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Lista skracenica

CCVD

CNM

DLVO
EDA

EDS

FTIR

GC/ECD

GC/MS

HPLC -MS

ICP-MS

lOgKOW

MWCNT

Kataliticko hemijska depozicija gasa (od eng. catalytic
chemical vapour deposition)

Ugljeni¢ni nanomaterijali (od eng. carbon-based
nanometrial)

Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
Elektron donor-akceptor

Energo-disperzivna spektroskopija (od eng. energy-
dispersive X-ray spectroscopy)

Infracrvena spektrofotometrija sa Fourier-ovom
transformacijom (od eng. Fourier transform infrared
spectroscopy)

Gasna hromatografija sa detektorom sa zahvatom elektrona
(od eng. gas chromatography with electron capture
detector)

Gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom (od
eng. gas chromatography mass spectrometry)

Tecna hromatografija visokih performansi sa masenom
spektrometrijom (od eng. high pressure liquid
chromatography mass spectrometry)

Indukovovana kuplovana plazma sa masenom
spektrometrijom (od eng. inductively coupled plasma mass
spectrometry)

Koeficijent raspodele n-oktanol-voda (od eng. octanol-
water partitioning coefficient)

Viseslojne ugljeni¢ne nanocevi (od eng. multiwalled
carbon nanotube)



NM

ocC

oM

PAH

PCB

POM

SEM

SP

SPM

SWCNT

TEM

TNN

UV-Vis

XRD

zp

Nanomaterijal
Organski ugljenik (od eng. oraganic carbon)
Organska materija

Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (od eng. polycyclic
aromatic hydrocarbons

Polihlorovani bifenili (od eng. polychlorinated biphenyls)
Prirodne organske materije

Skenirajuca elektronska mikroskopija

Specifi¢na povrSina

Mikroskopija skeniraju¢om sondom (eng. scanning probe
microscope)

Jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi (od eng. single walled
carbon nanotube)

Transmisiona elektronska mikroskopija

Tacka nultog naelektrisanja
Ultravioletna-vidljiva spektrofotometrija
Rendgenska difrakcija (od eng. X-ray diffraction)

Zapremina pora
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1. UVOD

Poslednjih nekoliko godina prefiks nano pokazao se presudnim za niz
pozitivnih 1 negativnih upotreba proizvoda koji sadrZe nanocestice.
Odlika danasnjeg drustva jeste da nanotrend poprima megaproporcije, §to
pokazuju patenti zasnovani na nanotehnickim reSenjima, brojne
konferencije posvecene nanocesticama Sirom sveta i naucni casopisi.
Koliko je nanotehnologija prisutna u modernom druStvu govore i podaci
americkog programa za istrazivanje i1 razvoj u oblasti nanotehnologije
(National Nanotechnology Initiative, www.nano.gov): u svetu je u 2005.
god. u nanotehniku ulozeno 9 milijardi dolara, izmedu 1998 i 2003. god.

javna ulaganja u Evropi u uvoj oblasti pove¢ana su Sest puta, a u Americi
1 Japanu osam puta. Svetsko trziSte u oblasti nanotehnologije, koje je u
2009. god. imalo vrednost 11,7 milijardi dolara, do 2015. god. bi trebalo
dosegnuti 26 milijardi dolara (http://www.bccresearch.com/report/nanote
chnology-realistic-market-assessment-nan03 1d.html). Procenjuje se da je
u 2012. god. proizvodnja preparata koji sadrze nanocestice porasla na
3000 t godisnje.

Pojam nanomaterijali (NM) obuhvata veliku grupu materijala koji se
sastoje od gradivnih jedinica ¢ija je bar jedna dimenzija u oblasti od 1-
100 nm. Vrsta NM, koja je koriS¢ena u istrazivanjima u ovom radu, su
ugljeni¢ni nanomaterijali (eng. carbon-based nanomaterials, CNM) koji
predstavljaju alotropske modifikacije ugljenika. Zbog svojih izuzetnih
fizicko-hemijskih osobina, kao i1 mogucénosti primene u razli¢itim
oblastima kao S§to su nanoelektronika, optika, kompozitni materijali,
kataliza, nalaze se u srediStu interesovanja nauke.

Povecana upotreba proizvoda koji sadrZze nanocestice kako u industriji
tako i u domacinstvu, dovodi do oslobadanja nanomaterijala u sve delove
zivotne sredine. CNM mogu biti i prirodno prisutni u zivotnoj sredini, a
neki primeri su fuleren, ¢ad, huminske kiseline.

Poznato je da CNM imaju jak afinitet za adsorpciju mnogih organskih
jedinjenja Sto moze uticati kako na ponasanje samih CNM tako i1 na
sudbinu i biodostupnost organskih zagaduju¢ih materija. Istrazivanja su


http://www.nano.gov/�
http://www.bccresearch.com/report/nanotechnology-realistic-market-assessment-nan031d.html�
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pokazala da toksi¢nost ne poti¢e samo od samog nanomaterijala, ve¢ i od
toksi¢nih jedinjenja adsorbovanih na njima. Naime, snazne interakcije sa
organskim molekulima povecavaju stabilnost jedinjenja, ¢cime oni postaju
organizme. Stoga je, poznavanje karakteristika nanomaterijala, jedinjenja
adsorbovanih na njima, mehanizma i stepena adsorpcije veoma znacajno
za procenu rizika i razumevanje sudbine i transporta polutanata u
zivotnoj sredini.

S obzirom na veliko oslobadanje ovih materijala u Zivotnu sredinu, uticaj
CNM na transport organskih jedinjenja kroz porozne medijume potpuno
je neistrazen. S druge strane, upravo veliki afinitet za adsorpciju
organskih jedinjenja 1 moguca reverzibilnost adsorpcije, ¢ini ih
potencijalno odlicnim adsorbentima u analitici Zivotne sredine,
danas nije u potpunosti poznat mehanizam adsorpcije organskih
jedinjenja na CNM.

Stoga su ciljevi ove doktorske disertacije bili slede¢i:

e Ispitati adsorpciono ponaSanje odabranih organskih jedinjenja
(nitrobenzena, benzena, heksana, toluena, 1,2,3-1 1,2,4-
trihlorbenzena, naftalena, fenantrena, pirena i fluorantena) na
CNM u cilju proucavanja mehanizma adsorpcije, odnosno
pronalazenja veze izmedu fizicko-hemijskih 1 strukturnih
karakteristika odabranih organskih jedinjenja 1 adsorpcionih
parametara. Dodatno, istrazena je adsorpciono desorpciona
histereza.

Ispitivanje adsorpcije/desorpcije izvrSeno je na tri vrste CNM,
koji se razlikuju u sadrzaju kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, Sto
je znacajno za dobijanje zakljuaka o uticaju oksidacije CNM,
odnosno polarnosti CNM, na adsorpciju organskih jedinjenja.
Odabrana organska jedinjenja imaju razliite fizicko-hemijske i
strukturne karakteristike. Tako su vrednosti hidrofobnosti,
izrazene kao mera raspodele datog jedinjenja izmedu n-oktanola i
vode (logKow), u opsegu od 2-5, veli¢ine molekula izraZzene kao
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McGowan-ova zapremina od 0,72-1,58 ((cm’/mol)/100), pri ¢emu
odabrana jedinjenja poseduju razli¢itu polarizabilnost i donorsko-
akceptorske osobine. Takode, neka od odabranih jedinjenja nalaze
se na listi prioritetnih supstanci prema Okvirnoj Direktivi o
Vodama (2000/60/EC). Stoga, cilj je bio ispitatati adsorpciju i
desorpciju odabranih organskih jedinjenja i dobijene parametre
korelirati su sa fizicko-hemijskim i strukturnim karakteristikama
jedinjenja, kao i sa osobinama ispitivanih CNM. Na osnovu
dobijenih rezultata predloziti mehanizam adsorpcije odnosno
sagledati znacaj pojedina¢nih interakcija (hidrofobnih, -7
elektron donorsko-akceptorskih EDA, H-veza) u ukupnom
mehanizmu adsorpcije ispitivanih jedinjenja na isipitivanim
CNM.

Ispitati uticaj CNM na transport hidrofobnih organskih jedinjenja
(1,2,3-1 1,2,4-trihlorbenzena, naftalena, fenantrena, pirena i
fluorantena) na sedimentu Dunava. Transport hidrofobnih
organskih jedinjenja na sedimentu Dunava je ispitan u odsustvu i
prisustvu  CNM primenom kolonskih odnosno dinamickih
eksperimenta. Za porozni medijum odabran je sediment Dunava
koji predstavlja pescani materijal akvifera sa niskim sadrzajem
organske materije. Ispitivanje ponaSanja organskih jedinjenja
prilikom transporta kroz ovaj materijal je znacajno zbog
infiltracije vode Dunava u podzemlje i moguénosti dospevanja
polutanata do vode reni-bunara. Ovim istrazivanjima ispitan je
uticaj sorpcionog procesa na transport organskih jedinjenja i time
na kvalitet vode u izvoriStu. Dodatno, ispitivanjem uticaja CNM
na transport veoma hidrofobnih organskih jedinjenja, dobice se
zakljuci o mehanizmu transporta ovih jedinjenja u prisustvu
CNM. Na taj nacin izvesce se zakljucci o sorpcionom ponasanju,
sudbini i transportu, odabranih organskih jedinjenja u akvati¢noj
sredini kako u odsustvu tako i u prisustvu CNM.






2. OPSTI DEO

2.1. Istorijat i razvoj nanomaterijala

Poznato je da nanomaterijali postoje u prirodi, a da se nananocestice
nalaze u svemiru milionima godina kao strukturne jedinice planeta i
celog univerzuma (Auffan et al., 2009, Maynard et al., 2006, Smith et al.,
2009).

Prve nanomaterijale, sintetisao je Gleiter 1981. godine, 1 od tada su
postali tema mnogobrojnih naucnih studija Sirom sveta. Novi napredak u
dobijanju nanomaterijala je omoguéio pronalazak specijalnog
mikroskopa sa skenirajuéom sondom, SPM (eng. scanning probe
microscope). Drugi napredak u razvoju nanomaterijala bilo je otkrice
novih oblika ugljenika. Fuleren je otkriven 1985. godine. Ova grupa
molekula ugljenika dobila je naziv po arhitekti i inovatoru Richardu
Buckminster Fuller-u (Becker et al., 2001).

Brzi razvoj nanomaterijala nije podstaknut samo naukom, ve¢ i
zahtevima trZiSta. lako nanomaterijali imaju veliku moguénost primene u
razli¢itim oblastima, oni se u velikoj meri jo§ istrazuju, a fenomeni
vezani za njih su vrlo slozeni 1 mnogi od njih se mogu objasniti
primenom zakona kvantne mehanike i njihovim povezivanjem sa mikro i
makro nivoima strukture (Bystrzejewska-Piotrowska et al., 2009).

Razvoj nanotehnologije se u protekloj deceniji bazirao na dizajnu novih
NM. Strategije za proizvodnju NM mogu se podeliti u dve osnovne
grupe, od kojih je prva prema modelu “od vrha na dole”, a druga “od dole
ka vrhu” (slika 1). Prema prvoj strategiji NM nastaju direktno iz
osnovnih materijala uz pomo¢ fizickih metoda (Niemeyer, 2001) kao §to
su: fotolitografija, laserska obrada i mehanicke tehnike. Nasuprot njima,
strategija “od dole ka vrhu” podrazumeva upotrebu molekularnih
struktura kao pocetnog materijala, koje ¢e putem razli¢itih hemijskih



reakcija, tipa nukleacije, ili razli¢itim fizickim tretmanima dovesti do
formiranja novih nanomaterijala.

Fizi‘ke metode

- Fotolitografija

- Laserska obrada

- Mehanicke tehnike

sod yvrha na dele™

01npm 1nm 10nm 100 nm 1rm 10pm 100 pm 1 mm
boesadleomudv o comal ol el ol

sodidole ki vrhin™

Hemijske metode

- Organska sinteza

- Spontani nastanak
- Agregacija koloida

Slika 1. Strategije u proizvodnji nanocestica “od vrha na dole” i “od dole ka vrhu”
(Niemeyer, 2001)

Dobijanje NM iste veli¢ine, oblika, hemijskog sastava i kristalne
strukture postize se visokom kontrolom uslova sinteze NM (Jones and
Grainger, 2009, Brar et al.,2010; Colvina, 2003).

Najvaznija razlika izmedu osnovnih materijala i nanomaterijala je u tome
Sto NM na maloj povrsini imaju velik broj atoma, Sto dovodi do toga da
oni imaju izrazitu povrSinsku energiju i veliku specifi¢nu povrSinu po
jedinici mase 1 zbog toga se NM generalno odlikuju visokom
reaktivnoscu.

2.2. Podela nanomaterijala

Postoji vise podela NM, a neke od njih su podela na osnovu veli¢ine i
morfologije (oblika i strukture) porekla i hemijskog sastava.

Podelu NM na osnovu velic¢ine i morfologije predlozili su Pokropivny i
Skorokhod (2008). S obzirom da je veliCina karakteristika



nanomaterijala, $§to ukazuje i sam naziv nano, NM se mogu podeliti u
cetiri osnovne grupe:

nultodimenzionalni (OD)
jednodimenzionalni (1D)
dvodimenzionalni (2D)
trodimenzionalni (3D)

Za razliku od nulto-dimenzionalnih nanostruktura, kod kojih su sve
dimenzije manje od 100 nm, jedno-dimenzionalne nanostrukture imaju
bar jednu dimenziju ve¢u od 100 nm (Pokropivny and Skorokhod, 2007).

Postoje razli€iti morfoloski oblici 1D nanostruktura, od kojih su u

nanotehnologiji najées¢e izu€avani sledeci:

nanovlakna (nanofibers) predstavljaju cilindricne
jednodimenzionalne nanostrukture pre¢nika do 100 nm i duZine
od nekoliko mikrometara do nekoliko milimetara. Osnovnu
strukturnu jedinicu &ni grafitna plota koja se sastoji od sp”
hibridizovanih ugljenikovih atoma medusobno povezanih u
Sestougaonik;

nanonozice (nanowires), koje su po obliku iste kao 1 nanovlakna,
ali se razlikuju po odnosu dimenzija duzina/pre¢nik. Nanozice su
Ceste kristalne strukture provodnickih ili poluprovodnickih
elektri¢nih osobina materijala.

Molekulske nanozice sastoje se od organskih ili neorganskih
molekulskih jedinica koje se ponavljaju u nizu;

nanotrake (nanobelts) ¢ijim spontanim samouvijanjem nastaju
nanoprstenovi (nanorings) koji nalaze veliku primenu kao
senzori, a poseduju i piezoelektricni efekat;

nanoSipke (nanorods) su morfoloski oblik strukture na nanoskali
koja se razlikuje od predhodno spomenutih po nesavitljivim
spoljasnijm zidovima. Sve dimenzije nanoSipki kreéu se u
intervalu od 1-100 nm, odnosno odnos duzina/precnik iznosi od 3
do 5. SintetiSu se od metala ili poluprovodni¢kog materijala i
upotrebljavaju se kao laseri i mikromehanicki prekidaci, i



e nanocevi (nanotubes) su Suplje cilindricne jednodimenzionalne
nanostrukture. Prvo su sintetisane ugljeni¢ne nanocevi, a ubrzo
potom i halogenidne. Poslednjih nekoliko godina dobijene su i
nanocevi od veoma razlicitih keramickih materijala.

Na osnovu porekla NM mogu biti prirodni ili antropogeni. U prirodne
NM spadaju na primer fulereni, ¢ad, makromolekulski koloidi organske
materije kao Sto su huminske supstance. Njihovo prirodno poreklo moze
da poti¢e od kometa i asteroida koji su iz kosmosa stigli do zemljine
povrSine, a mogu se formirati 1 iz policikliénih aromati¢nih
ugljovodonika iz algi u toku metamorfoze na temperaturama izmedu 300-
500°C, u prisustvu elementarnog sumpora ili tokom prirodnih procesa
sagorevanja (Heymann et al., 2003).

NM antropogenog porekla mogu da se formiraju slucajno (Murr et al.,
2004) tokom raznih aktivnosti (proizvodnje hrane, elektricne energije,
dizel goriva) ili mogu biti proizvedeni za razliCite namene (Nowack and
Bucheli, 2007). Primeri ove vrste nanomaterijala su fuleren,
nefunkcionalizovane 1 funkcionalizovane ugljenicne nanocevi (eng.,
carbon nanotubes, CNT), metali i metalni oksidi, kao §to su na primer
elementarno srebro, titan-dioksid i dr. Dok su CNM ve¢ uveliko nasli
prakti¢nu primenu, istrazivanja i primena neorganskih nanocestica se tek
oc¢ekuje u buduénosti (Pan and Xing, 2008). Povecana potro$nja u
poslednjih nekoliko godina biomase i fosilnih goriva drasti¢no je
povecala unos ugljenika u zivotnu sredinu (Nowack and Bucheli, 2007,
Petosa et al., 2010).

U tabeli 1 prikazana je klasifikacija NM, na prirodne (koji su
klasifikovani kao biogeni, geogeni, i atmosferski NM) i na antropogene
(koji se dele na sluc¢ajne NM i proizvodene NM).

Polimerni NM imaju veliku primenu u medicini, kao nosaci lekova, jer
ovaj tip NM moze da prode kroz ¢éelijske membrane i krvno-mozdanu
barijeru (Koziara et al., 2003). Do danas, najviSe se koriste NM od
elementarnog srebra, koji ¢ine viSe od 25% nanoproizvoda. Srebro je
koris¢eno u medicini preko 100 godina, zbog njegovih antibakterijskih i
antigljivi¢nih osobina.



Tabela 1. Podela nanomaterijala

Vrste NM Formiranje Primeri
Prirodni Na bazi Biogeni Organski koloidi ~ Huminske i
organskog C fulvinske kiseline
Organizmi Virusi
Geogeni Cad Fulereni
Atmosferski  Aerosoli Organske kiseline
Pirogeni Cad CNT
Fulereni
Nanoglobule,
nanosfere
Neorganski Biogeni Oksidi Magnetit
Metali Ag, Au
Geogeni Oksidi Fe-oksidi
Gline
Atmosferski  Aerosoli Morska so
Antropogeni Na bazi Nusprodukti  Nusproizvodi CNT
organskog C sagorevanja
Nanoglobule,
nanosfere
Proizvodi Cad Ugalj
Fulereni
Funkcionalizovani
CNT, fulereni
Neorganski Nusprodukti  Polimerni NP Polietilenglikol
(PEG), NP
Nusproizvodi Plemeniti metali
sagorevanja
Proizvodi Oksidi TiO,, SiO,
Metali Ag, gvozde
Soli Fosfati
Aluminosilikati Zeoliti, gline,

keramika

Srebrne nanocestice imaju izuzetno veliku specifiénu povrSinu. Zbog
svojih svojstvenih osobina, nanoCestice TiO, se koriste u proizvodnji
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boja, papira, plastici, preparatima za sunCanje, pa Cak i u hrani.
Nanodestice TiO, su visoko efikasni katalizatori 1 Kkoriste se u
katalitickim procesima u tretmanu voda (Nohynek et al., 2007). Fizicke
osobine zlata izrazito se menjaju onda kada je veliCina Cestica smanjena.
U nano veli€ini, zlato viSe nije zute boje 1 moze da ima zelenu, crvenu,
plavu i druge boje (Pan and Xing, 2010; Zhang et al., 2003).

Na osnovu hemijskog sastava NM se mogu podeliti na organske i
neorganske. U grupu organskih NM spadaju materijali koji sadrze
ugljenik. CNM se uglavnom sastoje od preko 95% ugljenika i danas se
mogu sintetisati sa velikom kontrolom u pogledu sastava (organski,
polimerni, bioloski), strukture 1 sadrzaja funkcionalnih grupa. U tabeli 2
dati su primeri upotrebe organskih i neorganskih nanomaterijala.

Tabela 2. Primena nanomaterijala (modifikovano Agnihotri et al., 2002)

Nanomaterijali Primena

TiO, Uklanjanje kadmijuma i Zive
Uklanjanje Cr(VI) u vodenom rastvoru

Efikasno antibakterijsko sredstvo

Polietilen glikol  Efikasno sredstvo u biorazgradnji

modifikovan  uretanskim

akrilatom (PMUA)

nanocestice

Nanocestice gvozda Veoma efikasan u transformaciji i remedijaciji zivotne
sredine

Ugljeni¢ne nanocevi Efikasan adsorbent za uklanjanje organskih polutanata

Biosenzori za detekciju biomolekula

Silikati nanokompozita Velika efikasnost u uklanjanju Zivinih para

Postoji veliki broj alotropskih modifikacija ugljeni¢nih nanocestica, a
medu najznacajnijim su nanodijamant, fuleren C60, nano-luk, ugljeni¢ne
nanocevi, nanovlakna i nanotube (Valcarcel et al., 2008). CNM mogu
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biti u obliku Suplje sfere, elipsoida ili cevi. Sferni i elipsoidni CNM
nazivaju se fulereni (Mauter and Elimelech, 2008).

Grupi neorganskih NM pripadaju Cestice bazirane na metalnim oksidima
(cink-oksid, gvozde-oksid, titanijum-dioksid i cerijum-oksid) i metali
(zlato, srebro, gvozde i kobalt).

2.2.1. Ugljenicni nanomaterijali

U prirodi se ugljenik nalazi u obliku jedinjenja, ali i u slobodnom stanju.
Ugljenik je glavni sastavni deo biljnog i Zivotinjskog sveta. U sastavu sa
kiseonikom nalazi se u atmosferi kao CO, 1 u stenama kao karbonat,
najcesce kalcijuma i magnezijuma. Osobine elementarnog ugljenika
predstavljene su u tabeli 3.

Fizic¢ke, hemijske i elektri¢ne osobine ugljeni¢nih nanomaterijala usko su
povezane sa strukturnom konformacijom ugljenika, a tako i sa tipom
hibridizacije (4jayan, 1999). U osnovnom stanju ugljenik ima Sest
elektrona i elektronsku konfiguraciju 1s*2s*2p®. Mala razlika energije
izmedu 2s 1 2p nivoa olakSava pobudivanje jednog elektrona iz s orbitale
u praznu p orbitalu viSeg energetskog nivoa. U zavisnosti od vezivanja sa
susednim atomima, ovo pobudivanje dovodi do sp, sp> ili sp’
hibridizacije na ugljenikovom atomu. Energija dobijena iz kovalentnog
vezivanja sa susednim atomima kompenzuje energiju prelaska elektrona
u viSe energetsko stanje (Mauter and Elimelech, 2008).

Hibridizacije ugljenika objasnjavaju raznovrsnost organskih jedinjenja,
kao 1 razliku u konfiguracijama ugljenika (slika 2). U zavisnosti od tipa
hibridizacije, moguce je vezivanje sa drugim ugljenikovim atomima uz
nastanak neke od tri glavne alotropske modifikacije ugljenika: dijamant,
grafit i fuleren (Filipovié, 1991).

Na visokim temperaturama ili pritiscima, ugljenik zauzima
termodinamicki povoljnu tetraedarsku sp’ hibridizaciju dijamanta. Na
nizim temperaturama, ugljenik je sp> hibridizovan u jednoj ravni i
oblikuje listove monosloja u kojima je vezan sa tri ¢ kovalentne i jednom
n vezom za susedne C-atome. Slabe interakcije izvan ravni su zbir van
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der Waals-ovih sila i interakcija izmedu preklopljenih © molekulskih

orbitala paralelnih listova.

Tabela 3. Osnovne osobine ugljenika (Momcilovic¢, 2012)

Parametar/Veli¢ina Vrednost
Hemijski simbol C
Atomski broj 6
Standardna atomska masa 12,0107

Elektronska konfiguracija

Gustina (g/cm’)

Oksidaciona stanja
Elektronegativnost (Paulingova skala)
Energije jonizacije (kJ/mol)
Kovalentni radijus

Van der Wallsov radijus (pm)
Magnetne osobine

Termalna provodljivost na

300 K (W/m'K)
Jungov modul (Gpa)

Tvrdoéa (Mosova skala)

[He] 2s* 2p°
2,267 (grafit) 3,515 (dijamant)
4,3,2,1,0,-1,-2,-3, -4
2,55
[: 1086,5 1II:2352,6 III: 4620,5
77 (sp’), 73 (sp°), 69 (sp)
170

Dijamagnetican

119-165 (grafit)  900-2300 (dijamant)

1050 (dijamant)

1-2 (grafit) 10 (dijamant)

Blago smicanje sile, fizicka separacija i hemijske modifikacije remete
ove slabe interplanarne sile i dovode da grafitne ploce skliznu jedna
prema drugoj. Na nanoskali, grafenski slojevi su termodinamicki
stabilniji kao trodimenzionalne strukture. Velika energija koja se generise

od zakrivljene planarne povrSine grafita kompezuje se smanjenjem

nepovoljnih horizontalnih veza. Fulereni i nanocevi imaju mnoge osobine
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grafita, ali takode pokazuju razlicite i promenljive osobine kao posledica
kvantnih efekata na nanoskali, poboljsan karakter sp’ hibridizacije i
zatvorenu topologiju (Falcao and Wudl, 2007).

Nanodijamant Fuleren Fuleren Ugljeniéni SWCNT MWCNT Grafit
Ce0 C540 luk

sp?

Slika 2. Hibridizacija CNM. Mnoge hemijske i elektricne karakteristike CNM su
odredene dominantnim hibridizacionim stanjem ugljenika
(Mauter and Elimelech, 2008).

CNM u poslednje vreme privlace veliku paznju, kako zbog svojih
jedinstvenih fizickih i hemijskih karakteristika koje omogucavaju njihovu
primenu u razli¢itim oblastima.

2.2.2. Fulereni

Fulereni (C60) su ugljeni¢ni materijali trodimenzionalne strukture kod
kojih su veze medu ugljenikovim atomima savijene tako de ¢ini Suplji
kavez od 60 C atoma. Ovo se postize rehibridizacijom koja rezultuje u
sp”™ tipu hibridizacije koji je intermedijer izmedu sp> i sp’ tipa
hibridizacije.

Fulereni predstavljaju posebnu grupu klasterskih, sferi¢énih nanocestica
kod kojih su sve tri dimenzije nanometarskih veli¢ina. Pronadeni su u
geoloskim uzorcima starim milijardama godina (Buseck, 2002).
Klasterske forme ugljenika se nalaze u kosmickoj prasini, a na zemlju su
najverovatnije dospele sa meteorskim kiSama (Becker et al., 2000).
Fulereni, pored grafita i dijamanta, predstavljaju trecu alotropsku
modifikaciju ugljenika. Od svih fulerena najvise je proucavan molekul
C60, iako postoje 1 viSe klase fulerena sa razli¢itim geometrijskim
strukturama kao $to su C70, C76, C78 1 C80.
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Najpoznatiji predstavnik fuleren C60, sacinjen od Sezdeset ugljenikovih
atoma, nalik je na fudbalsku loptu. Prvi naziv ovog molekula je bio
fudbalen, dok se danas za celu klasu klasterskih ugljenika koristi ime
fuleren. Molekul C60 se sastoji od Sezdeset ekvivalentih atoma ugljenika,
rasporedenih u dvadeset heksagona i1 dvanaest pentagona koji grade
idealno simetri¢nu strukturu (Mauter and Elimelech, 2008).

Posle otkriéa tre¢e alotropske modifikacije ugljenika usledila je
masovnija prozvodnja molekula C60 i C70, a razvila se i posebna nau¢na
grana u hemiji, hemija fulerena. Derivatizacijom fulerena su dobijene
hiljade novih jedinjenja od kojih su neka pokazala biolosku aktivnost i
samim tim predstavljala veliki nau¢ni izazov u nano- i biomedicinskim
istrazivanjima (Kratschmer et al.,1990).

Tokom proteklih 20 godina istrazivanja, fuleren je, zahvaljujuci
hemijskim osobinama svojih derivata, kao 1 svojim elektronskim,
provodnim 1 magnetnim karakteristikama, zauzeo znafajno mesto u
nanotehnologiji 1 naSao primenu u biomedicini, optici i elektronici
(Otsubo et al., 2005).

Pa ipak, karakteristike fulerena C60 kao Sto su visoka hidrofobnost,
prisustvo snaznih kohezionih sila izmedu molekula fulerena u ¢vrstom
stanju, fotoaktivnost, sposobnost primanja i otpuStanja elektrona i
relativno visoka hemijska reaktivnost, predstavljaju osnovu za dalja
istrazivanja. Promenom rastvaraca, temperature, koncentracije C60 1
postupka mesanja, utice se na veli¢inu, strukturu i naelektrisanje C60, od
Cega zavise 1 sve ostale osobine nanocestica (Brant et al., 2005).

Jedno od vaznijih svojstava molekula C60 jeste sposobnost stvaranja
stabilnih ili nestabilnih agregata (Girifalco, 2000). Pretpostavlja se da do
agregacije fulerenskih nanocestica moze do¢i ve¢ u procesu formiranja
nanocestica, s obzirom na c¢injenicu da je agregacija C60 uocena i
prilikom primene razli¢itih rastvara¢a. Nemodifikovani fulereni u vodi
formiraju agregate dimenzija 10-100 nm 1 vece, dok je agregacija
modifikovanih fulerena povezana sa hemijskim i fizickim osobinama
funkcionalnih grupa na sferi C60. Vazna fizicka osobina fulerena je
tendencija da se formira stabilna kristalna nanocestica (25-500 nm u
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pre¢niku). U odsustvu huminskih kiselina, ponaSanje agregata fulerena je
u skladu sa klasicnom Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO)
teorijom stabilnosti koloida.

2.2.3. Ugljenicne nanocevi

Ugljeni¢ne nanocevi su cilindri¢ne strukture koje su nastale savijanjem
jednog ili viSe grafitnih listova. Grafitni listovi ¢ine zidove nanocevi koji
su paralelni sa osom cevi. CNM je otkrio japanac Sumio Ilijma 1991.
godine tokom sinteze fulerena. U materijalu deponovanom na katodi bile
su prisutne razli¢ite ugljeni¢ne strukture, a medu njima i nanocevi koje
nikada do tada nisu bile uocene. lijima je ustanovio da se CNT sastoje od
koncentri¢no uvijenih grafitnih listova, pri ¢emu postoji veliki broj
moguéih stereoizomera u zavisnosti od prostornog rasporeda
ugljenikovog atoma u molekulu (Mauter and Elimelech, 2008).

Nanocevi se razlikuju od grafitnth plo¢a na dva nacina. Prvo,
jednodimenzionalna geometrija nanocevi izaziva zatvaranje na krajevima
(Lu et al., 2008). Drugo, orijentacija uvijenih grafitnih listova ima veliki
uticaj na elektronske osobine CNT. Za razliku od nultodimenzionalnih
nanomaterijala, stepen zakrivljenosti u nanocevima je ogranicen na jednu
dimenziju, a ja&i sp® karakter ovog vezivanja smanjuje pritisak energije
na bo¢ne ugljenikove (Lu and Su, 2007).

U zavisnosti od broja grafitnih listova razlikuju se dva osnovna tipa
ugljenicnih nanocevi: jednoslojne ugljenicne nanocevi (SWCNT, od eng.
single wall carbon nanotube) i viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi (MWCNT,
od eng. multiwalled carbon nanotube). SWCNT predstavljaju cilindri¢ne
strukture koje se sastoje od jednog uvijenog grafitnog lista ¢iji nacin
uvijanja odreduje 1 osnovne karakteristike te cevii MWCNT su
cilindri¢ne ugljeni¢ne strukture koje se sastoje od vise slojeva uvijenih
grafitnih listova. Njihov prec¢nik i duzina razlikuju se u odnosu na
SWCNT, pa samim tim imaju 1 drugacije osobine.

Struktura MWCNT se moze objasniti pomocu razli¢itih modela koji su u
saglasnosti sa dobijenim eksperimentalnim rezultatima, odnosno
odgovaraju¢éim TEM (transmisiona elektronska mikroskopija) slikama
uzoraka MWCNT. Model “Russian Dolls” (ruske lutke) opisuje
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MWCNT koje se sastoje od grafitnih listova uvijenih tako da formiraju
koncentri¢ne cilindre, dok je u modelu “Parchment” (pergamenat) samo
jedan grafitni list cilindri¢no uvijen (Lu and Su, 2007).

Na slici 3 dat je prikaz SWCNT sa tipicnim dimenzijama duzine u
opsegu od 0,2-5 pm, Sirine od 1-2 nm, dok su za MWCNT tipi¢ne
dimenzije Sirine u opsegu od 2-25 nm, a rastojanje izmedu grafitnih
listova je 0,36 nm. Precnik nanocevi moze da varira u opsegu od
nekoliko desetina do nekoliko stotina nanometara, dok im je duzina od
nekoliko milimetara ili ¢ak centimetara (Heecho et al., 2008).

Slika 3. Prikaz stukture (A) (SWCNT) i (B) (MWCNT) (lijima, 2002).

Jake van der Waalsove sile izmedu cevi CNT komplikuju njihovu
manipulaciju 1 upotrebu. Ove sile dovode do male disperzije CNT u
polarnim rastvara¢ima (Thess et al., 1996). Cesto je neophodna upotreba
ultrazvuka da se snopovi nanocevi razdvoje. O ostalim tehnikama
disperzije bi¢e kasnije reci u poglavlju 2.3.

Dodatno, komercijalno dostupni SWCNT i MWCNT imaju dosta
nedostataka kao Sto su ostaci necistoéa izazvanih primenom metalnih

katalizatora kao 1 fizicka heterogenost. Dok broj procedura za
preciS¢avanje raste, smanjenje varijacija izmedu dobijenih uzoraka CNT
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je izazov za istrazivanja i komercijalnu primenu ovih materijala (Plata et
al., 2008).

Tehnike za karakterizaciju i kvantifikaciju CNM. Da bismo razumeli
ekoloske rizike izazvane NM, karakterizacija 1 kvantifikacija je od veoma
velikog znacaja. Tradicionalne metode koje se koriste u koloidnim
analizama se mogu koristiti i1 za karakterizaciju 1 kvantifikaciju NM. Na
primer, transmisiona i skeniraju¢a elektronska mikroskopija, TEM i
SEM, redom, frakcionisanje (ultrafiltracija, ultracentrifugiranje, "cross-
flow" filtracija), hromatografija (gel permeabilna hromatografija,
hromatografija "size exclusion") i analiza elektrohemijskog potencijala,
mogu biti primenjenje za karakterizaciju NM (Tiedeet al., 2009).

Mikroskopske metode se Cesto koriste za karakterizaciju NM. Medutim,
samo mali deo uzorka se koristi za dobijanje rezultata pa slika moze biti
ponekad subjektivna 1 nepotpuna. Stoga je dobijanje pravog
reprezentativnog rezultata veoma teSko. Pored toga, u toku postupka
pripreme uzorka za mikroskopsku analizu, struktura NM moze da se
promeni (Burlesonet al., 2003). Field-flow tehnika (FFF) se uspeSno
koristi za odredivanje raspodele Cestica NM po velicini (Carpinoet al.,
2005). U poredenju sa uobicajnom te¢nom hromatografijom koja sadrzi
mobilne 1 stacionarne faze, FFF postize razdvajanje unutar mobilne faze.
Primena ovih metoda moze biti proSirena povezivanjem sa drugim
dodatnim metodama za kvantifikaciju kao sto su UV-Vis (ultravioletna
vidljiva spektrofotometrija) i HPLC-MS (te¢na hromatografija pod
visokim pritiskom sa masenom spektrometrijom).

Hromatografija na osnovu veli¢ine Cestica je efikasna, nerazarajuca
metoda za preCiSéavanje 1 razdvajanje veli¢ina Cestica koristeci
stacionarnu fazu sa definisanom veli¢ina pora. Ovaj metod je poznat jo$
kao gel filtraciona hromatografija, ako se pojedini uzorci transportuju
vodenim fazama, ili kao gel permeabilna hromatografija ako je tecna faza
organski rastvarac€. "Size exclusion" hromatografija je u Sirokoj upotrebi
kako bi se pojednostavila analiza sintetickih 1 bioloskih polimera, kao sto
su proteini, polisaharidi i nukleinske kiseline.
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SEM sa energo-disperzivnom spektrometrijom (EDS, eng. energy-
dispersive X-ray spectroscopy) se primenjuje za identifikaciju hemijskog
sastava materijala. Ova metoda je veoma mocan nacin za analizu
hemijskog sastava NM (Nowack and Bucheli, 2007).

HPLC sa UV-Vis spektrofotometrijom je efikasna metoda za analiziranje
fulerena u wuzorcima Zivotne sredine 1 pouzdana metoda za
kvantifikovanje fulerena pri niskim koncentracijama (Fortner et al.,
2005).  Fuleren se moze kvantifikovati pomoc¢u UV-Vis
spektrofotometrije na talasnim duzinama 336, 407, 540 1 595 nm. Ali ova
metoda vazi samo za visoke koncentacije, uglavnom u laboratorijskim
uslovima. UV-Vis spektrofotometrija se takode koristi za kvantifikovanje
CNT pri vrlo niskim koncentracijama na talasnim duZinama 254, 266,
350 1 800 nm. Medutim ovaj metod se koristi samo u jednostavnim
uslovima, na primer, u laboratorijski simuliranim uslovima kada nema
ometajucih supstanci, npr. prirodnih organskih materija koje apsorbuju u
istoj oblasti talasnih duzina.

Jednostavna titraciona metoda za karakterizaciju materijala koju je
Sezdesetih godina XX veka razvio H. P. Boehm se zasniva na selektivnoj
neutralizaciji  kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrSini
aktivnog uglja serijom baza razliCite jaCine uz pretpostavku da se svaka
kisela funkcionalna grupa date kiselinske konstante (pK,) moZe
neutralizovati bazom koja ima vecu vrednost ove konstante. U metodi se
koriste slede¢e baze: natrijum-hidrogenkarbonat (pKa=6,37), natrijum-
karbonat (pKa=10,25) i natrijum hidroksid (pKa=15,74). Pretpostavlja se
da natrijum-hidrogenkarbonat neutralizuje samo karboksilne grupe,
natrijum-karbonat karboksilne i fenolne grupe, a natrijum-hidroksid sve
prisutne kisele grupe na povrsini aktivnog uglja. Baze natrijuma su
odabrane jer neutralizacijom ne daju taloge, niti stupaju u druge
specificne reakcije sa aktivnim ugljem. Nedostatak ove metode lezi u
samoj pretpostavci da se vrSi neutralizacija samo kiseoni¢nih kiselih
funkcionalnih grupa, zanemaruju¢i azotne, fosforne, sumporne i druge
kisele funkcionanle grupe. Metoda je brza i jednostavna (Boehm, 2002,
Momcilovié, 2012).
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2.3. Agregatno-dispezioni status CNM

CNM imaju veliki potencijal za primenu u razliCitim tehnologijama,
medutim mala disperzivnost i teSka manipulacija u vodenim rastvorima,
znatno ograni¢ava njihovu upotrebu. Agregacija CNM moZe znatno da
smanji njihovu povrsinu i primenu u industriji. Bolja disperzija obi¢no
vodi formiranju dodatnih adsorpcionih mesta i povecanoj adsorpciji
organskih jedinjenja $to je klju¢no za razvoj prakticne primene CNM
(Kim et al., 2012). Stoga, agregatno-dispezioni status CNM igra vaznu
ulogu u njihovom fizickom i hemijskom ponasanju.

Hidrofobne karakteristike CNM dovode do suSenja 1 istiskivanja
intersticijalne vode iz pojedinih delova njihove strukture (Wang et al.,
2008b). Kao posledica toga, CNM teZe agregaciji i taloZenju u vodi, kao
polarnom rastvaracu, zahvaljujuéi privlacnim interakcijama, uglavnom
Londonovim disperzionim silama.

Medutim, ovakvo ponaSanje zavisno je od specifi¢nih fizicko-hemijskih
uslova sredine odnosno hemije vode, kao i od metode koja se koristi za
poboljsanje disperzije. Naucnici su uocili da se disperzija NM smanjuje
sa povecanjem jonske jacine (Wiesneret al., 2006). Tako, manja jonska
jacina rastvora (Saleh et al., 2008), prisustvo prirodnih organskih
materija (POM) (Terashima and Nagao, 2007; Chen and Elimelech,
2007) 1 izloZenost suncevim zracima (Li et al., 2009) dovode do bolje
disperzije CNM. Gai et al. (2011) su pokazali da je adsorpcija atrazina u
suspenziji fulerena zavisna od pH, koncentracije huminskih kiselina i
upotrebljenog tretmana za dobijanje disperzije. U postupku agregacije
monomeri fulerena i CNT prvo formiraju male agregate, a potom i velike
agregate, Sto potvrduje i1 Cinjenica da se veliki agregati u vodi mogu
meSanjem prevesti u male agregate (Cheng, et al., 2004).

U cilju povecanja disperzivnosti CNM u polarnim rastvara¢ima kao Sto je

voda, moZe se izvrSiti povrSinska modifikacija, odnosno
funkcionalizacija CNT u cilju povecanja polarnosti, a time i poboljSati
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njihova integracija u neorganskim, organskim i bioloskim sistemima
(Tasis et al.,2003, Kang et al., 2003).

Ostale tehnike disperzije ukljucuju primenu supramolekula kao $to su na
primer prirodne organske materije 1 surfaktanti. Ovi supramolekuli
reaguju sa aromaticnm prstenovima iz CNT dovodeéi do formiranja ©
interakcija Sto sterno ometa spajanje nanocevi (Liu et al., 2007). Dok su
supramolekularne tehnike efikasnije u disperziji CNT, njihova primena je
ogranicena za sisteme koji koriste nemodifikovane nanocevi (Yang and
Xing, 2006). O primeni supramolekularnih tehnika za poboljSanje
disperzije CNM bice vise reci u poglavlju 2.3.2.

2.3.1. Funkcionalizacija CNM

Funkcionalizacija smanjuje teznju ka agregaciji uvodenjem polarnih
funkcionalnih grupa koje povecavaju hidrofilnost inate veoma
hidrofobnih nanocestica. PovrSinske funkcionalne grupe mogu menjati
naelektrisanje povrSine 1 interakcije izmedu nanocestica. Netretirani CNT
obi¢no imaju pHwn (pH vrednost tatke nultog naelektrisanja) oko pH 7.
Tretiranjem CNT sa kiselinom uvode se kiseoni¢ne funkcionalne grupe
na povrSinu CNT i tako je povrSina CNT negativno naelekrisana na pH 7
sa zeta potencijalom od -30 do -70 mV (Huet al., 2005), koji je jedan od
razloga $to povrsinski modifikovani CNT mogu biti lakSe dispergovani u
poredenju sa netretiranim CNT. Dakle, funkcionalne grupe na povrSini
CNT C¢ini ih polarnijim u odnosu na originilane CNT S§to ukazuje da
imaju pozitivan efekat na disperziju CNT u vodi (Zhang et al., 2009;
Hiung i Kim, 2008; Pan et al., 2007a).

Yu et al. (2011) su pokazali da se sa povecanjem sadrzaja kiseonika na
povrsini CNT do odredene mere povecava kapacitet adsorpcije, ali da sa
daljim poveéanjem sadrzaja kiseoni¢nih grupa kapacitet opada.
Predpostavlja se da se adsorpcija odvija u dve faze, pri ¢emu je disperzija
najvazniji faktor u prvoj fazi, dok dalji dodatak kiseoni¢nih grupa ometa
interakcije 1zmedu organskih molekula i MWCNT zbog formiranja
klastera molekula vode na povrSini ili na krajevima MWCNT. Stoga se
moze zakljuciti da je kontrola dodatka kiseoni¢nih funkcionalnih grupa
vazna za kapacitet adsorpcije S$to je bitno za primenu CNM u
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tehnologijama =zastite Zzivotne sredine (Carrillo-Carrionet al., 2007;
Gotovac et al., 2006, Wanget al., 2008a).

Osnovni postupci za funkcionalizaciju ugljenicnih nanomaterijala mogu
se podeliti u tri grupe (Pehrsson et al., 2003; Kim et al., 2002; Dai.,
2002):

e mehanicki,
e fizicko-hemijski i
o fotohemijski.

Od uvodenja procesa modifikacije povrSine 1999. godine (Li et al.,
1999), mehanicki postupci privukli su mnogo paznje zbog jednostavnosti
i stabilnosti procesa. Disperzivnost CNT modifikovanih na ovaj nacin
zavisi od duzine nanocevi, kao i od prirode i1 broja funkcionalnih grupa
vezanih za njihovu povrsinu, odnosno od vrste reaktanata.

Fizicko-hemijske  metode  modifikacije su  najzastupljenije i
podrazumevaju kovalentnu ili nekovalentnu modifikaciju povrSine, u
zavisnosti od toga da li dolazi ili ne dolazi do formiranja kovalentnih
veza izmedu CNM 1 funkcionalnih grupa. Kovalentna modifikacija
uglavnom se javlja na krajevima nanocevi i/ili na njihovim bo¢nim
zidovima, pri ¢emu se funkcionalna grupa ili modifikator, kovalentnom
vezom direktno vezuje za povrsinu ili indirektno za neku funkcionalnu
grupu kao §to je na primer -COOH, —COH ili —OH grupa. Funkcionalne
grupe 1/ili molekul modifikator koji je direktno vezan za bocne strane ili
krajeve CNM predstavlja prvu generaciju. Funkcionalne grupe prve
generacije mogu predstavljati reaktivne centre za dalju modifikaciju, pri
¢emu nastaju funkcionalne grupe druge generacije, itd. Uvodenje
funkcionalnih grupa na povrSinu ugljeni¢nih nanomaterijala svakako da
za posledicu ima delimi¢no naruSavanje sp” hibridizovanog sistema,
odnosno promenu njegovih elektronskih osobina (Park et al., 2006). Prva
generacija povrSinske modifikacije moze da se izvrSi oksidacijom,
fluoracijom, adicijom, cikloadicijom, kao i tiolacijom (Kim et al., 2012).
Druga generacija povrsinske modifikacije ukljucuje reakcije amidacije 1
esterifikacije (Lui et al., 1998). Uvodenjem funkcionalnih grupa, kao §to
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je na primer karboksilna, dolazi do smanjenja van der Waals-ovih
interakcija izmedu CNT, §to omogucava odvajanje nanomaterijala u
pojedinacne nanocevi ili snopove. Pored toga prisustvo odredenih grupa
povecava disperzivnost CNT u vodenim rastvorima ili organskim
rastvara¢ima, a daje i moguénost daljih modifikacija (Kim et al., 2012).

Nekovalentne povrSinske modifikacije rezultat su slabih interakcija poput
van der Waals-ovih, n-w i hidrofobnih interakcija izmedu NM 1 molekula
modifikatora. Za razliku od kovalentnih modifikacija, koji za posledicu
mogu imati deformaciju i razaranje strukture ugljeni¢nog nanomaterijala,
nekovalentna modifikacija ima prednost u tome S$to su konjugovana
struktura 1 elektronske osobine potpuno ocuvane. Za nekovalentnu
modifikaciju koriste se uglavnom organski molekuli malih i1 velikih
molekulskih masa. Nekovalentna modifikacija moZe se ostvariti na
primer adsorpcijom (Park et al., 2007).

2.3.2. Supramolekularne tehnike disperzije CNM

Agregacija CNM moze znatno smanjiti njithovu primenu. Stoga je
prevlacenje organskim molekulima od velikog znacaja. Organske
supstance koje se koriste za prevlacenje (prevlake, slojevi) ukljucuju
povrsinske biopolimere (Jianget, 2003), kao Sto su alginska kiselina
(Liuet al., 2006), skrob (Staret al., 2002), proteini (Karajanagiet al.,
2006), fosfolipidi (Wuet al., 2006), POM 1 surfaktanti (Hyunget al., 2007;
Lin and Xing, 2008b; Louet al., 2004; Petrovet al., 2003).

Zbog sve prisutnijih POM u okruZenju, diskusija o uticaju POM-a i
surfaktanata na disperziju CNM, izazvala je ogromni naucni interes.
Poznato je da prisustvo POM moze da poboljsa disperziju CNM. Nakon
adsorpcije POM na CNM, zeta potencijal se smanjuje i odbojnost izmedu
Cestica CNM se povecava. Tako, agragati CNM mogu biti lakse
dispergovani (Chen and Elimelech, 2007; Hyunget al.,2007; Yanget al.,
2009).

Disperzija C60 se moze povecati u zavisnosti od prisustva 1 koncentracije
POM u Zivotnoj sredini. Nakon deset dana meSanja, rastvorljivost C60
raste od nekoliko do 10 mg/l (Liet al., 2009). Mehanizam disperzije se
prepisuje sternim smetnjama izazvanim adsorbovanjem POM koje
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prouzrokuje smanjenje hidrofobnosti posle adsorpcije POM (Dhawanet
al., 2006; Wudl, 2002; Fortneret al., 2007; Li and Liang,2007). Dodatno,
uoceno je da je disperzija C60 povecana upotrebom sunceve svetlosti u
prisustvu POM. Razlog toga je Sto POM moze da deluje kao fotosenzor
putem sunceve svetlosti (Schwarzenbachet al., 2003; Stumm and
Morgan, 1996).

Dakle, koncentracija POM pored pH je znacajan faktor koji kontrolise
diperziju CNM u 7zZivotnoj sredini. Hyung i sar. (2007) su ispitivali
stabilizaciju MWCNT u prisustvu POM u vodenoj fazi, pri ¢emu su
zakljucili da prisustvo surfaktanta (natrijum dodecil-sulfata) i POM ima
veoma veliki uticaj na stabilizaciju MWCNT.

Takode, bitno je napomenuti da stepen suspenzije CNM zavisi od
osobina POM. Tako, je bolji uticaj disperzije CNM primec¢en kod POM
sa ve¢im sadrZajem surfaktanta u odnosu na druge komponente, pa tako
POM koji imaju dominatnu frakciju ugljenih-hidrata pokazuju mnogo
manju disperziju CNM (Chappellet al., 2009). Osobine POM od kojih
zavisi stabilizacija ili destabilizacija koloida CNM ukljuc¢uju veli¢ine
molekula, naelektrisanje 1 rigidnost razli¢itih funkcionalnih grupa
(Wilkinsonet al., 1997).

Zanimljivo je da POM moze da izazove agregaciju CNM u odredenim
uslovima, a agregacija je takode kontrolisana osobinama POM. Na
primer, brzina koagulacije za koloide montmorilonita je veca putem
rastvorenih biopolimera, dok dodatak fulvo kiseline moze da stabilizuje
koloide (Wilkinsonet al., 1997). POM moze da disperguje CNM pri
neutralnim i alkalnim pH-vrednostima. Ali u kiselom pH, CNM formiraju
agregate (Ghoshet al., 2008).

Pri kiseloj pH, dugi lanci molekula POM mogu se unakrsno vezati i
formirati mesta koja mogu da zauzmu CNM S§to dovodi do njihove
agregacije. Kratki lanci molekula POM mogu da neutraliSu naelekrisanje
povrSine CNM 1 prourokuju agregaciju (pri kiseloj pH vrednosti, POM
molekuli su negativno naelektrisani, dok su CNM pozitivno
naelektrisani). U sistemima u kojima su prisutni katjoni, agregacija CNM
se moze unaprediti.
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Pored toga, katjoni mogu neutralisati naelekrisanje POM molekula i
dovesti do agragcije CNM. Poboljsano unakrsno vezivanje molekula
POM dovodi do formiranja vece mreze izmedu molekula POM 1 na taj
na¢in se poboljSava sposobnosti vezivanja CNM (Chenet al., 2000).
Dakle, ukoliko se uzmu u obzir i uslovi u Zivotnoj sredini disperzija
CNM putem POM je komplikovana.

Dodatno, prisustvo jona moze da neutraliSe i smanji adsorpciju POM na
povrS§ini CNM 1 dovede do elektrostaticke repulzije izmedu POM
molekula i time su smanjene sterne smetnje adsorbovanih POM molekula
(Liet al., 2009). Kao rezultat toga, suspenzija CNM putem POM moze
biti smanjenja zbog prisustva jona.

Postoje dva miSnjenja o mehanizmu za disperziju CNT surfaktantima
(Hanet al., 2008, Mooreet al., 2003, Tanand Resasco, 2005). Naime,
jedna grupa naucnika smatra da se CNT mogu rastvoriti u micelama u
vodenim rastvorima (O’Connellet al., 2002), dok druga grupa nauc¢nika
smatra da se CNT ne mogu rastvarati u micelama, te da adsorpcija
molekula surfaktanata na povr$ini CNT formira sloj i na taj nacin se CNT
agregati mogu razdvojiti (Matarredona et al., 2003).

lako je tacan mehanizam formiranja suspenzije CNT 1 dalje nejasan
predlozen mehanizam disperzije je Siroko prihvacen (Bandiopadhiaiaet,
2002;Strano i sar., 2003). Navedeni mehanizam predpostavlja da se
formiraju praznine ili Supljine na krajevima snopova u vodenom rastvoru
putem primene ultrazvuka. Adsorpcija surfaktanta, potom difuzija, a
zatim propagacija ovog prostora duz snopova, prouzrokuje separaciju
pojedina¢nih snopova CNT.

Do danas, sprovedeno je malo istrazivanja koja su povezana sa
osobinama 1 sposobnos¢u POM i surfaktanata da disperguje CNM.
Dodatna istrazivanja su potrebna u ovom pravcu kako bi se poredile
osobine supenzije sa drugacijim osobinama POM 1 surfaktanata kako bi
se dobile vazne informacije za razumevanje mehanizama disperzije.
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2.3.3. Koloidno ponasanje CNM

Jonska jacina i pH kontroliSu naelekrisanje povrsine nanocestice, tako da
mozemo odrediti koloidno ponasanje CNM. Jedna od najvaznijih osobina
koloida je njihova tacka nultog naelektrisanja (pHiy,). Ovaj parametar
pokazuje pH-vrednost na kojoj koloidna cestica nema naelektrisanje.
Generalno, koloidi pri ovoj pH pokazuju minimalnu stabilnost ili
maksimalnu koagulaciju/agregaciju. Pri neutralnom pH, zeta potencijal
nC60 (suspenzije fulerena) je oko -50 mV. Zbog toga, kada se nC60
disperguje u vodi, moze da ostane stabilan mesecima. U vodenim
rastvorima sa katjonima Ca i Mg u opsegu 0,01-10 mM, nC60 ostaje
negativno naelektrisan (Brantet al., 2005).

Povecanjem koncentracije Ca i Mg mozemo da neutraliSemo elektrisanje
na povrSini nC60. Ako se jonska jac¢ina pove¢a do 100 mM, zeta
potencijal dostize nulu i elektrostati¢ka odbojnost je minimizirana, §to
rezultira formiranjem vecih agregata. Dvovalentni katjoni su efikasniji u
redukciji stabilnosti koloidnih ¢estica u odnosu na monovalentne jone ¢ak
pri istoj jonskoj jacini (Jaisiet al., 2008, Linet al., 2009). Iako je jonska
0,005 M u rastvoru zemljista (Black and Campbell, 1982), pri cemu je
koloidna stabilnost CNM ugrozena (Darlingtonet al., 2009).

Adsorpcija organskih jedinjenja na CNM, zavisi od njihovih osobina, kao
Sto su veliCina, distribucija 1 oblik Cestica, sadrzaj funkcionalnih vrsta
grupa, stanja aglomeracije, Cisto¢e, poroznosti 1 povrSinskog
naelektrisanja. Naime, agragacijom i disperzijom ove osobine mogu
takode da se kontroliSu i/ili da budu pod uticajem koloidnog ponasanja
CNM. Na primer, CNM tezi da formira velike agregate u vodi kao
posledica privla¢nih interakcija (uglavnom London-van der Waals-ovih
sila) izmedu nanocestica (Nowack and Bucheli, 2007). Ove interakcije se
mogu objasniti koris¢enjem DLVO teorije. Ova teorija kaze da je ukupna
interakcija dve koloidne cestice koje su elektrostaticki stabilne
kombinacija van der Waals-ove sile privlacenja 1 elektrostatickog
odbijanja. Shodno tome, agregati nanocestica mogu da se istaloze i tesko
da se transportuju putem vodenog medijuma. Stoga ¢e sposobnost CNM
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da adsorbuje i nosi organske molekule biti smanjena. Veéi stepen
oksidacije CNM 1 niza jonska jacina vodenog rastvora obi¢no rezultira
stabilnijom koloidnom suspenzijom.

S obzirom da su CNM prirodno prisutni u zivotnoj sredini najcesce u
obliku koloida njihovo taloZenje u poroznom medijumu moZze biti

posledica dva procesa:

pore poroznog medijuma su suviSe male za prolazak koloidnih
Cestica. Oblik CNM, precnik, varijabilnost u duzini i formiranje
snopova igraju znacajnu ulogu u =zarobljavanju koloida u
poroznom medijumu (Sakthivadivel,1969; Braddord et al., 2007).

fizicko-hemijska filtracija. Autori Jaisi et al. (2008) su uocili
znacajno povecanje talozenja CNT sa ve¢om jonskom ja¢inom od
3 mM i ovo je u skladu sa konvencionalnom teorijom koloidnog
taloZzenja. Fizickohemijska filtracija je dominantan mehanizam za
zadrzavanje CNT u koloni napunjenoj poroznim medijumom.
Pomenuti autori su povezali tri kolone i eluat prve kolone je bio
influent naredne kolone. Oni su uocili smanjenje talozenja kako
koloidni rastvor prolazi kroz poslednju kolonu. Ovaj rezultat
ukazuje na selektivno zadrzavanje u prvoj koloni formiranih
snopova CNT 1 izluzivanje mobilne frakcije CNT. Osobine
poroznog medijuma su takode veoma vazne. Tako na primer,
transport nanocestica Al kroz kolone napunjene zemljom je bio
mnogo sporiji u odnosu na transport kroz kolone napunjene
peskom (Darlingtonet al., 2009). Razliciti faktori mogu da uti¢u
na transport, na primer, elektrostaticke interakcije izmedu
nanocestica 1 poroznog medijuma, promena veli¢ina pora
poroznog medijuma sa vremenom 1 specifine povrsine. Svi ovi
parametri koji uti¢u na transport do danas su nedovoljno ispitani
(Bo and Boashan, 2010).
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2.4. Ugljeni¢ni nanomaterijali kao adsorbenti

Adsorpcija u najSirem smislu oznacava promenu koncentracije neke od
komponenata tecne ili gasovite faze na grani¢noj povrSini faza
heterogenog sistema (Cvrsto/gas, Cvrsto/tecno, te¢no/gas, tecno/teno)
(Trickovi¢, 2009). Osnova adsorpcije leZi u energiji povrSine materijala.
U vedini materijala, svi atomi i molekuli imaju odredene veze (bilo one
jonske, kovalentne ili metalne prirode) sa drugim atomima i molekulima.
Izuzetak predstavljaju atomi koji se nalaze na povrSini materijala, jer nisu
potpuno okruzeni sa drugim atomima. Iz tog razloga, ti atomi imaju
afinitet (ve¢i ili manji) da formiraju veze s nekim drugim atomom koji se
nade u blizini.

Supstanca koja se adsorbuje zove se adsorbat, a faza na kojoj se vrsi
adsorpcija se naziva adsorbent. Ovaj proces se smatra kompetitivnim, jer
u slucaju adsorpcije novih Cestica adsorbata, Cestice koje su prethodno
bile vezane za povrSinu adsorbenta treba da se deadsorbuju ili da
promene polozaj na povrsSini adsorbenta i tako omoguce adsorpciju novih
Cestica (4dboul-Kassim and Simoneit, 2001). Do pojave adsorpcije dolazi
spontano, $to znaci da ¢e se na granici faza adsorbovati one komponente
sistema ¢ijim se prisustvom smanjuje specificna povrSinska energija
sistema.

Na slici 4 predstavljena su mesta koja mogu biti dostupna za adsorpciju
organskih molekula na CNT (Yang and Xing, 2007). Unutrasnja povrSina
unutrasnjih Supljina pojedina¢nih nanocevi su dostupna samo ako se
krajevi cevi otvore. Spoljna povrSina pojedinih nanocevi moze biti
zakrivljena. Spoljna povrsina i zljebovi su dostupna mesta za adsorpciju,
ali dostupnost intersticijalnih i unutrasnjih pora zavisi od morfologije
CNT 1 veli¢ine adsorbata (Gotovac et al., 2007b).

Agregaciju fulerena moze prouzrokovati zatvaranje unutrasnjeg prostora
u malim agregatima i izmedu malih agregata, dok cilindricne CNT, zbog
svoje duzine ne mogu zatvoriti intersticijalni prostor.
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Spoljainja povriina
Intersticijalni prostor %

Slika 4. Prikaz dostupnih mesta za adsorpciju organskih molekula na CNT
(Yang and Xing, 2007)

Potrebno je napomenuti da CNM c¢esto mogu biti pomesani sa razli¢itim
necisto¢ama, kao $to je na primer ¢ad. Ove necistoce 1 same ¢esto mogu
da adsorbuju organske molekule, ¢ime se dobija lazna slika o
adsorpcionim karakteristikama CNM. Dodatno, veliki problem moze biti
1 to Sto se povr§ina CNM mozZe prevudi slojem necistoce, ¢ime se moze
spreciti adsorpcija na povrsini nanomaterijala (Ren et al., 2011).

2.4.1. Molekulske interakcije izmedu organskih molekula i CNM

Uopsteno, interkcije koje se javljaju izmedu organskih molekula i CNM
mogu se podeliti u dve velike grupe:

» nespecificne i
» specificne.

Nespecifi¢ne interakcije se javljaju izmedu bilo koja dva molekula, bez
obzira na njihovu hemijsku strukturu. Tu spadaju van der Waals-ove veze
koje se ostvaruju preko sila koje se nazivaju van der Waals-ove sile, koje
deluju isklju¢ivo izmedu molekula. To su veoma slabe veze koje deluju
na kratkim rastojanjima 1 ostvaruju se bez preklapanja orbitala ili
razmene elektrona. Postoje Cetiri tipa van der Waals-ovih sila (Pordevic i
Drazi¢, 1994):
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Londonove disperzione sile, javljaju se izmedu svih molekula, ¢ak
1 kod onih koji su nepolarni tj., nemaju trajni dipol. To su veoma
slabe interakcije koje se uspostavljaju kao posledica nejednake
raspodele elektrona u susednim molekulima. Ovu pojavu je
objasnio London. Naime usled stalnog kretanja orbitalnih
elektrona u atomu moZe se desiti da u bilo kom atomu u molekulu
dode do nepodudarnosti centra pozitivhog 1 negativnog
naelektrisanja, tj. da nastane dipol. Kako elekroni brzo osciluju
tako ¢e se brzo i menjati pravac nastalog dipolnog momenta i
nece postojati odredeni pravac za razdvajanje naelektrisanja, pa ¢e
ukupan dipolni momenat ostati jednak nuli. Medutim nastali
dipolni momenat u jednom atomu moze indukovati dipolni
momenat u drugom atomu, pa na taj nacin dolazi do njihovog
medudejstva. Vazan pojam kod ovog tipa interakcija je
polarizabilnost tj. sposobnost da se elektronski oblak molekula ili
atoma deformiSe. Sto se elektronski oblak lak$e deformise
molekul je polarizabilniji i Londonove sile su jaée. Sto je molekul
veci to je 1 polarizabilniji.

Dipol-indukovani dipol, javlja se kada se u istom sistemu nadu
jedni pored drugoga polarni i nepolarni molekuli. Molekul koji
poseduje stalni dipolni momenat (polarni molekul), moZe izazvati
neravnomernu raspodelu elektrona, odnosno indukovati dipol u
drugom molekulu. Do pojave indukovanog dipola dolazi tako Sto
permanentni dipol svojim elektricnim poljem pomeri elektronski
elektricnog polja. Jafina nastale medumolekulske interakcije je
proporcionalna proizvodu dipolnog momenta prvog molekula i
polarizabilnosti drugog molekula.

Dipol-dipol interakcije, javljaju se izmedu dva polarna molekula,
odnosno dva molekula koja poseduju stalni dipolni momenat, Sto
za posledicu ima orijentaciju molekula tako da su im dipoli
okrenuti jedan prema drugome. Ovakva orijentacija ima za
posledicu elektrostaticko privlacenje. Jacina ovih interakcija
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zavisi od dipolnih momenata pojedinacnih molekula i orijentacije
molekula koji interaguju.

e Cetvrta vrsta sila koja se javljaju izmedu molekula su odbojne
sile, do kojih dolazi kada se molekuli priblizavaju i kada dode do
medusobnog odbijanja elektronskih oblaka, odnosno popunjenih
molekulskih orbitala. Ove sile drze molekule na ravnoteznom
rastojanju.

Hidrofobne interakcije u velikoj meri odreduju ponasanje aromati¢nih
jedinjenja bez polarnih funkcionalnih grupa. Hidrofobni efekti kombinuju
entropijsku silu, koja usmerava hidrofobna organska jedinjenja iz
vodenog rastvora, sa slabim povrSinskim interakcijama, koje proizilaze iz
van der Waals-ovih sila. Prvi korak je homogena raspodela u hidrofobne
domene. U mineralnoj fazi ove domene obezbeduje neutralna povrsina i
hidrofobne makro-, mezo-, mikro-, nanopore. U blizini kontakta sa
hidrofobnim regionima aromati¢na jedinjenja su stabilizovana van der
Waals-ovim interakcijama.

Tako na primer za sorbente koji sadrze visoke koncentracije organskog
ugljenika, prirodne organske materije deluje kao hidrofobni sorbent i
raspodeljuje aromati¢ne strukture u ovu organsku fazu. Raspodela u
organskoj fazi povecava se linearno sa povecanjem Ko vrednosti i
smanjenjem rastvorljivost u vodi, Sy (Keiluweit and Kleber, 2009).
Visoke Ko vrednosti aromati¢nih jedinjenja proizilaze iz molekulskih
osobina, kao S§to su mali dipolni momenat (tj. nizak polaritet), kao 1
visoka polarizabilnosti 1 simetrija molekula. Dakle, hidrofobne interakcije
ne mogu u potpunosti objasniti interakcije izmedu organskih molekula i
CNT.

Drugi mehanizmi kao $to su n-m interakcije (izmedu = sistema povrSine
CNT 1 organskih molekula sa C=C dvostrukim vezama ili benzenovim
prstenovima), vodoni¢ne veze (interakcija funkcionalnih grupa na
povrsini CNT), i elektrostaticke interakcije (zbog naelektrisanih CNT
povrs§ina) se moraju uzeti u obzir. Razli¢iti mehanizmi adsorpcije u
razli¢itim uslovima zivotne sredine imaju razlicit doprinos ukupnoj
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adsorpciji pa su tako pojedina¢ni mehanizmi od velikog znacaja da se
predvidi adsorpcija organskih molekula na CNT.

Na primer, n-n interakcije se mogu dokazati poredenjem adsorpcije
nekoliko pazljivo odabranih organskih molekula na CNT (Sumanasekera
et al. 2002) i1 poredenjem adsorpcije. Normalizacijom adsorpcionog
koeficijenta sa K,,, eleminiSu se hidrofobni efekati i na taj nacin se moze
sagledati doprinos drugih interakcija osim hidrofobnosti.

Nespecifi¢ne, hidrofobne interakcije u velikoj meri odreduju ponasanje
organskih jedinjenja bez polarnih funkcionalnih grupa, pri ¢emu je jacina
nastale veze veoma mala (Mader et al., 1997). Za razliku od njih
specificne interakcije javljaju se kada organski molekuli imaju
supstituisanu neku polarnu funkcionalnu grupu, a nastale veze imaju vecu
energiju (Keiluweit and Kleber, 2009).

Specifi¢ne interakcije, zavise od hemijske strukture molekula, i javljaju
se izmedu dva molekula, od kojih jedan poseduje grupe bogate
elektronima, a drugi grupe siromasne elektronima. Mozemo da ih
podelimo na elektron donor-akceptor (EDA) i hidrogen donor-akceptor
(HDA) interakcije. EDA interakcije mogu se posmatrati kao polarne
interakcije, koje su moguce samo ukoliko molekuli sadrze neku elektron-
donorsku 1 elektron-akceptorsku grupu, koje ¢e se medusobno privlaciti.
Ove interakcije obuhvataju polarne interakcije kao $to je na primer
vodoni¢na veza, kao i formiranje unutrasnjih ili spoljasnjih kompleksa.

EDA interakcije, aromati¢ni organski molekuli imaju, pasivnu,
entropijsku ulogu u adsorpciji koja se objasnjava postojanjem
tzv.elektron  donatorsko-akceptorskim interakcijama (EDA  ili
"molekulski" kompleksi). EDA interakcije se zasnivaju na privlacnim
silama izmedu electron bogatih (donori) i elektron-siromasnih (acceptor)
regiona. U ovom slucaju, elektron bogati aromati¢ni n-sistemi deluju kao
n-donori, dok elektron-deficitarni m-sistemi kao m-acceptori (Keiluweit
and Kleber, 2009). Ukupan, kvantitativni opis n-n-EDA interakcija
dobijen je razmatranjem osnovnih, medumolekularnih interakcija kao Sto
su elektrostaticke, razmena naelekrisanja, disperzivne i hidrofobne
(Muller and Hobza, 2000).
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Na slici SA $ematski je predstavljen kvadrupolni moment benzena. Sest
lokalnih dipola (levo) i rezultuju¢a dva rep-rep dipola (sredina). Kao
rezultat molekulskih dipolnih momenata, stvaraju se pozitivno (crni) 1
negativno (beli) parcijalno naelekrisani regioni. Na slici 5B predstavljeni
su kvadrupoli aromati¢nih n-donora 1 m-akceptora, dok su na slici 5C
predstavljeni  efekti  supstituenata na  elektronsku  gustinu
monoaromati¢nih n-donora i m-akceptora. U srediSnjem delu slike
predstavljeni su efekti heteroatoma na elektronsku gustinu u aromati¢nim
n-donor 1 m-akceptor sistemima. Elektrostaticki potencijal povrsine
omogucava procenu kapaciteta m-donora 1 w -akceptora za pojedinacne
strukture (Keiluweit and Kleber, 2009).

Poredenje adsorpcije razlicitih organskih jedinjenja na odredenoj vrsti
CNT daje informacije o razli¢itim mehanizmima adsorpcije. Na primer,
poredenjem adsorpcije serije nepolarnih jedinjenja sa istim Kop ali
poredenjem organskih jedinjenja sa razliitim broj benzenovih prstena
moze se ispitati uticaj n-n interakcija. Dodatno, adsorpcioni eksperimenti
mogu se izvoditi direktno u organskim rastvara¢ima. Poredenje
adsorpcije CNT u organskim rastvara¢ima razli¢itih polariteta moze
direktno uticati na relativni doprinos hidrofobnih efekata ili drugih
mehanizama.

Za istrazivanje adsorpcije u organskom rastvaracu potrebno je da se
obezbedi pouzdana detekcija drze¢i koncentracije iznad granice
detekcije, zbog visoke rastvorljivosti u organskim rastvaracima.

Zhu i sar. (2004) 1 Wijnja i sar. (2004) su istrazivali specifi¢nu prirodu -
n EDA interakcija izmedu pliciklicnih aromati¢nih ugljovodonika (eng.
polycyclic aromatic hydrocarbon, PAH) i ugljeni¢nih materijala. Prema
njihovim rezultatima, molekulski n-t EDA kompleks se moze
okarakterisati kao paralelno planarno orijentisan u odnosu na m-donorski
sistem. U manjoj meri doprinos poput van der Waals-ovih i interakcija
poput prenosa naelekrisanja mogu biti formirane (Hunter et al., 2001).
Ove =n-m interakcije su dokazane na osnovu makroskopskih i
spektroskopskih analiza, koji su pokazali da je doprinos EDA interakcija
manji u odnosu na hidrofobne efekte.
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Slika 5. A) Kvadrupolni moment benzena; B) kvadrupolni moment aromaticnih sistema;
C) efekti supstituenata na elektronsku gustinu monoaromaticnih n-donora i w-akceptora
(Keiluweit and Kleber, 2009)

Vodoni¢ne-r interakcije. Ringvald i sar. (2000) su ukazali na Raman i
FTIR spektre koji ukazuju na vodonik-m (H-m) interakcije izmedu
elektron-bogatih m-sistema kao Sto su benzen i toluen i vodonika na
anhidrovanim povrSinama silicijuma.

Dominantan mehanizam adsorpcije je razli¢it za razliite tipove
organskih molekula (polarni ili nepolarni), tako da se adsorpcija
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organskih molekula na CNM ne moze unapred predvideti. Pri adsorpciji
organskih molekula na CNM mogu se formirati razlicite vrste interakcije,
kao Sto su hidrofobne interakcije, elektrostaticke interakcije, m-m
interakcije 1 vodoni¢na veza (Yang and Xing, 2010).

2.4.2. Uticaj osobina CNM na adsorpciju

Specifi¢na povriina CNT nalazi se u opsegu od 290+170 m*/g i daleko
je manja od specificne povrSine aktivnog uglja (Cho et al., 2002).
Medutim, efikasnost adsorpcije organskih molekula na CNT je cesto
mnogo veca u odnosu na adsorpciju na aktivnom uglju. Stoga, specificna
povrsina ne moze da bude direktan parametar za predvidanje interakcija
izmedu organskih molekula i CNT (Pan and Xing, 2008).

Sa jedne strane CNT obezbeduje hemijski inertnu veliku specifi¢nu
povrsinu, za fiziCku adsorpciju razli¢itih polutanata koja je neSto manja u
poredenju sa aktivnim ugljom. Sa druge strane razlikuju se od aktivnog
uglja 1 u pogledu strukture na atomskom nivou, koja je daleko bolje
definisana i1 uniformnija (Ren et al., 2011). Spoljasnja povr§ina CNM
sadrzi ravnomerno rasporedena hidrofobna mesta za adsorpciju organskih
jedinjenja. CNT, posebno SWCNT, su mnogo efikasniji adsorbenti u
odnosu na aktivni ugalj, sa ve¢im kapacitetom za adsorpciju koji se moze
pripisati dostupnosti adsorpcionih mesta i jakim interakcijama. Pored
toga, CNT se mogu regenerisati, a da se pri tome ne menja efikasnost
adsorpcije, Sto znaci da se duze mogu koristiti u odnosu na aktivni ugalj
(Wang et al., 2007). Dakle, operativni troskovi upotrebe CNT u tretmanu
voda mogu biti niZi ukoliko se CNT pravilno regeneriSu. Medutim, za
tacnu procenu ovih prednosti i operativnih perfomansi potrebna su dalja
istrazivanja

Smanjem precnika CNT povecava se zakrivljenost povrsine, Sto dovedi
do manje adsorpcije, i povecanog razdvajanja molekula u binarnim
smeSama. Ali za molekule sa planarnom strukturom, adsorpcija se
povecava sa povecanjem precnika jer ravna povrsina daje bolji kontakt sa
povrSinom (Tournus and Charlier, 2005). Ravnoteza izmedu ova dva
suprotna efekta zahteva dalja istraZivanja. Dakle, specificna povrSina,
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poroznost, precnik CNT nisu dovoljni da se objasni u potpunosti
mehanizam adsorpcije na CNT.

Velicina i oblik CNT, na primer, spoljasnja povr§ina SWCNT je glavni
prostor za adsorpciju, ali unutraSnjost pora nije dostupna zbog
dimenzionalnih ograni¢enja. S druge strane, molekuli koji su veliki kao
enzimi adsorbuju se u unutraSnjost pora CNT pre¢nika 3-5 nm. Prisustvo
amorfnog ugljenika, funkcionalnih grupa, i metalnih katalizatora moze
blokirati unutraSnje pore. Blokirane unutra$nje pore mogu se otvoriti
pomocu kiselina, koris¢enjem HCI ¢ime se uklanjaju zaostali katalizatori
metala koji se nalaze na krajevima CNT, ili pomo¢u H,0,, azotne
kiseline, baza, i toplotnog tretmana (563 K) u cilju uklanjanja amorfnog
ugljenika. Razlog nedostupnih intersticijalnih prostora verovatno je
posledica odsustva formirananja snopova, ili su organski molekuli
preveliki da prodru u unutrasnjost. Dakle, dostupnost mesta za adsorpciju
organskih molekula na CNT zavise od osobina CNT (Pan and Xing,
2008).

Autori Ji et al. (2009) su proucavali mehanizam i efikasnost adsorpcije
tetraciklina 1 naftalena na SWCNT i MWCNT te su dobijene rezultate
poredili sa rezultatima adsorpcije na aktivnom uglju i grafitu. Dobijeni
rezultati su pokazali da afinitet tetraciklina ka adsorbentima opada u nizu
grafit > SWCNT > MWCNT > AC, dok je za naftalen najveci afinitet
dobijen za AC. Naime, oba ispitana NM pokazala su ve¢i afinitet za
adsorpciju tetraciklina u poredenju sa aktivnim ugljem, posebno pri nizim
koncentracijama. Dobijeni rezultati mogu se objasniti time Sto je za
adsorpciju tetraciklina na grafitu i SWCNT dostupna njihova celokupna
povrSina, dok velika mikroporoznost aktivnog uglja c¢ini njegovu
povrsinu nepristupaénu velikom molekulu tetraciklina. Sa druge strane
veci afinitet naftalena prema aktivnom uglju u odnosu na SWCNT 1
MWCNT objasnjava se priblizno istom veli¢cinom molekula naftalena i
pora aktivnog uglja. Wang 1 sar. (2010a) su poredili efikasnost adsorpcije
dioksina na CNM 1 aktivhom uglju. Dobijeni rezultati takode govore o
efikasnijoj adsorpciji dioksina na CNM, Sto se moze objasniti jacim
interakcijama izmedu dva benzenova prstena dioksina i CNM.
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Funkcionalne grupe na povrsini CNT smanjuju teznju ka agregaciji
povecanjem hidrofilnosti inaée veoma hidrofobnih nanocestica. Bolja
disperzija obi¢no vodi formiranju dodatnih adsorpcionih mesta i
povecanoj adsorpciji organskih jedinjenja $to je kljutno za razvoj
prakti¢ne primene CNM (Kim et al., 2012).

CNT mogu sadrzati funkcionalne grupe, kao $to su -OH, -C=0, i -COOH
u zavisnosti od sintetickog postupka i procesa modifikacije. U dobro
kontrolisanim eksperimentalnim uslovima 3,3-14% kiseoni¢nih oksida
moze se dobiti na povrSini CNT pomocu azotne kiseline (Cho et al.,
2008). Funkcionalizacija CNT dovodi do lakSe manipulacije, ali u isto
vreme, adsorpcione karakteristike mogu biti u velikoj meri promenjene.
Funkcionalne grupe mogu promeniti kvasljivost povr§ine CNT i samim
tim dovesti do vece hidrofilnosti §to je pogodno za adsorpciju relativno
malih molekula i polarnih jedinjenja. S druge strane, funkcionalne grupe
mogu povecati difuziju (Onyestyak et al. 2004), ali smanjiti dostupnost i
afinitet povrSine CNT za organske molekule.

Autori Ahnert i sar. (2003) sugeriSu da modifikacija AC dovodi do
formiranja H-veze, koji predstavlja znacajan mehanizam u adsorpciji
organskih molekula. Medutim, povecanjem sadrzaja kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa na aktivnom uglju smanjuje se adsorpcija molekula
koji mogu da formiraju H-veze (Zhu et al., 2005; Salloum et al., (2002).
Pored toga, molekuli vode takode mogu formirati H-veze sa
funkcionalnim grupama na AC, koja ¢e stupiti u kompeticiju sa
organskim molekulima za adsorpciona mesta ili formirati klastere vode
koji mogu da blokiraju adsorpciona mesta. Dakle, formiranjem H-veza
izmedu molekula vode i funkcionalnih grupa na povrsini AC moze se
smanjiti adsorpcija organskih molekula.

Dakle, energija H-veze izmedu molekula vode i AC ili organskog
molekula i AC odreduje stepen adsorpcije organskih molekula. Iako H-
veze spadaju u primarni mehanizam interakcija, benzenov prsten CNT
moze delovati kao donor vodonika i formirati H-vezu sa kiseonikom
funkcionalne grupe organskih molekula (Pan and Hing, 2008).
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2.4.3. Uticaj osobina organskih molekula na adsorpciju

Morfologija molekula odnosno veli¢ina i oblik organskih molekula
odreduju dostupnost razli¢itih adsorpcionih mesta na CNT (Mao and
Sinnott, 2001).

Linearni ugljovodonici i planarni molekuli, a posebno linearni planarni
molekuli imaju bolji kontakt sa povrSinom CNM u odnosu na druge
molekule, Sto za posledicu ima i ve¢i afinitet adsorpcije. Za manje
molekule kao $to su voda i etanol difuzija u unutraSnje delove CNM
moze da bude ograniCena, $to za posledicu ima manju adsorpciju. Veci
organski molekuli, mogu se okrenuti tako da se podudaraju sa
zakrivljenos¢u povrSine nanocevi, ¢ime se formiraju stabilni kompleksi
sa CNM. Ova molekulska reorganizacija je moguca jer energija
adsorpcije moze da nadoknadi energiju potrebnu za konformacione
promene organskih molekula (Pan et al., 2008).

Na interakcije izmedu organskih molekula i CNT uti¢e i geometrijska
konfiguracija. Efekat geometrijske konfiguracije organskih molekula i
CNT u interakcijama je znacajan jer je povrSina zakrivljenosti CNT
uporediva sa dimenzijom organskih molekula. Medutim, potrebna su
dodatna istrazivanja u cilju odredivanja konformacionih promena
organskih molekula na CNT.

Wang 1 sar. (2010a) su takode dokazali uticaj veli¢ine molekula na
adsorpciju atrazina, fenantrena 1 lindana na originalnom i
funkcionalizovanim MWCNT. Dobijeni rezultati su pokazali da je
afinitet za adsorpciju u negativnoj korelaciji sa veli¢inom molekula
ispitivanih organskih jedinjenja, Sto sugeriSe da veli¢ina molekula u
velikoj meri uti¢e na njihovu adsorpciju na MWCNT.

Funkcionalne grupe vezane za organske molekule u velikoj meri
odreduju njihovu polarnost ¢ime uticu i na efikasnost njihove adsorpcije
na razlic¢itim CNM (Lu and Chung, 2006, Cho et al., 2008). Doprinos
specificnih interakcija (vodoni¢nih veza, dipol-dipol interakcija)
karakteristi¢nih za amine, alkohole, organske kiseline, amide 1 aniline, ne
moze biti adekvatno objasnjen primenom samo koeficijenta hidrofobnosti
(log Kow) (Sablji¢ et al., 1995).
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Svaki ugljenikov atom u CNM ima =w elektronsku orbitalu koja je
normalna u odnosu na povrsinu CNM. Dakle, organski molekuli koji
imaju 7 elektrone odnosno C=C vezu ili benzenov prsten, mogu da
formiraju n-n interakcije sa CNM (Chen et al., 2008a). Jalina ovih -1t
interakcija u velikoj meri zavisi od prisustva ostalih funkcionalnih grupa
na organskom molekulu (Chen et al., 2008b). Posto CNM moze da se
posmatra i kao elektron donor i kao elektron akceptor, ocekuje se da
prisustvo bilo elektron donora ili elektron akceptora doprinosi formiranju
n-1 interakcija. Dodatno, jaCina interakcija takode zavisi i od prisustva
funkcionalnih grupa u organskom molekulu koje povecavaju ili odvlace
elektronsku gustinu 7 oblaka.

Na primer polarni organski molekuli ¢e se ja¢e adsorbovati na CNM koji
na svojoj povrsini imaju vezane kiseoni¢ne grupe, Sto ¢e doprineti
formiranju vodoni¢nih veza i elektron donorsko-akceptorskih interakcija
(EDA interakcije). Za razliku od njih nepolarni organski molekuli ¢e se
adsorbovati u manjoj meri zbog smanjenja hidrofobnih interakcija. Tako
su autori Chen 1 sar. (2007) proucavali adsorpciju organskih jedinjenja
(benzena, toluena, hlorbenzena, 1,2-dihlorbenzena, 1,2,3-trihlorbenzena,
1,2,4,5-tetrahlorbenzena, nitrobenzena, 4-nitrotoluena, 2,4-dinitrotoluena
1 cikloheksana) razli¢ite hidrofobnosti (log Koy 1,98-5,67) na CNM.
Rezultati su pokazali da afinitet adsorpcije organskih molekula zavisi od
njihove hidrofobnosti i da raste u slede¢em nizu nepolarni alifatiéni <
nepolarni aromatiéni < nitroaromati¢ni, s tim da se afinitet
nitroaromati¢nih ugljovodonika povecava sa povecanjem broja nitro
grupa, Sto se objasnjava jakim n-m interakcijama.

U adsorpciji organskih molekula na CNM razli¢iti mehanizmi se mogu
odigravati simultano, kao §to su hidrofobne interakcije, n- @ interakcije,
elektrostatiCke interakcije 1 formiranje vodoni¢ne veze.

Neki autori sugeriSu da je fizicka adsorpcija formiranjem hidrofobnih
disperzionih sila dominantan mehanizam za direktnu adsorpciju
organskih jedinjenja na povrSini CNM (Gotovac et al., 2007a).
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2.5. Metode odredivanja parametara adsorpcije molekula

Metode koje se koriste za odredivanje parametara adsorpcije mogu se
podeliti u dve grupe:

o statiCke (batch) i
e dinamicke (kolonski).
2.5.1. Staticki eksperimenti

Staticki pristup je danas najceSc¢e koriS¢en metod za pracenje adsorpcije,
koji je izmedu ostalog i predlozen od strane Organizacije za ekonomsku
saradnju i razvoj (OECD, 2000).

Prednosti ove tehnike u odnosu na sorpciju u neravnoteZnim uslovima o
kojoj ¢e biti vise re¢i u poglavlju 2.5.4. su brojne (npr. porozni medijum i
rastvor se lako razdvajaju, velika zapremina rastvora je dostupna u
analizi, metod se moZe rutinski koristiti u laboratoriji). Glavni nedostatak
ove metode je Sto se na osnovu rezultata dobijenih njenom primenom ne
moze u potpunosti objasniti uticaj razli¢itih faktora na sorpciju. Sa druge
strane, niz eksperimentalnih promenljivih nije standardizovan (odnos
cvrste/teéne faze, temperatura, tip posuda, tehnika i brzina mesanja), $to
predstavlja problem u poredenju rezultata razliCitih studija. Dodatno,
eksperimentalni uslovi u statickoj analizi naj¢eS¢e ne odslikavaju realnu
situaciju u prirodi. Tako na primer metod moze da koristi prosejano i na
vazduhu osuseno zemljiSte, a zna se da zemljiSte u prirodi sadrzi agregate
Cestica razliCite veliCine, koji mogu uticati na transport organskih
jedinjenja. Ova tehnika ukljucuje i meSanje zemljista i vodene faze radi
sigurnosti u dostizanju sorpcione ravnoteze (Purovic, 2011).

Princip staticke analize je prilicno jednostavan. Eksperimenti se zasnivaju
na mesanju odredenih koliina ¢vrste i teCne faze (u praksi se umesto
vode obicno koristi 0,01 M rastvor CaCl,, koji kao noseci elektrolit
omogucava lakSe razdvajanje faza, tj. olakSava flokulaciju ¢vrste faze,
dok sa druge strane odrzava jonsku jacinu rastvora konstantnom, tj.
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priblizno jednakom prirodnom rastvoru), koja je pre dodavanja zemljistu
obogacena odredenom koli¢inom ispitivanog jedinjenja.

Ravnotezno vreme, tj. minimalno vreme meSanja ovako formirane
suspenzije koje je potrebno da se uspostavi ravnotezna raspodela datog
jedinjenja u sistemu C¢vrsta faza/voda se odreduje preliminarnim,
kineti¢kim eksperimentom (Purovié, 2011).

2.5.2. Modeli za opisivanje ravnotezne adsorpcije

Adsorpcione izoterme su matematicki modeli teorijske ili empirijske
prirode koji su nasli primenu u kvantitativnom opisivanju adsorpcije. One
predstavljaju zavisnost koli¢ine adsorbata vezanog po jedinici mase
adsorbenta, ¢. (ug/g), i ravnotezne koncentracije adsorbata u vodi, c,

(mg/l):
ge =f(co) (1)

Dodatno, zavisnost se moze primeniti samo ako su ispunjena dva dodatna
uslova: (1) uspostavljanje adsorpcione ravnoteze za dati sistem
adsorbent/adsorbat 1 (2) konstantnost svih ostalih fizicko-hemijskih
parametara sredine (naprimer pH).

Adsorpcione izoterme se konstruiSu na osnovu podataka dobijenih iz
odredenog sistema adsobent/adsorbat u stanju ravnoteze.

Prilikom istrazivanja, adsorpcija hidrofobnih organskih jedinjenja na
sedimentima/zemljiStima se opisivala modelom ravnotezne raspodele u
kojem koeficijent proporcionalnosti predstavlja koeficijent raspodele u
sistemu sediment-voda, K; (I/’kg) (Weber et al., 1999). Koeficijent
raspodele predstavlja ukupnu meru vezivanja jedinjenja za sediment i
predstavlja odnos koncentracije jedinjenja vezanog za Cc¢vrstu fazu
sedimenta i njegove koncentracije u vodi u stanju ravnoteze:

K, =" 2)

gde su: g. — masa jedinjenja sorbovana po jedinici mase sorbenta (pg/g) i
c. — ravnotezna koncentracija jedinjenja u vodi (mg/l). Za opis opisivanje



41

hidrofobnih organskih jedinjenja na CNM najces¢e se koristi empirijska
jednacina koja se naziva Freundlich-ova adsorpciona izoterma:

ge=Kr - c.' 3)

gde su: Ky — Freundlich-ova konstanta ili faktor kapaciteta (jedinice za
Kr zavise od jedinica u kojima se izrazavaju ¢, 1 c., na primer
(ng/g)/(mg/1)"; n — Freundlich-ov eksponent.

Freundlich-ov eksponent n ukazuje na energetsku heterogenost povrsine,
odnosno na razli¢itost slobodnih energija za sorpciju organskog
jedinjenja na razli¢itim komponentama heterogenog sorbenta.

Razlikuju se tri slucaja:

1. kada je n = I, izoterma je linearna 1 tada je slobodna energija
sorpcije ista pri svim koncentracijama sorbata,

2. kada je n < I, izoterma je konkavna, a sa porastom koncentracije
sorbata opada slobodna energija sorpcije, i

3. kadajen > I, izoterma je konveksna, a sa porastom koncentracije
sorbata raste slobodna energija za dalju sorpciju.

Freundlich-ova adsorpciona izoterma se koristi kada povrSina adsorbenta
nije energetski homogena, pa toplota sorpcije zavisi od stepena
pokrivenosti povrSine sorbenta sorbatom. Konstante u Freundlich-ovoj
adsorpcionoj izotermi (Kr i n) se mogu odrediti direktnom nelinearnom
regresijom eksperimentalnih podataka prema jednacini (2) ili linearnom
regresijom kori§¢enjem linearizovanog oblika:

log gq. = n log c. + log Kr 4)

Iz odsecka dobijene prave racuna se Kr, a nagib predstavlja konstantu n.
Ako se adsorpcija datog jedinjenja opisuje Freundlich-ovom izotermom
(ako je n znacajno razli¢it od 1), vrednost K; se moze primeniti samo za
datu koncentraciju organskog jedinjenja. Ako se iz jednacine (2) izrazi g,
1 uvrsti u izraz za Freundlich-ovu adsorpcionu izotermu (4), dobijamo
izraz zavisnosti K; od ravnotezne koncentracije sorbata, c,:

K;=Kp-c,! (5)



42

U praksi se obicno pretpostavlja da Kd ima konstantnu vrednost u
odredenom opsegu koncentracija sorbata:

de :(I’l—l)dce (6)

K, c

Ova pretpostavka je tacna ako:

1. se ukupni proces opisuje linearnom izotermom (n = 1, pa je
n—1=0)

2. je koncentracioni opseg uzan, tj. ako je dc./c. dovoljno malo, pa
su i promene K, (dK/K,;) male.

Adsorpcija organskih molekula na CNT se moze objasniti prisustvom
velike energije adsorpcionih mesta usled nehomogene povrSine,
funkcionalnih grupa kao i intersticijalnih i unutra$njih prostora izmedu
snopova CNT. Za opisivanje adsorpcije organskih jedinjenja na CNT u
literaturi su koriS¢eni brojni nelinearni modeli: Freundlich-ova izoterma
(Ji et al, 2010; Ji et al., 2009, Chen et al, 2007), Langmuir-ova
izoterma (Yu et al., 2011; Lu et al., 2006), BET (Hilding et al., 2001),
Polany-Manes (Gai et al., 2011; Wang et al., 2010b; Yang et al., 2006)
model.

2.5.3. Adsorpciono-desorpciona histereza

Adsorpciono-desorpciona histereza je Siroko posmatran proces pri
adsorpciji organskih molekula na zemljiStu, sedimentu i aktivhom uglju
(Kan et al., 1998; Braida et al., 2003, Gunasekara and Xing, 2003).

Istrazivanje reverzibilnosti adsorpcije moze pruziti dodatan uvid u
mehanizam adsorpcije 1 desorpcije, kao 1 dati dodatne informacije o
strukturnim osobinama adsorbenata odgovornim za specifi¢no ponasanje
u adsorpciji hidrofobnih organskih jedinjenja. Neslaganje izmedu
adsorpcione 1 desorpcione izoterme se naziva adsorpciono desorpciona
histereza (pseudohistereza, kineti¢ka histereza, prividna ireverzibilnost).

Adsorpciono-desorpciona histereza se moze kvantifikovati za svaki par
adsorpcione i desorpcione izoterme koriste¢i indeks histereze (HI) koji su
definisali Huang et al. (1998):
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4. ~q.

—de He

HI = /e (7)

Des

gde su ¢, i qed koncentracije sorbata u ¢vrstoj fazi za jedan odredeni
ciklus adsorpcije 1 desorpcije, dok indeksi 7 1 C. oznacCavaju uslove
konstantne temperature i1 ravnotezne koncentracije sorbata u rastvoru.
Ova jednacina je koriS¢ena da bi se eliminisao uticaj razlika nelinearnosti
adsorpcionih 1 desorpcionih izotermi na prividnu adsorpciono-
desorpcionu histerezu.

Adsorpciona izoterma konstruiSe se na osnovu podataka dobijenih u
stanju uspostavljene adsorpcione ravnoteze. U tom slucaju, adsorpciona
izoterma (konstruisana na osnovu merenja progresivne adsorpcije u
stanju adsorpcione ravnoteze) bi trebala biti ista kao desorpciona
izoterma (konstruisana na osnovu merenja progresivne desorpcije, u
rastvor, u stanju ravnoteZe) jer teorija termodinamicke ravnoteze
pretpostavlja potpunu reverzibilnost hemijske reakcije za dati sistem
sorbent/sorbat. Medutim, mehanizmi adsorpcije i desorpcije kontrolisani
su brojnim kinetic¢ki razli¢itim reakcijama i fizickim fenomenima, c¢ija
reakciona vremena variraju u Sirokom opsegu od nekoliko sekundi do
nekoliko godina (Limousin et al., 2007).

U slucaju spore kinetike adsorpcije 1 desorpcije, veoma cCesto je tesko
znati da li je termodinamicka ravnoteZa uspostavljena ili ne (Limousin et
al., 2007). Ukoliko ona nije uspostavljena, adsorpciona i desorpciona
izoterma se ne poklapaju (slika 6). Ovo neslaganje izmedu sorpcione i
desorpcione izoterme se naziva adsorpciono-desorpciona histereza,
pseudo-histereza ili kineti¢ka histereza, a ¢esto se koristi i izraz prividna
ireverzibilnost.

Kombinacija stanja u kome se molekuli sorbata menjaju sa vremenom,
prelaze¢i od reverzibilnih do ireverzibilnih mesta nakon uspostavljanja
prividne ravnoteze (Sander et al., 2005; Braida et al., 2003; Ge et al.,
2006). Drori i1 sar. (2005) ukazuju da sorpcioni parametri ostaju
konstantni sa pove¢anjem kontatnog vremena, dok desorpcija opada sa
vremenom. Sa povec¢anjem kontatnog vremena, vezani molekuli mogu se
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preneti sa reverzibilnih na ireverzibilna sorpciona mesta i nisko
energetska mesta (reverzibilna mesta) mogu se konvertovati u visoko-
energetska mesta (ireverzibilna mesta).

1.

desorpciona izoterma

=

7

sorpeiona izoterma

*C,

Slika 6. Pseudo-histereza desorpcione izoterme(Limousin et al., 2007)

Promena kombinacija stanja sorbata moze se ilustrovati slikom 7 koja
predstavlja korak reverzibilne sorpcije iz rastvora (sa ravnoteZznom
konstantom, K;) i1 prelaskom u ireverzibilno sorbovano stanje (preko
konstante brzine k) (Berry et al., 1980; Zhou et al., 1990). C,, C,. 1 C;, na
prikazanoj slici predstavljaju koncentracije u vodenoj fazi, sorbovane u
reverzibilnom i u ireverzibilnom koraku desorpcije, redom. Sto je process
sorpcije duzi, vise molekula sorbata prelaze u ireverzibilnu sorbovanu
frakciju. Konstanta brzine k zavisi od osobina sorbata, sorbenta kao i od
njihovih interakcija (Huetz et al., 1995).

.
C irr

Ky
Ce k

™

Cre

Slika 7. Adsorpciono-desorpciona histereza (Wu and Su, 2010)

Kada govorimo o CNM, vecina studija je fokusirana na ispitivanje
procesa adsorpcije (Li et al., 2002; Peng et al., 2003; Lu et al., 2005;
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Yang et al., 2006), dok je proces desorpcije ispitan u ograni¢enom broju
radova (Cheng et al., 2004, 2005), tako da su i mehanizmi desorpcije jo$
uvek nejasni 1 neispitani.

Medutim, adsorpciono-desorpciona histereza na CNM uocena je kod
adsorpcije malih molekula (kao $to su organske pare metana, etilena 1
benzena), kao 1 kod polimera (arilenetinilen) na CNM (Chen et al., 2002),
dok je odsustvo histereze uoceno kod adsorpcije butana (Hilding et al.,
2001), policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika (Yang et al., 2007) i
atrazina (Yang et al., 2008).

Medutim, znacajna adsorpciono-desorpciona histereza ¢ini CNT
"sakupljac¢ima zagadenja". To bi za posledicu imalo smanjenje mobilnosti
polutanata, bioraspolozivosti i negativnog uticaja na kvalitet Zivotne
sredine. Dakle, razumevanje mehanizma adsorpcije je klju¢ni korak ka
proceni rizika od oslobadanja polutanata adsorbovanih na CNT. Razli¢iti
mehanizmi su predlozeni u cilju objasnjavanja fenomena histereze, npr.
jake m-m interakcije izmedu benzenovih prstenova sa povrSinom CNT,
difuzija u pore CNT (Pan and Xing, 2008).

Tako su autori Wang et al. (2002) uocili da CNT sa adsorbovanim tetra-
terc-butilftalocijaninom moze lako da se disperguje u hloroformu, dok
¢ist CNT ne moze. Ovi rezultati ukazuju da m-m interakcije izmedu
organskih molekula i CNT mogu da prekinu van der Waals-ove
interakcije izmedu CNT i onemoguce formiranje snopova.

Na taj nacin smetnje u interakciji CNT-CNT izazvane adsorpcijom
organskog jedinjenja rezultuju drugacijim mehanizmom izmedu
adsorpcije i desorpcije, koji posledicno uzrokuje histerezu. Medutim,
izuzetak je kada izmedu CNT postoji samo nekoliko kontakt mesta, pa
snopovi CNT se tesko formiraju tako da nema intersticijalnih regiona
dostupnih za adsorpciju, te se izostanak histereze moze objasniti
morfoloSkim karakteristikama CNT tokom trajanja procesa adsorpcije.

Dodatno, postojanje histereze mozZe se objasniti kao posledica
ireverzibilne deformacije pora adsorbenta koja je izazvana formiranjem
meta-stabilnih stanja adsorbata u mezoporama. Na taj nain porozne
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strukture postaju napunjene tokom adsorpcije, a zatim tokom desorpcije
dolazi do njihove deformacije.

Stoga se adsorpcija 1 desorpcija odigravaju razli¢itim mehanizmima.
Tako autori Yang 1 Xing (2007) ukazuju na deformaciju agregata
fulerena Sto rezultuje formiranjem novih zatvorenih intersticijalnih
prostora. Takode, ukazuju da su i deformacija agregata i penetracija
adsorbata u zatvoreni intersticijalni prostor odgovorni za desorpcionu
histerezu. Na sli¢ne rezultate ukazuju i autori Pan i sar. (2008) koji su
uocili znacajnu histerezu pri desorpciji bisphenol-a A i1 etradiola sa
MWCNT. Medutim, adsorpciono-desorpciona histereza u slucaju
organskih molekula i CNM je joS uvek nedovoljno ispitana.

2.5.4. Dinamicki eksperimenti

Kao $to je ranije spomenuto za odredivanje K; izmedu ¢vrste 1 te¢ne faze
koriste se dve laboratorijske tehnike koje se zasnivaju na upotrebi
statickih 1 dinamickih eksperimenata (Maraga, 2001).

Kolonski eksperimenti se mogu koristiti za direktno odredivanje K, iz
koeficijenta retardacije (R;) ili primenom modela transporta na osnovu
dobijene krive proboja (Fesch et al., 1998, Bi et al., 2010). U poredenju
sa statickim eksperimentima, kolonski eksperimenti imaju nekoliko
prednosti. U kolonskim eksperimentima koristi se ve¢i odnos cvrste i
eksperimenti mnogo reprezentativniji za transport organskih jedinjenja,
ali 1 pogodniji za polarnija organska jedinjenja za koja se sorpcija tesko
odreduje statickim eksperimentima (Worch, 2004).

Postoji nekoliko razli¢itih tehnika rada sa kolonama, pri ¢emu su
promenljivi slede¢i parametri: dimenzije i1 materijal od koga su
napravljene kolone, priprema, tj. nacin pakovanja kolone poroznim
medijumom, koli¢ina i smer propustanja, tj. kretanja vode kroz kolonu,
protok vode, frekvencija dodavanja vode 1 duZina trajanja eksperimenta
(Weber and Whitacre, 1982; Lee et al., 1988, Brusseau et al., 1989;
Nkedi-Kizza et al., 1989; Ma and Selim, 1997, Gupta and Gajbhiye,
2002; Regitano et al., 2002, Celis et al., 2005, Cryer, 2005, Cox et al.,
2007).
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Jos 1977 godine, Weber 1 Peeper (1997) su podelili kolone na prirodne i
ruéno pakovane 1 opisali postupke za njihovu pripremu. Prirodne kolone
su kolone koje se sastoje od neporemecenog uzorka zemljiSta poreklom
sa odredene dubine (profila) zemljiSta, relativno se malo koriste u
istraZivanjima 1 to najverovatnije zbog toga Sto je priprema takvih kolona
tehnicki tesko izvodljiva (Schiavon, 1988, Sauer et al., 1990, Wauchope
etal., 2002).

Veliki broj razliitih pristupa rada sa kolonama punjenim poroznim
medijumom ukazuje i na probleme koji su posebno izrazeni sa stanovisSta
standardizacije postupka i dobijanja reproduktivnih rezultata (Chesters et
al., 1989). Jedan od glavnih nedostataka je 1 nepostojanje jedinstvenog
na¢ina za izrazavanje pokretljivosti (prati se 1 preko maksimuma
koncentracije u eluatu ili u ¢vrstoj fazi, 1 na osnovu fronta eluiranog
jedinjenja). Ovakav nalin izrazavanja rezultata otezava, a cesto 1
onemogucava poredenje publikovanih podataka (Purovi¢, 2011, Bi et al.,
2010). Pored toga, mnogi modeli transporta polaze od predpostavke da je
sorpcija linerna, te modeli transporta koji se baziraju na linearnoj sorpciji
mogu neadvekatno simulirati transport organskih jedinjenja koja
pokazuju nelinearnu sorpciju (Worch, 2004).

Transport rastvorenih supstanci kroz porozni medijum opisuje se
procesima molekulske difuzije, disperzije, advekcije 1 retardacije.
Kretanje rastvorenih supstanci u vodi javlja se kad postoji razlika u
sadrzaju rastvorene supstance kao proces molekulske difuzije — kretanje
rastvorenih molekula iz oblasti ve¢eg sadrzaja u oblast manjeg, ¢ak i u
odsustvu kretanja vode. Kapljica, ili tok vode sa supstancom, tezi da se
difuzijom S$iri u svim pravcima uklanjajuéi oStru granicu izmedu
zagadenog toka 1 Ciste vode. Drugi proces, koji prouzrokuje Sirenje
zagadenog toka, je disperzija, koja nastaje kada rastvor supstance pri
svom kretanju nailazi na Cestice zemlje koje predstavljaju prepreku i
menjaju smer kretanja rastvora, odnosno razbijaju osnovni tok na vise
struja. PoSto difuzija 1 disperzija teze da uklone granice izmedu
zagadenog toka i Ciste vode, Cesto se povezuju i jednostavno tretiraju
zajedno kao hidrodinamicka disperzija. Zbog prisustva disperzije, kriva
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promene sadrzaja supstance u funkciji vremena ima S-oblik (Rasulic,
2007).

Advekcija je proces kretanja rastvorenih, ali nereaktivnih supstanci u
istom smeru 1 istom prosecnom brzinom kojom se krece Cista voda. Na
slici 8 prikazano je kretanje rastvorenih supstanci u podzemnoj vodi
procesima advekcije (slika 8a) 1 disperzije (slika 8b) (Rasuli¢, 2007).

Slika 8. llustracija kretanja rastvorene supstance u podzemnoj vodi, (a) pod dejstvom
advekcije, (b) pod dejstvom disperzije

Ukoliko polutant podleze hemijskim reakcijama, njegova prosec¢na brzina
moze da bude znacajno manja od brzine vode. Usporavanje brzine
kretanja polutanta u odnosu na kretanje Ciste vode usled hemijskih
reakcija, naziva se retardacija. Brzina kretanja vode moZe se
eksperimentalno odrediti merenjem krive proboja nesorbujuée susptance
(eng. tracer) (Worh et al., 2002). U slucaju nesorbujuce supstance ne
dolazi do interakcija izmedu rastvorenih molekula i Cvrste faze, te je
K; =0 1 R; = 1, ukazuju¢i da se rasvoreni molekuli nesorbujuce
supstance kre¢u istom brzinom kao i molekuli vode (Bouwer, 1991).
Ukoliko je kriva proboja nesorbujuée suspstance poznata, x-osa krive
proboja ispitivane rasvorene supstance moze da se prevede u
bezdimenzionalno vreme (#/fp, yacer) NOrmalizacijom sa tp, yqcer pri cemu je
thracer VIEMeE potrebno za postizanje 50% pocetne koncentracije
(C/Cy=0,5) nesorbujuée supstance. Alternativno, x-osa se moze izraziti
kao odnos ulazne zapremine rastvora 1 zapremine pora (V/V,) Sto
predstavlja broj ispranih pora. Na taj nacin, R; se moze direktno ocitati 1z
krive proboja sa x-ose koja je predstavljena kao bezdimenzionalo vreme
sorbata na C/Cy=0,5 (Worch et al., 2002).
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Drugi nacin je primena jednacine koja se koristi za izraCunavanje Ry
pomocu K, 1 osobina poroznog medijuma:

R =Vr 142K )
|4 &

c

u kojoj je: v. - brzina kretanja polutanta (m/h); v,, - brzina kretanja vode
(m/h); p - gustina poroznog medijuma (g/cm’); & - poroznost poroznog
medijuma; K, - sorpcioni koeficijent.

Medutim, u slucaju nepotpune krive priboja Zhang i sar. (2011) su
predlozili upotrebu odnosa C/Cy kao meru zadraZavanja jedinjenja na
koloni upotrebom sledeceg izraza:

koncentracija u eluatu na kraju eksperimenta
% krive proboja = / Juenp x100%  (9)
pococetna koncentracija

CNM, posebno CNT mogu snazno da adsorbuju organske molekule i
samim tim direktno uti¢u na transport i ponasanje u organskih molekula u
zivotnoj sredini. Transport organskih supstanci se moze drasticno menjati
putem adsorpcije na CNM. Transport CNM kontrolisan je osobinama
njihove povrSine. Zbog toga razumevanje transporta CNM 1 organskih
supsatnci u zivotnoj sredini je od velikog znacaja za procenu rizika u
zivotnoj sredini. Tako na primer, kriva proboja za polihlorovane bifenile
(PCB) nije uoc¢ena ni posle propustanja zapremine eluenta ekvivalentnoj
120 zapremina pora, medutim dodatkom fulerena, kriva proboja je
uocena posle sedam zapremina pora (Tomson, 2007).

U slucaju da je desorpcija sa nanocestica znatno brza u odnosu na
transport nanocestica, efekat nanoCestica na transport organskih
polutanata ¢e biti minimalan. Medutim, ako je brzina desorpcije veoma
spora ili zanemarljiva u odnosu na transport nanocestica moze se znatno
povecati transport organskih polutanata (Hofmann and von der Kammer,
2009; Bo and Boashan, 2010). Analizom literaturnih podataka utvrdeno
je da je uticaj CNM na transport organskih jedinjenja u poroznom
medijumu potpuno neistrazen, dok je uticaj fulerena na transport ispitan
za svega nekoliko organskih jedinjenja.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalni rad se sastojao iz pet faza:
1. Odabir adsorbenata, sedimenta i1 organskih jedinjenja
2. Karakterizacija odabranth MWCNT-a i sedimenta Dunav
3. Adsorpciono-desorpcioni eksperimenti na MWCNT-u
4. Sorpciono-desorpcioni eksperimenti na sedimentu Dunava
5

. Ispitivanje neravnotezne sorpcije odabranih organskih jedinjenja
na sedimentu Dunav u odsustvu i prisustvu FMWCNT3h
primenom dinamickih eksperimenata

Dalje u ovom delu bi¢e opisane koriS¢ene procedure za izvodenje
eksperimenata.

3.1. Odabir adsorbenata

Za ispitivanje sorpcionih i desorpcionih procesa koriS¢ene su Cetiri Cvrste
faze, od Cega tri faze predstavljaju vise slojne ugljeni¢ne nanocevi (eng.
multiwalled carbon nanotubes, MWCNT), dok cetvrtu cvrstu fazu
predstavlja sediment Dunava.

Sinteza MWOCNT podrazumevala je primenu procedure KkatalitiCke
hemijske depozicije gasa (eng. catalytic chemical vapour deposition,
CCVD) (Kanyo et al, 2004). Sinteza MWCNT-a izvrSena je na
departmanu za primenjenu hemiju i hemiju zivotne Sredine Univerziteta
u Segedinu.

Procedura je bila sledec¢a: katalizator, koji se sastojao od smeSe od po
2,5% kobalta i gvozda i koji je pripremljen prevlacenjem aluminijuma sa
kobalt- 1 gvozde-acetatom, stavljen je u kvarcnu cev u tankom sloju.
Degazacija katalizatora izvedena je na 1000 K u inertnoj atmosferi azota.
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Nakon 30 minuta, protok azota zamenjen je protokom smesSe gasova
acetilen-azot pri ¢emu je reakcija kataliticko hemijske depozicije gasa
trajala 1 h. Nakon reakcije, sistem je ohladen u struji azota, pri cemu su
sintetisani uzorci podvrgnuti precis¢avanju na sledec¢i nacin: zagrevanjem
uz refluks u rastvoru NaOH uklonjen je aluminijum, nakon ¢ega su
uzorci ispirani do neutralne pH vrednosti destilovanom vodom, a potom
je primenjena koncentrovana HCI u cilju uklanjanja necisto¢a gvozda i
zaostalog amorfnog ugljenika. Uzorci su potom suseni na 490 K preko
no¢i. Uzorci dobijeni na predhodno opisan nacin predstavljaju originalne
MWCNT (OMWCNT). Funkcionalizacija OMWCNT-a, u smislu
uvodenja kiseonicnih funkcionalnih grupa, izvrSena je na slede¢i nacin:
uzorci OMWCNT su podvrgnuti kontinualnom mesanju uz refluks sa
koncentrovanom HNO; tokom 3 h 1 6 h, nakon ¢ega su uzorci isprani
destilovanom vodom, pri ¢emu su dobijeni FMWCNT3h i FMWCNTG6h,
redom.

Istrazivanje adsorpcije/desorpcije na funkcionalizovanim MWCNT
odabrano je iz dva razloga. Prvi razlog jeste Ccinjenica da
funkcionalizacija smanjuje teznju ka agregaciji uvodenjem kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa koje povecavaju hidrofilnost inate veoma
hidrofobnih nanocestica. Funkcionalizacija moze dovesti do formiranja
dodatnih adsorpcionih mesta 1 povecane adsorpcije organskih jedinjenja
Sto je kljuéno za razvoj praktine primene CNM (Kim et al., 2012).
S obzirom da adsorpcija organskih jedinjenja zavisi od vrste
funkcionalnih grupa odnosno stepena oksidacije, moglo bi se ocekivati da
adsorpcija polarnih jedinjenja raste sa povecanjem sadrzaja kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa putem formiranja H-veza i n-m EDA interakcija, dok
se adsorpcija nepolarnih jedinjenja smanjuje. Na taj na¢in CNM mogu
uticati na ponaSanje organskih jedinjenja u akvati¢noj sredini. Osim toga,
pregledom literature utvrdeno je da postoji nedostatak podataka koji
objaSnjava vezu izmedu oksidacije povrSine CNM 1 adsorpcionih
osobina.

Drugi razlog je da CNM mogu biti prisutni u akvati¢noj sredini prirodno
ili kao posledica antropogenih aktivnosti. Njihova upotreba u brojnim
proizvodima neprestano raste pa je porastao i1 njithov unos u zivotnu
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sredinu, prvenstveno putem ispustanja otpadnih voda. Nakon ispustanja u
zivotnu sredinu, CNM mogu biti izlozeni razliCitim oskidativnim
agensima, Sto dovodi do njihove oksidacije (Yu et al.,, 2011; Cho et al.,
2008).

Dakle, ispitivanjem adsorpcije organskih jedinjenja na MWCNT koji se
razlikuju u pogledu sadrZzaja 1 vrste kiseoni¢nih funkcionalnih grupa
mogu se dobiti zakljucci ne samo o uticaju oksidacije MWCNT na
ponasSanje organskih polutanata u akvati¢noj sredini, ve¢ i o tome na koji
nacin se mogu dobiti materijali sa boljim adsorpcionim osobinama.

Sediment Dunava je odabran s obzirom da predstavlja pescani materijal
akvifera sa niskim sadrzajem organske materije, a ispitivanje ponaSanja
organskih jedinjenja prilikom transporta kroz ovaj materijal je znacajno
zbog infiltracije vode Dunava u podzemlje 1 moguénosti dospevanja
polutanata do vode reni-bunara. Ovim istraZivanjima ¢e se ispitati uticaj
sorpcionog procesa na transport organskih polutanata i time kvalitet vode
u izvoristu. Dodatno, u cilju ispitivanja uticaja MWCNT-a na transport
organskih jedinjenja odabran je FMWCNT3h koji je pokazao stabilnost
koloidnog rastvora u toku 48 h. Ispitivanje uticaja MWCNT-a na
transport veoma hidrofobnih organskih jedinjenja doprine¢e boljem
razumevanju ponasanja ovih jedinjenja u prisustvu MWCNT-a u
akvati¢noj sredini.

3.2. Karakterizacija sedimenta Dunavi MWCNT-a

Karakterizacija sedimenta Dunav i MWOCNT-a podrazumevala je
primenu razli¢itih parametara i tehnika koje su predstavljene u tabeli 4.
Dalje u tekstu bice detaljno opisane odgovarajuée procedure pripreme
uzoraka koje su koriS¢ene pre primene navedenih tehnika karakterizacije
ispitivanih adsorbenata.

Sadrzaj vlage u uzorcima sedimenta Dunav odreden je po metodi EPA
160.4 u cilju interpretacije rezultata u odnosu na masu suvog sedimenta.
Procedura se sastojala u slede¢em: u lonci¢ za zarenje odmereno je 5-
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10 g uzorka sedimenta, koji je potom suSen 6 sati u susnici na 105°C do
konstantne mase. Sadrzaj vlage odreden je gravimetrijski iz razlike masa

pre i posle susenja.

Tabela 4. Parametar/tehnika koji su koris¢eni za karakterizaciju adsorbenata

Parametar/Tehnika

Dunav  OMWCNT FMWCNT3h FMWCNT6h

Sadrzaj vlage

Organska materija (OM)
Organski ugljenik (OC)
Granulometrijski sastav
Specifi¢na povrsina (SP)
Zapremina pora (ZP)

Tacka nultog naelektrisanja
(TNN)

Infracrvena
spektrofotometrija sa
Fourier-ovom
transformacijom (FTIR)
Boemova titracija

TEM

SEM-EDS

Rendgenska difrakcija
(XRD)

Indukovovana kuplovana
plazma sa masenom
spektrometrijom (ICP-MS)

" i B -
" i - -
" i - -
+ - - -
+ + + +
+ + + +
+ - + -
- + + +
- + + +
+ + + +
+ + + +
" . - -
" . - -

Sadrzaj organske materije u sedimentu odreden je gravimetrijski,

zarenjem suvog sedimenta u pe¢i za Zzarenje 6 sati na 550°C do
konstantne mase, prema metodi EPA 160.4.
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Sadrzaj organskog ugljenika odreden je primenom TOC analizatora
(liquiTOCII, Elementar, Germany) nakon tretiranja sedimenta rastvorom
kiseline kako bi se uklonio neorganski ugljenik.

Granulometrijski sastav sedimenta odreden je metodom mokrog sejanja
primenom sita (Sieve Shaker mod. PR. 09, CISA) i pipet metodom (ISO
13317-2, 2001). Preciznost granulometrijske metode izrazena kao RSD
bila je 5%.

Specificna povrSina (SP) 1 zapremina pora (ZP) za sve ispitivane
MWCNT i sediment Dunav merene su primenom adsorpcije azota na 77
K upotrebom analizatora za odredivanje specificne povrSine i veli¢ine
pora (Autosorb™ iQ, Quantochrome Instruments, USA). Uzorci
MWCNT-a su pre odredivanja suseni na 200°C tokom 2 h, dok su uzorci
Dunava suSeni na 105°C u toku 2 h. SP povrsina je izraCunata pomocu
BET metode (Brunauer-Emmett-Teller). Zapremina mezopora je
odredena primenom desorpcionih izotermi BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
modela. Zapremina mikropora je izracunata upotrebom metode t-testa.

Tacka nultog naelektrisanja (TNN) sedimenta Dunav i FMWCNT3h
odredena je titracionom metodom (Nok et al., 1990) na sledeé¢i nacin: pH
vrednost dejonizovane vode koja je sadrzala 0,01 M NaNO; podeSena je
na 3, 6 1 11 pomo¢u HNO; (0,1 M) i NaOH (0,1 M). U 5 ml tako
pripremljenog rastvora dodat je materijal (sediment i FMWCNT3h) tako
da se dobiju razli¢iti maseni odnosi Evrste i te¢ne faze (1%, 10%, 20%).
Konac¢na pH vrednost suspenzije odredena je nakon 24 h muckanja na
temperaturi od 20+2°C. TNN je odredena iz grafika zavisnosti merene pH
vrednosti i primenjenog masenog odnosa ¢vrste i tecne faze.

U cilju karakterizacije povrSinskih funkcionalnih grupa snimljeni su
FTIR spektri za ispitivane MWOCNT kori§¢enjem infracrvenog
spektrofotometra sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR Nexus 670,
Thermonicolet, USA). Uzorci za FTIR spektroskopiju su pripremljeni
meSanjem odredene mase uzorka 1 KBr (spektroskopske cistoce).
Dobijena smeSa je homogenizovana i1 pripremljene su tablete. Slepa
proba se sastojala od KBr ¢uvanog pod istim uslovima kao i smeSe
uzoraka i1 KBr.
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Karakterizacija kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povr§ini MWCNT-a
odredena je Boemovom titracijom (Boehm, 2002). Boehmo-ova titracija
izvedena je na slede¢i nacin: 200 mg odgovarajueg MWCNT-a
odmereno je u erlenmajer nakon ¢ega je u svaki erlenmajer dodato po 50
ml slede¢ih rastvora: NaOH, Na,COs, NaHCO; 1 HCI koncentracije 0,01
M. Erlenmajeri su zatim stavljeni u ultrazvu¢no kupatilo u toku 2 h,
nakon ¢ega su muckani 24 h na 20°C. Suspenzija je zatim filtrirana kroz
membranski filter poroznosti 0,22 pm 1 alikvot od 10 ml je titrovan sa
0,01 M HCI ili NaOH, u zavisnosti od rastvora u suspenziji. Ukupan broj
kiselih funkcionalnih grupa je izracunat na osnovu sledecih predpostavki:
NaOH neutralizuje karboksilne, laktonske i fenolne grupe; Na,COs
neutralizuje karboksilne 1 laktonske grupe, dok NaHCO; neutralizuje
samo karboksilne grupe. Ukupan broj baznih funkcionalnih grupa na
povr§ini MWCNT-a odreden je na osnovu predpostavke da HCI reaguje
sa baznim funkcionalnim grupama na povrSini MWCNT-a.

Za odredivanje unutrasnjeg i spoljasnjeg precnika ispitivanih MWCNT-a
koriS¢ena je trasnmisiona elektronska mikroskopija (TEM, Philips CM
10). Suspenzije nanocevi pripremljene su u metanolu i jedna kap
metanolnog rastvora dodata je na bakarnu reSetku. Nakon susSenja, uzorci
su analizirani.

Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija (SEM, Hitachi S-4700 Type II) sa
energo-disperzivnom rendgenskom spektrometrijom (EDS, Rontec QX2)
je koriS¢ena za odredivanje procentualnog sadrzaja ugljenika na povrsini
na ispitivanim MWCNT 1 sadrzaja metala na povrSini sedimenta Dunav.
Uzorci su pripremani na isti nacin kao i u slu¢aju TEM analize.

Rendgenska difrakcija (XRD, Rigaku MiniFlexIl, DESKTOP X-RAY
DIFFRACTOMETER) je koris¢ena za identifikaciju metalnih oksida i
hidroksida u sedimentu Dunava. Analiza je izvedena na sobnoj
temperaturi, na predhodno spraSenom uzorku. Merenja su radena u 20
opsegu od 10-90°, sa korakom od 0,02 i ekspozicijom 10 s. Dobijeni
difraktogram je koriS¢en za identifikaciju metalnih oksida i1 hidroksida u
sedimentu Dunava. Identifikacija jedinjenja izvrSena je primenom
biblioteke Pcpdfwin. Version 2.4. JCPDS-ICDD.
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Sadrzaj aluminijuma, gvozda, mangana, nikla i cinka u sedimentu
Dunava odreden je primenom indukovane kuplovane plazme sa masenom
spektrometrijom (ICP-MS, Elan 3000). Uzorci sedimenta su pripremljeni
primenom mikrotalasne digestije (Milestone tip A) sa koncentrovanom
azotnom kiselinom.

3.3. Odabrana organska jedinjenja

Za eksperimente adsorpcije i desorpcije na MWCNT-u odabrano je deset
organskih jedinjenja. Odabrana organska jedinjenja se mogu podeliti u
cetiri grupe: (1) alifaticna (heksan), (2) monoaromati¢na (benzen, toluen,
1 hlorovani benzeni), (3) policiklicna aromati¢na jedinjenja, PAH
(naftalen, fenantren, piren 1 fluoranten) i (4) monoaromaticna sa elektron
privlacnom grupom (nitrobenzen). Na slici 9 date su strukture odabranih
organskih jedinjenja. Kriterijumi kori§¢eni pri izboru jedinjenja sa kojima
¢e se vrsiti ispitivanja adsorpcije 1 desorpcije na MWCNT bili su razlicite
strukturne 1 fizi¢ko-hemijske osobine molekula i to tako da se pokrije
Sirok opseg fizicko-hemijskih osobina jedinjenja u pogledu veli¢ine,
hidrofobnosti 1 mogu¢nosti stupanja u medumolekulske interakcije. U
tabeli 5 date su fizicko-hemijske osobine izabranih organskih jedinjenja
(molekulska masa, zapremina molekula, logKow, polarizabilnost,
donorsko-akceptorske osobine). Vrednosti logKow svih odabranih
organskih jedinjenja su u opsegu od 1,89 do 5,12, veli¢ine molekula
izrazene kao McGowan-ova zapremina u opsegu od 0,72-1,71 cm*/mol, a
odabrana jedinjenja se razlikuju i u pogledu polarizabilnosti i donorsko-
akceptorskih osobina koje ukazuju na njihov afinitet da stupaju u
odredenu vrstu medumolekulskih interakcija.

Jedan od znacajnih kriterijuma pri odabiru organskih jedinjenja bila je
hidrofobnost. O¢ekivano je da sa porastom hidrofobnosti raste afinitet da
se vezuje za Cvrstu organsku fazu (organski ugljenik, CNM, sediment,
suspendovane Cestice).
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Slika 9. Strukture odabranih organskih jedinjenja: a) nitrobenzen; b) heksan,; c) benzen
d) toluen; e)l,2,3-trihlorbenzen; f)1,2,4-trihlorbenzen; g) naftalen; h) fenantren, i)
piren i j) fluoranten
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Tabela 5. Fizicko-hemijske karakteristike odabranih organskih jedinjenja*

Jedinjenje MW logK,w' A" B S} Vi 80 H’
Nitrobenzen 123,06 1,85 0 028 1,11 0,89 1994 2,40
Heksan 86,18 3,90 0 0 0 095 95 18310
Benzen 78,11 2,17 0 014 052 0,72 1800 5,57-10
Toluen 92,13 2,69 0 014 052 086 526 63810
1,2,3-trihlorbenzen 181,45 4,06 0 0 086 1,08 30,85 1,70-10°
1,2 4-trihlorbenzen 181,45 4,06 0 0 0,81 1,08 37,8 1,75 10°
Naftalen 128,17 3,36 0 020 092 1,09 30 1,09-10°
Fenantren 178,23 4,55 0 029 129 145 16 14610
Piren 202,30 4,90 0 029 1,59 1,71 0,135 1,00
Fluoranten 202,30 5,12 0 020 1,55 1,58 0,206 1,46
*MW, molekulska masa (g/mol); Koy, koeficijent raspodele oktanol-voda; A, -elektron
akceptorske  osobine  molekula; B,  elektron  donorske  osobine  molekula;
S;, dipolarnost/polarizabilnost molekula; Vi McGowan-ova zapremina u

jedinicama (cm*/mol)/100; S,,, rastvorljivost u vodi (mg/l); H, Henrijeva konstanta (Pa-m*/mol)
*Niederer et al. (2007)
® http://srdata.nist.gov/solubility/
Chen et al. (2007)
4 hitp://sd.water.usgs.gov/nawqa/vocns/rathbunfigs.pdf

Kao mera hidrofobnosti organskog jedinjenja koriS¢en je Kow. Prema
kriterijumu u hidrofobnosti molekula, jedinjenja sa logKow > 5 bi trebala
biti odredivana u sedimentu, a ona sa logKow < 3 bi prvenstveno trebala
biti pracena u vodi (Crane, 2003). Jedinjenja sa logKoy izmedu 3 1 5 se
opciono odreduju u sedimentu u zavisnosti od nivoa zagadenja. Stoga su
za ispitivanje sorpcije na sedimentu izabrana jedinjenja sa logKoy > 3
izuzev heksana, benzena i toluena koja su izostavljena zbog svoje velike
isparljivosti na Sta ukazuju izuzetno visoke Henrijeve konstante.

Izabrana organska jedinjenja, osim heksana, se razlikuju u pogledu
polarizabilnosti odnosno sposobnosti da se elektronski oblak molekula
deformiSe $to izaziva formiranje dipol-dipol i dipol-indukovani dipol
interakcija. Polarizabilnost izabranih molekula je u opsegu od 0,52 do
1,59. Poznato je da Sto je molekul veci to je i polarizabilniji, pa su tako
najmanje vrednosti polarizabilnosti dobijene za male molekule kao §to su


http://srdata.nist.gov/solubility/�
http://sd.water.usgs.gov/nawqa/vocns/rathbunfigs.pdf�
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benzen i toluen, dok su najvece vrednosti dobijene za jedinjenja iz grupe
PAH. Dodatno, sa poveéanjem broja aromati¢nih prstena u molekulu
raste elektronska gustina molekula odnosno polarizabilnost od molekula
naftalena (0,92) do pirena (1,59).

Najizrazenije elektron donorske osobine koje su u opsegu od 0,20 do 0,29
pokazuju jedinjenja iz grupe PAH-ova S§to ukazuje na moguénost
formiranja specificnih interakcija. S druge strane, trihlorbenzeni nemaju
ni elektron-akceptorske ni elektron-donorske osobine §to ukazuje da
pretezno stupaju u hidrofobne interakcije. Medutim, u slucaju
trihlorbenzena, atomi hlora zbog elektron-privlaéne prirode mogu
privlaCiti m- elektrone aromati¢nog prstena i1 na taj nacin formirati
elektron akceptore. Nitrobenzen, benzen i toluen poseduju elektron-
donorske osobine koje iznose 0,14 za benzen i toluen i 0,28 za
nitrobenzen §to ukazuje na moguénost formiranja specificnih interakcija.

Neka od odabranih organskih jedinjenja bitna su sa aspekta kvaliteta
akvati¢nih sistema, pa se tako neka nalaze na listi prioritetnih supstanci
prema Okvirnoj Direktivi o Vodama EU (2000/60/EC), kao S§to su
trihlorbenzeni, benzen, naftalen, fluoranten. U tabeli 6 dati su standardi
kvaliteta definisani Direktivom 2008/105/EC.

Tabela 6. Standardi kvaliteta definisani direktivom 2008/105/EC

AA-EQSY AA-EQS? MAC-EQS® MAC-EQS®

Jedinjenje povrsinske ostale vode povrsinske ostale vode
vode vode
Benzen 10 8 50 50
Fluoranten 0,1 0,1 1 1
Nije Nije
Naftalen 24 1,2 o e
primeljivo primeljivo
Nije Nije
Trihlorbenzeni 0,4 0,4 o . ! ..
primeljivo primeljivo

M
(03]
3)
“4)

standard kvaliteta izrazen kao srednja godi$nja vrednost za povrSinske vode (ng/1)

standard kvaliteta izrazen kao srednja godi$nja vrednost za ostale vode (ng/1)

standard kvaliteta izrazen kao maksimalno dozvoljena koncentracija za povrsinske vode (ng/1)
standard kvaliteta izraZzen kao maksimalno dozvoljena koncentracija za ostale vode (ng/l)
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3.4. Adsorpciono-desorpcione izoterme na MWCNT-u

Adsorpcija je ispitana za svih deset odabranih organskih jedinjenja na tri
odabrana CNM (OMWCNT, FMWCNT3h 1 FMWCNT6h). Adsorpcioni
eksperimenti izvedeni su na sobnoj temperaturi (20+2°C) u duplikatu.

U slucaju svih ispitivanih jedinjenja, osim fenantrena, pirena i
fluoarantena, adsorpcione izoterme su postavljene na slede¢i nacin: u
vijale je odmerena odredena masa odredenog MWCNT-a, a zatim dodat
osnovni rastvor koji je sadrzao 0,01 M CaCl, i 100 mg/l NaN;. Ovako
pripremljena suspenzija je potom postavljena na ultrazvuc¢no kupatilo 30
min. Potrebno je napomenuti da je zapremina slobodnog prostora u vijalu
bila minimalna kako bi se minimizirali gubici jedinjenja tokom
eksperimenta usled isparavanja. Zatim je u svaki vijal dodata odredena
zapremina osnovhog metanolnog rastvora ispitivanog jedinjenja
koncentracije ~ 1000 pg/ml. Osnovni metanolni rastvori organskih
jedinjenja su pripremljeni od referentnih materijala proizvodaca Sigma-
Aldrich Chemical Company, a metanol GC ¢istoce za analizu organskih
tragova je proizvodaca J.T. Baker.

Pocetne koncentracije organskog jedinjenja kretale su se u opsegu od 1-
1000 pg/l, a koncentracija dodatog metanola u konacnom rastvoru bila je
< 0,1% (v/v). Poznato je da prisustvo metanola u ovim koncentracijama
ne utice na sorpciju hidrofobnih organskih jedinjenja (Weber and Huang,
1996).

Vijali su zatim podvrgnuti kontinualnom mesSanju tokom 3 h, a vreme
potrebno za uspostavljanje adsorpciono-desorpcione ravnoteze je
odredeno na osnovu preliminarnih eksperimenata kinetike koji su trajali
48 h. Nakon zavrSenog uravnotezavanja, isti su ostavljeni da stoje tokom
24 h kako bi se omogucilo potpuno talozenje MWCNT-a, nakon Cega su
uzimani uzorci bistrog supernatanta odredene zapremine za analizu
organskih jedinjenja. Koli¢cina MWCNT-a u svakom eksperimentu je
podesena tako da dobijeni odnos MWCNT/rastvor rezultuje adsorpcijom
organskog jedinjenja u opsegu od 20-80%.
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U slucaju fenantrena, pirena i1 fluorantena podaci za adsorpcionu
izotermu na ispitivanim MWCNT su dobijeni primenom procedure
ponovnog dodatka adsorbata (Mao et al., 2002). Procedura se sastojala u
slede¢em: CaSa koja je sadrzala prethodno izmerenu masu adsorbenta i
odredenu zapreminu osnovnog rastvora spajkovana je metanolnim
rastvorom ispitivaniith jedinjenja. Kolicina MWCNT-a u svakom
eksperimentu je podeSena tako da dobijeni odnos MWCNT/rastvor
rezultuje adsorpcijom organskog jedinjenja u opsegu od 20-80%. Case su
potom podvrgnute kontinualnom mesanju tokom 3 h da bi se uspostavila
adsorpciono-desorpciona ravnoteza.

Nakon zavrSenog uravnotezavanja, sadrzaj ¢asa je ostavljen da stoji 24 h
kako bi se adsorbent istalozio, nakon ¢ega su uzimani uzorci bistrog
supernatanta od 1 ml za analizu ispitivanih jedinjenja. Nakon toga je
dodavan svez alikvot metanolnog rastvora ispitivanih jedinjenja (4-800
ul), a sudovi ponovo vracani na 3-Casovno muckanje. Ovaj ciklus je
ponovljen ukupno 7 puta, Sto je na kraju rezultovalo adsorpcionim
izotermama od ukupno 7 tac¢aka. Ukupna zapremina dodatog metanolnog
rastvora fenantrena, pirena 1 fluorantena na kraju adsorpcionog
eksperimenta bila je < 0,1% (v/v).

Kako bi se proverilo da li postoji gubitak adsorbata usled drugih procesa
osim adsorpcije (isparavanje, adsorpcija na zidovima suda, razgradnja),
uz svaku seriju vijala ili ¢asa postavljen je 1 kontrolni vijal bez adsorbenta
1 tretiran je na isti nacin kao 1 uzorci, pri ¢emu je konstatovano da su
gubici manji od 5%. Sva odredivanja su uradena u u duplikatu.

Nakon adsorpcionog eksperimenta izvrSena je desorpcija primenom
metode dekantovanja-dopunjavanja, koja podrazumeva zamenu rastvora
koji je u ravnotezi sa ¢vrstom fazom svezim osnovnim rastvorom, koji ne
sadrzi adsorbat, nakon ¢ega se sistem podvrgava novom uravnoteZavanju.

S obzirom da su heksan, benzen i toluen jedinjenja iz grupe isparljivih
organskih jedinjenja, wusled moguceg gubitka adsorbata putem
isparavanja, nije bilo moguce ispitati proces desorpcije. Za sva ostala
odabrana jedinjenja desorpcija je ispitana.
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Proces desorpcije izvrSen je na slede¢i nacin: nakon zavrSenog procesa
adsorpcije odlivena je odredena zapremina (oko 80%) supernatanta i
dodata ista zapremina svezeg osnovnog rastvora. Nakon dodatka svezeg
rastvora ponovljena je identicna procedura kao 1 kod adsorpcionog
eksperimenta (meSanje 3 h, taloZzenje 24 h i uzimanje uzoraka za analizu).
Gore navedena procedura je ponovljena jo§ 7 puta u eksperimentu
desorpcije fenantrena, fluorantena i pirena.

Faktori razblaZzenja su odredeni merenjem mase sudova pre i posle
dodatka sveze porcije osnovnog rastvora. IzraCunavanjem masenog
balansa zasnovanog na ravnoteznim koncentracijama adsorbata, masama
uklonjenih rastvora supernatanta i1 dodatih porcija osnovnog rastvora,
dobijeni su podaci o koli¢ini adsorbata desorbovanog u svakom koraku
desorpcije, odnosno dobijeni su podaci za konstruisanje desorpcionih
izotermi.

3.4. Sorpciono-desorpcione izoterme na sedimentu Dunava

Sorpcija je ispitana za odabrana hidrofobna organska jedinjenja (1,2,3-
trihlorbenzen, 1,2,4-trihlorbenzen, naftalen, fenantren, fluoranten i piren)
na sedimentu Dunava na sobnoj temperaturi (20+2°C) u duplikatu. U
zavisnosti od ispitivanog organskog jedinjenja sorpcione izoterme su
postavljene u vijale tako $to je odmerena odredena masa sedimenta, a
zatim dodat osnovni rastvor tako da zapremina slobodnog prostora u
vijalu bude minimalna kako bi se minimizirali gubici jedinjenja tokom
eksperimenta usled isparavanja.

Potom je u svaki vijal dodata odredena zapremina osnovnog metanolnog
rastvora organskog jedinjenja koncentracije ~ 1000 pg/ml. Pocetne
koncentracije u zavisnosti od jedinjenja bile su u opsegu od 50-1000 ug/l,
a koncentracija dodatog metanola u konacnom rastvoru bila je < 0,1%
(V/v).

Vijali su zatim podvrgnuti kontinualnom meSanju tokom 7 dana, a vreme
potrebno za uspostavljanje sorpciono-desorpcione ravnoteze je odredeno
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na osnovu preliminarnih eksperimenata kinetike koji su trajali 14 dana.
Koli¢ina sedimenta u svakom eksperimentu je podesena tako da dobijeni
odnos sediment/rastvor rezultuje sorpcijom organskog jedinjenja u
opsegu od 20-80%. Nakon zavrSenog uravnotezavanja, sadrzaj vijala je
centrifugiran na 3000 rpm 15 minuta, nakon ¢ega su uzimani uzorci
bistrog supernatanta odredene zapremine za analizu organskih jedinjenja.

Kako bi se proverilo da li postoji gubitak sorbata usled drugih procesa
osim sorpcije (isparavanje, adsorpcija na zidovima suda, razgradnja), uz
svaku seriju vijala postavljen je i kontrolni vijal bez sorbenta i tretiran je
na isti nacin kao i uzorci, pri ¢emu je konstatovano da su gubici manji od
5%. Sva odredivanja su uradena u u duplikatu.

Nakon sorpcionog eksperimenta izvrsena je desorpcija primenom metode
dekantovanja-dopunjavanja. Proces desorpcije izvrSen je na sledeci
nacin: nakon zavrSenog procesa sorpcije odliveno je oko 80% izdvojenog
supernatanta i dodata ista zapremina svezeg osnovnog rastvora. Nakon
dodatka svezeg rastvora ponovljena je identi¢na procedura kao i kod
sorpcionog eksperimenta (meSanje 7 dana, centrifugiranje i uzimanje
uzoraka za analizu). Faktori razblaZzenja su odredeni na napred opisan
nacin.

3.5. Ispitivanje neravnoteZzne sorpcije = odabranih
hidrofobnih organskih jedinjenja na sedimentu
Dunav bez i u prisustvu ugljeni¢énog nanomaterijala

Dinamicki eksperimenti izvedeni su upotrebom kolona od nerdajuceg
Celika. Detaljnije karakteristike pakovane kolone date su u poglavlju
4.5.1. Eksperiment je izveden na sledec¢i nacin: odredena masa predhodno
osuSenog 1 usitnjenog sedimenta Dunava, punjena je u kolonu s gornje
strane, dok je osnovni rastvor ulazio odozdo pomocu peristalticke pumpe
(Masterflex", Cole-Parmer Instrument Company, USA). Na taj nadin
kolona je homogeno pakovana, bez prisustva zarobljenih mehuri¢a
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vazduha 1 bez raslojavanja sedimenta na razlicite frakcije (Amiri et al.,
2004).

Potom osnovni rastvor prupustan kroz kolonu u toku 24 h pri protoku od
oko 1,5 ml/min, u cilju potpunog zasi¢enja poroznog medijuma (Jellali et
al, 2010). Nakon toga kroz kolonu je propustana tiourea, kao
nesorbujuca supstanca. Rastvor nesorbujuce supstance napravljen je
dodatkom 25 ml osnovnog rastvora tiouree koncentracije oko 800 mg/l u
5 1 dejonizovane vode u koju je predhodno dodat CaCl, (0,01 M) tako da
je koncentracija tiouree iznosila oko 4 mg/l. Potom su u odredenom
vremenskom intervalu sakupljani eluati u kojima je odredivana
koncentracija tiouree merenjem apsorbancije na UV spektrofotometru
(UV/VIS, model UV-1800 Shimadzu, Japan) na talasnoj duzini od 235
nm. Nesorbujuéa supstanca je koriS¢ena u cilju odredivanja
hidrodinamickih karakteristika pakovane kolone. Nesorbujuca supstanca
je propustana kroz kolonu sve dok koncentracija tiouree u eluatu nije bila
jednaka pocetnoj koncentraciji. Nakon toga su propustani pojedinacni
rastvori odabranih organskih jedinjenja pri protoku od oko 1,2 ml/min.
Rastvori organskih jedinjenja su pripremljeni na slede¢i nacin: u boce od
5 1 automatskom pipetom dodato je 300 pl osnovnog rastvora
koncentracije oko 1000 pg/ml, tako da je koncentracija odabranih
jedinjenja u rastvoru bila ~60 pg/l. Eluati su sakupljani u odredenom
vremenskom intervalu od oko 96 h, a potom analizirani primenom gasne
hromatografije na nacin opisan u poglavlju 3.6.

U cilju odredivanja uticaja FMWCNT3h na transport odabranih
organskih jedinjenja primenjena je procedura autora Chen i sar. (2005b).
Koloidni rastvor FMWCNT3h napravljen je na slede¢i nacin: 16 mg
FMWCNT3h je rastvoreno u 1 1 destilovane vode primenom
ultrazvucnog kupatila u toku 2 h (Tian et al., 2012). Stabilnost koloidnog
rastvora je pra¢ena merenjem absorbancije na 254 nm u toku 72 h (UV-
spektar FMWCNT3h dat je u prilogu, slika 1-1). Upotreba dejonizovane
vode tokom eksperimenta sa FMWCNT3h dovodi do nefavorizovanih
uslova za depoziciju, pri ¢emu je poznato da jonska jacCina utiCe na
stabilnost koloidnih cestica. Upotreba dejonizovane vode je Siroko
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kori$éen pristup za ispitivanje interakcija koje su odgovorne za retenciju
koloidnih ¢estica u poroznom medijumu (7ian et al., 2012).

Kolona je napunjena sedimentom Dunava na nacin opisan predhodno,
nakon Cega je propustana nesorbujuca supstanca u 0,01 M rastvoru
CaCl,. Nesorbujuca supstanca je propusStana kroz kolonu sve dok njena
koncentracija u eluatu nije bila jednaka pocetnoj koncentraciji. Zatim je
koloidni rastvor FMWCNT3h propustan kroz kolonu, pri ¢emu su eluati
sakupljani u odredenom vremenskom intervalu u toku 96 h, a potom
analizirani primenom UV spektrofotometrije na talasnoj duzini od 254
nm. S obzirom da u eluatima nije detektovan FMWCNT3h, kroz kolonu
je propustan rastvor koji je sadrzao ispitivano organsko jedinjenje u
koncentraciji od oko ~ 60 pg/l. pH vrednost u svakom koraku
eksperimenta bila je 6,5.

Eluati su sakupljani u toku 96 h, a potom analizirani primenom gasne-
hromatografije na nacin opisan u poglavlju 3.6. Nakon 96 h rastvor
dejonizovane vode kome je predhodno podesena pH vrednost na 9,7
propustan je kroz kolonu.

Eluati su sakupljani u toku slede¢ih 96 h i analizirani primenom UV
spektrofotometrije 1 gasne-hromatografije. Na osnovu razlike transporta
organskog jedinjenja u odsustvu 1 prisustvu FMWCNT3h ispitan je
mehanizam transporta organskih jedinjenja.

3.6. Analiza organskih jedinjenja

U analizi organskih jedinjenja koriS¢ena je tehnika gasne-hromatografije
sa masenom spektrometrijom ili detektorom sa zahvatom elektrona.
Heksan, benzen i toluen su analizirani direktnim injektovanjem vodenog
uzoraka u purge and trap sistem (TEKMAR DOHRMANN 3100, USA)
koji je povezan sa gasnim hromatografom sa masenim detektorom
(GC/MS, Agilent 7890A/5975C, USA). Fluorobenzen je koris¢en kao
interni standard u analizi ovih jedinjenja.
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Analiza ostalih jedinjenja podrazumevala je primenu tecno-te¢ne
ekstrakcije heksanom na slede¢i nacin: odredena zapremina uzorka
ekstrahovana je sa 1 ml heksana. Zatim je 0,5 ml ekstrakta preneto u vijal
za GC analizu 1 analizirano primenom gasne hromatografije sa masenim
detektorom u slu¢aju naftalena, fenantrena, pirena i fluorantena, dok je za
analizu nitrobenzena 1 trihlorbenzena koriS¢ena tehnika gasne-
hromatografije sa detektorom sa zahvatom elektrona (Agilent
Technologies 6890 sa 63Ni PECD) Glavne karakteristike primenjenih
metoda analize su date u tabeli 7. Karakteristike primenjenih metoda
(limit detekcije, granica kvantitacije, tacnost i preciznost) odredene su
spajkovanjem ispitivanih jedinjenja na dva koncentraciona nivoa (1 pg/l i
15 pg/l) u dva matriksa (dejonizovana i podzemna voda). Sva merenja
izvedena su u Sest serija u duplikatu.

Tabela 7. Podaci o QA/QC primenjenih analitickih metoda

Opseg Limit Granica « .
Jedinjenje merenja  detekcije  kvantitacije Tjﬁ/l:;)St Pre(col/i ;IOSt

(ng/h (ng/M) (ng/H
Nitrobenzen 5-200 0,50 2,50 90-120 5-8
Heksan 0,4-25 0,20 1,00 83-105 4-8
Benzen 0,4-25 0,073 0,40 88-108 2-8
Toluen 0,4-25 0,21 1,06 74-119 2-7
1,2,3-trihlorbenzen 5-150 0,20 1,00 80-90 4-6
1,2,4-trihlorbenzen 5-150 0,20 1,00 102-105 2-3
Naftalen 2-1000 0.80 2,00 90-95 4-8
Fenantren 2-1000 1,00 2,00 90-95 2-8
Piren 2-1000 1,00 2,00 82-90 2-8

Fluoranten 2-1000 1,00 2,00 85-95 2-8
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3.7. Analiza podataka

Za modelovanje podataka adsorpcije 1 desorpcije koris¢en je Freundlich-
ov model (jednacina 3). Freudlich-ov model dobijen je fitovanjem pri
95% nivou poverenja. Kr 1 n dobijeni su direktnim nelinearnim
fitovanjem adsorpcionih podataka upotrebom komercijalnog softvera
Origin 6.1, dok su K vrednosti za odabrane ravnotezne koncentracije (C,
= 1%, 5% 1 50% rastvorljivosti u vodi) izracunate koriste¢i parametre
Freudlich-ovog modela i jednac¢ine 2 i 3. U slucaju dinamickih
eksperimenata za izraCunavanje procenta detektovanog jedinjenja u
eluatu odnosno krive proboja koris¢en je izraz 9.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Karakterizacija sedimenta Dunavi MWCNT-a

4.1.1. Karakterizacija ispitivanih MWCNT-a

Karakterizacija ~ MWCNT-a  podrazumevala  je  identifikaciju
funkcionalnih grupa na povrSini MWCNT-a, odredivanje specifi¢ne
povrSine, zapremine pora, povrSinskog sadrzaja ugljenika, precnika
nanocevi, metalnih oksida i hidroksida na povrSini i tacke nultog
naelektrisanja za FMWCNT3h.

U cilju karakterizacije MWCNT-a, odnosno njihovih funkcionalnih grupa
koris¢ena je IR spektroskopija sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR)
koja je Siroko koriS¢ena tehnika za karakterizaciju CNM (Kim et al.,
2012; Yu et al., 2011.; Chen et al., 2007, 2008b.; Zhu et al., 2005; Davis
etal, 1999).

FTIR spektri OMWCNT i oba FMWCNT predstavljeni su na slici 10.
Poredenje FTIR spektara oba adsorbenta ukazuje na razliku u
povrSinskim funkcionalnim grupama. Moze se uociti da FTIR spektar
MWCNT ne pokazuje znacajne apsorpcione trake pre oksidacije, ali
nakon oksidacije u spektru oba FWCNT-a moze se uociti veci broj traka
koje poticu od funkcionalnih grupa sa kiseonikom: traka na oko
3400 cm™ poti¢e od valencione vibracije OH grupe iz karboksilnih i
fenolnih grupa (-COOH i —COH); trake na oko 2923-2958 cm™ poti¢u od
valentnih vibracija —CH, 1 —CHj; grupe; apsorpciona traka na oko
1720 cm™ poti¢e od valencione vibracije C=O grupe iz karboksilne
grupe, aldehida i ketona. Apsorpciona traka na oko 1630 cm™ moze
poticati od adsorpcije vode na KBr-u i MWCNT-u (Chen et al., 2012).
Apsorpciona traka na oko ~ 1580 cm™ poti¢e od C=O grupe, dok traka na
oko ~ 1380 cm™ poti¢e od deformacione C—H veze koja ukazuje na
prisustvo —CH3 grupe. Traka na oko 1160 cm™ poti¢e od valencione
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vibracije fenolne —OH grupe, dok intezivne trake na oko 1020 cm™ i 1058
cm’’ poti¢u od valencione vibracije C-O veze iz alkoholne grupe.
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Slika 10. FTIR spektar OMWCNT i oba FMWCNT-a

Dodatni komplementarni podaci o sadrzaju funkcionalnih grupa dobijeni
su Boemovom titracijom. Rezultati Boemove titracije dati su u tabeli 8.
Ukupan sadrzaj kiselih funkcionalnih grupa raste sa oksidacijom
MWCNT-a, dok se sadrzaj baznih grupa ne menja znacajnije tokom
procesa oksidacije. Broj 1 udeo kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa
raste sa stepenom oksidacije, Sto je posledica formiranja karboksilnih i
fenolnih funkcionalnih grupa na povrSini oba FMWCNT-a. Karboksilne i
fenolne grupe su dominantne nakon oksidacije i njihov broj raste do 51,8
147,7% u odnosu na ukupan broj kiselih grupa FMWCNT6h, redom.

Ukupan broj baznih funkcionalnih grupa na povrSini MWCNT-a
neznatno raste posle oksidacije od 0,009 do 0,015 mmol/g za OMWCNT
1 FMWCNTG6h, redom. Poreklo baznih funkcionalnih grupa na povrSini
MWCNT-a i dalje je nepoznato (Yu et al., 2011).
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Prisustvo kiseoni¢nih funkcionalnih grupa povecava polarnost povrSine
Sto uti¢e na naelektrisanje povrSine 1 na disperzivno-agregatni status
adsorbenta.

Tabela 8. Sadrzaj kiselih i baznih funkcionalnih grupa na povrsini ispitivanih MWCNT

Karboksilne  Laktonske Fenolne Ukupne Ukupne
Adsorbent grupe grupe grupe kisele bazne

(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)  (mmoel/g) (mmol/g)

OMWCNT - 0,005 0,009 0,014 0,009
FMWCNT3h 0,208 0,075 0,517 0,800 0,015
FMWCNT6h 0,671 0,007 0,618 1,296 0,014

Dalja karakterizacija MWCNT-a podrazumevala je odredivanje fizickih i
strukturnih karakteristika u kao §to su SP, unutrasnji i spoljasnji precnik
nanocevi 1 zapremina pora. Rezultati karakterizacije predstvaljeni su u
tabeli 9.

Procesom funkcionalizacije menjaju se fizicke karakteristike MWCNT-a
kao $to su SP i1 zapremina pora. Tako, SP i1 zapremina pora rastu od 61,3
do 600 m*/g iod 0,970 do 4,223 cm’/g, redom.

Table 9. Fizicke i strukturne karakteristike ispitivanih MWCNT

BJH Unutrasnii  Spoliasnii
SP Mikropore zapremina m €a§n31 po Jvas,njl
Adsorbent ) prec¢nik precénik o
(m“/g) t-test pora (nm) (nm) (%)
(cm*/g)

OMWCNT 61,3 0 0,974 4-15 9-26 99,8
FMWCNT3h 269 0 1,360 7-12 15-24 81,8
FMWCNT6h 600 0 4,223 9-18 17-32 75,4

Unutrasnji precnici OMWCNT nalazi se u opsegu od 4-15 nm, dok su u
slucaju FMWCNT3h i FMWCNT6h u opsegu od 7-12 1 9-18 nm, redom.
Da bi se utvrdilo da 1li su dobijene razlike u precnicima nanocevi
statisticki znacajne ili ne, primenjen je One-way ANOVA test pri 0,05
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nivou poverenja. Rezultati testa su pokazali da razlika u precniku
nanocevi nije statisticki znacajna. SEM 1 TEM slike ispitivanih
MWCNT-a predstavljene su na slikama 11 i 12, redom. SEM slike jasno
ukazuju na promene povrSine MWCNT nakon oskidacije kao posledice
formiranja voluminoznih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrsini.
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Slika 11. SEM slike za a) OMWCNT i b) FMWCNT3h i c) FMWCNTG6h
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Slika 12. TEM slike MWCNT-a (a-b) izgled nanocevi pre oksidacije (c-f) izgled
nanocevi nakon oksidacije

TEM slike (slika 12) pokazuju da se izgled nanocevi razlikuje pre i nakon
oksidacije. Stoga, TEM slike OMWCNT-a (slika 12, a-b) pokazuju lepo
organizovanu strukturu nanocevi pri ¢emu se ne uocCavaju defekti
odnosno nepravilni otvori na zidovima nanocevi. Medutim, u sluc¢aju
hemijske funkcionalizacije (u nasem slucaju upotreba cc. HNOs3) dolazi
do otvaranja krajeva nanocevi (slike 12, e-f), stvaranja defekata na
zidovima (slike 12, c-d) i znacajnog skracivanja nanocevi (slike 12, c-d).
Dobijeni rezultati TEM analize idu u prilog povecanju specifi¢ne
povrsine kao posledica otvaranja krajeva nanocevi i povecanju zapremine
pora adsorbenta kao posledica formiranja nepravilnih otvora na povrsini
nanocevi nakon oksidacije. Dodatno, rezultati Tsang i sar. (1994) 1
Banerjee 1 sar. (2005) pokazuju da nakon hemijske funkcionalizaciju
raste SP i ZP adsorbenta.

Na osnovu rezultata EDS analize (tabela 9) moze se uociti da se tokom
oksidacije smanjuje sadrzaj ugljenika. Tako je procentualni sadrzaj
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ugljenika u OMWCNT iznosio 99,8%, dok je za FMWCNT3h i
FMWCNTO6h iznosio 81,8% 1 75,4%, redom. Na smanjenje sadrzaja
ugljenika kao posledica oksidacije MWCNT-a i SWCNT-a ukazuju 1
autori Chen 1 sar. (2007) koji su uocili smanjenje sadrzaja ugljenika od
97,8% do 77,9% na racun povecanja sadrzaja kiseonika od 0,72% do
17,7%.

TNN je odredena samo za FMWOCNT3h jer je on koriséen u
eksperimentima uticaja CNM na transport organskih jedinjenja. TNN
predstavlja pH vrednost na kojoj je ukupno naelektrisanje jednako nuli.
Na slici 13 predstavljena je zavisnost pH-vrednosti od procentualnog
masenog odnosa izmedu ¢vrste 1 tecne faze. Sa grafika se moZze uociti da
pH vrednost u kojoj se poklapaju sve tri krive promene pH vrednosti u
zavisnosti od odnosa Cvrste i teCe faze iznosi 2,9 1 ona predstavlja TNN.
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Slika 13. Rezultati odredivanja TNN za FMWCNT3h
4.1.2. Karakterizacija sedimenta Dunav

Karakterizacija sedimenta Dunav podrazumevala je odredivanje sadrzaja
vlage, organske materije, organskog ugljenika, granulometrijskog
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sastava, specifiéne povrSine, zapremine 1 veli¢ine pora, identifikaciju
metalnih oksida i hidroksida i odredivanje tacke nultog naelektrisanja.

Sadrzaj OC 1 OM u sedimentu Dunava iznosili su 1,21 1 5,61%, redom.
Granulometrijskom analizom utvrdeno je da se sediment Dunava sastoji
uglavnom od Cestica peska (> 180 um: 76,1%; 180-63 um: 20,1%), dok
su sadrzaj praha (2-63um) i gline (< 2 pm) iznosili 8,17% 1 0,78%,
redom. Na osnovu dobijenih rezultata karakterizacije moze se zakljuciti
da je u pitanju pescani materijal akvifera sa malim sadrzajem organskog
ugljenika.

SP, dijametar i ZP sedimenta Dunava predstavljeni su u tabeli 10. Na
osnovu rezultata moze se zakljuciti da se sediment Dunava sastoji od
mezopora prosecnog dijametra oko 11,4 nm, dok rezultati metode t-testa
ukazuju da ispitivani sediment ne sadrzi mikropore. Dodatno, SP i ZP
iznosile su 3,19 m%/ 210,018 cm’/ g, redom.

Tabela 10. SP i karakteristike pora sedimenta Dunava

Specifi¢na Srednji preénik Mikropore ziilc;ln:lil;:ppl:;a
povriina (m%/g) pora-BET (nm) t-test (em®/g)
3,19 11,4 0 0,018

Sadrzaj metala u sedimentu Dunava odreden je primenom EDS i XRD
analize, a dodatna karakterizacija izvrSena je primenom ICP-MS analize.
Rezultati EDS 1 ICP-MS analize sedimenta Dunav predstvavljeni su u
tabeli 11. Na osnovu dobijenih rezultata moze se uociti da se povrsina
sedimenta sastoji u najvec¢oj meri od silicijuma (15%), gvozda (3%) i
aluminijuma (5%). S obzirom da ispitivani sediment spada u peScane
materijale visok sadrzaj silicijuma je o¢ekivan. Dodatno, rezultati ICP-
MS analize ukazuju na visok sadrzaj gvozda i aluminijuma od 20 g/kg i
40 g/kg, redom, verovatno prisutnih u formi hidratisanih oskida Sto utice
na heterogenost u naelektrisanju povrsine sedimenta.

Primena rendgeno strukturne analize dala je dodatne podatke o strukturi
ispitivanog sedimenta. Difraktogram sedimenta Dunav, predstavljen je
na slici 14, pokazuje da se silicijum nalazi vezan u silicijum-dioksidu
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(kvarc), dok su gvozde, aluminijum i nikl prisutni u obliku hidratisanih
oksida. Gvozde je vezano u getitu, magnetitu, maghemitu, hematitu,
ferihidratu, dok je aluminijum prisutan kao gibsit, a nikl kao
nikl(IT)hidroksid 1 vezan u kristalnoj reSetki hidratisanog oksida gvozda.

Tabelall. Rezultati EDS i ICP-MS analize za sediment Dunava

Metali EDS (%) ICP-MS (mg/kg)
Silicijum 15 -

Gvozde 3,0 19747
Aluminijum 5,0 40124

Nikl 0,0004 1543

Cink 0,0003 15,01

Na slici 15 predstavljena je zavisnost pH-vrednosti od procentualnog
masenog odnosa izmedu ¢vrste i te¢ne faze na osnovu kojeg je odredena
TNN ispitivanog sedimenta. Sa grafika se moze uociti da pH vrednost u
kojoj se poklapaju sve tri krive promene pH vrednosti u zavisnosti od
odnosa Cvrste 1 teCe faze iznosi oko 4 1 ona predstavlja TNN.

sio,

2000+

:

1000 ] Magnetit

Intenzitet %

(Feo.BgNiou)yoz Ferihidrit
><:ﬁ(OH)2 SiO2 s (FeoaeNio,u)yoz
/

Maghemit X\
Hematit

20

Slika 14. Difraktogram sedimenta Dunav
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Slika 15. Rezultati odredivanja TNN za sediment Dunava

Za pH vrednosti ispod pHrny povrSina sorbenta je pozitivno
naelektrisana i moZe reagovati sa negativno naelektrisanim hemijskim
vrstama, dok je za pH vrednosti iznad pHinn povrSina negativno
naelektrisana i pri ¢emu moze reagovati sa pozitivho naelektrisanim
hemijskim vrstama iz okruzujuce sredine (Kosmulski et al., 2011). TNN
sedimenta Dunav iznosi 4, S$to znac¢i da je na pH na kojoj su izvodeni
eksperimenti (pH=6,5) povrSina sedimenta ima negativno naelektrisanje.
Medutim, ako se posmatraju TNN za identifikovane okside i hidrokside
moze se uociti da su u opsegu od 7-11 (tabela 12) (Kosmulski et al.,
2011), $to ukazuje da pri eksperimentalnoj pH vrednosti (pH=6,5)
navedeni oksidi 1 hidroksidi imaju pozitivno naelektrisanje.

Identifikovani oksidi i hidroksidi uvode heterogenost u naelektrisanju
povrsine odnosno pozitivno naelektrisane centre na ukupno negativnoj
naelektrisanoj povrsini sedimenta Dunav.

Identifikacija ovih elemenata u skladu je sa literaturnim podacima o
identifikaciji aluminijuma 1 drugih oksihidroksida na povrSini peScanih
materijala (Penn et al., 2001, Tian et al., 2012). Ista grupa autora ukazuje
da su metalni oksihidroksidi na neutralnim pH vrednostima pozitivno
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naelektrisani te njihovo prisustvo uvodi heterogenost u naelektrisanju
povrsine pes¢anih materijala Sto je bitan fizicko-hemijski faktor koji utice
na transport funkcionalizovanog MWCNT-a.

Tabela 12. TNN oksida i hidroksida metala (Tian et al., 2012)

Oksidi, hidroksidi TNN
Aluminium oksid (Al,03) 7,6-9,2
Gibsit (Al(OH);) 9,1-10,1
Magnetit (FeO-Fe,03) 6,5-82
Maghemit (Fe,0s3, y-Fe,03) 6,1-75
Hematit (Fe,Os3, a-Fe,05) 7,0-93
Goetit (a-FeO(OH)) 72-9,6
Ferihidrit ((Fe*"),05¢0.5H,0) 8,2-8,7
Nikl oksid (NiO) 9,9-11.3
Nikl oksid (Ni(OH),) 8,8-11
(Feg.89Nig.11),0, 7,2-84

4.2. Adsorpciono-desorpcione izoterme na MWCNT-u

Eksperimenti adsorpcije 1 desorpcije za deset odabranih organskih
jedinjenja izvedeni su na tri viste MWCNT-a (OMWCNT, FMWCNT3h
1 FMWCNTO6h). Za svaki tip MWCNT-a ispitana je adsorpcija za svako
odabrano organsko jedinjenje, dok je desorpcija za sve adsorbente
ispitana za nitrobenzen, 1,2,3-1 1,2,4-trihlorbenzen, naftalen, fenantren,
fluoranten 1 piren. S obzirom da su heksan, benzen i toluen isparljiva
organska jedinjenja, Sto pokazuju visoke vrednosti Henrijeve konstante u
opsegu od 5,57-10* do 1,83-10° Pa-m’/mol (tabela 5), gubitak adsorbata
putem isparavanja nije bilo moguce u potpunosti kontrolisati te
desorpcija nije ispitana za data jedinjenja.
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Cilj istrazivanja adsorpcije i desorpcije bio je pronalazenje veze izmedu
parametara adsorpcije na MWCNT-u za odabrani set organskih jedinjenja
1 fizicko-hemijskih osobina molekula na osnovu cega je predlozen
mehanizam adsorpcije. Dodatno, razlike u adsorpciji ispitivanih
jedinjenja na odabranim MWCNT doprinece boljem razumevanju uticaja
procesa funkcionalizacije MWCNT-a na adsorpciju.

Pre postavke adsorpcionih eksperimenata bilo je potrebno utvrditi vreme
za uspostavljanje adsorpciono-desorpcione ravnoteze. Stoga je vreme
potrebno za uspostavljanje ravnoteze odredeno na osnovu preliminarnih
eksperimenata kinetike koji su trajali 48 h. Rezultati kinetike adsorpcije
su prikazani na slici 16. Moze se uociti da se u slucaju svih ispitivanih
organskih jedinjenja na svim adsorbentima adsorpciono-desorpciona
ravnoteZza uspostavlja ve¢ posle 1 h. Ipak, da bismo bili sigurni, u
eksperimentima u kojima je prac¢ena adsorpcija i desorpcija koris¢eno je
vreme uravnotezavanja od 3 h. Na kratko vreme potrebno za
uspostavljanje adsorpciono-desorpcione ravnoteze ukazuju i drugi autori.
Tako su autori Vermisoglou i sar. (2007) pokazali da se pri adsorpciji
heksana na CNM adsorpciona ravnoteza uspostavlja ve¢ nakon 20-30
minuta.

Adorpcione 1 desorpcione izoterme za odabrana organska jedinjenja na
OMWCNT, FMWCNT3h i FMWCNTO6h prikazane su na slikama 17,18 1
19, redom. Na slikama su predstavljene srednje vrednosti dva odredivanja
za svaku taCku adsorpcione i desorpcione izoterme sa standardnom
devijacijom. Dobijeni parametri adsorpcije 1 desorpcije prema
Freundlich-ovom modelu su dati u tabeli 13. Vrednosti za adsorpcione
parametre koje su date u tabeli 13 predstavljaju srednju vrednost dva
merenja, a date su i odgovarajuce vrednosti standardne devijacije za dva
merenja.

Iz rezultata datih u tabeli 13 moze se zakljuciti da Freundlich-ov model
za adsorpcione i desorpcione izoterme daje zadovoljavajuce koeficijente
korelacije (R’=0,914-0,999) za ispitivane adsorbente i sve adsorbate.
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Slika 16. Kinetika adsorpcije ispitivanih jedinjenja na OMWCNT, FMWCNT3h i

FMWCNTO6h
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Slika 17. Adsorpcione i desorpcione izoterme svih ispitivanih jedinjenja na OMWCNT
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Slika 18. Adsorpcione i desorpcione izoterme svih ispitivanih jedinjenja na FMWCNT3h
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Slika 19. Adsorpcione i desorpcione izoterme svih ispitivanih jedinjenja na FMWCNTG6h
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Tabela 13. Parametri Freudlich-ovog modela za adsorpciju i desorpciju svih ispitivanih MWCNT i organskih jedinjenja

logk,
C. (mg/l)
Jedinjenje Nanomaterijal
R n K/10°(ng/g)/(mgN)"  0,01Sw  0,05Sw  0,55w
Nitrobenzen A 4sorpcija 0,996 0,834 (£0,070) 4,320 (+0,025) 3,42 330 3,14
OMWCNT
Desorpcija 0,996 0,816 (£0,007) 3,271 (+0,003) 3,28 3,09 2,96
Adsorpcija 0,992 0,838 (+0,060) 1,740 (x0,081) 3,03 2,92 2,76
FMWCNT3h
Desorpcija 0,998 0,847 (+0,070) 2,541 (+0,095) 3,21 3,10 2,95
Adsorpcija 0,989 0,703 (+0,010) 1,420 (20,075) 2,77 2,56 2,26
FMWCNT6h
Desorpcija 0,996 0,842 (£0.051) 4,745 (£2,347) 3,47 3,36 3,20
Heksan Adsorpcija OMWCNT 0,914 0,568 (0,016) 4,440 (+0,160) 4,09 3,79 3,36
Adsorpcija FMWCNT3h 0,980 0,622 (+0,006) 14,70 (+0,013) 3,56 3,29 2,91
Adsorpcija FMWCNTG6h 0,998 0,735 (+0,004) 0,852 (+£0,032) 3,20 3,02 2,75
Benzen Adsorpcija OMWCNT 0,988 0,846 (+0,271) 0,359 (£0,141) 2,36 2,25 2,10
Adsorpcija FMWCNT3h 0,982 0,782 (+0,009) 1,331 (£0,092) 2,85 2,70 2,48
Adsorpcija FMWCNTG6h 0,995 0,624 (+0,020) 0,261 (+£0,024) 1,94 1,68 1,31
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lOng
C. (mg/)
Jedinjenje Nanomaterijal
R n K/10° (ng/g)/(mg/y"  0,01Sw  0,055w  0,55w
Toluen Adsorpcija OMWCNT 0,989 0,733 (+0,074) 1,470 (£0,225) 2,95 2,75 2,46
Adsorpcija FMWCNT3h 0,983 0,703 (+0,010) 1,401 (£0,020) 2,87 2,59 2,21
Adsorpcija FMWCNTG6h 0,996 0,561 (+0,010) 0,374 (0,021) 2,26 1,95 1,51
1,2,3- B
wnorbenzen | Adsorpeija OMWENT 0,992 0,676 (x0,013) 27,10 (+0,549) 4,60 4,37 4,11
Desorpcija 0,995 0,918 (+0,006) 46,72 (£2,098) 4,71 4,65 4,57
Adsorpcija 0,985 0,560 (+0,004) 19,30 (£0,032) 4,49 421 3,88
FMWCNT3h
Desorpcija 0,977 0,795 (+0,006) 34,0 (£0,212) 4,64 4,49 4,29
Adsorpcija 0,996 0,718 (+0,040) 18,20 (+£2,749) 4,41 421 3,93
FMWCNTG6h
Desorpcija 0,996 0,793 (+0,072) 22,81 (£1,162) 4,46 4,32 4,11
1,2,4- Adsorpcija 0,979 0,565 (£0,002) 19,90 (+0,080) 4,48 4,18 3,73
trihlorbenzen - OMWCNT
Desorpcija 0,990 0,937 (+0,005) 73,32 (£1,909) 4,89 4,85 4,78
Adsorpcija EMWCNT3h 0,972 0,511 (+0,010) 11,80 (£0,141) 4,28 3,94 3,44
Desorpcija 0973 0,618 (+0,056) 14,12 (+1,980) 4,31 4,04 3,66
Adsorpcija 0,998 0,747 (x0,090) 20,70 (+1,410) 4,42 425 3,99
. FMWCNTG6h
Desorpcija 0,996 0,738 (+0,094) 25,51 (£2,051) 4,52 4,34 4,08
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lOng
C. (mg/)
Jedinjenje Nanomaterijal
R’ n K7/10°(ng/g)/(mgN)"  0,01Sw  0,05Sw  0,55w
Naftalen Adsorpcija 0,993 0,688 (+0,020) 6,811 (+0,550) 4,00 3,78 3,47
OMWCNT
Desorpcija 0,991 1,106 (+0,085) 412,1 (£0,280) 4,56 4,63 4,74
Adsorpcija 0,993 0,726 (+0,411) 10,05 (£0,640) 4,15 3,96 3,68
FMWCNT3h
Desorpcija 0,984 0,756 (+0,026) 162,0 (£1,967) 4,34 4,17 3,92
Adsorpcija 0,999 0,798 (+0,004) 11,91 (£0,454) 4,18 4,04 3,84
FMWCNT6h
Desorpcija 0,997 1,115 (£0,025) 37,65 (£1,544) 4,52 4,60 4,71
Fenantren Adsorpcija 0,993 0,449 (+0,100) 77,80 (£5,313) 5,88 5,50 4,94
OMWCNT
Desorpcija 0,999 0,749 (+0,133) 1280 (+14,86) 6,56 6,38 6,13
Adsorpcija 0,999 0,833 (+0,007) 193,0 (£18,25) 5,59 5,47 5,30
FMWCNT3h
Desorpcija 0,992 0,824 (+0,120) 837,0 (71,57) 6,24 6,12 5,94
Adsorpcija 0,998 0,850 (+0,040) 291,0 (+4,047) 5,73 5,63 5,48
FMWCNT6h
Desorpcija 0,998 0,883 (+0,043) 13280 (£241,5) 7,33 7,25 7,13
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logK,
C. (mg/l)
Jedinjenje Nanomaterijal
R’ n K/10°(ng/g)/(mgN)"  0,01Sw  0,055w  0,55w
Piren Adsorpcija 0,997 0,418 (0,011) 47,80 (+3,300) 6,44 5,94 5,36
OMWCNT
Desorpcija 0,965 0,478 (+0,014) 91,52 (+21,06) 6,53 6,09 5,57
Adsorpcija 0,976 0,533 (+0,011) 129,0 (+3,116) 6,51 6,13 5,66
FMWCNT3h
Desorpcija 0,992 0,734 (+0,028) 213,0 (+5,731) 6,27 5,97 5,62
Adsorpcija 0,999 0,897 (+0,010) 2710 (£124,3) 6,73 6,66 6,55
FMWCNT6h
Desorpcija 0,998 0,900 (+0,013) 16822 (+150,5) 7,51 7,44 7,34
Fluoranten Adsorpcija 0,959 0,449 (+0,023) 56,00 (+6,863) 6,28 5,88 531
OMWCNT
Desorpcija 0,933 0,521 (+0,055) 10,95 (+26,62) 6,36 6,01 5,50
Adsorpcija 0,989 0,827 (+0,011) 248,0 (+22,83) 5,86 5,74 5,57
FMWCNT3h
Desorpcija 0,991 1,163 (£0,025) 573,0 (£18,42) 6,06 5,98 587
Adsorpcija 0,997 0,883 (+0,004) 2810 (£79,60) 6,76 6,68 6,57
FMWCNT6h
Desorpcija 0,994 0,784 (£0,045) 5328 (£679,1) 7,30 7,15 6,94
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Ispitivani adsorbenti dali su nelinearne izoterme (#=0,418-0,918), osim
kod desorpcije naftalena (OMWCNT i FMWCNT6h) i1 fluorantena
(FMWCNT3h) gde su vrednosti z bile oko 1,100. Nelinearnost dobijenih
izotermi ukazuje da afinitet adsorpcije adorbenata opada sa porastom
koncentracije ispitivanih jedinjenja.

Dobijeni poredak linearnosti za OMWCNT bio je slede¢i: piren (0,418) <
fluoranten (0,449) = fenantren (0,449) < 1,2,4-trihlorbenzen (0,565) <
heksan (0,568) < 1,2,3-trihlorbenzen (0,676) < naftalen (0,688) < toluen
(0,733) < nitrobenzen (0,834) < benzen (0,846). U slu¢aju FMWCNT3h
linearnost raste u slede¢em nizu: 1,2,4-trihlorbenzen (0,511) < piren
(0,533) < 1,2,3-trihlorbenzen (0,560) < heksan (0,622) < toluen (0,703) <
naftalen (0,726) < benzen (0,782) < fluoranten (0,827) < fenantren
(0,833) < nitrobenzen (0,838), dok je u sl¢aju FMWCNT6h linearnost
rasla u nizu: toluen (0,561) < benzen (0,624) < nitrobenzen (0,703) <
1,2,3-trihlorbenzen (0,718) < heksan (0,735) < 1,2,4-trihlorbenzen
(0,747) < naftalen (0,798) < fenantren (0,850) < fluoranten (0,883) <
piren (0,897).

Interesantno je uociti da je za hidrofobniji adsorbent (OMWCNT) u
slucaju ispitivanih PAH-ova dobijena najvec¢a nelinearnost (n=0,418-
0,688) odnosno sa porastom polarnosti adsorbenta linearnost je raste
(n=0,798-0,897).

Adsorpcioni koeficijenti (Kr) nalaze se u opsegu od 0,359-10° do
2810-10° za sva ispitivana jedinjenja i sve adsorbente (tabela 13). Najvise
vrednosti za adsorpcione koeficijente dobijene su za jedinjenja iz grupe
PAH-ova na FMWCNT6h. Medutim, s obzirom da direktno poredenje K
vrednosti nije moguée zbog njihovih razliCitih jedinica, a koje su
posledica nelinearnosti adsorpcionih izotermi, izracunati su koeficijenti
raspodele za tri odabrane ravnotezne koncentracije (C, =0,01Sy, 0,055y 1
0,5Sw) koristec¢i jednacine (2 1 3) 1 Freundlich-ove parametre date u tabeli
13. Ravnotezne koncentracije su odabrane tako da pokriju Sirok opseg
ravnoteZznih koncentracija, od veoma niskih (1% rastvorljivosti u vodi) do
visokih (oko 50% rastvorljivosti u vodi).
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Dobijene K; vrednosti pokazuju opadaju¢i trend od OMWCNT do
FMWCNT6h za heksan, monoaromati¢na jedinjenja i nitrobenzen, pri
svim odabranim ravnoteznim koncentracijama. Medutim, u slu¢aju PAH-
ova dobijen je suprotan trend, odnosno K, vrednosti rastu od OMWCNT
do FMWCNTO6h. logK,; vrednosti za hidrofobniji OMWCNT krecu se u
opsegu od 2,10-6,44 dok su logK; vrednosti za FMWCNT3h i
FMWCNTO6h u opsegu od 2,21-6,51 i 1,31-6,76, redom. Interesantno je
uociti da su najveéi afiniteti adsorpcije dobijeni za PAH-ove na svim
ispitivanim adsorbentima. K; vrednosti za adsorpciju svih ispitivanih
jedinjenja na MWCNT-u nalaze se u opsegu vrednosti koje su dobili
Chen 1 sar. (2007) za adsorpciju alifaticnih i monoaromatic¢nih jedinjenja,
PAH-ova 1 nitrobenzena na MWCNT-u.

Razlog veceg afiniteta adsorpcije PAH-ova na oba FMWCNT-a moze
biti posledica povecanja specificne povrSine adsorbenta. Poznato je da u
procesu funkcionalizacije MWCNT-a dolazi do uvodenja kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa (karboksilnih i fenolnih) i poveéanja polarnosti
povrsine, §to moze dovesti do formiranja dodatnih adsorpcionih mesta i
promeniti disperzivno agregatni status ispitivanih MWCNT-a. Na znacaj
povrsine adsorbenta i interakcija izmedu organskih molekula 1 povrSine
MWCNT-a ukazuju i drugi autori (Yang et al., 2006, Wang et al., 2009).
U slede¢em poglavlju bi¢e detaljnije razmatrani efekti funkcionalizacije
ispitivanih adsorbenata na adsorpciju.

4.2.1. Efekat funkcionalizacije MWCNT-a na adsorpciju organskih
Jjedinjenja
Rezultati su pokazali da se kao posledica oksidacije MWCNT-a menjaju
fizicke osobine adsorbenta, odnosno nakon oksidacije SP i ZP svih
ispitivanih MWCNT-a je porasla. Kao posledica porasta vremena
oksidacije, nove pore mogu biti formirane ili krajevi nanocevi
FMWCNT-a mogu se otvoriti, povecavajuci tako SP 1 ZP u poredenju sa
OMWCNT. Dodatno, analize FTIR spektara i Boemove titracije oba
FMWCNT-a ukazuju na prisustvo kiseoni¢nih (fenolnih, karboksilnih i
laktonskih) funkcionalnih grupa. Hidrofobne karakteristike CNT-a
indukuju suSenje 1 istiskivanje intersticijalne vode duZ njihove ose Sto
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uti¢e na njihovo agregatno stanje (Walther et al., 2004). Tako CNT teze
da formiraju velike agregate u vodi kao posledica delovanja privla¢nih
sila izmedu cCestica, uglavnom Londonovih disperzionih sila, §to uzrokuje
njihovu precipitaciju. Naime, funkcionalizacijom se smanjuje agregacija
kroz smanjenje sternih smetnji uvodenjem polarnih funkcionalnih grupa
koje povecavaju hidrofilnost inace nepolarnih nanocestica. Na taj nacin
funkcionalizacija povr§ine moze promeniti pristupacnost i adsorpcioni
afinitet MWCNT-a prema adsorbatu.

U cilju ispitivanja uticaja SP na adsorpciju organskih molekula,
koeficijent raspodele (K, za 0,5Sy rastvorljivosti datog jedinjenja u vodi)
je koreliran sa SP ispitivanih adsorbenata (slika 20). Dobijeni rezultati
ukazuju da afinitet adsorpcije K; za ispitivane PAH-ove raste sa
povecanjem SP adsorbenta (slika 20a), dok je suprotan trend dobijen za
heksan, toluen 1 nitrobenzen (slika 20b). U slucaju benzena 1
trihlorbenzena izmedu K, i povrSine adsorbenta nije uocen jasan trend
(slika 20b).

Opadajuéi trend K; sa povecanjem SP u slucaju heksana, toluena i
nitrobenzena, moze se objasniti na slede¢i nacin: ovi molekuli su
relativno mali u poredenju sa molekulima PAH-ova, Sto moze
prouzrokovati da ovi molekuli mogu penetrirati u pore ispitivanih
MWCNT-a. Uvodenjem hidroksilnih (fenolnih) 1 karboksilnih grupa
moze se smanjiti pristupacnost efektivnih mesta u mezoporama
MWCNT-a koje su prvobitno bile dostupne za manje molekule (kao $to
je heksan), ali nedostupne za velike molekule (kao $to su PAH-ovi), Sto
prouzrokuje da afinitet FMWCNT-a za manje molekule opada uprkos
porastu specifiéne povrsine. Dobijeni rezultati ukazuju da OMWCNT
pokazuje najveci afinitet za manja ispitivana organska jedinjenja, a da sa
povecanjem udela kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrSini opada
adsorpcija ovih organskih jedinjenja. Rezultati sugeriSu da mehanizam
difuzije u pore adsorbenta dominantno kontroliSe adsorpciju malih
organskih jedinjenja na MWCNT-u. Nasuprot tome, K; za PaH-ove raste
od OMWCNT do FMWCNT6h, sto ukazuje da difuzija u pore nije
dominantan mehanizam koji kontroliSe adsorpciju PAH-ova na
MWCNT-u.
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Slika 20. Odnos izmedu SP adsorbenta i K, vrednosti a) PAH-ova i
b) ostalih ispitivanih jedinjenja

Dobijeni rezultati u skladu su sa istraZivanjima Yang i sar. (2006) 1 Wang
1 sar. (2009) koji ukazuju da difuzija u pore MWCNT-a nije dominantan
mehanizam koji kontroliSe adsorpciju PAH-ova na MWCNT, $to ukazuje
na znacaj povrsine i povrSinskih interakcija. Ovo potkrepljuju i dobijeni
rezultati koji pokazuju pozitivnu korelaciju K; i SP. Dodatno, sa
povecanjem kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa (karboksilnih i
fenolnih) na povrSini MWCNT-a adsorpcija PAH-ova raste, Sto ukazuje
da sinergisticki efekti povrSine 1 funkcionalnih grupa na povrSini
adsorbenta kontroliSu njithovu adsorpciju. Ovo je u skladu sa
istrazivanjima nekoliko grupa istrazivaca (Ribeiro et al., 2010, Oliveira
etal.,, 2012; Silva et al., 2012, Quispe et al., 2012).

Razlog bolje adsorpcije PAH-ova moze biti posledica vece kontaktne
povrsine planarnih molekula PAH-ova i povrSine MWCNT-a. Jedan od
mehanizama adsorpcije PAH-ova ukljucuje n-nt EDA interakcije izmedu
n-elektronskog sistema molekula PAH 1 m-elektronskog sistema na
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povrsini MWCNT. Jacina ovih n-t EDA interakcija zavisi od kontaktne
povrSine izmedu aromati¢nog molekula i povrSine MWCNT-a. Tako,
molekul pirena koji sadrzi Cetiri kondezovana aromati¢na prstena ima
veliki m-elektronski sistem koji putem n-m EDA interakcija bolje
interaguje duz ose nanocevi, u odnosu na monoaromati¢na jedinjenja.
Stoga, razlike u afinitetu adsorpcije mogu biti prouzrokovane razlikama u
intezitetu interakcija izmedu molekula i povr§ine MWCNT-a. Na sli¢na
zapazanja ukazuju i Gotovac i sar. (2007a) koji su uocili da adsorpcija
zavisi od veli¢ine n-elektronskog konjugovanog sistema organskih
molekula adsorbovanih na povrsini SWCNT-a.

U cilju ispitivanja uticaja veliine ispitivanih molekula na adsorpciju,
dobijene vrednosti K; (za 0,5Sy) su korelirane sa veli¢inom molekula
izrazenom kao McGowan-ova zapremina. Uocena je pozitivna korelacija
za sve ispitivane MWCNT (slika 21). Uocena pozitivna korelacija znaci
da sa porastom zapremine molekula raste K; pri ¢emu su koeficijenti
korelacije iznosili R’=0,936, R’=0,972 i R’=0,949 za OMWCNT,
FMWCNT3h i FMWCNTG6h, redom. Najnize K, vrednosti dobijene su za
male molekule, kao §to su benzen, toluen i heksan, a najvise za PAH-ove.
Ovi rezultati ukazuju na to da bolja kontaktna povrSina izmedu vecih
molekula 1 povrSine ispitivanth MWCNT-a doprinosi boljoj adsorpciji.

Pored veli¢ine molekula na interakcije izmedu organskih molekula i
MWCNT-a utiCe 1 sama geometrija organskih molekula. Tako su
Gotovac 1 sar. (2007a) proucavali adsorpciju fenantrena i tetracena na
SWCNT-u pri ¢emu su utvrdili da postoji znacajna razlika izmedu
adsorpcije tetracena 1 fenantrena izazvana slabijom interakcijom
fenantrena zbog efekta zakrivljenosti povrSine nanocevi. Naime,
zakljuceno je da fenantren kao planarni nelinearni molekul ima manji
kontakt sa zakrivljenom povrSinom u odnosu na pravougaoni dugacki
molekul tetracena. Dobijeni rezultati su u skladu sa studijom drugih
autora koje su pokazale da linearni ugljovodonici, planarni 1 linearno-
planarni molekuli imaju bolju kontaktnu povrSinu sa povrSinom CNT-a
(Mao and Sinnott, 2001, Liu et al., 2008).



94

- .8) OMWCNT b) FMWCNT3h  ¢) FMWCNT6h
R’=0,936 7 1R?=0,972 7
6 6 6
] [ )
E . 5- 5
& 5 ! _
0 44 4
= ]
4 n
© 4 4
N 3 1 3 _
(@)
O 2| 21 21
- 3 ] J
1- 1
2_ [ | q .
T T T T 1 O T T T T T 1 0 T T T T T 1

o 1 2 30 1 2 30 1 2 3
McGowan zapremina ((cm3/mol)/100))

Slika 21. Korelacija K, vrednosti ispitivanih organskih jedinjenja na
a) OMWCNT; b) FMWCNT3h, ¢) FMWCNTG6h i McGowan-ove zapremine molekula

4.2.2. Uloga hidrofobnih interakcija u ukupnom mehanizmu adsorpcije
organskih jedinjenja na ispitivanim MWCNT

Mnogi autori ukazuju na znaCaj hidrofobnih interakcija u adsorpciji
organskih molekula na MWCNT-u. Hidrofobne interakcije predstavljaju
dominantan mehanizam adsorpcije PAH-ova, proteina, naftalena, kiselih
herbicida 1 streptavidina na CNT-u (Chen et al., 2003; Gotovac et al.,
2007a; Pyrzynska et al., 2007; Balavoine et al., 1999; Wang et al.,
2008a; Yang et al. 2006, Wang et al. 2009).

Kako bi se ispitao uticaj hidrofobnih interakcija u ukupnoj adsorpciji
ispitivanih organskih jedinjenja na MWCNT-u, hidrofobnost molekula
izrazena preko logKow korelirana je sa K, vrednostima (za C.=0,5S,,)
(slika 22).

Svi ispitivani adsorbenti pokazali su pozitivnu korelaciju izmedu
hidrofobnosti molekula 1 afiniteta adsorpcije, pri ¢emu je za sve
adsorbente dobijen sledeci niz: toluen < benzen < nitrobenzen < heksan <
naftalen < trihlorbenzen < fenantren < fluoranten < piren, ukazuju¢i da
afinitet adsorpcije raste sa hidrofobnos¢u molekula. Jedini izuzetak u
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dobijenom nizu predstavlja nitrobenzen koji pokazuje veéi afinitet
adsorpcije nego Sto bi se ocekivalo na osnovu logKoy (logKow = 1,85).
Koeficijenti korelacije za OMWCNT, FMWCNT3h i FMWCNT6h bili
su R’ = 0,860, 0,859 i 0,867, redom.

~
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Slika 22. Odnos izmedu K, vrednosti ispitivanih jedinjenja na
a) OMWCNT; b) FMWCNT c¢) FMWCNTG6h i odgovarajucih logK ow

Pozitivna korelacija izmedu hidrofobnosti molekula i1 afiniteta adsorpcije
ukazuje da hidrofobne interakcije dominantno kontroliSu adsorpciju
ispitivanih nepolarno alifaticnih, monoaromati¢nih i PAH jedinjenja.
Dodatno, dobijene K, vrednosti opadaju sa povecanjem polarnosti
adsorbenta za sva ispitivana jedinjenja, osim za PAH-ove, od OMWCNT
do FMWCNTO6h (slika 23). Ovi rezultati ukazuju na znacaj hidrofobnih
interakcija u ukupnom mehanizmu adsorpcije. Na taj nacin, najpolarniji
adsorbent FMWCNTO6h ima relativno nize K; vrednosti u poredenju sa
OMWCNT koji pokazuje znatno veci afinitet adsorpcije, osim za PAH-
ove.

U slucaju nitrobenzena dobijen je mnogo veci afinitet adsorpcije u
odnosu na jedinjenja sa slicnim ili ¢ak viS§im vrednostima Kop. NizZi
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afinitet adsorpcije u slucaju nitrobenzena bio bi ocekivan ukoliko bi
hidrofobne interakcije bile dominantan mehanizam koji kontrolise
adsorpciju. Na sli¢na zapazanja ukazuju i drugi autori (Chen et al., 2007)
Ciji rezultati su pokazali da je afinitet adsorpcije u sluc¢aju nitrobenzena
vi§i od afiniteta adsorpcije benzena, toluena 1 trihlorbenzena na
MWCNT-u. Ista grupa autora sugeriSe da hidrofobne interakcije nisu
jedine interakcije koje kontroliSu adsorpciju organskih molekula na
MWCNT-u. Oni su ispitivali adsorpciju organskih molekula razlicite
hidrofobnosti i strukture na SWCNT-u i MWCNT-u i nisu uocili
korelaciju izmedu adsorpcije i hidrofobnosti adsorbata. Dodatno, Pan i
Xing (2008) analizom literaturnih podataka utvrdili su izostanak
korelacije izmedu adsorpcije 1 hidrofobnosti molekula.
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Slika 23. Odnos izmedu ukupnih kiselih grupa na povrsini adsorbenta i K, vrednosti
a) PAH-ova i b) ostalih ispitivanih jedinjenja

Na osnovu dobijenih rezultata i1 rezultata drugih autora (Ribeiro et al.,
2010; Cerqueira et al., 2011, Silva et al., 2009; Quispe et al., 2012)
moze se zakljuciti da hidrofobne interakcije imaju vaznu ulogu u
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adsorpciji organskih jedinjenja na MWCNT-u. Medutim, njihova uloga je
uslovljena ne samo hidrofobnoséu datog jedinjenja ve¢ zavisi i od
hidrofobnosti adsorbenta. Prema tome, hidrofobne interakcije same ne
mogu u potpunosti objasniti interakcije izmedu svih ispitivanih organskih
molekula i MWCNT-a. Stoga ¢e u nastavku biti ispitana uloga drugih
interakcija u ukupnom mehanizmu adsorpcije.

4.2.3. Uloga n-r interakcija u ukupnom mehanizmu adsorpcije organskih
Jjedinjenja na ispitivanim MWCNT

S obzirom da su rezultati pokazali da se adsorpcija ne moZe u potpunosti
objasniti hidrofobnim interakcijama neophodno je ispitati doprinos
specificnih interakcija, a naroCito za molekule sa aromaticnom
strukturom koji se mogu ponaSati kao dobri elektron donori u
interakcijama sa CNM. U cilju ispitivanja doprinosa n-t EDA interakcija
u adsorpciji odabranih jedinjenja na ispitivanim CNM, K, vrednosti za tri
ravnotezne koncentracije (C,=0,01Sy; 0,05Sy; 0,5Sy) za set ispitivanih
organskih molekula su normalizovane sa njihovom hidrofobnoséu
izrazenom preko vrednosti Ko, Dobijeni K/Kow odnosi za tri ravnotezne
koncentracije za sve ispitivane adsorbente predstavljeni su u tabeli 14.

Nakon normalizacije, dobijeni odnosi K/Kow (za C.~0,5Sy) za sve
ispitivane MWCNT rastu u slede¢em nizu: heksan < monoaromatic¢ni <
PAH < nitrobenzen, osim za FMWCNTO6h gde je najveéi K/Kow dobijen
za PAH-ove. Najnize K/Kow vrednosti dobijene su za heksan, §to je i
ocekivano, s obzirom da heksan kao alifati¢no jedinjenje moze formirati
samo hidrofobne interakcije, dok ostala ispitivana jedinjenja mogu
formirati kako hidrofobne tako i n-m interakcije sa MWCNT-om.

Dobijeni rezultati ukazuju na to da se udeo n-m EDA interakcija najvise
uocava kod nitrobenzena $to se moze objasniti prisustvom nitro grupe
koja poseduje jak negativni induktivni i rezonantni efekat. Oni
prouzrokuju smanjenje elektronske gustine Sto ¢ini aromati¢ni prsten
elektron deficitarnim i1 odlicnim elektron akceptorom. Ovo favorizuje
formiranje n-t EDA interakcija sa elektronski bogatom povrSinom
MWCNT. Kod funkcionalizovanih MWCNT moguc¢e je dodatno
formiranje H-veze izmedu nitro grupe koja je dobar H-akceptor i
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funkcionalnih grupa na povrsini MWCNT (npr. -OH, —COOH) koje su
dobri H-donori. Sve ovo dovodi do bolje adsorpcije nitrobenzena nego

kada bi se samo u obzir uzela hidrofobnost.

Tabela 14. Vrednosti K /Kow za tri razlicite ravnotezne koncetracije na svim MWCNT

Kd/I(OW
Jedinjenje Nanomaterijal C.(mg/l) Sy
0,01 Sy 0,05 Sy 0,5 Sy
Nitrobenzen OMWCNT 37,2 28,5 19,4
FMWCNT3h 15,2 11,7 8,04
FMWCNT6h 8,26 5,12 2,58
Benzene OMWCNT 1,56 1,21 0,85
FMWCNT3h 4,80 3,38 2,04
FMWCNT6h 0,60 0,33 0,14
Heksan OMWCNT 1,55 0,77 0,26
FMWCNT3h 0,45 0,25 0,10
FMWCNT6h 0,20 0,13 0,07
Toluen OMWCNT 1,83 1,14 0,57
FMWCNT3h 1,50 0,80 0,33
FMWCNT6h 0,37 0,18 0,07
1,2,3-trihlorbenzen OMWCNT 3,45 2,05 0,97
FMWCNT3h 2,69 1,41 0,56
FMWCNT6h 2,21 1,41 0,73
1,2,4- trihlorbenzen OMWCNT 2,65 1,32 0,48
FMWCNT3h 1,66 0,76 0,25
FMWCNT6h 2,31 1,54 0,86
Naftalen OMWCNT 4,33 2,62 1,28
FMWCNT3h 6,12 3,94 2,09
FMWCNT6h 6,66 4,81 3,02
Fenantren OMWCNT 21,4 8,82 2,48
FMWCNT3h 10,9 8,30 5,65
FMWCNT6h 15,2 11,9 8,48
Piren OMWCNT 28,2 11,1 2,89
FMWCNT3h 35,6 16,8 5,74
FMWCNT6h 67,4 57,1 45,1
Fluoranten OMWCNT 13,2 5,26 1,42
FMWCNT3h 15,2 3,80 2,55
FMWCNT6h 40,2 33,3 254
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Kada se u obzir uzme pH na kojima su eksperimenti izvedeni i ako se zna
da je pK, za fenolne grupe oko 9,90 (Chen et al., 2008b) moze se uociti
da je nedisosovan oblik dominantan u slucaju fenolnih grupa. Stoga,
fenolne grupe na povrSini adsorbenta su nedisosovane 1 mogu formirati
H-vezu sa nitraromati¢nim jedinjenjima. Ovi rezultati su u skladu sa
rezultatima dobijenim za Boemovu titraciju koji pokazuju da su fenolne
grupe dominantne (64,6%) u odnosu na ukupni sadrzaj kiselih
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrSini FMWCNT3h. Dobijeni
rezultati ukazuju da u adsorpciji nitroaromati¢nih jedinjenja, fenolne
grupe imaju vaznu ulogu u ukupnom mehanizmu adsorpcije.

S druge strane, veoma izrazene n-n EDA interakcije izmedu PAH-ova 1
najpolarnijeg adsorbenta, FMWCNT6h, mogu se objasniti na sledeci
nac¢in: PAH-ovi su snazni elektron-donori, dok uvedene karboksilne
grupe (51,8% u odnosu na ukupan sadrzaj kiselih kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa) ¢ine FMWCNT6h boljim elektron-akceptorom, §to
rezultuje formiranjem snaznih n-n EDA interakcija izmedu PAH-ova i
povrsine adsorbenta. Na taj nacin, adsorpcija raste za elektron-donore kao
$to su PAH-ovi, a opada za elektron-akceptore kao $to su nitroaromati¢na
jedinjenja. Veca adsorpcija PAH-ova na adsorbentu koji ima najveci
sadrzaj karboksilnih funkcionalnih grupa ukazuje da ove funkcionalne
grupe igraju vaznu ulogu u ukupnom mehanizmu adsorpcije PAH-ova.

Na slicne rezultate ukazuju Wang 1 sar. (20/0) koji su ispitivali
adsorpciju razlicitih organskih jedinjenja na MWCNT-u i pri tome su
uoCili da sa dodatkom kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrSini
MWCNT-a adsorpcija raste za elektron-donore (PAH-ove), a opada za
elektron akceptore (nitroaromati¢na jedinjenja).

Mnoga istrazivanja potvrduju snaZan uticaj m-mt EDA interakcija u
adsorpciji PAH-ova na aromati¢nim strukturama. Tako su autori Gauthier
1 sar. (1987), Kukkonen 1 Oikari (71991), Chin 1 sar. (1997) i Nanny 1
Maza (2001) ispitivali adsorpciju PAH-ova na huminskim supstancama
pri ¢emu je dobijena pozitivna korelacija izmedu afiniteta adsorpcije 1
sadrzaja aromati¢nih struktura. Rezultati ovih istraZzivanja su objasnjeni
specificnim interakcijama. Autori Wijnja 1 sar. (2004) su istrazivali
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moguénost formiranja n-t EDA interakcija izmedu fenantrena i
jednostavnih molekula sa elektron-akceptorskim osobinama (hinoni i N-
heteroaromati¢ni katjoni) kao modelima fragmenata prirodnih organskih
materija. Oni su uocili da se najjace interakcije fenantrena uspostavljaju
sa policiklicnim aromati¢nim jedinicama huminskih supstanci za koje su
vezane grupe sa elektron privlaénim osobinama.

Na osnovu rezultata iz tabele 14 moze se uociti da su najvece vrednosti
za sva ispitivana jedinjenja dobijena za najnize koncentracije, a sa
porastom koncentracije K/Kow vrednosti opadaju. Najvece vrednosti za
najnize koncentracije ukazuju da su pri nizim koncentracijama adsorbata
dominantne m-m EDA interakcije, te da sa porastom koncentracije
adsorbata raste uloga drugih interakcija, prvenstveno hidrofobnih
interakcija. Molekuli adsorbata ¢e prvo okupirati visoko energetska
adsorpciona mesta pri niskim koncentracijama adsorbata, Sto rezultuje
time da u oblasti niskih koncentracija adsorpcioni mehanizam dominira
nad raspodelom (Gunasekara et al., 2003). Prema tome, vise razli¢itih
mehanizama se odigrava simultano pri adsorpciji organskih molekula na
MWCNT-u.

Do slicnih zakljuaka su dosli Wang 1 sar. (2010) koji su ispitivali
adsorpciju atrazina, fenatrena 1 lindana na razli¢ito oksidovanom
MWCNT-u, pri ¢emu su dobijeni direktni dokazi o znacaju viSestrukih
mehanizama, u koje spadaju hidrofobne, n-n interakcije 1 formiranje H-
veze, u adsorpciji organskih jedinjenja na MWCNT-u.

Interesantno je uociti da sa povecanjem broja benzenovih prstenova u
molekulu raste i uticaj n-t EDA interakcija od benzena do pirena na svim
ispitivanim  MWCNT. Ukoliko se broj prstenova nesupstituisanih
aromati¢nih jedinjenja korelira sa K; vrednostima (za C,=0,5Sy) za sve
ispitivane MWCNT dobija se dobra korelacija, koeficijenti korelacije su
R’=0,976 i R’=0,972, R’=0,982 (slika 24). Pozitivna korelacija ukazuje
da sa porastom broja aromati¢nih prstenova raste i afinitet za adsorpciju
Sto potvrduje znacaj m-m EDA interakcija u ukupnom mehanizmu
adsorpcije aromaticnih molekula. Dobijeni rezultati su u skladu sa
istrazivanjem Tournus i sar. (2005) koji su ukazali da m-m interakcije
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izmedu aromati¢nih jedinjenja i CNT-a rastu sa brojem aromati¢nih
prstenova u molekulu.

a) OMWCNT

b) FMWCNT3h ., _c) FMWCNT6h

Log K,(0,5S,)

Broj aromaticnih prstenova

Slika 24. Odnos izmedu broja aromaticnih prstenova i afiniteta adsorpcije

Dodatno, ukoliko se posmatraju samo derivati benzena (nitrobenzen,
toluen i trihlorbenzeni) najveéi znacaj n-n EDA interakcija postoji kod
nitrobenzena na svim ispitivanim adsorbentima, a najmanji ili se ne
uocava kod toluena. Razli¢it udeo m-m EDA interakcija u adsorpciji
nitrobenzena, trihlorbenzena i toluena verovatno je posledica postojanja
razli¢itih supstituenata na molekulu benzena koji izazivaju razlicite
elektronske efekte u aromaticnom sistemu.

Tako, —CH3 zbog pozitivnog induktivnog efekta u molekulu toluena
dovodi do povecanja elektronske gustine u aromati¢nom prstenu, $to ne
pogoduje formiranju m-m EDA interakcija. Atomi hlora u trihlorbenzenu
ispoljavaju negativni induktivni efekat koji smanjuje elektronsku gustinu
u prstenu. Kao $to je ranije objaSnjeno najvece smanjenje elektronske
gustine deSava se u molekulu nitrobenzena zbog negativnog induktivnog,
ali 1 negativnog rezonantnog efekta. Ovi efekti smanjuju elektronsku
gustinu 1 ¢ine trihlorbenzene i1 nitrobenzen boljim elektron akceptorima
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Sto favorizuje m-m1 EDA interakcije. Uticaj supstituenata na n-mn EDA
interakcije raste u slede¢em nizu: —CH; < —Cl < —NO, odnosno sa
porastom elektron-privlacnog efekta supstituenta raste i uticaj n-n EDA
interakcija.

Medutim, ukoliko se porede m-m EDA interakcije izmedu izomera
trihlorbenzena, moze se zakljuciti da su u oba slucaja izraZenije n-n EDA
interakcije dobijene za 1,2,3-trihlorbenzen u odnosu na 1,24-
trihlorbenzen, Sto ukazuje da je 1 pozicija supstituisanih atoma znacajna
za mehanizam adsorpcije. U prilog ovoj ¢injenici idu 1 istrazivanja autora
Zhu i sar. (2004) koji su ispitivali adsorpciju 1,3,5- 1 1,2,4-trihlorbenzena
na aktivnom wuglju pri ¢emu su uocili da je adsorpcija 1,3,5-
trihlorbenzena manja u odnosu na adsorpciju 1,2,4-trihlorbenzena Sto
moze biti posledica efekta molekulskog sita. Naime, molekul 1,3,5-
trihlorbenzena ima supstituente sa obe strane molekula benzena
smanjujuéi na taj nacin dostupnost adsorpcionih mesta.

Takode, autori Liao i sar. (2008) su ispitivali uticaj broja i pozicije
hidroksilnih grupa fenola na kapacitet adsorpcije. Uocili su da adsorpcija
na MWCNT-u raste sa porastom broja hidroksilnih grupa te da
supstitucija fenola sa hidroksilnom grupom u meta polozaju dovodi do
mnogo vece adsorpcije u odnosu na supstituciju u orto- i para polozaju.

Dakle, predloZzeni meahanizam je slede¢i: pri nizim koncentracijama
adsorbata dominantan mehanizam je adsorpcija putem formiranja
specificnih n-m1 EDA interakcija, dok pri vi§im koncentracijama raste
znaCaj mehanizma raspodele odnosno uspostavljanja nespecifi¢nih
pretezno van der Waals-ovih interakcija izmedu organskih molekula i
MWCNT-a. Dobijeni rezultati ukazuju da se viSe mehanizama odigrava
simultano.

4.2.4. Adsorpciono-desorpciona histereza na MWCNT

Istrazivanje adsorpciono-desorpcione histereze organskih molekula na
CNM nalazi se u srediStu nauke o adsorpcionim procesima na
ugljeniénim nanomaterijalima poslednjih desetak godina (Pan and Xing,
2008; Yan et al., 2008; Wu and Sun, 2010).
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Istrazivanje reverzibilnosti adsorpcije moze pruziti dodatan uvid u
mehanizam adsorpcije 1 desorpcije, kao 1 dati dodatne informacije o
osobinama adsorbenta odgovornim za specifi¢no ponaSanje u adsorpciji
hidrofobnih organskih jedinjenja. Razumevanje mehanizma desorpcije je
kljuéni korak ka proceni rizika od oslobadanja polutanata adsorbovanih
na CNT-u $to je bitno kako u proceni rizika od oslobadanja polutanata u
zivotnu sredinu tako i1 u proceni mogucnosti korisSéenja ovih materijala u
tehnologiji zastite Zivotne sredine.

Adsorpciono-desorpciona histereza ispitana je za nitrobenzen,
trihlorbenzene i PAH-ove na svim adsorbentima, dok u sluc¢aju benzena,
toluena 1 heksana desorpcija nije ispitana s obzirom da su u pitanju
isparljiva organska jedinjenja.

Indeksi histereze (HI) su izraCunati za tri ravnotezne koncentracije
adsorbata (C,=0,01Sw; 0,058y 1 0,5Sw) za svaki par adsorpcione i
desorpcione izoterme primenom izraza (7) i Freundlich-ovih parametara
datih u tabeli 13. Pozitivna vrednost H/ ukazuje na to da histereza postoji,
a $to je vrednost HI visa adsorpciono-desorpciona histereza je izrazenija.
Iz rezultata datih u tabeli 15 moze se uociti da adsorpciono-desorpciono
histereza postoji manje ili viSe izrazena za sva ispitivana jedinjenja na
svim ispitivanim adsorbentima, osim kod nitrobenzena na OMWCNT-u 1
pirena na FMWCNT3h.

Ukoliko se porede dobijeni rezultati mogu se uociti tri grupe jedinjenja:
(1) nitrobenzen, fluoranten (2) naftalen, fenantren, piren 1 (3)
trihlorbenzeni. Kod prve grupe jedinjenja najveéi indeksi histereze
dobijeni su za FMWCNTO6h, dok su kod tre¢e grupe jedinjenja najveci
indeksi histereze dobijeni za OMWCNT. U slucaju druge grupe
jedinjenja nije uocen jasan trend sa porastom stepena oksidacije, odnosno
indeksi histereze su najnizi za FMWCNT3h, a rastu za OMWCNT 1
narocito za FMWCNTG6h.

Izrazeniji indeksi histereze za nitrobenzen i1 fluoranten na FMWCNT6h
mogu se objasniti na slede¢i nac¢in: fluoranten se ponasa kao jak elektron
donor zahvaljujuéi elektronski bogatom i polarizabilnom n-sistemu i
moze formirati snazne m-m EDA interakcije sa FMWCNT6h koji se
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ponasa kao snazni elektron-akceptor $to ukazuje da se fluoranten
desorbuje znatno teze u odnosu na ostala jedinjenja. Ovo je najizrazenije
kod fluorantena koji ima najveci m-elektronski sistem. U prilog ovoj
¢injenici ide 1 sedam puta veca povrSina za FMWCNT6h u odnosu na
OMWCNT. Dodatno, dobijeni rezultati, za najjace n-mt EDA interakcije
(tabela 14) izmedu fluorantena i FMWCNT®6h, idu u prilog predloZenom
mehanizmu adsorpciono-desorpcione histereze.

Tabela 15. Indeksi histereze za tri ravnotezne koncentracije adsorbata

HI
Jedinjenje Nanomaterijal C.(mg/l) Sy
0,018y 0,058y 0,58y
Nitrobenzen OMWCNT -2 -2 -8
FMWCNT3h 0,50 0,52 0,55
FMWCNT6h 4,07 5,36 7,77
1,2,3- OMWCNT 0,30 0,92 2,35
trihlorbenzen FMWCNT3h 0,34 0,96 2,36
FMWCNT6h 0,15 0,29 0,54
1,2,4- OMWCNT 1,57 3,67 9,99
trihlorbenzen FMWCNT3h 0,07 0,28 0,64
FMWCNT6h 0,23 0,21 0,18
Naftalen OMWCNT 2,66 6,17 1,72
FMWCNT3h 0,55 0,62 0,74
FMWCNT6h 1,14 2,57 6,41
Fenantren OMWCNT 3,76 6,71 14,3
FMWCNT3h 3,50 3,43 3,34
FMWCNT6h 38,6 40,8 443
Piren OMWCNT 0,26 0,42 0,42
FMWCNT3h - -2 -2
FMWCNT6h 5,12 5,14 5,17
Fluoranten OMWCNT 0,21 0,36 0,68
FMWCNT3h 0,56 0,73 1,00
FMWCNT6h 2,49 1,98 1,37

* - negativna vrednost.

S druge strane, uzrok uocCene histereze kod nitrobenzena moze biti
posledica formiranja jakih specifi€énih H-veza izmedu nitro 1 —OH grupe
na FMWCNTG6h. Do sli¢nih zaklju€aka su dosli Chen 1 sar. (2007) koji su
uocili da je adsorpcija nitroaromati¢nih favorizovana obrazovanjem H-
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veze izmedu nitro grupe koja predstavlja H-akceptor i funkcionalnih
grupa na povrsini MWCNT-a, kao $to je —OH koja predstavlja H-donor u
formiranju H-veze.

U slucaju trihlorbenzena dobijen je suprotan trend odnosno najvece HI
vrednosti dobijene su za OMWCNT. Trihlorbenzeni nemaju ni elektron-
akceptorske ni elektron-donorske osobine 1 pretezno stupaju u hidrofobne
interakcije. Molekuli trihlorbenzena mogu formirati snazne hidrofobne
interakcije sa najnepolarnijim adsorbentom (OMWCNT) i kao posledica
svoje voluminozne strukture mogu ostati zarobljeni u hidrofobnim
Supljinama ovog adsorbenta. Dodatno, molekuli trihlorbenzena zbog
svoje geometrije ostvaruju slabiji kontakt sa povrSinom oba FMWCNT-a
Sto dovodi do slabijih interakcija sa povrSinom ovih adsorbenata u
odnosu na planarni molekul fluorantena.

Ukoliko se posmatra uticaj koncentracije adsorbata na HI moZe se uociti
sledece: svi ispitivani molekuli su bili lakSe desorbovani u oblasti nizih
koncentracija Sto je rezultovalo da indeksi histereze rastu sa porastom
koncentracije adsorbata. To zna¢i da su u oblasti nizih ravnoteznih
koncentracija, adsorbovani molekuli bili lakSe desorbovani u poredenju
sa desorpcijom pri viS§im koncentracijama.

Dobijeni rezultati u slu¢aju malih molekula (nitrobenzena i
trihlorbenzena) mogu se objasniti na slede¢i nacin: sa porastom
koncentracije adsorbata, povecani koncentracioni gradijent prouzorkuje
da mali molekuli prodiru dublje u pore MWCNT-a u kojima ostaju
zarobljeni, $to ¢e rezultovati izraZenijom histerezom.

Takode, istrazivanja autora Sander i Pignatello (2005) ukazuju da
desorpciona histereza koja je uoCena pri desorpciji organskih jedinjenja
sa zemljiSta/sedimenta posledica je ireverzibilne deformacije pora
adsorebenta koja je izazvana formiranjem meta-stabilnih stanja adsorbata
u mezoporama. Na taj nacin porozne strukture postaju napunjene tokom
adsorpcije, a zatim tokom desorpcije dolazi do njihove deformacije.
Stoga se adsorpcija 1 desorpcija odigravaju razli¢itim mehanizmima.
Sli¢no objasnjenje se moze primeniti i u slu¢aju CNM. Tako autori Yang
1 Xing (2007) predlazu rearanziranje agragata fulerena koje rezultuje
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formiranjem novih zatvorenih intersticijalnih prostora. Takode ukazuju
da su i rearanziranje agragata i penetracija adsorbata u zatvoreni
intersticijalni prostor odgovorni za desorpcionu histerezu. Na sli¢ne
zakljucke ukazuju i autori Pan 1 sar. (2008) koji su ocili znacajnu
histerezu pri desorpciji bisphenol-a A 1 estradiola sa MWCNT-a.

S obzirom da difuzija u pore nije dominantan mehanizam adsorpcije
PAH-ova ve¢ povrsSinske interakcije, dobijeni rezultati ukazuju da
molekuli PAH-ova pri viS§im ravnoteznim koncentracijama formiraju veci
broj specifi¢nih interakcija sa povrSinom adsorbenta. U prilog ovoj
¢injenici idu i najizrazeniji indeksi histereze za FMWCNT6h koji ima
sedam puta vecu povrsinu u odnosu na OMWCNT.

Adsorpciono-desorpciona histereza uocena je kod adsorpcije etilena i
benzena 1 arilenetinilena na CNM (Chen et al., 2002), dok je odsustvo
histereze uofeno kod adsorpcije butana (Hilding et al., 2001),
policikliénih aromati¢nih ugljovodonika (Yang et al., 2007) i atrazina
(Yang et al., 2008). Medutim, do danas reverzibilnost procesa adsorpcije
na ovim nanomaterijalima nije u potpunosti ispitan.

4.4. Sorpciono-desorpcione izoterme na sedimentu Dunava

Cilj istrazivanja sorpcije 1 desorpcije bio je pronaéi vezu izmedu
sorpcionih/desorpcionih parametara i strukturnih karakteristika odabranih
hidrofobnih organskih jedinjenja. Dodatno, dobijeni rezultati sorpcije u
ravnoteznim uslovima na sedimentu Dunav poredeni su sa dobijenim
rezultatima sorpcije u neravnoteznim uslovima. Na taj nacin dobijeni
rezultati bi omogudili bolje razumevanje sudbine i transporta odabranih
hidrofobnih organskih jedinjenja u akvaticnoj sredini i poroznim
medijumima.

Sorpcione izoterme su ispitane za Sest odabranih hidrofobnih organskih
jedinjenja koja pripadaju slede¢im predhodno definisanim grupama: (1)
monoaromati¢nim (1,2,3-trihlorbenzen, 1,2,4-trihlorbenzen) i (2) PAH-
ovi (naftalen, fenantren, piren i fluoranten).
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Jedinjenja sa logKow izmedu 3 1 5 (tabela 5), se opciono odreduju u
sedimentu. S obzirom da odabrana jedinjenja imaju logKoy izmedu 3,36-
4,90, osim fluorantena (logKop=5,12), mogu pokazati odredeni afinitet
sorpcije Sto je svakako znaCajno za ispitivanje ne samo sorpcije u
ravnoteZnim uslovima vec¢ i transporta odabranih jedinjenja.

Jedinjenja koja su izabrana za istraZivanje predstavljaju veoma znacajne i
Ceste polutante detektovane u vodi i sedimentu Dunava na teritoriji
Vojvodine (Projekat: Istrazivanje prisustva prioritetnih supstanci u vodi
i sedimentu u zasticenim zonama i odabranim lokacijama povrsinskih
voda u AP Vojvodini, 2010-2011).

S obzirom da odabrani porozni medijum, sediment Dunava, predstavlja
pes¢ani materijal akvifera sa niskim sadrzajem organske materije,
ispitivanje sorpcije odabranih polutanata je znaCajno zbog infiltracije
vode Dunava i mogucénosti dospevanja organskih polutanata do vode
reni-bunara.

Pre izvodenja sorpciono-desorpcionih eksperimenata odredeno je
ravnotezno vreme potrebno za uspostavljanje sorpciono-desorpcione
ravnoteze. Na osnovu preliminarnih eksperimenata kinetike koji su trajali
15 dana. Rezultati kinetike sorpcije su prikazani na slici 25. Moze se
uociti da se sorpciono-desorpciona ravnoteza uspostavlja u periodu od 4
do 6 dana u zavisnosti od ispitivanog sorbata. Ipak, da bismo bili sigurni
u eksperimentima u kojima je pracena sorpcija i desorpcija koris¢eno je
vreme uravnotezavanja od 7 dana.

Sorpcione izoterme svih ispitivanih sorbata na sedimentu Dunav
predstavljene su na slici 26. Na slikama su predstavljene srednje
vrednosti dva odredivanja za svaku tacku sorpcione 1 desorpcione
izoterme sa standardnom devijacijom. Dobijeni parametri sorpcije i
desorpcije prema Freundlich-ovom modelu su dati u tabeli 16. Vrednosti
za sorpcione parametre koje su date u tabeli 16 predstavljaju srednju
vrednost dva merenja, a date su i odgovaraju¢e vrednosti standardne
devijacije za dva merenja. Iz rezultata datih u tabeli 16 zakljucuje se da
Freundlich-ov model za sorpcione izoterme daje zadovoljavajuce
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koeficijente korelacije (R°=0,988-0,996) za sve sorbate na ispitivanom
sorbentu.

10. 1,2,3-trihlorbenzen 1,2,4-trihlorbenzen
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Slika 25. Kinetika sorpcije ispitivanih sorbata na sedimentu Dunava
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Tabela 16. Parametri Freudlich-ov modela za sorpciju i desorpciju za set ispitivanih jedinjenja na sedimentu Dunava

% logKoc Koo/Kowc"
F
Jedinjenja R n K-0C/10° C.(mg/l) Sy C.(mg/l) Sy
(ng/g)/(mg/1)"
0,01 005 05 001 005 0,5
1.2.3- Sorpcija 0,992 0,831 (x£0,003) 31,12 (+£1,88) 2,59 3,50 3,38 3,21 7113 107
trihlorbenzen  pegorpeija 0,996 0,837 (£0,080) 86,13 (+11,2) 7,17 3,94 383 3,66 ’ ’
1.2.4- Sorpcija 0,993 0,904 (£0,040) 26,70 (£5,25) 2,22 339 332 323 L3 L1l 108
trihlorbenzen  pegorpeija 0,996 0,991 (£0,050)  170,0 (£15,2) 14,2 416 415 411 ’ ’
Sorpcija 0,990 0,853 (£0,050) 14,87 (+1,53) 1,24 3,15 3,07 2095
Naftalen 1,27 1,24 1,19
Desorpeija 0,989 0,979 0,050) 28,53 (£5,02) 2,37 339 337 3735
Sorpcija 0,995 0,895 (£0,028)  505,6 (+20,2) 41,7 481 474 4,63
Fenantren 1,43 1,41 1,38
Desorpeija 0,992 0,821 (£0,037)  544.4 (£15,5) 454 498 485 467
Sorpcija 0,990 0,904 (0,024) 1223 (£115) 102 528 522 5,12
Piren 1,46 1,44 1,42
Desorpeija 0,990 0,907 (£0,019) 2989 (+132) 249 566 560 5,50
Sorpcija 0,988 0,593 (£0,019)  260,1 (+1,56) 26,1 543 515 4,74
Fluoranten 1,44 1,36 1,25
Desorpeija 0,992 0,665 (£0,019)  560,5 (+2,01) 56,1 557 533 5,00

*Kowe: Kow normalizovan na sadrZaj ugljenika, K,,.= K,/foes foc j¢ procentualni sadrZaj ugljenika u oktanolu (73,8%).
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Ispitivani sorbent dao je nelinearne izoterme za sva ispitivana jedinjenja,
Sto zna¢i da afinitet za sorpciju sedimenta opada sa porastom
koncentracije sorbata. Linearnost raste u slede¢em nizu: fluorantena <
1,2,3-trihlorobenzen < naftalen < fenantren < piren < 1,2,4-
trihlorobenzen. Veca linearnost dobijena je za sorpciju pirena i 1,2,4-
trihlorobenzena (1n=0,904) u poredenju sa fluorantenom (n=0,593). Veca
linearnost izotermi 1,2,4-trihlorbenzena 1 pirena ukazuje da organska
materija sedimenta Dunav predstavlja pogodno okruzenje za raspodelu
ovih jedinjenja.

Sorpcioni koeficijenti svih ispitivanih sorbata normalizovani na sadrzaj
organskog ugljenika (KOC) kreéu se u opsegu od 14,8:10° za naftalen
do 102:10° za piren. Medutim, direktno poredenje KxOC vrednosti nije
moguce zbog njihovih razli¢itih jedinica, a koje su posledica
nelinearnosti sorpcionih izotermi dobijenih za ispitivane sorbate zbog
toga su izracunati koeficijenti raspodele normalizovani na sadrzaj
organskog ugljenika logKoc za tri odabrane ravnotezne koncentracije
(C.= 1%, 5% 1 50% rastvorljivosti jedinjenja u vodi) koriste¢i jednacine
(2 1 3) 1 Freundlich-ove parametre date u tabeli 16. Ravnotezne
koncentracije su odabrane tako da pokriju Sirok opseg ravnoteznih
koncentracija.

Na osnovu dobijenth Koc vrednosti moze se zakljuciti da u svim
slu¢ajevima afinitet za sorpciju opada sa povecanjem koncentracije
sorbata. Koc vrednosti za sve ispitivane sorbate krecu se u opsegu od
3,15-5,43. Koc vrednosti za sorpciju ispitivanih trihlorbenzena i PAH-ova
na sedimentu Dunav nalaze se u opsegu vrednosti dobijenih za sorpciju
na organskoj materiji drugih sedimenata (Xu et al, 2002; Sun et al.,
2010).

4.4.1. Uloga hidrofobnih i n-r interakcija u sorpciji organskih jedinjenja
na sedimentu Dunava

U cilju ispitivanja uticaja hidrofobnih interakcija u ukupnoj mehanizmu
sorpcije ispitivanih organskih jedinjenja na sedimentu Dunava,
hidrofobnost molekula, izrazena preko logKow vrednosti, korelirana je sa
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vrednostima logKoc (za C.=0,5Sw). Koeficijent korelacije za ispitivana
jedinjenja na sedimentu Dunav iznosio je R’ = 0,914 (slika 27).

Uopsteno, dobijene Koc vrednosti rastu u nizu: naftalen < 1,2,4-
trihlorbenzen < 1,2,3-trihlorbenzen < fenantren < piren < fluoranten, $to
je u skladu sa hidrofobno$¢u molekula. Pozitivna korelacija ukazuje da sa
porastom hidrofobnosti molekula raste 1 afinitet sorpcije. Tako
trihlorbenzeni i naftalen imaju sli¢éne Koc vrednosti, dok su znacajno vece
Koc vrednosti dobijene za hidrofobna jedinjenja iz grupe PAH-ova. Na
sli¢na zapazanja ukazuju autori Niederer i sar. (2006), Worch i sar.
(2002) i Maraqa i sar. (1998) koji su ispitivali sorpciju velikog broja
razli¢itih organskih jedinjenja na organskoj materiji sedimenta pri ¢emu
su uocili da sa porastom hidrofobnosti molekula raste 1 afinitet sorpcije.

R’=0,914

LogK,,

Slika 27. Odnos izmedu hidrofobnosti molekula i afiniteta sorpcije ispitivanih sorbata
na sedimentu Dunava

Dakle, pozitivna korelacija izmedu hidrofobnosti molekula 1 afiniteta
sorpcije ukazuje da hidrofobne interakcije imaju znacajnu ulogu u
sorpciji ispitivanih trihlorbenzena i jedinjenja iz grupe PAH na organskoj
meteriji sedimenta Dunav.

S obzirom da ispitivana organska jedinjenja sadrze aromati¢nu strukturu,
ispitan je znacaj specifi¢nih interakcija u ukupnom mehanizmu sorpcije
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na sedimentu Dunav. Kpc vrednosti (za tri odabrane ravnotezne
koncentracije) svih ispitivanih sorbata su normalizovane na hidrofobnost
ispitivanih molekula Ko 1 dobijeni rezultati su predstavljeni u tabeli 16.
Uopsteno, dobijeni Koco/Kowe odnosi rastu u sledeCem nizu: 1,2,3-
trihlorbenzen < 1,2,4-trihlorbenzen < naftalen < fenantren < fluoranten <
piren. Dobijeni poredak ukazuje da PAH-ovi formiraju izrazenije m-m
EDA interakcije u odnosu na trihlorbenzene, $to je u skladu sa elektron-
donorskim osobinama PAH-ova. Nasuprot njima, trihlorbenzeni nemaju
izrazene ni elektron-donorske ni elektron-akceptorske osobine, pa se
specifi¢ne interakcije sa energetski heterogenom povrSinom sedimenta ne
uocavaju.

Interesantno je uociti da sa povecanjem broja benzenovih prstenova raste
1 uticaj m-m EDA interakcija od trihlorbenzena do fluorantena i pirena.
Dodatno, moze se uociti da se sa povecanjem koncentracije sorbata uticaj
n-t EDA interakcija smanjuje, $to ukazuje da pri nizim koncentarcijama
ispitivani sorbati imaju veci afinitet za obrazovanje specificnih
interakcija sa organskom materijom sedimenta, a zatim sa porastom
koncentracije sorbata raste znacaj raspodele u ukupnom mehanizmu
sorpcije.

Autori Sun 1 sar. (2010) su ispitivali sorpciju atrazina i fenantrena na
organskoj materiji sedimenta pri ¢emu su uocili da je za polarniji molekul
atrazina dobijen veéi odnos Koc/Kowe u odnosu na nepolaran molekul
fenantrena, S$to ukazuje na znacaj sorbat-sorbent specificnih interakcija,
kao §to su formiranje H-veze 1 mn-m EDA interakcije u ukupnom
mehanizmu sorpcije. Tako molekul fenantrena moze stupiti u n-n EDA
interakcije sa organskom materijom, dok molekul atrazina moze formirati
i H-vezu i1 -t EDA interakcije. Heterocikli¢ni prsten u molekulu atrazina
moze biti m-elektron donor 1 formirati -t EDA interakcije sa n-elektron
akceptorom (organska materija sedimenta).

Sliéni zakljucci su izvedeni u radu u kojem je prouCavana sorpcija
pentahlorbenzena i lindana na izolovanim huminskim kiselinama 1
huminima (7rickovi¢, 2009). Rezultati istrazivanja su pokazali da
adsorpcioni domen sadrzi ogranicen broj visoko energetskih sorpcionih
mesta, te da ¢e molekuli sorbata prvo okupirati ova mesta pri niskim
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koncentracijama, S§to rezultuje time da u oblasti niskih koncentracija
adsorpcioni mehanizam dominira nad raspodelom, pri ¢emu se raspodela
1 specifi¢na adsorpcija odigravaju simultano.

U cilju ispitivanja uticaja veli¢ine ispitivanih sorbata na sorpciju,
dobijene Koc vrednosti za sve ispitivane sorbate su korelirane sa
McGowan-ovom zapreminom molekula. Uocena je pozitina korelacija,
Sto znaci da sa porastom zapremine molekula, Koc vrednosti rastu.
Koeficijent korelacije iznosio je R° = 0,983 (slika 28). Dobijeni rezultati
ukazuju da organska materija sedimenta Dunava pokazuje veéi afinitet za
sorpciju molekula vec¢ih zapremina kao $to su PAH-ovi u odnosu na
molekule manjih zapremina kao Sto su trihlorbenzeni $to ide u prilog
vecem znacaju n-t EDA interakcija dobijenom za molekule PAH-ova.

Dakle, sorpcija PAH-ova 1 trihlorbenzena posledica je formiranja
nespecifi¢nih (hidrofobnih) i specificnih (n-m1 EDA) interakcija sa
organskom materijom sedimenta Dunav. Pri nizim koncentracijama
sorbata veci znacaj imaju specificne n-m EDA interakcije, a sa porastom
koncentracije sorbata raste uticaj hidrofobnih interakcija u ukupnom
mehanizmu sorpcije.

6]
1

LogKoc(0,5 Syy)
N

w
1

1.0 15 5 2.0
McGowan-ova zapremina (cm~/mol)/100

Slika 28. Odnos izmedu zapremine molekula i logK ¢
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Dobijeni rezultati su pokazali da sorpcija organskih jedinjenja na
organskoj materiji sedimenta zavisi od fizicko-hemijskih (hidrofobnost,
donorsko-akceptorske osobine) 1 strukturnih karakteristika organskih
jedinjenja (funkcionalne grupe, veli¢ina molekula). Istrazivanja drugih
autora takode ukazuju na iste zakljucke (Schawarzenbach and Westall,
1981; Chen at al., 2005a). Medutim, za donoSenje konacnih zakljucaka
dalja istrazivanja treba usmeriti na detaljniju karakterizaciju organske
materije sedimenta.

4.4.2. Sorpciono-desorpciona histereza na sedimentu Dunava

Dalji uvid u mehanizam sorpcije molekula trihlorbenzena i PAH-ova na
organskoj materiji sedimenta Dunav pruzaju reverzibilnost sorpcije i
izraCunati indeksi histereze. Indeksi histereze su izracunati koriS¢enjem
izraza (8) 1 Freundlich-ovih parametara koji su dobijeni za sorpciju i
desorpciju datih u tabeli 16 i to za tri ravnoteZne koncentracije sorbata
(C. =0,018w; 0,058 1 0,5Sw). Izracunati indeksi histereze za ispitivane
sorbate na sedimentu Dunav predstavljeni su u tabeli 17. Pozitivna
vrednost HI ukazuje na to da histereza postoji, a $to je vrednost HI visa
sorpciono-desorpciona histereza je izrazenija.

Tabela 17. Indeksi histereze za sve ispitivane sorbate za sediment Dunava

HI
Jedinjenje C.(mg/l) Sy
0,018y 0,058y 0,58 w

1,2,3-trihlorobenzen 1,75 1,77 1,81
1,2,4-trihlorobenzen 4,85 5,73 7,21
Naftalen 0,65 1,02 1,70
Fenantren 0,45 0,31 0,11
Piren 1,39 1,40 1,42

Fluoranten 0,38 0,55 0,83
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Dobijeni rezultati pokazuju da sorpciono-desorpciona histereza postoji,
manje ili viSe izrazena, kod svih ispitivanih sorbata. Najizrazenija
sorpciono-desorpciona histereza uocena je kod molekula trihlorbenzena.
Za sve molekule, osim za naftalen, desorpcija je opadala sa porastom
koncentracije sorbata, na Sta ukazuje rastu¢i trend HI sa porastom
ravnoteZznih koncentracija. Iz datih rezultata moZe se uociti da je
ponasanje naftalena neocekivano, s obzirom na ponasanje ostalih
jedinjenja iz grupe PAH-ova.

Molekuli PAH-ova u poredenju sa trihlorbenzenima, pokazuju veci
afinitet sorpcije na organskoj materiji, ali su molekuli PAH-ova bili lakse
desorbovani u odnosu na molekule trihlorbenzena, §to ukazuje na m-n
EDA interakcije sa organskom materijom sedimenta, pri ¢emu se
povrSinski vezani molekuli desorbuju znatno lakSe. U prilog ovoj
¢injenici idu 1 dobijeni rezultati za izrazenije n-m1 EDA interakcije za
PAH-ove u odnosu na trihlorbenzene (tabela 14).

U slucaju trihlorbenzena histereza se moze objasniti na slede¢i nacin: pri
nizim koncentracijama trihlorbenzena, sorpcija moze biti rezultat
hidrofobnih interakcija sa organskom materijom sedimenta. Medutim, sa
porastom koncentracije sorbata, povecani koncentracijski gradijent
prouzrokuje da molekuli trihlorbenzena prodiru dublje u pore sedimenta 1
organske materije izazivaju¢i stvaranje pora u kojima ostaju zarobljeni,
Sto izaziva izrazeniju histerezu. S obzirom da se sediment sastoji od pora
prose¢nog pre¢nika oko 114 A, zapremina pora se moze izradunati i ona
iznosi 6,20 10° A’. Zapremine jednog molekula 1,2,3-trihlorbenzena i
1,2,4-trihlorbenzena su 200 1 187A3, redom, S§to znaci da ireverzibilno
zarobljavanje moze biti uzrok uocene sorpciono-desorpcione histereze.

Rezultati desorpcije i izracunati indeksi histereze dali su dodatan uvid u
mehanizam sorpcije trihlorbenzena 1 PAH-ova na organskoj materiji
sedimenta Dunava. Molekuli PAH-ova obrazuju povrSinske m-1 EDA
interakcije sa organskom materijom sedimenta, pri ¢emu se ovi molekuli
desorbuje znatno brZze u odnosu na molekule trihlorbenzena. Molekuli
trihlorbenzena desorbuju se znatno teze $to moze biti posledica difuzije u
pore sedimenta i organske materije.
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4.5. Transport odabranih jedinjenja kroz kolonu punjenu
sedimentom

U ovom delu rada ispitana je sorpcija u neravnoteznim uslovima odnosno
transport  odabranih  hidrofobnih  organskih  jedinjenja  (1,2,3-
trihlorbenzena, 1,2,4-trihlorbenzena, naftalena, fenantrena, pirena 1
fluorantena) na sedimentu Dunava. Dodatno, ispitan je uticaj ugljeni¢nog
nanomaterijala (FMWCNT3h) na sorpciono ponasanje odabranih
jedinjenja u koloni sedimenta.

Cilj istrazivanja ovog dela rada bio je ispitati na koji na¢in MWCNT
utiCu na transport organskih jedinjenja kroz porozni medijum te na
osnovu dobijenih rezultata doneti zakljucke o mogucim interakcijama
izmedu MWCNT-a, poroznog medijuma 1 organskih jedinjenja.
Kriterijumi koji su kori$¢eni za izbor poroznog medijuma i jedinjenja
detaljnije su razmatrani u poglavlju 3.1. 1 3.3.

4.5.1. Karakteristike pakovane kolone

U cilju odredivanja mehanizma transporta u odsustvu i prisustvu CNM
koriS¢ena je procedura autora Chen i sar. (2005b). Nakon pakovanja
kolone sedimentom Dunava prvo je propustana tiourea kao nesorbujuca
supstanca. Koncentracija tiouree u eluatu odredivana merenjem
apsorbancije na UV spektrofotometru sve dok u eluatu nije dobijena
pocetna koncentracija. Nesorbujuca supstanca je koriS¢ena u cilju
odredivanja  hidrodinamickih  karakteristika  pakovane  kolone.
Karakteristike same i1 pakovane kolone date su u tabeli 18.

Kriva proboja tiouree data je na slici 29. Rezultati sa slike 29 ukazuju da
je kriva proboja u slucaju tiouree kao nesorbujuée supstance simetricna i
sigmoidalnog oblika S$to ukazuje na odsustvo fizicko neravnoteznih
procesa u poroznom medijumu. Dodatno, autori ~ Rahman, (2002),
Worch 1 sar. (2002), Bi i sar. (2009), Jellali 1 sar. (2010) su zakljucili da
je izgled krive proboja nesorbuju¢e supstance povezan sa fizicko
neravnoteZnim procesima u poroznom medijumu, pri ¢emu je postojanje
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ovakvih procesa u poroznom medijumu direktno posledica nehomogenog
pakovanja kolone.

Tabela 18. Karakteristike same i pakovane kolone

Karakteristike kolone Karakteristike pakovane kolone
L R 0 V p & V.,

Jedinjenje

(em) (em) (em®) (em’) (g/em?) (cm’*/min)
1,2,3-trihlorbenzen 20 2 3,14 62,8 1,35 0,49 1,25
1,2 4-trihlorbenzen 20 2 3,14 62,8 1,33 0,50 1,23
Naftalen 20 2 3,14 628 1,36 0,49 1,22
Fenantren 20 2 3,14 62,8 1,37 0,48 1,26
Piren 20 2 3,14 628 1,36 0,49 1,27
Fluoranten 20 2 3,14 62,8 1,38 0,48 1,28

L-duzina kolone; R-pre¢nik kolone; g-poprecni presek kolone; V-zapremina kolone; p-gustina
pakovane kolone; e-poroznost pakovane kolone; V,,-protok u koloni

1.04 Tiourea u EEN
| |
0.8 n
| |
R 0.6 -
Q
Q | |
0.4 "
0.2 .
|
0.0 M T T T T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Vreme (h)

Slika 29. Kriva proboja nesorbujuce supstance tiouree
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4.5.2. Transport organskih jedinjenja u odsustvu CNM

Kroz kolonu napunjenu sedimentom Dunava prvo je propustana tiourea,
kao Sto je opisano u predhodnom podglavlju, a zatim su propustani
pojedinacni rastvori odabranih organskih jedinjenja. Eluati su sakupljani
u odredenom vremenskom intervalu u toku 96 h. Kao mera zadrzavanja
organskih jedinjenja na koloni kori§éen je odnos C/Cy nakon 96 h (vreme
trajanja eksperimenta), koji je dobijen upotrebom izraza (9). Na slici 30
predstavljen je procenat ispitivanog jedinjenja detektovanog u eluatu
nakon propustanja kroz kolonu sedimenta Dunava u toku 96 h: u
odsustvu CNM, u prisustvu CNM i u prisustvu CNM nakon propustanja
destilovane vode kojoj je pH podesena na pH=9,7.

Na osnovu rezultata sa slike 30 moze se uociti da je najveci procenat
ispitivanog jedinjenja detektovan u eluatu u odsustvu CNM. Pri datim
uslovima procenat detektovane koncentracije ispitivanog jedinjenja u
eluatu nakon 96 h raste u slede¢em nizu: fluoranten < piren < fenantren
< 1,2,4-trihlorbenzen < 1,2,3-trihlorbenzen < naftalen.

U cilju ispitivanja uticaja hidrofobnosti ispitivanih molekula na sorpciju,
dobijene vrednosti C/Cy (za t=96h) su korelirane sa hidrofobnos¢u
molekula izrazenom kao logKow. UoCena je negativna korelacija (slika
31), pri ¢emu je koeficijent korelacije iznosio R’=0,926. Uo&ena
negativna korelacija zna¢i da sa porastom hidrofobnosti molekula raste
vreme zadrzavanja datog jedinjenja na koloni sedimenta. Porastom
hidrofobnosti molekula raste 1 neravnoteZzna sorpcija. U slucaju
najhidrofobnijeg jedinjenja fluorantena detektovano je samo 5% pocetne
koncentracije u eluatu $to je posledica visoke hidrofobnosti molekula
(logKow=5,12), pa time i zna€ajne neravnotezne sorpcije.

Sliéne rezultate dobio je Worch (2004) koji je ispitivao transport
razli¢itih jedinjenja iz grupe fenola kao relativno polarnih jedinjenja i
fenantrena kao nepolarnog jedinjenja, pri ¢emu je uoceno da su dobijene
R, vrednosti za fenole bile znatno nize u poredenju sa R; vrednostima za
fenantren.
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Slika 30. Krive proboja ispitivanih jedinjenja kroz kolonu sedimenta: u odsustvu CNM,
u prisustvu CNM i u prisustvu CNM na pH=9,7
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Slika 31. Odnos izmedu detektovane koncentracije u eluatu (C/Cy) posle 96 h i logK o

Maraqa i sar. (2011) su ispitivali sorpciju ftalata razli¢ite hidrofobnosti na
zemljiStu, primenom statickih i dinamickih eksperimenata, pri ¢emu su
uocili da sa porastom hidrofobnosti molekula rastu Koc vrednosti i vreme
zadrzavanja na koloni. Dodatno, ista grupa autora (Maraqga et al., 1998;
Maraga et al., 2001) uvocila je pozitivnu korelaciju izmedu zadrzavanja
PAH-ova na koloni 1 njihove hidrofobnosti.

Interesantno je uociti da sediment Dunava sadrzi 0,012 g organskog
ugljenika/g sedimenta, tako da je ukupna masa organskog ugljenika u
koloni iznosila 1 g, §to je svakako znacajno za sorpciju ispitivanih
jedinjenja i moze biti uzrok nepotpune krive proboja u slucaju svih
ispitivanih jedinjenja. Na znacaj organskog ugljenika pri transportu
organskih jedinjenja ukazuju Zhang i sar. (2011) koji su ispitivali
transport polihlorovanih bifenila (PCB) na kolonama zemljiSta
posredstvom fulerena, pri ¢emu su uocili da znacajan odnos mase
organskog ugljenika/mase zemljista moze da dovede do desorpcije
PCB-a sa fulerena i do sorpcije na organskom ugljeniku zemljista, Sto je
uzrok nepotpune krive proboja u slu¢aju ispitivanih PCB-a.
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4.5.3. Transport organskih jedinjenja u prisustvu CNM

U cilju odredivanja uticaja FMWCNT3h na transport odabranih
hidrofobnih jedinjenja koloidni rastvor FMWCNT3h koncentracije
16 mg/1 propustan je kroz kolonu napunjenu sedimentom Dunava u toku
72 h. Stabilnost suspenzije FMWCNT3h u toku 72 h pracena je
merenjem UV apsorpcije na 254 nm. Dobijeni rezultati su predstavljeni
na slici 32. 1 oni ukazuju da je stabilnost FMWCNT3h tokom 72 h bila
zadovoljavajuéa i da je koncentracija FMWCNT3h u rastvoru nakon 72 h
iznosila oko 97% pocetne koncentracije. S obzirom da u eluatima nije
detektovan FMWCNT3h u toku 72 h, kroz kolonu je propustan rastvor
koji je sadrzao ispitivano organsko jedinjenje. Eluati su sakupljani u toku
96 h. Nakon 96 h rastvor dejonizovane vode kome je predhodno
podesena pH vrednost na 9,7 propustan je kroz kolonu. Eluati su ponovo
sakupljani u toku slede¢th 96 h 1 analizirani primenom UV
spektrofotometrije 1 gasne-hromatografije. Na osnovu razlike transporta
organskog jedinjenja u odsustvu i prisustvu FMWCNT3h ispitan je uticaj
CNM na transport organskih jedinjenja.

1.2

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80
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Slika 32. Stabilnost suspenzije FMWCNT3h u toku 72 h
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Kada je kolona sedimenta predhodno bila zasicena CNM, uoceno je da se
vreme zadrzavanja jedinjenja na koloni produzava. Sa slike 30 moze se
zakljuciti da su koncentracije ispitivanih jedinjenja u eluatu manje za 2-3
puta u prisustvu CNM u poredenju sa koncentracijom jedinjenja u eluatu
u odsustvu CNM. U prisustvu CNM procenat detektovane koncentracije
ispitivanog jedinjenja u eluatu raste u slede¢em nizu: fluoranten <
fenantren < piren < naftalen < 1,2 4-trihlorbenzen < 1,2,3-trihlorbenzen.
Dobijeni poredak nije u skladu sa rezultatima dobijenim za neravnoteznu
sorpciju na sedimentu Dunava. U slucaju da je veci stepen zadrzavanja
ispitivanih jedinjenja tokom transporta posledica samo adsorpcije
ispitivanih jedinjenja na FMWCNT3h, dobijeni niz trebao bi biti u skladu
sa afinitetom FMWCNT3h prema ispitivanim jedinjenjima koji su
dobijeni primenom statickih eksperimenata. S druge strane, poredenje
rezultata adsorpcije na FMWCNT3h 1 C/Cy (za t=96h) u prisustvu
FMWCNT3h ukazuje na ne slaganje rezultata. Stoga, posledica veceg
stepena sorpcije svih ispitivanih jedinjenja u prisustvu FMWCNT3h kroz
porozni medijum, moze biti rezultat kombinacije sorpcije organskih
jedinjenja na organskom ugljeniku sedimenta (1 g organskog ugljenika/g
sedimenta) 1 adsorpcije organskih jedinjenja na FMWCNT3h. Sen 1
Khilar (2006) ukazuju da sorpcija organskih jedinjenja u poroznom
medijumu u prisustvu koloida moZe biti rezultat raspodele organskog
jedinjenja izmedu koloida i organske materije poroznog medijuma.

Medutim, interesantno je uociti da u eluatu, pri propustanju koloidnog
rastvora FMWCNT3h u toku 72 h, nije detektovan FMWCNT3h, §to
ukazuje na njegovo zadrzavanje u sedimentu tokom transporta. Razlog
zadrzavanja FMWCNT3h u koloni napunjenoj sedimentom moze biti
posledica elektrostatickih interakcija izmedu karboksilne grupe na
povrsini FMWCNT3h 1 sedimenta. Zadrzavanje FMWCNT3h u koloni
napunjenoj sedimentom moze se objasniti na slede¢i nacin: TNN za
FMWCNT3h iznosi 2,9, a eksperiment je izveden na pH=6,5 $to znaci da
su karboksilne funkcionalne grupe na povrSini FMWCNT3h negativno
naelektrisane. S druge strane TNN sedimenta Dunava je 4 sto ukazuje da
je povrsina pri eksperimentalnoj pH vrednosti negativno naelektrisana.
Medutim, metalni oksihidroksidi gvozda, aluminijuma i nikla na povrs$ini
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pescanog poroznog medijuma uzrokuju heterogenost u naelektrisanju
povrsine odnosno pozitivno naelekrisane centre na eksperimentalnoj pH
vrednosti, §to dovodi do depozicije FMWCNT3h na povrsini sedimenta
kao posledica elektrostatickog privla¢enja. Detaljna karakterizacija
povrSine sedimenta (SEM-EDS, XRD i ICP-MS analiza) kao i TNN
identifikovanih metala 1 hidroksida date su u poglavlju 4.1.2. Dodatno,
TEM slike (slika 33) potvrduju depoziciju FMWCNT3h na povrSini
sedeimenta. U prilogu date se TEM slike sedimenta Dunava u odsustvu
FMWCNT3h (slika 1-2).

Mnogi autori ukazuju na jake elektrostatiCke interakcije izmedu metalnih
oksihidroksida i hidrofilnih funkcionalnih grupa na povrSini, narocito
karboksilnih 1 hidroksilnih grupa (Tredgold, 1991; Saha, 2011; Yu et el.,
2004). Johnson 1 sar. (2011) su zaklju¢ili da je heterogenost u
naelektrisanju povrSine primarni faktor koji kontroliSe depoziciju i
transport nanocestica u poroznom medijumu.

Sve navedeno ukazuje da fizicko zarobljavanje nije dominantan
mehanizam zadrzavanja MWCNT-a u peS€anom medijumu pri
primenjenim eksperimentalnim uslovima. Ako se uzme u obzir da jonska
jacina utiCe na stabilnost koloidnih Cestica onda upotreba dejonizovane
vode tokom eksperimenta sa FMWCNT3h nefavorizuje uslove fizickog
zarobljavanja nanoCestica u porama sedimenta. Stoga je upotreba
dejonizovane vode Siroko koriS¢en pristup u eksperimentima ispitivanja
interakcija koje su odgovorne za zadrzavanje koloidnih cestica u
poroznom medijumu (Porubcan et al., 2011; Xu et al., 2008, Lui et al.,
2009; Wang et al., 2008a; Tian et al., 2011).

Naime, metalni oksihidroksidi koji su pozitivno naelektrisani na pH oko
6,5 predstavljaju favorizovana mesta depozicije negativno naelektrisanih
MWCNT-a. Kada se propusti dejonizovana voda ¢ija pH vrednost je
podesena na 9,7 dolazi do promene naelektrisanja povrSine hidratisanih
metalnih oksida koji postaju negativno naelektrisani i time prestaju biti
pozitivno naelektrisani centri depozicije CNM. Kao posledica toga,
dolazi do desorpcije CNM koji je detektovan u eluatu, $to je dovelo do
porasta koncentracije organskih jedinjenja.
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Slika 33. TEM slike sedimenta u prisustvu FMWCNT3h
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Sli¢ne rezultate su dobili Tian i sar. (2012) koji su ispitivali transport
SWCNT-a i MWCNT-a u poroznom medijumu pri ¢emu su uocili da
kriva proboja u prisustvu CNM raste od 22% do 75% za SWCNT i od 23
do 78% za MWCNT, pri pH od 8 do 10, redom.

Na osnovu dobijenih rezultata moZe se uociti da pH ima veoma znacajnu
ulogu 1 moze povecati transport funkcionalizovanog MWCNT-a u
poroznom medijumu. Ovi rezultati ukazuju da je depozicija
funkcionalizovanog MWOCNT-a na povrSini poroznog medijuma
posledica elektrostatickih interakcija izmedu karboksilnih grupa
FMWCNT-a i metalnih oksihidroksida.
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5. ZAKLJUCAK

Od otkrica CNM, njihova upotreba u brojnim proizvodima neprestano
raste Sto je dovelo do porasta njihovog unosa u Zivotnu sredinu,
prvenstveno putem ispustanja otpadnih voda. Osim toga, CNM mogu
nastati u zivotnoj sredini kao nusproizvodi sagorevanja fosilnih goriva.
Zbog svojih specificnih osobina (male veliine, velike specifi¢ne
povrSine i hidrofobnih karakteristika) CNM imaju veliki afinitet za
adsorpciju organskih jedinjenja. Zbog svega navedenog je tokom
poslednje decenije velika paznja usmerena na ispitivanje uticaja CNM na
sudbinu 1 ponasanje organskih polutanata u akvaticnim sistemima.
Medutim, do danas nije u potpunosti poznat mehanizam adsorpcije
organskih jedinjenja na CNM, a gotovo potpuno je neistrazen uticaj
CNM na transport organskih jedinjenja kroz porozne medijume.

Drugi veoma vazan aspekt istrazivanja predstavlja moguca primena
CNM u tehnologijama zaStite Zivotne sredine. Naime, ispitivanje
adsorpcije i desorpcije organskih jedinjenja na CNM dace zakljucke o
mogucoj primeni ovih materijala u razli¢itim oblastima zaStite Zivotne
sredine, kao §to su tretmani otpadnih voda, remedijacija i instrumentalna
analiza. Stoga, da bi se predvidela sudbina 1 transport organskih
polutanata u prisustvu CNM u akvati¢noj sredini, kao 1 moguca primena
CNM u tehnologijama zastite Zivotne sredine, neophodno je razumevanje
mehanizma adsorpcije i desorpcije na nivou mehanizma uspostavljenih
veza.

Ciljevi istrazivanja ove doktorske disertacije bili su:

e Ispitati adsorpciono ponaSanje odabranih organskih jedinjenja
(nitrobenzena, benzena, heksana, toluena, 1,2,3-i 1,24-
trihlorbenzena, naftalena, fenantrena, pirena i fluorantena) na tri
razli¢ite vrste CNM. Dobijene parametre adsorpcije korelirati sa
fiziCko-hemijskim 1 strukturnim karakteristikama odabranih
organskih jedinjenja 1 odabranih adsorbenata. Na osnovu
dobijenih korelacija predloziti mehanizam adsorpcije.
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Ispitati  transport  organskih  jedinjenja  (1,2,3-1 1,2,4-
trihlorbenzena, naftalena, fenantrena, pirena i fluorantena) na
sedimentu Dunava u odsustvu i prisustvu CNM primenom
kolonskih, odnosno dinamickih eksperimenta. Ispitivanjem uticaja
CNM na transport odabranih organskih jedinjenja, dobiée se
zakljuCci o mehanizmu transporta ovih jedinjenja u prisustvu
CNM. Na taj nacin izvesce se zakljucci o sorpcionom ponasanju,
sudbini 1 transportu, odabranih organskih jedinjenja u akvaticnoj
sredini, kako bez, tako 1 u prisustvu CNM.

Ispitivanje  adsorpcije/desorpcije  odabranih  organskih  jedinjenja
(nitrobenzena, benzena, heksana, toluena, 1,2,3- 1 1,2,4-trihlorbenzena,
naftalena, fenantrena, pirena i fluorantena) na tri vrste MWCNT-a koji se
razlikuju u pogledu sadrzaja povrsinskih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa
(originalni - OMWCNT, funkcionalizovan tokom 3h - FMWCNT3h 1
funkcionalizovan tokom 6h - FMWCNTG6h) dalo je sledece rezultate:

Karakterizacija MWCNT-a je obuhvatila karakterizaciju SP,
veli¢ine pora, vrste 1 sadrzaja funkcionalnih grupa. Tako,
specificna povrSina 1 zapremina pora za OMWCNT i
FMWCNT6h rastu od 61,3 do 600 mz/g 1 od 0,970 do 4,223
cm’/g, redom, kao posledica funkcionalizacije. TEM analiza
pokazuje da se precnik nanocevi ne menja nakon oksidacije.
Dodatno, rezultati SEM-EDS analize ukazuju da se sadrzaj
ugljenika na povrSini MWCNT-a sa porastom vremena oksidacije
znatno smanjuje. Poredenje FTIR spektara ispitivanih adsorbenata
ukazuje da se nakon oksidacije u spektrima oba FWCNT-a moze
uoCiti ve¢i broj traka koje potice od funkcionalnih grupa sa
kiseonikom. Analiza FTIR spektara FMWCNT ukazuje na
prisustvo kiseoni¢nih funkcionalnih grupa koje povecavaju
polarnost povrSine. Dodatno, rezultati Boemove titracije ukazuju
da broj kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa (karboksilnih,
fenolnih 1 laktonskih) raste sa vremenom oksidacije od
OMWCNT-a do FMWCNT6h. Karboksilne i fenolne grupe su
dominantne nakon oksidacije i njihov broj raste do 51,8 i 47,7%,
redom, za FMWCNT6h. Na osnovu dobijenih rezultata moze se
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zakljuciti da se procesom funkcionalizacije MWCNT-a znacajno
menjaju fizicko-hemijske karakteristike ispitivanih materijala.

Odabrana organska jedinjenja za eksperimente adsorpcije se
prema strukturnim karakteristikama mogu podeliti u Cetiri grupe:
(1) alifaticna (heksan), (2) monoaromati¢na (benzen, toluen i
hlorovani benzeni), (3) policiklicni aromati¢ni u®ljovodonici
(naftalen, fenantren, piren i1 fluoranten) i (4) monoaromati¢no
jedinjenje sa elektron privlacnom grupom (nitrobenzen).
Upotrebom Frojdlihovog modela dobijeni su parametri adsorpcije,
nakon cega su izraCunati afiniteti adsorpcije za tri odabrane
ravnotezne koncentracije (C, =1%, 5% 1 50% rastvorljivosti u
vodi).

U cilju ispitivanja efekta funkcionalizacije MWCNT-a, afiniteti
adsorpcije (za K; 0,5S,) su korelirani sa specificnom povrSinom
ispitivanih adsorbenata i sadrZzajem ukupnih kiselih funkcionalnih
grupa na povrsini adsorbenata. Dobijeni rezultati ukazuju da
afinitet adsorpcije za ispitivane PAH-ove raste sa povecanjem
specificne povrSine adsorbenta S§to ukazuje da su najvise Ky
vrednosti dobijene za FMWCNTG6h, a najnize za OMWCNT. S
obzirom da K; vrednosti za PAH-ove rastu i sa povecanjem
sadrzaja ukupnih kiselih funkcionalnih grupa na povrSini
adsorbenta, moze se uociti da sinergisticki efekti povrSine i
funkcionalnih grupa na povrSini adsorbenta kontroliSu adsorpciju
PAH-ova na ispitivanim MWCNT. Nasuprot PAH-ovima, za
molekule heksana, toluena i nitrobenzena najvise K, vrednosti
dobijene su za OMWCNT odnosno adsorbent sa najmanjom
specificnom povrSinom. Opadaju¢i trend K; sa povecanjem
specifi¢ne povrsine adsorbenta i1 funkcionalnih grupa na povrsini
adsorbenta u slucaju heksana, toluena i nitrobenzena, moze se
objasniti veli¢cinom molekula. Ovi molekuli su relativno mali u
poredenju sa molekulima PAH-a, te se uvodenjem funkcionalnih
grupa na povrsini adsorbenata smanjuje pristupa¢nost mezopora
koje su prvobitno bile dostupne za ove male molekule, ali
nedostupne za velike molekule PAH-ova. Dobijeni rezultati
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pokazuju da je za heksan, toluen i nitrobenzen dominantan
mehanizam adsorpcije difuzija u pore nanocevi. U slucaju
benzena 1 trihlorbenzena izmedu K, vrednosti, specifi¢ne povrsine
adsorbenata 1 sadrzaja kiselih funkcionalnih grupa na povrSini
adsorbenata nije uocCen jasan trend. U cilju daljeg ispitivanja
uticaja veli¢ine ispitivanih molekula na adsorpciju, dobijene
vrednosti K; (za 0,5S,,) ispitivanih molekula su korelirane sa
veli¢inom molekula izrazenom kao McGowan-ova zapremina.
Uocena je pozitivna korelacija za sve ispitivane MWCNT.
Dobijeni rezultati ukazuju da sa veli¢inom molekula raste i
afinitet za adsorpciju. Ovi rezultati idu u prilog predpostavci da
bolja kontaktna povrSina izmedu vecih molekula 1 povrSine
ispitivanih MWCNT-a doprinosi boljoj adsorpciji.

Kako bi se ispitao uticaj hidrofobnih interakcija u ukupnoj
adsorpciji ispitivanih organskih jedinjenja na MWCNT-u,
hidrofobnost molekula izraZzena preko logKow korelirana je sa
logk; (za C.~=0,5S,). Svi ispitivani adsorbenti pokazali su
pozitivnu korelaciju izmedu hidrofobnosti molekula i afiniteta za
adsorpciju pri ¢emu je za sve adsorbente dobijen slede¢i niz:
toluen < benzen < nitrobenzen < heksan < naftalen <
trihlorbenzen < fenantren < fluoranten < piren, ukazuju¢i da
afinitet adsorpcije raste sa hidrofobnos¢u molekula. Izuzetak je
nitrobenzen koji pokazuje veci afinitet za adsorpciju nego Sto bi
se ocekivalo na osnovu njegove logKoy vrednosti. Nizi afinitet
adsorpcije u slucaju nitrobenzena bio bi ocekivan ukoliko bi
raspodela prema hidrofobnosti molekula bio dominantan
mehanizam koji kontroliSe adsorpciju. Dobijene K; vrednosti
opadaju sa povecanjem polarnosti adsorbenta odnosno uvodenjem
karboksilnih i fenolnih grupa od OMWCNT do FMWCNT6h za
sva ispitivana jedinjenja osim za PAH-ove, §to ukazuje na znacaj
hidrofobnih interakcija u ukupnom mehanizmu adsorpcije.
Medutim, hidrofobne interakcije ne mogu u potpunosti objasniti
interakcije izmedu ispitivanih organskih molekula i MWCNT-a.
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Stoga, je dalje ispitan doprinos m-m interakcija u adsorpciji
odabranih jedinjenja na ispitivanim adsorbentima, K; vrednosti
(za 0,5Sw) svih ispitivanih organskih molekula su normalizovane
sa njihovom hidrofobno$¢u izrazenom preko vrednosti Koy
Nakon normalizacije, dobijeni odnosi K/Kow za sve ispitivane
MWCNT rastu u sledeCem nizu: alifaticni < monoaromatcéni <
PAH < nitroaromati¢ni, osim za FMWCNT6h gde je najveci
Ks/Kow dobijen za PAH-ove. Najnizi K/Kow odnos dobijen je za
molekul heksana §to je i o¢ekivano s obzirom da u strukturi nema
aromati¢ni sistem. Najizrazenije n-t EDA interakcije uocene su
kod nitroaromati¢nih jedinjenja na OMWCNT i FMWCNT3h,
dok su u slu¢ajevu PAH-ova najizrazenije n-n EDA interakcije
uocene kod FMWCNT6h. Interakcije izmedu PAH-ova i
najpolarnijeg adsorbenta, FMWCNTO6h, posledica su formiranja
snaznih m-mt EDA interakcija, pri ¢emu su PAH-ovi snazni
elektron-donori, dok uvodenjem karboksilnih grupa na povrSini
FMWCNT6h oni postaju bolji elektron-akceptori. U slucaju
nitrobenzena formiranje n-m1 EDA interakcija moZe se objasniti
¢injenicom da je nitrobenzen snazan m-elektron akceptor, a m-
elektron-bogati delovi na povr§ini MWCNT-a su elektron-donori.
Dodatno, na eksperimentalnoj pH vrednosti (pH=6,5) fenolne
grupe na povrsini adsorbenta (pK, oko 9,90) su nedisosovane i
mogu formirati H-vezu sa nitroaromati¢nim jedinjenjima. Da bi se
ispitao uticaj ravnotezne koncentracije na formiranje n-t EDA
interakcija, K/Kow odnosi za sva ispitivana aromaticna jedinjenja
su izracunati za tri ravnotezne koncentracije (C.=1%, 5% 1 50%
rastvorljivosti u vodi). Najvece vrednosti za najnize koncentracije
ukazuju da su pri nizim koncentracijama adsorbata dominantne
n-t EDA interakcije, te da sa porastom koncentracije adsorbata
raste uloga drugih interakcija.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da je adsorpcija
organskih jedinjenja na CNM posledica simultanog formiranja
razli¢itih interakcija kao Sto su hidrofobne, n-n EDA, H-veza.
Dominantan mehanizam zavisi kako od fizicko-hemijskih i
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strukturnih karakteristika odabranih organskih jedinjenja tako i od
morfologije  ispitivanih  adsorbenata  odnosno  prisutnih
funkcionalnih grupa na povrsini adsorbenta.

Ispitivanje uticaja CNM na transport organskih jedinjenja (1,2,3-1 1,2,4-
trihlorbenzena, naftalena, fenantrena, pirena i fluorantena) na sedimentu

Dunava dalo je sledece rezultate:

Rezultati fizicke karakterizacije sedimenta Dunava pokazuju da
specifiéna povriina iznosi 3,14 m*/g i da se sastoji od mezopora
prosecnog pre¢nika oko 11,4 1nm. Granulometrijskom analizom
utvrdeno je da se sediment Dunava sastoji uglavnom od cCestica
peska (96,1%). Sadrzaj organskog ugljenika i organske materije u
sedimentu Dunava iznosili su 1,21 1 5,61%, redom. Na osnovu
dobijenih rezultata karakterizacije moze se zakljuciti da je u
pitanju pescani materijal akvifera sa malim sadrzajem organskog
ugljenika. SEM-EDS analiza pokazuje da se povrSina sedimenta
sastoji od silicijjuma, gvozda, aluminijuma 1 nikla. Primena
rendgeno strukturne analize pokazuje da se silicijum nalazi vezan
u silicijum-dioksidu (kvarc), gvozde je vezano u getitu,
magnetitu, maghemitu, hematitu, ferihidratu, aluminijum je
prisutan kao gibsit, a nikl kao nikl(II)hidroksid i u obliku
mesSanog hidratisanog oksida sa gvozdem. TNN sedimenta
Dunava iznosi 4, §to zna¢i da je na pH na kojoj su izvodeni
eksperimenti  (pH=6,5) povrSina sedimenta negativno
naelektrisana. Ukoliko se posmatraju TNN za identifikovane
okside 1 hidrokside moze se uociti da pri eksperimentalnoj pH
vrednosti (pH=6,5) navedeni oksidi i hidroksidi imaju pozitivno
naelektrisanje.  Identifikovani oksidi 1 hidroksidi uvode
heterogenost u naelektrisanju povrSine odnosno pozitivno
naelektrisane centre na ukupno negativnoj naelektrisanoj povrsini
sedimenta Dunav.

Primenom kolonskih eksperimenata uoceno je da procenat
detektovane koncentracije ispitivanog jedinjenja u eluatu kolone
napunjene samo sedimentom raste u sledeem nizu:
fluoranten < piren < fenantren < 1,2,4-trihlorbenzen < 1,2,3-
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trihlorbenzen < naftalen. Ukoliko se uporede rezultati statickih i
dinamickih eksperimenata za isti sediment i ista jedinjenja moze
se uociti da afinitet sorpcije, kao 1 vreme zadrzavanja na koloni,
pokazuju pozitivnu korelaciju sa logKow. Pozitivna korelacija
znali da hidrofobnost molekula odreduje afinitet sorpcije, kao 1
vreme zadrZavanja na koloni ispitivanih hidrofobnih organskih
jedinjenja na sedimentu Dunava.

Nakon prolaska FMWCNT3h kroz kolonu napunjenu sedimentom
1 propustanja ispitivanih organskih jedinjenja, moZe se uociti da
su koncentracije ispitivanih jedinjenja u eluatu manje za 2-3 puta.
Pri datim wuslovima procenat detektovane koncentracije
ispitivanog jedinjenja u eluatu raste u slede¢em nizu: fluoranten <
fenantren < piren < naftalen < 1,2,4-trihlorbenzena < 1,2,3-
trihlorbenzen. Na eksperimentalnoj pH vrednosti (pH=6,5)
karboksilne grupe na FMWCNT3h su negativno naelekrisane, a s
druge strane TNN sedimenta Dunav je 4, Sto ukazuje da je ukupna
povr§ina  negativno  naelektrisana. ~ Medutim, = metalni
oksihidroksidi gvozda, aluminijuma i nikla na povrSini sedimenta
Dunav na eksperimentalnoj pH vrednosti formiraju pozitivno
naelektrisanje centre na povrSini $to dovodi do depozicije
FMWCNT3h kao posledica elektrostatickog privlacenja. Pri
transportu organskih jedinjenja kroz sediment Dunava koji sadrzi
FMWCNT3h dolazi do simultane sorpcije organskih jedinjenja na
organskom ugljeniku sedimenta i do adsorpcije na FMWCNT3h.
Medutim, povecéanjem pH vrednosti smanjuje se pozitivno
naelekrisanje metalnih oksihidroksida §to smanjuje heterogenost u
naelektrisanju povrSine 1 rezultuje poveéanom transportu
FMWCNT3h, a time i organskih jedinjenja koja su adsorbovana
na povrsini FMWCNT3h. Kao posledica povecane mobilnosti
FMWCNT3h na visim pH vrednostima, procenat krive proboja
ispitivanih jedinjenja raste se povec¢anjem pH. pH vrednost ima
veoma znaCajnu ulogu u transportu funkcionalizovanog
MWCNT-a, a time odreduje i transport organskih molekula u
poroznom medijumu.
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Izvod: U prvom delu rada ispitana je adsorpcija Cetiri grupe organskih
jedinjenja: (1) nitroaromati¢nih (nitrobenzen), (2) nepolarno alifati¢nih
(heksan), (3) monoaromati¢nih (benzen, toluen, 1,2,3- 1 1,24-
trihlorbenzen) 1 (4) policiklicnih aromatiénih ugljovodonika, PAH
(naftalen, fenantren, piren 1 fluoranten) na viSeslojnim ugljeni¢nim
nanocevima (od eng. multiwalled carbon nanotubes, MWCNTs). Cilj
ovog dela rada bio je pronaci korelaciju izmedu parametara adsorpcije i
fizicko-hemijskih karakteristika organskih molekula, kao i parametara
adsorpcije 1 karakteristika adsorbenata. Na osnovu dobijenih korelacija
predloziti mehanizam adsorpcije ispitivanih organskih molekula na
MWCNT-u.

U cilju ispitivanja uticaja kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrSini
MWCNT-a odabrane su tri vrste MWCNT-a: originalni, nemodifikovani
MWCNT (OMWCNT) 1 dve vrste funkcionalno modifikovanog
MWCNT-a koji su dobijeni tretiranjem sa kiselinom tokom 3 h
(FMWCNT3h) i 6 h (FMWCNTG6h). Sve adsorpcione izoterme opisane
su Freundlich-ovim modelom. Nelinearnost izotermi bila je u opsegu od
0,418 do 0,897. Rezultati pokazuju da dobijeni afiniteti adsorpcije (za
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ravnoteznu koncentraciju 50% rastvorljivosti jedinjenja u vodi, K; 0,5
Sw) za PAH-ove rastu sa povecanjem specificne povrSine (SP)
adsorbenta. Ve¢i afiniteti adsorpcije dobijeni su za velike molekule kao
Sto su PAH-ovi u poredenju sa malim molekulima (benzen, toluen i
heksan) Sto moze biti posledica vece kontaktne povrSine izmedu vecih
molekula 1 povrSine adsorbenta. Pozitivna korelacija izmedu afiniteta
adsorpcije 1 hidrofobnosti molekula ukazuje da hidrofobne interakcije
dominantno kontroliSu adsorpciju ispitivanih organskih jedinjenja, osim u
slu¢aju nitobenzena. Da bi se ispitao uticaj n-m interakcija, K; za
odabranu ravnoteznu koncentraciju su normalizovane sa hidrofobnoS¢u
molekula pri ¢emu su dobijeni odgovarajué¢i K/Kow odnosi. Za sva
ispitivana jedinjenja K /Ko odnosi na svim ispitivanim MWCNT rastu u
slede¢em nizu: nepolarni alifaticni < monoaromati¢ni < PAH-ovi <
nitrobenzen, S$to ukazuje da m-m interakcije znacajno poboljSavaju
adsorpciju aromati¢nih jedinjenja na MWOCNT-u. SnaZne interakcije
izmedu MWCNT-a 1 nitrobenzena posledica su formiranja n-t elektron
donorsko-akceptorskih (EDA) interakcija izemdu nitroaromati¢nih
molekula (elektron akceptori) 1 visoko polarizovane ugljeni¢ne povrSine
nanocevi (elektron donori). Na osnovu dobijenih rezultata moze se uociti
da se pri adsorpciji ispitivanih organskih molekula na MWCNT-u
istovreme odigrava vise mehanizama.

U drugom delu rada ispitan je uticaj ugljeni¢nog nanomaterijala (od eng.
carbon based nanomaterial, CNM) na transport odabranih organskih
jedinjenja (1,2,3- 1 1,2,4-trihlorbenzena, naftalena, fenantrena, pirena i
fluorantena) kroz sediment Dunava. Cilj ovog dela rada bio je ispitati
mehanizam transporta odabranih organskih jedinjenja u prisustvu i
odsustvu CNM. C/C) vrednosti, dobijene za vreme trajanja eksperimenta
(t=96 h), ispitivanog jedinjenja u eluatu kolone napunjene samo
sedimentom rastu u sledeCem nizu: fluoranten < piren < fenantren <
1,2,4-trihlorbenzen < 1,2,3-trihlorbenzen < naftalen. U cilju ispitivanja
uticaja hidrofobnosti ispitivanih molekula na sorpciju u neravnoteznim
uslovima, dobijene vrednosti C/Cy ispitivanih molekula su korelirane sa
hidrofobno$¢u molekula. Uocena je negativna korelacija Sto ukazuje da
hidrofobniji molekuli pokazuju duze vreme zadrzavanja na koloni, a time
1 vecu neravnoteznu sorpciju tokom transporta.

U prisustvu FMWCNT3h u koloni koja je napunjena sedimentom moze
se uociti da su koncentracije ispitivanih jedinjenja u eluatu manje za 2-3
puta. Pri datim uslovima procenat detektovane koncentracije ispitivanog
jedinjenja u eluatu raste u slede¢em nizu: fluoranten < fenantren < piren
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< naftalen < 1,2,4-trihlorbenzena < 1,2,3-trihlorbenzen. Predlozeni
mehanizam je slede¢i: na eksperimentalnoj pH (pH=6,5) karboksilne
grupe na FMWCNT3h su negativno naelekrisane, s druge strane tacka
nultog naelektrisanja sedimenta Dunav je 4, Sto ukazuje da je ukupna
povrsina pri pH=6,5 negativno naelektrisana. Medutim, metalni oksidi 1
hidroksidi gvozda, aluminijuma 1 nikla na povrSini sedimenta uzrokuju
pozitivno naelektrisane centre §to dovodi do depozicije FMWCNT3h kao
posledica elektrostatickog privlacenja. Pri transportu organskih jedinjenja
kroz sediment Dunava u prisustvu FMWCNT3h dolazi do simultane
sorpcije organskih jedinjenja na organskom ugljeniku sedimenta i do
adsorpcije na FMWCNT3h. Kada se pH vrednost poveéa smanjuje se
pozitivno naelekrisanje metalnih oksida i1 hidroksida na povrSini
sedimenta §to dovodi do povecane mobilnosti FMWCNT3h, a time i
organskih jedinjenja adsorbovanih na njima. Svi rezultati ukazuju da pH
vrednost ima veoma znacajnu ulogu 1 moZe povecati transport
funkcionalizovanog MWCNT-a, a time i transport organskih molekula
adsorbovanih na njima.

V4

Datum prihvatanja teme od strane NN Veca: 21.12.2012.
DP

Datum odbrane:
DO

Clanovi komisije:
(Nau¢ni stepen/ime/zvanje/fakultet)
KO

Predsednik: dr Bozo Dalmacija, redovni profesor PMF-a u Novom Sadu
Clan: dr Jelena Tri¢kovié, docent PMF-a u Novom Sadu, mentor
Clan: dr Srdan Ronéevié, vanredni profesor PMF-a u Novom Sadu

Clan: dr Miljana Prica, docent fakulteta Tehni¢kih nauka u Novom Sadu



159

UNIVERSITY OF NOVI SAD
FACULTY OF SCIENCES
KEY WORDS DOCUMENTATION

Accession number:

ANO

Identification number:

INO

Document type: monographic publication
DT

Type of record: textual material, printed
TR

Contents code: theses

CcC

Author: Marijana Kragulj, M.Sc.

AU

Mentor: dr Jelena Trickovi¢, docent
MN

Title: Impact of carbon based nanomaterials on behavior selected

hydrophobic organic compounds in aquatic systems
TI

Language of text: Serbian
LT

Language of abstract: Serbian/English
LA

Country of publication: R Serbia
CP

Locality of publication: AP Vojvodina
LP

Publication year: 2013
PY

Publisher: Authors reprint
PU



160

Publ.place: Novi Sad, Trg Dositeja Obradovica 3
PP

Physical description: (6/158/230/18/33/-/1)
(Chapters/pages/literature/tables/pictures/graphs/additional lists)
PD

Scientific field: Chemistry

SF

Scientific discipline: Environmental Protection
SD

Subject/Key Words: adsorption, organic compounds, multiwalled carbon
nanotubes, sediment, transport,molecular interactions
SKW

UC:

Holding data: Department of Chemistry (library), 21000 Novi Sad, Trg
Dositeja Obradovica 3

HD

Note:
N

Abstract: The first part of the thesis investigates the adsorption of four
groups of organic compounds (OCs): (1) nitroaromatics (nitrobenzene),
(2) nonpolar aliphatics (hexane), (3) monoaromatics (benzene, toluene,
1,2,3- and 1,24-trichlorobenzene) and (4) polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs, napthalene, phenanthrene, pyrene and
fluoranthene) on multiwalled carbon nanotubes (MWCNTSs). This part of
the work aimed to find a correlation between the adsorption parameters
and physical-chemical properties of the organic molecules, as well as the
parameters of adsorption and the characteristics of the adsorbents. On the
basis of the obtained correlations the adsorption mechanism was
proposed. In order to investigate the influence which oxygen containing
functional groups exert on the adsorption process, three MWCNTSs were
used: the pristine (original, as-received) MWCNTs (OMWCNT) and two
MWCNTs functionally modified by acid treatment of OMWCNT over 3
h and 6 h (FMWCNT3h, FMWCNT6h). All adsorption isotherms well
fitted with the Freundlich model. The nonlinearity of the isotherms
ranged from 0.418 to 0.897. The results show that K, values for PAHs
increased with increasing specific surface areas (SSAs). The adsorption
affinities of the larger molecular size OCs (PAHs) were higher than those
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of the smaller size OCs (benzene, toluene and hexane) which is probably
due to their large contact area with the surface of the adsorbent.
Adsorption of OCs on MWCNTs was mainly controlled by hydrophobic
interactions, except for the nitroaromatic compound, as shown by the
increasing adsorption affinities with the compound’s hydrophobicity.
Kow-normalized adsorption coefficients (K,/Kow) for all the investigated
compounds on all the MWCNTs followed the order: nonpolar aliphatic <
monoaromatics < PAHs < nitroaromatic, implying that n-n interactions
enhanced the adsorption of aromatics on the MWCNTs. It can be
concluded that the strong adsorptive interactions between the MWCNTSs
and nitroaromatics was due to the m-m electron-donor—acceptor (EDA)
interaction between nitroaromatic molecules (electron acceptors) and the
highly polarisable graphene sheets (electron donors) of the carbon
nanotubes. Based on the obtained results, it can be concluded that
multiple mechanisms control the adsorption of organic compounds on
MWCNTs.

In the second part, the influence of carbon based nanomaterials CNM on
transport of selected organic compounds (1,2,3 - and 1,2,4-
trichlorobenzene, naphthalene, phenanthrene, pyrene and fluoranthene)
through sediment Danube was investigated. The aim of this part of the
work was to investigate the transport mechanism of selected organic
compounds in the presence and absence of CNM. The C/C, values for the
tested compounds in the eluate of the column filled with sediment only
increased in the following order: fluoranthene <pyrene <phenanthrene
<1,2,4-trichlorobenzene <1,2,3-trichlorobenzene <naphthalene. In order
to investigate the influence of hydrophobicity of the investigated
compounds on the nonequilibrium sorption, the obtained C/C, values (for
the duration of the experiment, t = 96 h) for these molecules were
correlated with the hydrophobicity of the molecules. There was a
negative correlation, indicating that more hydrophobic molecules show
long residence times in the column, and thus had higher non-equilibrium
sorption during transport. In the presence of FMWCNT3h in the column
filled with sediment, it can be observed that the concentrations of
compounds in the column eluate decreased by factors of 2-3. C/Cy values
for the investigated compounds in the eluate increased in the following
order: fluoranthene <phenanthrene <pyrene <naphthalene <I1,2,4-
trichlorobenzene <1,2,3-trichlorobenzene. The proposed mechanism is as
follows: under the experimental pH (pH = 6.5), carboxyl groups are
negatively charged on the surface of FMWCNT3h and the point of zero
charge of the Danube sediment is 4, which indicates that the total surface
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of the Danube sediment at pH 6.5 is negatively charged. However, metal
oxides and hydroxides of iron, aluminum and nickel on the surface of the
sediment cause a positively charged centre that leads to the deposition of
FMWCNT3h as a result of electrostatic attraction. Transport of organic
compounds through the Danube sediment in the presence FMWCNT3h
leads to the simultaneous sorption of organic compounds on the sediment
organic carbon and the adsorption of FMWCNT3h. When the pH
increased, the positive charge of metal oxides and hydroxides on the
sediment surface decreased, which leads to increased FMWCNT3h
mobility and thus the organic compounds adsorbed on them. All results
indicate that the pH value plays an important role and can increase the
transport of functionally modified MWCNT's, and thus the transport of
organic molecules adsorbed on them.
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