R-ov I ( 2g gz 0,978
B (mol“/kJ?) 1,817

Tabela 11. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i
D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

MSEP, pHpoéetna =45.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*

g, (mg/g) 1,502

Langmuir-ov 0,597
K, (dm*/mg) 0,039
K, (mg/g)(dm’/mg)"" 0,047

Freundlich-ov 0,887
n 0,955
I (Mg/g) 1,406

D-R-ov 0,993
B (mol*/kJ?) 71,447

Tabela 12. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i
D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

MASEP, pHpoéema = 2,0.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*
q,, (mg/g) 57,504
Langmuir-ov 0,286
K, (dm*/mg) 0,002
. K, (mg/g)(dm’/mg)"™ | 0,083
Freundlich-ov 0,999
n 0,871
I (Mg/g) 5,468
D-R-ov 0,997
S (mol*/kJ?) 6,307
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Tabela 13. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog 1

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

MASEP, pHpoena = 3.0.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*

. (Mg/g) 7,732

Langmuir-ov ; 0,994
K, (dm’/mg) 0,617
K, (mg/g)(dm*/mg)"" 0,270

Freundlich-ov r (g e i 0,840
n 5,013
. (mg/ 7,496

D-R-ov I ( 2g gz 0,993
B (mol“/kJ?) 1,226

Tabela 14. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

MASEP, pHpoéetna =45.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R

g, (mg/g) 8,253

Langmuir-ov 0,899
K, (dm*/mg) 0,037
K, (mg/g)(dm’/mg)"" 0,243

Freundlich-ov 0,994
n 1,192
4 (Mg/g) 5,336

D-R-ov 0,997
B (mol*/kJ?) 2,922

Tabela 15. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme 1 koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

MTASEP, pHpocetna = 2,0.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*

qm (Mg/g) 4,065

Langmuir-ov 0,863
K, (dm*/mg) 0,010
K, (mg/g)(dm’/mg)"" 0,182

Freundlich-ov 0,920
n 1,375
4 (Mg/g) 2,272

D-R-ov 0,937
S (mol*/kJ?) 4,652
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Tabela 16. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog 1

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

MTASEP, pHyogetna = 3,0.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*

. (Mg/g) 4,174

Langmuir-ov ; 0,843
K, (dm’/mg) 0,036
K, (mg/g)(dm*/mg)"" 0,176

Freundlich-ov r (g e i 0,924
n 1,351
. (mg/ 2,229

D-R-ov In 2g gz 0,923
B (mol“/kJ?) 4,605

Tabela 17. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

MTASEP, pHpoéetna =45.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R

g, (mg/g) 2,134

Langmuir-ov 0,920
K, (dm*/mg) 0,176
K, (mg/g)(dm’/mg)"" 0,343

Freundlich-ov 0,896
n 2,105
4 (Mg/g) 1,806

D-R-ov 0,778
B (mol*/kJ?) 1,966

Tabela 18. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

APT'SEP, pHpoéema = 2,0.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*

q,, (mg/g) 52,994

Langmuir-ov 0,920
K, (dm*/mg) 0,026
K, (mg/g)(dm’/mg)"" 2,042

Freundlich-ov 0,923
n 1,445
4 (mg/g) 25,818

D-R-ov 0,743
S (mol*/kJ?) 5,736
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Tabela 19. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog 1

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

APT-SEP, pHpocetna = 3,0.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*

q,, (mg/g) 28,768

Langmuir-ov ; 0,005
K, (dm’/mg) 0,001
K, (mg/g)(dm*/mg)"" 0,032

Freundlich-ov r (g e i 0,810
n 0,936
. (mg/ 1,862

D-R-ov I ( Zg gz 0,569
B (mol“/kJ) 9,853

Tabela 20. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

APT-SEP, pHpoéetna =4.5.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R

g, (mg/g) 2,288

Langmuir-ov 0,058
K, (dm*/mg) 0,008
K, (mg/g)(dm’/mg)"" 0,026

Freundlich-ov 0,701
n 1,169
4 (Mg/g) 0,863

D-R-ov 0,614
B (mol*/kJ?) 9,272

Tabela 21. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

APT'ASEP, pHpoéetna = 2,0.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*

q,, (mg/g) 80,841

Langmuir-ov 0,893
K, (dm*/mg) 0,028
K, (mg/g)(dm’/mg)"" 2,845

Freundlich-ov 0,926
n 1,370
4 (mg/g) 38,717

D-R-ov 0,851
S (mol*/kJ?) 5,112
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Tabela 22. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog 1

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na
APT-ASEP, pHpocetna = 3,0.

Model izoterme

Sorpcioni parametri

Koeficijent korelacije, R*

9 (mg/g) 11,388

Langmuir-ov ; 0,147
K, (dm’/mg) 0,005
K. (mg/g)(dm*/mg)'"™ 0,038

Freundlich-ov  (mg/g)( & ’ 0,912
n 0,849
_ (mg/ 4,146

D-R-ov I ( Zg gz 0,851
B (mol*/kJ?) 11,664

Tabela 23. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na
APT-ASEP, pHpozetma = 4,5.

Model izoterme

Sorpcioni parametri

Koeficijent korelacije, R

q,, (mg/g) 0,192

Langmuir-ov 0,617
K, (dm*/mg) 0,014
K, (mg/g)(dm’/mg)"" 0,001

Freundlich-ov 0,988
n 0,023
qm (Mg/g) 1,692

D-R-ov 0,972
B (mol*/kJ?) 24,247

Tabela 24. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i

D-R-ovog modela adsorpcione izoterme i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na
APT-TASEP, pHpocetma = 2,0.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*
g, (mg/g) 87,873
Langmuir-ov 0,891
K, (dm*/mg) 0,021
K, (mg/g)(dm’/mg)"" 3,204
Freundlich-ov 0,923
n 1,500
4 (mg/g) 39,879
D-R-ov 0,685
S (mol*/kJ?) 12,053
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Tabela 25. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog 1
D-R-ovog modela adsorpcione izoterme 1 koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

APT-TASEP, pHyosena = 3.0.

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R*

. (Mg/g) 9,041

Langmuir-ov ; 0,182
K, (dm’/mg) 0,008
K, (mg/g)(dm*/mg)"" 0,073

Freundlich-ov ¢ (e L i 0,872
n 0,887
. (mg/ 1,635

D-R-ov In Zg gz 0,476
B (mol“/kJ) 2,944

Tabela 26. Parametri sorpcije Cr(VI) na osnovu Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i
D-R-ovog modela adsorpcione izoterme 1 koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na

APT'TASEP, pHpoéetna = 495'

Model izoterme Sorpcioni parametri Koeficijent korelacije, R

g, (mg/g) 0,185

Langmuir-ov ; 0,184
K, (dm’/mg) 0,016
K, (mg/g)(dm*/mg)"™ | 0,0001

Freundlich-ov r (mg/e)( & ’ 0,900
n 0,455
mg/ 0,964

D-R-ov In 2g gz 0,791
f (mol“/kJ?) 21,621

Rezultati prikazani u tabelama od 9 do 26 ukazuju da se sorpcija Cr(VI) na mer-
kaptosilaniziranim sepiolitima moze opisati primenom sva tri modela adsorpcionih izo-
termi, dok se sorpcija Cr(VI) na aminosilaniziranim sepiolitima najbolje opisuje prime-
nom Freundlich-ovog modela.

Dobro slaganje eksperimentalnih rezultata sorpcije Cr(VI) na MSEP 1 MASEP
(pri pHpocetmo = 3,0) 1 MTASEP (pri pHpozetmo = 4,5), kao 1 prihvatljivo slaganje eksperi-
mentalnih rezultata sorpcije Cr(VI) na MSEP (pri pHpocemo = 2,0) sa Langmuir-ovim
sorpcionim modelom ukazuje da se sorpcija Cr(VI) iz rastvora odvija vezivanjem za
energetski indenti¢na aktivna mesta na povrsini ovih sorbenta do formiranjem monoslo-
ja Cr(VI)-anjona. Porast vrednosti Langmuir-ove konstante, K; od 0,115 (za MSEP pri
PHposetno = 3,0) preko 0,176 (za MTASEP pri pHpogetno = 4,5) do 0,617 (za MASEP pri
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PHpocetmo = 3,0) ukazuje na porast afiniteta aktivnih mesta na povrSinama ovih sorbenata
prema Cr(VI)-anjonu, odnosno da intenzitet sorpcionog procesa raste kada se primenju-
ju sorbenti slede¢im redom: MSEP (pri pHpogetmo = 3,0) < MTASEP (pri pHpogetmo = 4,5)
<MASERP (pri pHposetno= 3,0).

Za poznate vrednosti Langmuir-ovih konstanti, K; odredeni su parametri
ravnoteze, Ry , po jednacini 39, ¢ije vrednosti su u granicama: od 0,0185 do 0,1460 (za
MASEP, pri pHpogetno = 3,0), od 0,0791 do 0,5613 (za MTASEP, pri pHpogetno = 4,5) 1 0d
0,1172 do 0,6645 (za MSEP, pri pHpocemo = 3,0). Ravnotezni parametri, Ry ¢ije su vred-
nosti u granicama 0 < Ry < 1, ukazuju da je proces sorpcije Cr(VI) na MSEP, MASEP i
MTASEP sepiolitima pri datim uslovima favorizovan [18, 27, 31-34].

Sorpcija Cr(VI)-jona na uzorcima MSEP i MTASEP (pri pHpocemo = 2,0) kao 1
MSEP 1 MASEP (pri pHpogeno = 4,5) najbolje se opisuje D-R-ovim modelom izoterme.
Slaganje eksperimentalnih rezultata sorpcije Cr(VI) na MSEP, MASEP i MTASEP (pri
pHpozetno = 3,0) 1 MASEP (pri pHpogetno = 2,0) sa D-R-ovim modelom je prihvatljivo.
Takode, uocava se da se sorpcija Cr(VI) na svim merkaptosilaniziranim sepiolitima
moze dobro opisati (R* > 0,92) primenom D-R-ovog modela izoterme, sa izuzetkom
sorpcije Cr(VI) na MTASEP pri pHpocemo = 4,5, za koju je R*=10,778. Prema D-R-ovom
modelu, sorpcija Cr(VI) se odvija obrazovanjem serije ekvipotencijalnih povrSina u bli-
zini povrSine sorbenta, koje imaju isti sorpcioni potencijal.

Na osnovu odredenih vrednosti konstante  po modelu D-R-a i izraza 44 odrede-
ne su vrednosti srednje slobodne energije sorpcije Cr(VI) na merkaptosilaniziranim
sepiolitima po molu sorbovanog Cr(VI), E. PoSto se vrednosti parametara £ nalaze u
intervalu 0,0837 kJ/mol < E < 0,5768 kJ/mol moze se zakljuciti da je sorpcija Cr(VI) na
merkaptosilaniziranim sepiolitima po prirodi fizicki proces [18, 37, 38].

Freundlich-ov model izoterme uspes$no opisuje sorpciju Cr(VI)-jona na sva tri
aminosilanizirana sepiolita, pri svim ispitivanim pocetnim pH-vrednostima rastvora,
kao 1 na merkaptosilaniziranim uzorcima MASEP (pri pHpogetmo = 2,0) 1 MTASEP (pri
pHpozetno = 3,0), mada je prihvatljivo slaganje eksperimentalnih rezultata sorpcije Cr(VI)
na MASEP (pri pHpogetno = 4,5) 1 MTASEP (pri pHpogetno = 2,0) sa ovim modelom.

I rastu za

Vrednosti Freundlich-ove empirijske konstante, K¢ (mg/g)(dm’/mg)
pojedine aminosilanizirane sepiolite sa opadanjem pocetnih pH-vrednosti rastvora: od
0,026, preko 0,032 do 2,042 (za APT-SEP pri pHposemo = 4,5, 3,0 1 2,0, redom), od
0,001, preko 0,038 do 2,845 (za APT-ASEP pri pHpogeno = 4,5, 3,0 1 2,0, redom) i od

0,0001, preko 0,073 do 3,204 (za APT-TASEP pri pHpocemo = 4,5, 3,0 1 2,0, redom).
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Porast vrednosti Freundlich-ove konstante Ky ukazuje na porast sorpcionog kapaciteta
[31] aminosilaniziranih sepiolita sa snizenjem pocetne pH-vrednosti rastvora, odnosno
da pri nizim pH-vrednostima rastvora raste afinitet aminosilaniziranih sepiolita prema
Cr(VI).

Promena pocetnih pH-vrednosti rastvora uti¢e na vrednosti faktora energetske
heterogenosti povrSine, n aminosilaniziranih sepiolita koji se menjaju od 0,086 do
2,198. Ovo ukazuje da se zbog promene pocetne pH-vrednosti rastvora menja broj pro-
tonovanih povrSinskih amino grupa, koje su aminosilanizacijom vezane za povrsinu se-
piolita, §to u smislu sorpcije Cr(VI) €ini povrSinu aminosilaniziranih sepiolita neunifor-
mnom [32].

Za razliku od aminosilaniziranih sepiolita, kod merkaptosilaniziranih sepiolita
uoCava se opadanje vrednosti K (mg/g)(dm3/rng)1/n (od 0,243 do 0,083) za sorpciju
Cr(VI) na MASEP uzorku, pri sniZzenju pocetne pH-vrednosti rastvora (od 4,5 do 2,0),
odnosno priblizno iste vrednosti K (mg/g)(dm3/mg)l/ " (0,176 = 0,182) za sorpciju
Cr(VI) na MTASEP pri sniZzenju pocetne pH-vrednosti rastvora (od 3,0 do 2,0). Eks-
perimentalno odredeni sorpcioni kapacitet MTASEP wuzorka pri pocetnim pH-
vrednostima rastvora 2,0 i 3,0 su pribliZno isti (2,66 mg/g, pri pHpogetmo = 2,0 12,79 mg/g
pri pHpogeno = 3,0), dok je sorpcioni kapacitet MASEP uzorka pri po€etnoj pH-vrednosti
rastvora 2,0 (5,90 mg/g) nesto veéi nego pri 4,5 (5,65 mg/g). Medutim proces sorpcije
Cr(VI) na MASEP (pri pHpocemo = 4,5), kao 1 na MTASEP (pri pHpocemo = 2,0) se bolje
opisuje primenom D-R modela.

Cinjenica da se sorpcija Cr(VI) na najveéem broju uzoraka organosilaniziranih
sepiolita uspesno moze opisati modelom Freundlich-ove sorpcione izoterme ukazuje na
viSeslojnu sorpciju Cr(VI), pri ¢emu izmedu sorbovanih Cr(VI)-anjona postoje lateralne
interakcije. PovrSina uzorka sepiolita je energetski heterogena i energija sorpcije Cr(VI)

zavisi od stepena pokrivenosti povrSine uzorka sepiolita sorbovanim Cr(VI) [30].

8.4. ODREPIVANJE TERMODINAMICKIH PARAMETARA
SORPCIJE Cr(VI) NA ORGANOSILANIZIRANIM
SEPIOLITIMA

U tabeli 27 prikazane su vrednosti standardne Gibbs-ove energije, AG’ sorpcije

Cr(VI) na organosilaniziranim sepiolitima odredene primenom izraza 45 [18, 27-29, 32,

391.
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Vrednosti AG® prikazane u tabeli 27 se nalaze u intervalu vrednosti —20,019
kJ/mol < AG® < 2,457 kJ/mol. Negativne vrednosti AG’ ukazuju da se proces sorpcije
Cr(VI) na organosilaniziranim sepiolitima spontano odvija [27, 28].

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 27, sa sniZenjem pocetnih pH-vrednosti
od 4,5 preko 3,0 do 2,0 apsolutne vrednosti slobodne energije sorpcije Cr(VI) na
aminosilaniziranim sepiolitima rastu, Sto ukazuje da spontanost procesa raste. Pri po-
&etnoj pH-vrednosti 2,0 dobijene su najvise negativne vrednosti AG” (tabela 27) i najve-
¢i kapaciteti sorpcije Cr(VI) na aminosilaniziranim sepiolitima (slike 68, 69 i 70). Od
sva tri aminosilanizirana sepiolita, najveca koli¢ina Cr(VI) se izdvaja na APT-ASEP
(slika 69) pri sorpciji za koju AG® ima najvecu negativnu vrednost (tabela 27). Dakle, za
aminosilanizirane sepiolite vrednosti AG® (tabela 27) i maksimalni kapaciteti sorpcije
Cr(VI) (slike 68, 69 1 70) se slazu sa opisom procesa sorpcije Cr(VI) primenom Freund-
lich-ovog modela. Na osnovu toga izvodi se zakljucak, da se Cr(VI) sorbuje u vise slo-
jeva na povrSini aminosilaniziranih sepiolita i sa snizenjem pocetne pH-vrednosti ra-
stvora raste afinitet aminosilaniziranih sepiolita prema Cr(VI) [31], odnosno raste spon-
tanost procesa sorpcije [27, 28]. Sorpcija Cr(VI) na aminosilaniziranim sepiolitima po
prirodi je fizicki proces na Sta ukazuje formiranje vise slojeva na povrsini aminosilanizi-
ranih sepiolita (prema modelu Freundlich-a), kao 1 vrednosti AG® prikazane u tabeli 27

koje se nalaze u intervalu vrednosti —18,958 kJ/mol < AG’ < —4,056 kJ/mol.

Tabela 27. Standardne Gibbs-ove energije procesa sorpcije Cr(VI) iz rastvora pocetnih

pH-vrednosti 2,0, 3,0 i 4,5 na organosilaniziranim sepiolitima pri 25 °C.

Sorbent AG? (kJ/mol)
pHpotetno = 2,0 PHpotetno = 3,0 PHpocetno = 4,5
MSEP ~12,067 ~14,079 2,457
MASEP -10,995 20,019 -13,318
MTASEP -12,193 ~12,091 ~13,437
APT-SEP -17,733 -8,210 -6,002
APT-ASEP ~18,958 ~7,289 ~4,056
APT-TASEP ~17,937 ~10,729 ~5,435

Za razliku od aminosilaniziranih, kod merkaptosilaniziranih sepiolita ne dobijaju

se u svim slucajevima najvise negativne vrednosti slobodne energije sorpcije Cr(VI) za
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najvece kapacitete sorpcije Cr(VI). Kod MSEP, najveca apsolutna vrednost AG’ dobija
se za sorpciju Cr(VI) pri pocetnoj pH-vrednosti 3,0 (tabela 27) iako je najveci kapacitet
sorpcije Cr(VI) na MSEP pri pocetnoj pH-vrednosti 2,0 (slika 65). Pri pocetnoj pH-vre-
dnosti 4,5 apsolutna vrednost AG® sorpcije Cr(VI) na MSEP je za ~ 83% manja nego pri
pocetnoj pH-vrednosti 3,0 iako je pri pocetnoj pH-vrednosti 4,5 kapacitet sorpcije
Cr(VI) na MSEP za 20% manji nego pri pocetnoj pH-vrednosti 3,0. Takode, kod
MTASEP najvec¢a apsolutna vrednost AG® dobija se za sorpciju Cr(VI) pri po&etnoj
pH-vrednosti 4,5 (tabela 27) iako je najveci kapacitet sorpcije Cr(VI) na MTASEP pri
po&etnoj pH-vrednosti 3,0 (slika 67). Za MASEP, najvisa negativna vrednost AG® sor-
pcije Cr(VI) (tabela 27) 1 najveci kapacitet sorpcije Cr(VI) (slika 66) su pri istoj pocet-
noj pH-vrednosti (3,0), medutim, pri pocetnoj pH-vrednosti 2,0 ve¢em kapacitetu sor-
pcije na MASEP odgovara niza apsolutna vrednost AG® i pri poetnoj pH-vrednosti 4,5
manjem kapacitetu sorpcije na MASEP odgovara visa apsolutna vrednost AG”. Nesklad
izmedu vrednosti najvecih kapaciteta sorpcije Cr(VI) na merkaptosilaniziranim sepioli-
tima (slike od 65 do 67) i vrednosti AG® (tabela 27) sorpcije Cr(VI) i Cinjenica da se sor-
pcija na sva tri merkaptosilanizirana sepiolita pri istoj pocetnoj pH-vrednosti veoma do-
bro moze opisati primenom razli¢itih modela adsorpcionih izotermi (tabele od 9 do 17)
ukazuje da se sorpcija Cr(VI) iz vodenih rastvora moze odvijati prema razli¢itim meha-
nizmima, ¢ija zastupljenost u ukupnom uklanjanju Cr(VI) se menja sa promenom pH-
vrednosti rastvora. Vrednosti AG® sorpcije Cr(VI) na merkaptosilaniziranim sepiolitima pri-
kazane u tabeli 27 se nalaze u intervalu vrednosti —20,019 kJ/mol < AGY < -2,457 kl/mol,
Sto ukazuje na pretezno fiziCku prirodu sorpcionog procesa [18, 26, 27]. Medutim, na
osnovu vrednosti [AG’| = 20,019 kJ/mol, za sorpciju Cr(VI) na MASEP, pri po&etnoj
pH-vrednosti rastvora 3,0, moze se zakljuciti da su pored fizickih mehanizama sorpcije

moguci 1 hemijski mehanizmi sorpcije [18, 26, 27].

8.5. PRIMENLJIVOST KINETICKIH MODELA NA BRZINU
SORPCIJE Cr(VI) NA AMINOSILANIZIRANIM
SEPIOLITIMA

Obrada eksperimentalnih rezultata kinetike sorpcije Cr(VI) na aminosilanizira-
nim sepiolitima je bazirana na primeni linearanog oblika jednacine kinetickih modela

prvog reda i pseudo-drugog reda prikazanih, redom, izrazima 27 i 33. U tabelama 28, 29

183



i 30 prikazani su kineti¢ki parametri i koeficijenti korelacije, R?, modela prvog reda i
pseudo-drugog reda za sorpciju Cr(VI) na aminosilaniziranim sepiolitima (APT-SEP,

APT-ASEP 1 APT-TASEP).

Prema rezultatima prikazanim u tabelama 28, 29 1 30 model pseudo-drugog reda
mnogo bolje opisuje proces sorpcije Cr(VI) na ispitivanim aminosilaniziranim sepioliti-
ma u odnosu na model prvog reda.

Poredenjem rezultata prikazanih u tabelama 28, 29, 30 1 na slici 60, uocava se da
su teorijske koli¢ine Cr(VI) sorbovane na APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP, ¢. izra-
Cunate primenom linearanog oblika jednacine pseudo-drugog reda (izraz 33) i eksperi-

mentalno odredene sorbovane koli¢ine Cr(VI), ¢; (slika 60) u veoma dobroj saglasnosti.

Tabela 28. KinetiCki parametri 1 koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na APT-SEP
(za odnos APT-SEP/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 cm3) na 25 °C, pri pHpogetno = 2,0 1
¢i(Cr(VI)) = 200 mg/dm’.

Kineticki model Kineticki parametri Koeficijent korelacije, R*
ki (1/min) 39,750
Prvog reda 0,704
qe (ng/g) 37,230
k> (g/(mg - min)) 3,646:107"
Pseudo-drugog reda g. (mg/g) 38,986 0,986
h (mg/(g - min)) 0,554

Tabela 29. Kineticki parametri i koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na
APT-ASEP (za odnos APT-ASEP/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 cm”) na 25 °C,
pri pHpocetno = 2,0 i ci(Cr(VI)) = 200 mg/dm’.

Kineti¢ki model Kineticki parametri Koeficijent korelacije, R
k1 (1/min) 25,518
Prvog reda 0,854
g. (mg/g) 54,645
k, (g/(mg - min)) 9,030-10°*
Pseudo-drugog reda ge (mg/g) 54,113 0,998
h (mg/(g - min)) 2,644
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Tabela 30. Kineticki parametri 1 koeficijenti korelacije za sorpciju Cr(VI) na
APT-TASEP (za odnos APT-TASEP/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 cm’) na 25 °C,
pri pHpogemo = 2,0 i ¢(Cr(VI)) = 200 mg/dm’.

Kineti¢ki model Kineticki parametri Koeficijent korelacije, R
ki (1/min) 43,185
Prvog reda 0,867
g. (mg/g) 49,505
k, (g/(mg - min)) 2,795-107°
Pseudo-drugog reda ge (mg/g) 51,653 0,998
h (mg/(g - min)) 0,746

Konstanta brzine pseudo-drugog reda, k, 1 pocCetna brzina sorpcije Cr(VI), A
(tabele 28, 29 1 30) su vece za sorpciju na APT-ASEP nego na APT-SEP 1 APT-TASEP,
Sto ukazuje na veci sorpcioni afinitet APT-ASEP nego APT-SEP i1 APT-TASEP prema
Cr(VI).

U najvecem broju slucajeva kinetika sorpcije Cr(VI) [34, 36, 123, 125, 127, 187,
202] opisana je kinetickim modelom pseudo-drugog reda, $to je u saglasnosti sa dobije-
nim rezultatima.

Za odredivanje uticaja pojedinih stupnjeva sorpcionog procesa na ukupnu brzinu
sorpcije, eksperimentalni kineticki rezultati sorpcije Cr(VI) na aminosilaniziranim se-
piolitima (APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP) su obradivani primenom jednacine
modela unutarcesti¢ne difuzije prikazane izrazom 35 [18, 31, 187].

Na slici 71 prikazane su zavisnosti g; od "% modela unutar&esti¢ne difuzije za
sorpciju Cr(VI) na APT-SEP, APT-ASEP i APT-TASEP. Na osnovu slike 71 uocava se
da se zavisnosti ¢ od 7"* za sorpciju Cr(VI) na sva tri aminosilanizirana sepiolita sastoje
od dve oblasti.

U prvoj oblasti zavisnosti ¢, od 7% su pravolinijske, §to ukazuje da je difuzija
Cr(VI) kroz tecnost koja se nalazi u porama unutar ¢estica aminosilaniziranih sepiolita
deo sorpcionog procesa. Medutim, s obzirom da ove prave linije ne prolaze kroz koor-
dinantni pocetak, unutarcesti¢na difuzija nije jedini stupanj koji odreduje ukupnu brzinu
sorpcionog procesa na aminosilaniziranim sepiolitima. Druga oblast predstavlja plato

zavisnosti g od " i odgovara uspostavljanju sorpcione ravnoteze [18, 19, 187].
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t I/Z(minl/2)

Slika 71. Zavisnosti ¢; od £ za sorpciju Cr(VI) na APT-SEP (%), APT-ASEP (m) i
APT-TASEP (A); za ¢i(Cr(VI)) = 200 rng/dm3 na 25 °C; pri pHpogeno = 2,0 £ 0,1
(odnos sorbent/Cr(VI)-rastvor = 0,05 g : 25 cm?).

Za postizanje sorpcione ravnoteze izmedu rastvora Cr(VI) i aminosilaniziranih
sepiolita 1 dostizanje maksimalanog sorpcionog kapaciteta APT-SEP, APT-TASEP 1
APT-ASEP pri datom odnosu sorbenta i rastvora (0,05 g : 25 cm’), podetne pH-
vrednosti 2,0 + 0,1 i koncentracije rastvora 200 mg/drn3 na temperaturi 25 °C, bilo je
dovoljno vreme kontakta od =~ 450 min za APT-ASEP, = 950 min za APT-TASEP i =
970 min za APT-SEP.

8.6. POREDENJE REZULTATA SORPCIJE Cr(VI) NA
ORGANOSILANIZIRANIM SEPIOLITIMA I NA DRUGIM
SORBENTIMA

Maksimalni kapaciteti sorpcije Cr(VI) dobijeni u ovom radu iznose priblizno
2,70 mg/g (pri pHpocema = 2,0) za MSEP, 2,80 mg/g (pri pHpozena = 3,0) za MTASEP,
8,00 mg/g (pri pHpocena = 3,0) za MASEP, 37,00 mg/g (pri pHpocena = 2,0) za APT-SEP,
55,00 mg/g (pri pHpozema = 2,0) za APT-TASEP i 60,00 mg/g (pri pHpozetna = 2,0) za
APT-ASEP.

Sorpcioni kapacitet funkcionalizovanog sepiolita zavisi od stepena funkcionali-

zacije polaznog sepiolita, odnosno od sadrzaja molekula organosilana kovalentno veza-
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nih za silanolne grupe na polaznim sepiolitima. Organosilaniziran kiselinski aktiviran
sepiolit ima najveci kapacitet sorpcije Cr(VI). Organosilaniziran termokiselinski aktivi-
ran ima manji, a organosilaniziran prirodni sepiolit najmanji kapacitet sorpcije Cr(VI).
Od svih polaznih sepiolita, kiselinski aktiviran sepiolit je najbolje funkcionalizovan
organosilanima, dok je sadrzaj molekula organosilana u organosilaniziranom termokise-
linski aktiviranom i organosilaniziranom prirodnom sepiolitu manji zbog manje specifi-
¢ne povrsine, poroznosti, a time 1 sadrzaja silanolnih grupa u termokislinski aktiviranom
1 prirodnom sepiolitu (tabela 6).

Najve¢i sadrzaj merkapto grupa u MASEP, manji u MTASEP i najmanji u
MSEP sepiolitu odgovara najvec¢em kapacitetu sorpcije Cr(VI) na MASEP, manjem na
MTASEP 1 najmanjem na MSEP sepiolitu. Takode, najve¢em sadrzaju amino-silana
kod APT-ASEP manjem kod APT-TASEP i najmanjem kod APT-SEP odgovara naj-
veéi kapacitet sorpcije Cr(VI) na APT-ASEP, manji na APT-TASEP i najmanji na
APT-SEP. Imajuc¢i ovo u vidu, kao 1 da su sorpcioni kapaciteti nefunkcionalizovanih se-
piolita za Cr(VI) zanemarljivo mali, bez obzira na veliku specifi¢nu povrsinu (tabela 6),
moze se zakljuciti da se Cr(VI) sorbuje na merkapto odnosno amino grupama organosi-
laniziranih sepiolita koje nisu prisutne na nefunkcionalizovanim sepiolitima [131].

Ve¢i sorpcioni kapacitet aminosilaniziranih u odnosu na merkaptosilanizirane
sepiolite je posledica prirode grupa koje su funkcionalizacijom uvedene na povrSinu se-
piolita.

Za razliku od baznih amino grupa (baznost sekundarne amino (—NH—-) grupe je
veca u odnosu na baznost primarne amino (—NH;) grupe), merkapto grupa (—SH) se po-
naSa kao slaba kiselina (pK, = 12). Baznost amino grupa potice od slobodnog elektron-
skog para na azotu koji omogucéava primanje protona i gradenje pozitivnih jona, dok se
merkapto grupa moZze protonovati u veoma kiselim uslovima. Za razliku od azota,
sumpor ima manju elektronegativnost, pa je veza S—H, u merkapto grupi, slabo polarna
(koeficijenti elektronegativnosti S i H iznose, redom, 2,5 i 2,1) i ne omogucava
merkapto grupi gradenje vodoni¢ne veze, dok je veza N—H, u amino grupama, polarna
(koeficijenti elektronegativnosti N i H iznose, redom, 3,0 i 2,1) i omoguéava amino
grupama gradenje vodonicnih veza [204].

Posto se pri pocetnoj pH-vrednosti 2,0, bolje protonuju bazne amino grupe nego

kisela merkapto grupa, moguce je izdvajanje, elektrostatickim privlacenjem, vece koli-
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¢ine Cr(VI)-anjona na povrSini protonovanih aminosilanizriranih sepiolita, nego na po-

vrSini protonovanih merkaptosilaniziranih sepiolita. Takode, pri viSim pocetnim pH-

vrednostima (3,0 1 4,5), izdvajanje Cr(VI)-anjona na povrSini aminosilaniziranih

sepiolita je ve¢e nego na povrSini merkaptosilaniziranih sepiolita, zbog moguénosti

formiranja vodoni¢nih veza izmedu amino grupa aminosilaniziranih sepiolita i Cr(VI)-

anjona, odnosno nemogucnosti formiranja vodoni¢ne veze izmedu merkapto grupe

merkaptosilaniziranih sepiolita i Cr(VI)-anjona.

U tabeli 31 dato je poredenje kapaciteta sorpcije Cr(VI) na funkcionalizovanim

sepiolitima dobijenim u ovom radu i drugih nefunkcionalizovanih [119, 217] i

funkcionalizovanih [121, 127, 128, 197, 218] sorbenata ¢iji su sorpcioni kapaciteti na-

deni u literaturi.

Tabela 31. Poredenje sorpcionih kapaciteta Cr(VI) na funkcionalizovanim sepiolitima

sa ostalim sorbentima

Sorpcioni .
Sorbenti kapacitet Optimalna Literatura
pH
(mg/g)
Dodecilbenzildimetilamonijumhlorid rektorit
(OREC1)* 0,97 6,0 [128]
Volastonit 0,826 2,5 [217]
Iskoris¢ena aktivirana glina 1,42 2,0 [119]
Cetiltrimetilamonijumbromid sepiolit (CTA-sepiolit)* 1,77 - [127]
Heksadeciltrimetilamonijumbromid rektorit
(OREC2)* 2,39 6,0 [128]
(3-Merkaptopropil)trimetoksisilanom
funkcionalizovan prirodni sepiolit (MSEP)* 2,69 2,5 [182]
(3-Merkaptopropil)trimetoksisilanom
funkcionalizovan termokiselinski-aktiviran sepiolit 2,79 3,0 [183]
(MTASEP)*
Oktadeciltrimetilamonijumbromid rektorit (OREC3)* 3,57 6,0 [128]
Al-stevensit* 393 3,5-6,0 [127]
Merkaptopropil-silikat* 5,2 6,0 [197]
Aktivirana glinica* 7,44 4,0 [218]
(3-Merkaptopropil)trimetoksi-silanom 3.03 47 [182]
funkcionalizovan kiselo-aktiviran sepiolit (MASEP)* ’ ’
Cetiltrimetilamonijumbromid stevensit (CTA- 10,27 2.0-6,0 [127]

stevensit)*
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Benzildimetiloktadecilamonijumhlorid bentonit

(BDMODA -bentonite)* 13 2,5-7,0 [121]
[3-(2-Aminoetilamino)propil Jtrimetoksisilanom 36.7 29 [184]
funkcionalizovan prirodni sepiolit (APT-SEP)* ’ ’
[3-(2-Aminoetilamino)propil Jtrimetoksisilanom

funkcionalizovan termokiselinski-aktiviran sepiolit 54,83 2,2 [183]
(APT-TASEP)*

[3-(2-Aminoetilamino)propil Jtrimetoksisilanom

funkcionalizovan kiselo-aktiviran sepiolit (APT- 59,7 2,2 [184]

ASEP)*

* _ Funkcionalizovani sorbenti

Sorpcioni kapaciteti merkaptosilaniziranih sepiolita (MSEP i MTASEP) [182,

183] su wuporedivi sa sorpcionim kapacitetima CTA-sepiolita [127] i organo-

modifikovanih rektorita [128]. Prema sorpcionom kapacitetu merkaptosilaniziran

sepiolit (MASEP) [182] je uporediv sa merkaptopropil-silikatom [197], aktiviranom

glinicom [218] i CTA-stevensitom [127]. Medutim sorpcioni kapaciteti aminosilani-

ziranih sepiolita (APT-SEP, APT-TASEP i APT-ASEP) [183, 184] su znacajno veéi u

odnosu na sorpcione kapacitete nefunkcionalizovanih 1 funkcionalizovanih sorbenata

prikazanih u tabeli 31.

Na osnovu poredenja sorpcionih kapaciteta, prikazanih u tabeli 31, uocava se da

su funkcionalizovani sepioliti primenjeni u ovom radu efikasni sorbenti za uklanjanje

Cr(VI]) iz vodenih rastvora.
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9. ZAKLJUCAK

Predmet rada ove doktorske disertacije je uklanjanje anjonskih vrsta hroma(VI)
iz vodenih rastvora primenom prirodnog, kiselinski aktiviranog i1 funkcionalizovanih
sepiolita kao sorbenata. Prirodni sepiolit (SEP), sepiolit kiselinski aktiviran na sobnoj
temperaturi (ASEP) i sepiolit kiselinski aktiviran uz zagrevanje (TASEP) su funkciona-
lizovani kovalentnim vezivanjem merkaptosilana i aminosilana za povrSinske silanolne
grupe sepiolita. Rezultati ispitivanja su pokazali da je sorpcija Cr(VI) na prirodnom 1
kiselinski aktiviranom sepiolitu zanemarljivo mala zbog negativnog naelektrisanja po-
vrsine u Sirokom opsegu pH-vrednosti rastvora i da se funkcionalizacijom kapacitet sor-
pcije Cr(VI)-jona znac¢ajno povecéava.

Na osnovu rezultata rendgenske difrakcione analize 1 skenirajuce elektronske
mikroskopije uoceno je da se u funkcionalizovanim sepiolitima zadrzala struktura i
morfologija vlakana polaznih, nefunkcionalizovanih sepiolita. Specifi¢na povrsina, za-
premina i veli¢ina pora aminosilaniziranih sepiolita su zna¢ajno manje u odnosu na po-
lazne sepiolite, dok su ove teksturalne karakteristike merkaptosilaniziranih sepiolita sli-
¢ne karakteristikama polaznih sepiolita. Rezultati infracrvene spektroskopske analize
funkcionalizovanih sepiolita su ukazali na bolju funkcionalizaciju aminosilanima nego
merkaptosilanima. Na osnovu rezultata infracrvene spektroskopske i diferencijalno-ter-
mijske analize funkcionalizovanih uzoraka uocena je najbolja funkcionalizacija kiselin-
ski aktiviranog sepiolita, usled najvece specifine povrSine, zapremine pora, a time i
velikog broja silanolnih grupa za koje se silan vezuje. Na osnovu rezultata odredivanja
tatke nultog naelektrisanja pokazano je da se funkcionalizacijom aminosilanima
povecava bazni karakter povrsine (pHu, raste od 7,4 (SEP); 6,9 (ASEP) 1 5,0 (TASEP)
do 10,0 (APT-SEP); 9.9 (APT-ASEP) i 9,5 (APT-TASEP), redom), dok se nakon
funkcionalizacije merkaptosilanima kiselo-bazna svojstva povrs$ine ne menjaju znacajno
(pHun iznose 7,4 (MSEP), 5,4 (MASEP) i 4,7 (MTASEP)).

Na osnovu rezultata ispitivanja sorpcije Cr(VI) na funkcionalizovanim sepioliti-
ma uoceno je da sorpcioni kapaciteti funkcionalizovanih sepiolita zavise kako od tipa
funkcionalne grupe silana vezanog za sepiolit, tako i od specifi¢ne povrSine, poroznosti
1 broja povrsinskih silanolnih grupa polaznog sepiolita preko kojih se silani kovalentno

vezuju za povrSinu sepiolita. Bolja funkcionalizacija kiselinski aktiviranog sepiolita
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dovela je do veceg kapaciteta sorpcije Cr(VI) na funkcionalizovanom kiselinski akti-
viranom sepiolitu nego na funkcionalizovanim uzorcima termokiselinski aktiviranog i
prirodnog sepiolita. Takode, pokazano je da su sorpcioni kapaciteti aminosilaniziranih
sepiolita znacajno veci u odnosu na sorpcione kapacitete merkaptosilaniziranih sepio-
lita. Na efikasnost sorpcije Cr(VI) na funkcionalizovanim sepiolitima u velikoj meri uti-
¢e pH-vrednost rastvora. Optimalne pH-vrednosti rastvora pri kojima su postignute ma-
ksimalne sorpcije Cr(VI) iznose: na MSEP priblizno 2,5 (pri pHpotetma = 2,0), na MASEP
u oblasti 3,5 — 4,7 (pri pHpocema = 3,0) 1 na MTASEP priblizno 3,0 (pri pHpogetma = 3,0).
Optimalna pH-vrednost rastvora za maksimalnu sorpciju Cr(VI) na sva tri aminosila-
nizirana sepiolita je priblizno 2,2 (pri pHpotetma = 2,0). Pri visim pocetnim vrednostima
pH, zbog visokih vrednosti pHmn 1 velikih puferskih kapaciteta aminosilaniziranih se-
piolita, ravnotezne pH-vrednosti rastvora pri sorpciji Cr(VI) na aminosilaniziranim
sepiolitima su visoke i bliske pHwmn, $to uzrokuje mali kapacitet sorpcije Cr(VI) na ovim
sorbentima pri vi§im pH-vrednostima.

Sorpcija Cr(VI) na merkaptosilaniziranim sepiolitima se zasniva uglavnom na
nespecificnim elektrostatickim interakcijama izmedu Cr(VI)-anjona i protonovanih mer-
kapto grupa, ali je moguca i redukcija Cr(VI) do Cr’*-jona merkapto grupama, praéena
elektrostati¢kim privladenjem izmedu redukcijom nastalih Cr**-jona i sulfonatnih grupa
(—S0O20"), dobijenih oksidacijom merkapto grupa. Dominantan mehanizam sorpcije
Cr(VI) pri niskim pocetnim pH-vrednostima rastvora na aminosilaniziranim sepiolitima
je elektrostaticko privlacenje izmedu Cr(VI)-anjona i protonovanih amino grupa, dok je
pri viSim pocetnim vrednostima pH rastvora dominantno obrazovanje vodoni¢nih veza
izmedu CrO4*-jona i amino-grupa. Dubinin-Radushkevich-ov model izoterme dobro
opisuje sorpciju Cr(VI) na merkaptosilaniziranim sepiolitima, dok model Freundlich-a
najbolje opisuje sorpcioni proces na aminosilaniziranim sepiolitima. Standardna Gibbs-ova
energija sorpcionog procesa ukazuje da je sorpcija Cr(VI) na funkcionalizovanim sepio-
litima spontan proces koji se uglavnom zasniva na fizickim interakcijama hromatnih
anjona i povrSine sorbenta.

Kinetika sorpcije Cr(VI) na aminosilaniziranim sepiolitima iz rastvora pocetne
pH-vrednosti 2,0 se moze opisati modelom pseudo-drugog reda. lako je zastupljena u
procesu sorpcije Cr(VI) na aminosilaniziranim sepiolitima, unutarcesti¢na difuzija nije

jedini stupanj koji odreduje ukupnu brzinu sorpcionog procesa.
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Rezultati pokazuju da je moguce uklanjanje Cr(VI)-anjona iz vodenih rastvora
primenom funkcionalizovanih sepiolita dobijenih u ovoj doktorskoj disertaciji. Pokaza-
no je da se sorbenti znacajnih sorpcionih kapaciteta 1 afiniteta prema Cr(VI) mogu do-
biti kovalentnim vezivanjem merkaptosilana i aminosilana za silano grupe na prirod-
nom, termokiselinski i kiselinski aktiviranom sepiolitu, pri ¢emu su aminosilanizirani

sepioliti efikasniji sorbenti od merkaptosilaniziranih sepiolita.
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Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopCTBY

MNoTnucaHu-a MapjaHosuh BecHa

6poj ynuca

UzjaBrbyjem
[la je AOKTOpCcKa AvcepTauuja noj Hacnosom

NMPOYYABAHE COPMUWUJE XPOMA(VI) U3 BOOEHUX PACTBOPA
HA ®YHKLUUWOHAJIU3OBAHUM CEMNMUOJIUTUMA

e pesynTar CONCTBEHOr UCTPaXUBAYKOT paaa,

e [1a npeanoxeHa gucepraumja y LenuHW HY Y Aenosuma Huje Guna npeanoxexa
3a pobujakbe OGUNO Koje gunnome npema CTYAUCKAM nporpamuMa Apyrux
BUCOKOLLIKONCKMX YCTaHOBa,

e [1a Cy pe3yntaTth KOPeKTHO HaBedeHU U

e [a HWCaM KpwMoO/na ayTopcka npaBa U KOPUCTUO WHTENEeKTyanHy CBOjUHY
ApYyrvx nuua.

Mornuc poKkropaHaa

Y beorpapay, 08. 02. 2013.
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTHU LUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Mme 1 npesnme ayTtopa Mapjanosuh BecHa

Bpoj ynuca

Cryaujcku nporpam

Hacnos paga _ NMPOYYABAHE COPTLINMJE XPOMA(VI) U3 BOOEHUX PACTBOPA
HA ®YHKLIMOHAITM3OBAHUM CEMUONTUTUMA

MenTop [p Papa MNetposuh, pea. npod. TexHonowko-meTanypLikor dakynrera,
YHueepauteTa y beorpany

MoTnucanun ___MapjaHosuh BecHa

u3jasrbyjeM Aa je WramnaHa Bepauja Mor AOKTOPCKOr pafa WCTOBETHA eNEeKTPOHCKO)
BEP3nju kojy cam npepao/na 3a ofjaerbuBawe Ha noprtany OurutanHor
penosutopujyma YHuBepautera y Beorpany.

[lossorbaeam aa ce objaBe MOjU NUYHKM Nopaun BesaHu 3a fobujare akagemckor
3Bara AOKTOpa Hayka, Kao LTO Cy UMe U npe3vme, roguHa u Mecto pohewa u gatym
onbpaHe papa.

OBU nuyHM nogauu Mory ce 06jaBUTM HA MpEexXHUM CTpaHuuama aurutanqHe
6ubnuoTeke, y ENeKTPOHCKOM KaTtanory 1 y nybnukauvjama YHusepaurteta y beorpagy.

MoTnuc nokTopaHaa

Y Beorpaay, 08. 02. 2013.




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhekwy

Oenawhyjem YHuBepauteTcky 6ubnuorteky ,Csetosap Mapkosuh® ga y [urutanHu
penoauTopujym YHusepauTeTa y Beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY auceptauujy nog
HacnoBoM:

NMPOYYABAHKE COPIMUUJE XPOMA(VI) U3 BOOEHUX PACTBOPA
HA ®YHKLUUOHAJIM3OBAHUM CEMUOJTUTUMA

Koja je Moje ayTopcko aeno.

NucepTaumjy ca CBUM Npunosauma npegao/na cam y enekTpoHCKoM hopmarty norogHomM
3a TpajHO apxuBMpaH-e.

Mojy AoKTopcKy AucepTauujy noxpaweHy y JurutanHu peno3vTopujym YHusepauteTa
y Beorpagy mory ga kopucte CBu Koju nowTyjy oapenbe cagpxave y onabpaHom tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajeaHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyyuo/na.

1. AyTtopcTBO
2. AyTOpCTBO - HeKoMepLuujanHo
@AyTopCTBO — HekomepuujanHo — 6ea npepane
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHo — AenUTU NoA UCTUM ycrnosuma
5. AytopcTBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCcTBO — AEnUTU No4 UCTUM YyCnoBuma

(Monumo Aa 3a0KpyXuTe caMo jefHY OA LECT NOHYREeHUX NuuUeHuW, Kparak onuc
NUUEeHUM Aart je Ha nonefuHu nucTa).

MoTnuc pokTopaHaa

Y beorpapy, 08. 02. 2013.
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