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SINTEZA I KARAKTERIZACIJA MATERIJALA NASTALIH MODIFIKACIJOM
PRIRODNOG ZEOLITA (KLINOPTILOLITA) I MIKROPOROZNIH FOSFATA
SA STRUKTUROM ZEOLITA

IZVOD

U prvom delu disertacije ispitana je mogu¢nost modifikacije zeolitskog tufa
iz rudnika Zlatokop (okolina Vranjske Banje) u cilju dobijanja novih adsorbenata,
dok je u drugom delu opisana mogucnost sintetisanja novih mikroporoznih
jedinjenja sa strukturnim svojstvima zeolita, na bazi fosfata.

Zeolitski tuf modifikovan benzalkonijum-hloridom (BC) ispitan je kao
adsorbent salicilata (SA). SA-obogaceni zeolit je dalje ispitan kao model sistem za
kontrolisano otpustanje farmakoloski aktivne supstance i kao dezinficijens u
odnosu na bakterije: Gram-negativnhu Escherichia coli i Gram-pozitivnhu
Staphylococcus aureus. Utvrdeno je da oko 80% salicilata prede u rastvor sa
adsorbenta tokom 5 sati. Kinetika desorpcije prati Korsmajer-Pepasov kineticki
model koji najcesSce opisuje kinetiku otpustanja farmakoloski aktivnih supstanci sa
razlicitih podloga.

Zeolitski tuf modifikovan hidratisanim gvozde(Ill)-oksidom ispitan je kao
adsorbent selenit- i selenat-jona. Ovaj adsorbent vezuje ispitivane anjone tako Sto
na povrsini adsorbenta dolazi do obrazovanja oksokompleksa i Se-O-Fe i Se-O-Si
veza. Ovaj adsorbent ispitan je i kao supstrat u uzgoju medicinski znacajne gljive
Pleurotus ostreatus (bukovace). Gljive uzgajane na ovom supstratu usvajaju selen
sa povrsSine adsorbenta i prevode ga u selenoproteine.

U drugom delu teze ispitana je strukturna uloga 3-metilaminopropilamina
(MPA) u sintezi poroznih neorganskih polimera na bazi fosfata. Pracen je uticaj
temperature i vremena, molskog odnosa reaktanata i prisustva fluorid-jona na
kristalizaciju alumofosfata, metal-supstituisanih alumofosfata i cinkfosfata.
Dobijeni su razli¢iti kristalni proizvodi od kojih su neki izostrukturni sa ve¢

poznatim alumo- i galofosfatima, a neki su novi kristalni proizvodi.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MATERIALS OBTAINED BY
MODIFICATION OF NATURAL ZEOLITE (CLINOPTILOLITE) AND PHOSPHATE-
BASED MICROPOROUS MATERIALS WITH ZEOLITIC STRUCTURE

ABSTRACT

In the first part of the dissertation, the possibility of modifying the zeolitic
tuff from the mine Zlatokop (near Vranjska Banja) was investigated in order to
obtain new adsorbents. The second part presents the possibility of synthesize of
new phosphate-based microporous materials with structural properties of
zeolites.

The zeolitic tuff modified with benzalkonium chloride (BC) was tested as an
adsorbent for the salicylate-anions (SA). SA-enriched zeolite was further studied as
a model system for the controlled release of the pharmacologically active
substance as well as a disinfectant toward the pathogenic bacteria: Gram-negative
Escherichia coli and Gram-positive Staphylococcus aureus. It was found that about
80% of the adsorbed salicylate is delivered into solution during 5 hours. The
release profile of SA from BC-modified zeolite into solution is in a good agreement
with the Korsmeyer-Peppas kinetic model, which is usually used for description of
the release kinetics of the pharmacologically active substances from different
substrates.

The zeolitic tuff modified with hydrated iron(IIl) oxide was investigated as
an adsorbent for selenite and selenate ions. The adsorbent binds the anions
through formation of Se-O-Fe and Se-O-Si bonds and oxo-complexes. The spent
adsorbent was tested as a supplement for the cultivation of mushroom Pleurotus
ostreatus. The mushrooms grown on the substrate show possibility to adopt
selenium from the surface and transfer it into selenoproteins.

Structural role of 3-methylaminopropylamine (MPA) in the synthesis of the
porous inorganic phosphate-based polymers was tested in the second part of
thesis. The influence of temperature and time, the mole ratio of reactants and the
presence of fluoride ions on the crystallization of aluminophosphates, metal-

substituted aluminophosphates and zincophosphates was investigated. Some of



the obtained crystalline products are isostructural with the known alumo- and

galophosphates, while others are new crystalline products.

Keywords: zeolitic tuff, aspirine, antibacterial activity, selenite, selenate, release
kinetics, aluminophosphate, zincophosphate, 3-methylaminopropylamine
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OPSTA SVOJSTVA NEORGANSKIH POROZNIH MATERIJALA

Neorganski porozni materijali nalaze Siroku primenu kako u industriji tako i
u naucnim istrazivanjima. Tradicionalne oblasti primene ukljucuju: 1) adsorpciju, u
okviru koje se porozni materijali koriste za procese suSenja, preciS¢avanja i
separacije, 2) kataliticku, koja ukljucuje primenu u petrohemijskoj i hemijskoj
industriji i 3) jonsku izmenu, u kojima se porozni materijali primenjuju u industriji
deterdZenata, za skladiStenje radioaktivnog otpada i preradu otpadnih voda. U
novije vreme, istraZuje se primena neorganskih poroznih materijala u
mikroelektronici i uredajima mikronskih dimenzija.

Da bi se neki materijal svrstao u porozan materijal, neophodno je da u
njegovoj kristalnoj strukturi budu prisutne pore pravilnog oblika i rasporeda. Na
osnovu precnika pora (dp), porozni materijali su podeljeni u tri grupe:
mikroporozne (dp<2nm), mezoporozne (2<dp<50nm) i makroporozne
(dp>50 nm).

Prirodni zeoliti su porozni alumosilikati, otkriveni pre viSe od 200 godina u
stenama vulkanskog porekla. Krajem XIX veka otkrivena su njihova adsorpciona i
jono-izmenjivacka svojstva, a polovinom XX veka zeoliti su sintetisani u
laboratorijskim uslovima. Ovo predstavlja i pocetak industrijskog razvoja zeolita.
Atlas u kome su na sistematski nacin prikazane razlicite zeolitske strukture i koji
izdaje Medunarodno zeolitsko udruZenje (engl. International Zeolite Association,
[ZA), najbolje ilustruje brz razvoj industrije zeolita. Sedemdestih godina proslog
veka, u Atlasu je bilo prikazano svega 38 razli¢itih strukturnih vrsta, krajem
devedestih 98, u 2001. godini 133, dok Atlas iz 2007. godine opisuje 176 struktura
[1].

Prvi zeolit sa molskim odnosom Si/Al=1 sintetisan je 1940. godine. Cinjenica
da zeoliti kristaliSu na niskim temperaturama i pritiscima doprinela je ubrzanom
industrijskom razvoju ovih materijala. Polovinom pedesetih godina pocela je
industrijska proizvodnja zeolita A i X, nakon Cega je do osamdesetih sintetisan
veliki broj zeolita sa razli¢itim molskim odnosima Si/Al od kojih su neki zeoliti
strukturni analozi prirodnih zeolita, dok su drugi nove strukturne vrste. Zeoliti

sintetisani u tom periodu i danas se koriste kao katalizatori u razli¢itim
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industrijskim procesima: zeolit Y, ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-21, ZSM-34, kao i
B-zeolit.

Dalji industrijski razvoj zeolita doveo je do otkri¢a, u strukturnom i
hemijskom pogledu razli¢itih materijala - tzv. silikatnih zeolita, zeolita bogatih
silicijumom. Ovi materijali pokazuju veliku termicku stabilnost i hidrofobni
karakter. U literaturi je opisano 38 razlicitih struktura silikatnih zeolita [2].

Pocetkom devedesetih godina proslog veka sintetisana je nova vrsta
molekulskih sita na bazi fosfata - alumofosfati. Nakon otkri¢a poroznih
alumofosfata sintetisan je veliki broj novih materijala u kojima su u alumofosfatnu
reSetku ugradeni katjoni prelaznih elemenata. Danas, grupu neorganskih polimera
na bazi fosfata sa strukturnim svojstvima zeolita Cini viSe od 200 razlicitih
materijala od kojih je 66 uvrsteno u Atlas zeolitskih struktura [3].

Devedesetih godina proslog veka sintetisan je alumofosfat, VPI-5, sa 18-
Clanim kanalima prec¢nika 1,3 nm [4]. Sa otkricem VPI-5 pocinje i intezivno
izuCavanje katalizatora na bazi zeolita u reakcijama sa velikim organskim
molekulima.

Takode, krajem devedesetih sintetizovani su razli¢iti mezoporozni materijali
poput MCM-41, MCM-48 i MCM-50 [5, 6]. Za njih je svojstvena velika specificna
povrSina (preko 1000 m2g-1), kao i velika zapremina pora. Medutim, slaba
kristalinicnost mezoporoznih materijala utice na smanjenje termicke i
hidrotermicke stabilnosti u odnosu na mikroporozne materijale, zbog cega se
danas izuc€avaju tzv. ,mikro-mezo” materijali. Ovi materijali pokazuju termicku
stabilnost koja karakteriSe mikroporozne zeolite i kataliticku aktivnost svojstvenu
mezoporoznim materijalima [7].

Poslednjih 15 godina pocinju da se istrazuju porozna jedinjenja sa metal-
organskom Kkristalnom reSetkom, tzv. MOF-jedinjenja (engl. metal organic
framework, MOF). Ovi materijali su perspektivni sa glediSta skladiStenja gasova, s

obzirom da su male gustine i stabilni u termickom i hemijskom pogledu.

Istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji imala su dva osnovna cilja: 1)
dobijanje novih materijala - adsorbenata iz zeolitskog tufa bogatog klinoptilolitom

iz rudnika Zlatokop (Vranjska Banja), detaljnu Kkarakterizaciju dobijenih
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adsorbenata, ispitivanje interakcija adsorbat-adsorbent, kinetike adsorpcije i
nalaZenje nove upotrebe za istroSene adsorbente, 2) sintezu poroznih fosfata sa
strukturnim svojstvima zeolita upotrebom 3-metilaminopropilamina kao
strukturnog usmerivaca i detaljnu karakterizaciju. U postupku sinteze poroznih
fosfata primenjena je osim konvencionalne hidrotermalne Kkristalizacije i
kristalizacija u prisustvu mikrotalasa u cilju skra¢ivanja vremena reakcije i rasta

kristala.
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PRIRODNI ZEOLIT]I, SVOJSTVA I PRIMENA

1.1 Grada zeolita

Strukturu zeolita sacinjavaju tetraedarske TO4 (T = Si, Al) gradivne jedinice
koje se u prostoru povezuju preko zajednickih atoma kiseonika (slika 1.1).
Alumosilikatna mreZa negativno je naelektrisana, a elektroneutralnost je
postignuta prisustvom katjona alkalnih i/ili zemnoalkalnih metala koji se smeStaju
u kanale i Supljine alumosilikatne resetke. Usled slabih elektrostatickih interakcija
sa alumosilikatnom reSetkom katjoni su pokretljivi Sto zeolitima daje svojstvo
jono-izmenjivaca. U kanalima i Supljinama zeolita smeSteni su i molekuli vode koji
se mogu reverzibilno ukloniti $to omogucava da se zeoliti koriste kao efikasna

sredstva za suSenje.

Slika 1.1 Sematski prikaz vezivanja osnovnih gradivnih jedinica u strukturi zeolita.

Tetraedari koji €ine primarne ili osnovne gradivne jedinice, organizovani su
u kompleksnije jedinice koje su nazvane sekundarne gradivne jedinice (engl.
secundar building units, SBU). U strukturama zeolita, do 2007. godine prepoznato
je 23 SBU-jedinica koje su prikazane na slici 1.2 [1]. SBU se sastoje od najvise 16 T-
atoma. Do sada je utvrdeno da reSetku nekog zeolita izgraduje samo jedna vrsta
SBU. Nastaju povezivanjem TQs-tetraedara preko atoma kiseonika pri ¢emu dolazi
do obrazovanja: 1) jednostrukih prstenova sa 3, 4, 6, 8 ili 12 TO4-tetraedara koji se
oznacavaju skracenicama poput S4R - prsten izgraden od 4 tetraedra (engl. single

4 ring, S4R); 2) dvostrukih prstenova gde svaki moze da sadrzi po 4, 6 ili 8 TOs-
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jedinica; oznaceni su sa D4R - dvostruki 4-Clani prsten (engl. double 4 ring, D4R),
ili 3) jedinica kompleksne grade. Na primer, gradivnu jedinicu ,4-4-1" ¢ini D4R gde
oba prstena ostvaruju vezu sa zajednickim spoljasnjim TO4 tetraedrom.
Povezivanjem SBU nastaje jedini¢na Celija - osnovna gradivna jedinica zeolita, ¢ijim

pravilnim ponavljanjem u sve tri dimenzije nastaje kristalna resetka nekog zeolita.
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Slika 1.2 Sekundarne gradivne jedinice (SBU) (tacka predstavlja T-atom (T = Si, Al);
atomi kiseonika leZe na pravoj koja povezuje dva T-atoma i nisu prikazani zbog

preglednosti slike). Broj u zagradi predstavlja ucestalost pojavljivanja SBU u % [1].
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Hemijski sastav zeolita moZze se prikazati empirijskom formulom [8]:

(M*, M2+)- {(AlO2)y (Si02),} - wH20

Kod prirodnih zeolita M* je najces¢e Na* ili K*, dok su M2+ uglavnom Mg?+ i
CaZ+, rede Ba2+ ili Sr2+; w predstavlja sadrZaj vode u Supljinama reSetke. Molski
odnos Si/Al u reSetki varira, ali je uvek 21. Ovo znaci da se u alumosilikatnoj mrezi
nikada ne obrazuju Al-O-Al veze (vaZi tzv. LevensStajnovo pravilo) [9].

Molski odnos Si/Al utice na koncentraciju katjona, kao i na hidrofilnost
zeolita. Sto je molski odnos Si/Al manji, veéi je udeo aluminijuma, a time i udeo
pokretljivih katjona, kao i hidrofilnost zeolitne resSetke. Na osnovu vrednosti
molskog odnosa Si/Al zeoliti su razvrstani u tri grupe [10]:

— zeoliti sa malim sadrZajem silicijuma, tj. velikim sadrzajem aluminijuma

(1sSi/Al<2)

— zeoliti sa umereno velikim sadrzajem silicijuma (2<Si/Al<5)

— zeoliti bogati silicijumom (Si/Al>5).

Prvu grupu predstavljaju zeoliti koji imaju veliki kapacitet katjonske izmene
(KKI), izraZen hidrofilni karakter i veliki afinitet prema polarnim molekulima. U
ovu grupu spadaju sinteticki zeoliti A i X. U grupi zeolita sa umereno velikim
sadrZajem silicijuma uglavnom se nalaze prirodni zeoliti (erionit, klinoptilolit,
mordenit i sinteticki zeoliti Y i zeolit L). Zeoliti sa velikim sadrZajem silicijuma
imaju izraZen hidrofobni karakter, stabilni su u prisustvu kiselina i imaju malu
vrednost KKI. U ovu grupu zeolita spadaju zeoliti ZSM-5 i zeolit-f3 [11].

Struktura zeolita ima jedinstvenu topologiju i nalazi se u [ZA-bazi podataka.
Oznacena je karakteristicnim kodom sastavljenim od tri slova (npr. SOD za sodalit,
FAU za fozasit, ali i za njegove strukturne analoge zeolit X i Y, MTW za zeolit ZSM-
12, MFI za ZSM-5, HEU za hojlandit i njegov strukturni analog klinoptilolit, itd.).
Prema poslednjim podacima (decembar 2014. god.) u 1ZA-bazi podataka nalazi se
225 razlicitih strukturnih vrsta, pri ¢emu je od poslednjeg izdanja Atlasa 2007.
godine otkriveno 49 novih struktura. Medu opisanim strukturama 50 je svojstveno
prirodnim zeolitima, dok su ostale svojstvene sintetickim alumosilikatima, ali i

materijalima sa strukturom zeolita koji nisu alumosilikatne prirode.
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U ovom radu bic¢e opisano nekoliko strukturnih vrsta od znacaja za samu

tezu, izu¢avanu problematiku ili industrijsku primenu.

1.1.1 Strukturni kod SOD (sodalit)

Strukture velikog broja zeolita, kao Sto su zeoliti A, X i Y zasnivaju se na
strukturnom motivu sodalitnog kaveza. Jedini¢na ¢elija sodalita nastaje
povezivanjem Sest kvadratnih i osam SestocClanih prstenova u strukturu
zarubljenog oktaedra (slika 1.3a). Ovaj strukturni motiv se naziva sodalitni ili (3-
kavez. Sodalitni kavezi se povezuju preko kvadratnih osnova u kristalnu reSetku
sodalita (slika 1.3b). Pre¢nik najveteg otvora u reSetki sodalita iznosi 0,28 nm.
Zbog ovako malih dimenzija otvora (odgovaraju precniku molekula vodonika)

sodalit se koristi za izdvajanje vodonika iz smeSe gasova [12].

s

a b

Slika 1.3 Sematski prikaz strukture: a) sodalitnog kaveza; b) sodalita.

1.1.2 Strukturni kod LTA (zeolit A)

Jedini¢nu celiju zeolita A gradi osam sodalitnih kaveza smeStenih u
rogljevima kocke koji su medusobno povezani kanalima kvadratne osnove (slika
1.4). Najveca Supljina, u centru kocke (a-kavez) ima precnik 1,14 nm, dok

osmoclani prstenovi na ulazu u ovu Supljinu, imaju precnik 0,41 nm.
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Slika 1.4 Sematski prikaz strukture zeolita A.

Negativno naelektrisanje reSetke kompenzuju razliciti katjoni koji uticu na
veli¢inu pora u zeolitu A. Ukoliko se elektroneutralnost postize prisustvom Na*-
jona dobija se tzv. ,Na-oblik” zeolita A &ije su pore pre¢nika 0,4 nm (4 A) pa se
zeolit oznacava kao molekulsko sito 4A. Ukoliko su prisusutni K*-joni ¢iji je prec¢nik
veli od Na*-jona, dimenzije pora se smanjuju pa zeolit ima oznaku 3A. Prisustvo
Ca2*-jona, Ciji je precnik manji, dovodi do povecanja dimenzija pora, tako da je ovo

molekulsko sito oznaceno kao zeolit 5A [13, 14].

1.1.3 Strukturni kod FAU (foZasit)

U strukturi foZasita umreZena su 24 sodalitna kaveza preko Sestougaonih
strana pri ¢emu nastaje kanal u obliku heksagonalne prizme (slika 1.5). Kristalna
reSetka foZasita podseca na strukturu dijamanta u kojoj sodalitni kavezi
predstavljaju C-atome, a dvostruki Sestoclani prstenovi C-C veze. Najveca Supljina,
tzv. ,superkavez” ima prec¢nik 1,2 nm, dok su ulazi u Supljinu 12-¢lani prstenovi
pre¢nika 0,8 nm. Cinjenica da superkavezi ¢ine 50% reSetke foZasita, kao i da
otvori na ulazu u njih imaju velike dimenzije omogucava primenu FAU-zeolita kao

katalizatora u razli¢itim katalitickim procesima.
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Slika 1.5 Sematski prikaz strukture foZasita.

Sinteticki zeoliti X i Y predstavljaju strukturne analoge prirodnom foZasitu.
Medusobno se razlikuju u molskom odnosu Si/Al. Kod zeolita X molski odnos Si/Al

iznosi 1-1,5, dok je kod zeolita Y molski odnos Si/Al veéi od 1,5 [15].

1.1.4 Strukturni kod MFI (zeolit ZSM-5)

Kristalna reSetka zeolita ZSM-5 moZe se opisati mrezZom u kojoj se povezuju
dve vrste kanala (slika 1.6). Svaki kanal nastaje povezivanjem deset petougaonih
SBU tipa 5-1 tzv. ,pentasila”. Jedna vrsta kanala je sinusoidnog oblika, prostire se
duZ a-ose i ima poprecni presek kruznog oblika prec¢nika 0,54 x 0,56 nm. Druga
vrsta kanala sa elipticnim otvorom precnika 0,51 x 0,57 nm, prostire se duz b-ose
[16, 17]. Specifican raspored kanala omogucava da ZSM-5 pokazuje veliku
selektivnost u kataliti¢ckim procesima. Molski odnos Si/Al kod ZSM-5 moze iznositi
30-1000 sto utice na njegovu kiselost i termicku stabilnost. Sa povecanjem

molskog odnosa Si/Al kiselost ZSM-5 opada i raste hidrofobnost [18].

10
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a b
Slika 1.6 a) Otvori kanala u strukturi ZSM-5 u pravcu [100] ravni; b)

prostorni raspored kanala.

1.1.5 Strukturni kod HEU (hojlandit)

Jedini¢na celija hojlandita je monoklini¢na nastala povezivanjem SBU tipa
4-4-1 (slika 1.7). Svaka jedinica sadrzi pet, u strukturnom pogledu, razli¢itih T-
atoma (T =Si, Al). Ove jedinice se preko jednog od T-atoma (polozaj T5)
medusobno povezuju gradeci lance paralelne z-osi. Lanci se medusobno udruzuju
obrazujudi slojeve. Veza izmedu slojeva ostvaruje se uspostavljanjem veza T2-01-

T2 [19, 20] kako je prikazano na slici 1.7.

Slika 1.7 SBU tipa 4-4-1 u strukturi HEU. Atomi Si i Al su oznaceni oznakama
T1 do T5 [20].

U HEU strukturi postoji dvodimenzionalni sistem pora koji se prostire duz

ravni [010] sa tri vrste kanala: kanal A (koga obrazuju 10-clani prstenovi), kanal B
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(koga obrazuju simetri¢ni 8-¢lani prstenovi) i kanal C (nastao povezivanjem 8-
¢lanih prstenova). Kanali A (sa otvorom dimenzija 0,30 x 0,76 nm) i B (sa otvorom
0,33 x 0,46 nm) pruzaju se duz c-ose (slika 1.8 - tamno siva boja), dok se kanal C
(sa otvorom 0,26 x 0,47 nm) ukrsta sa kanalima A i B i prostire duZ a-ose (svetlo

siva boja) [19].

Slika 1.8 Sematski prikaz strukture zeolita sa HEU kodom [21].

Prirodni klinoptilolit ima strukturu koja je izomorfna hojlanditu. Ovo je
jedan od najrasprostranjenijih prirodnih zeolita. Hemijski sastav klinoptilolita

moze se prikazati empirijskom formulom [8]:

(Na, K)e[AlsSi30072] . 24H20

Detaljna kristalografska ispitivanja pokazala su da se klinoptilolit i hojlandit
ipak razlikuju po molskom odnosu Si/Al $to uti¢e na njihovu termicku stabilnost.
Zagrevanjem hojlandita (molski odnos Si/Al = 2,5-3,7) na 350 - 450 °C dolazi do
narusavanja kristalini¢nosti, dok je klinoptilolit (molski odnos Si/Al iznosi 4,0-5,3)
termicki stabilan do 800 °C [21, 22].

Republika Srbija raspolaZze znacajnim koli¢inama klinoptilolita od kojih se
najveca leZista nalaze su u blizini Vranjske Banje, Brusa, Beoc¢ina i Beograda. Prema

nekim podacima, Vranjska Banja raspolaze najve¢im zalihama Kklinoptilolita u
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Evropi (oko 2 miliona tona). Zeolitski tufovi bogati klinoptilolitom sadrze obi¢no

50-90% ovog zeolita [23].

1.2 Svojstva zeolita

1.2.1 Jono-izmenjivacko svojstvo

Hidratisani katjoni alkalnih i zemnoalkalnih metala koji su prisutni u
Supljinama alumosilikatne resetke uspostavljaju slabe elektrostaticke interakcije
sa strukturnim atomima silicijuma i aluminijuma. Ovo ih ¢ini pokretljivim i pruza
mogucnost njihove zamene sa drugim katjonima. Jonska izmena moZe se

predstaviti slede¢com hemijskom jednacinom u opStem obliku:

nMm+*(aq) + mN"*(s) = nM™m*(s) + mN"*(aq)

gde m oznaCava naelektrisanje katjona M koji se nalazi u rastvoru, a n
naelektrisanje pokretljivog katjona N u zeolitu.

Koli¢ina katjona koju zeolit moze da zameni katjonima iz rastvora naziva se
jono-izmenjivacki kapacitet ili kapacitet katjonske izmene (KKI). Vrednost KKI
zavisi od vrste i koncentracije katjona u zeolitu i rastvoru, njihovog naelektrisanja,
temperature, kao i duZine kontakta zeolita i rastvora [24]. S obzirom na znacaj koji
vrednost KKI zeolita ima za njegovu upotrebu, preporutena je metoda za
odredivanje KKI tretiranjem zeolita vodenim rastvorom amonijum-acetata.
Jonskom izmenom, NH4*-joni iz rastvora zamenjuju katjone iz reSetke (Na*, Mg2+,
Ca2+ i K*) koji prelaze u rastvor. PosSto se odredi njihova koncentracija u rastvoru,
izraCunava se vrednost KKI u mmol M+*/100 g zeolita [25].

S obzirom na molski odnos Si/Al, zeoliti pokazuju razlicit afinitet prema
katjonima u rastvoru. Tako, zeoliti sa velikim sadrzajem silicijuma pokazuju veci
afinitet prema jonima koji imaju manji hidratacioni omotac, kao Sto su Cs*, Rb* ili
K+, dok zeoliti sa malim molskim odnosom Si/Al pokazuju sklonost ka manjim, lako
pokretljivim i u vecoj meri hidratisanim katjonima poput Li* ili Na*. U slucaju

prirodnog klinoptilolita, koji je u grupi zeolita sa umerenim sadrZajem silicijuma,
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utvrdeno je da klinoptilolit ima veéi afinitet prema Cs*-jonu (sa precnikom
0,17 nm) u odnosu na manji Li*- i Be2*-jon (0,06 i 0,03 nm, redom). Ovo je
objasnjeno cCinjenicom da hidratisani Cs*-jon ima manji precnik (0,33 nm) u
odnosu na hidratisane Li*- i Be?*-jone (0,38 i1 0,46 nm, redom).

Na stepen jonske izmene veliki uticaj ima pH-vrednost rastvora jer su H*-
[19]. DuZina kontakta zeolita sa rastvorom takode uti¢e na samu jonsku zamenu.

Pokazano je da se jonska izmena obi¢no odigrava u dva koraka pri ¢emu je
prvi brzi od drugog. U prvom koraku dolazi do zamene lako dostupnih katjona na
povrsini zeolita, zbog Cega veliCina Cestica zeolita utice na proces jonske izmene.
Cestice manjih dimenzija obezbeduju bolji kontakt ¢vrste i te¢ne faze, ali isto tako i
veci broj lako dostupnih katjonskih mesta. Za razliku od prvog koraka, u drugom,
joni iz rastvora difuzijom prolaze kroz kanale i Supljine zeolitske resetke, dolazi do
izmene jona, a sama difuzija usporava proces jonske izmene [26]. S tim u vezi, na
mehanizam i brzinu jonske izmene znacajan uticaj imaju kristalografski poloZaji
katjona u alumosilikatnoj reSetki. Na slici 1.9 prikazani su poloZaji katjona u

reSetki FAU-zeolita dobijeni matematickom simulacijom.

Slika 1.9 PoloZaji izmenjivih katjona u strukturi FAU-zeolita (zeolita XiY) [27].

Polozaj I se nalazi u heksagonalnoj prizmi, dok je poloZaj I' paralelan
poloZaju I i smeSten je unutar sodalitnog kaveza. Katjoni u poloZaju II i Il smeSteni
su unutar superkaveza. PoloZaj II je u blizini ¢etvoroclanog i Sestoclanog prstena,

dok je polozaj Il unutar 12-¢lanog prstena i nalazi se na ulazu u superkavez. Koji
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od navedenih polozaja ¢e zauzeti katjon iz rastvora zavisi pre svega od molskog
odnosa Si/Al. Pokazano je da u prisustvu malog broja Na*-jona (kod zeolita Y sa
velikim molskim odnosom Si/Al) afinitet katjona prema navedenim
kristalografskim poloZajima opada u nizu II>I">I. Kod zeolita X (mali molski odnos

Si/Al) favorizovan je polozZaj I [27].

1.2.1.1 Jonska izmena kod klinoptilolita

Katjoni u reSetki klinoptilolita zauzimaju uglavnom Cetiri kristalografska
poloZaja. Njihov prostorni raspored prikazan je na slici 1.10. Joni alkalnih i
zemnoalkalnih metala naj¢eSée zauzimaju poloZaje M1 i M3 koji su smeSteni u 10-
Clanom A-kanalu, dok se tre¢i poloZaj (M2) nalazi u 8-¢lanom B-kanalu. Neki
katjoni, poput malog Mg2*-jona mogu zauzeti i poloZaj u centru kanala A (M4).
Kristalografski poloZaji M1 i M3 razlikuju se po tome Sto samo polozaj M3, u
bo¢nom delu B-kanala omoguc¢ava interakciju katjona i strukturnog O-atoma u 8-
Clanom prstenu. Polozaj M1 (tj. M1a) pomeren je ka centru A-kanala. Detaljna
kristalografska ispitivanja ukazuju da su za pojedine Kkatjone odredeni
kristalografski poloZaji preferentni. Tako, polozaj M1 najceS¢e zauzimaju Na*-joni;
poloZaj M2 zauzimaju Ca%*-joni, dok se K*-joni najceS¢e smesStaju u polozaj M3 [20].

Vrednost KKI klinoptilolita zavisi od lokacije depozita Sto utice na hemijski
sastav klinoptilolita: vrstu izmenjivih katjona, njihov medusobni molski odnos kao
i na molski odnos Si/Al. U zavisnosti od depozita, KKI klinoptilolita iznosi od 200-
300 mmol M*/100 g.

Sa gledista povrSinske modifikacije zeolita znacaj ima spoljaSnji katjonski

kapacitet, SKKI. Uobicajeno, vrednost SKKI iznosi 10% vrednosti KKI.
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Slika 1.10 Polozaji katjona u reSetki klinoptilolita u pravcu c-ose [20].

Jono-izmenjivacki kapacitet Kklinoptilolita moZe se znacajno povecati
ukoliko se Klinoptilolit modifikuje tako da u reSetki sadrzi samo jednu vrstu
izmenjivih jona. Ovo se postiZe jednostavnim postupkom u kome se klinoptilolit
obicno tretira vodenim rastvorom NaCl, na poviSenoj temperaturi [24].

Tako, klinoptilolit iz rudnika Vranjska Banja povecéava Sest puta adsorpcioni
kapacitet u odnosu na Zn?*-jone kada se prethodno tretira rastvorom NaCl
koncentracije 2,0 mol dm-3. Ukoliko se umesto rastvora NaCl koristi rastvor CaCl
iste koncentacije, povecanje adsorpcionog kapaciteta je manje (povecava se dva
puta). Detaljna elementna analiza ukazala je da cink izmenjuje samo jone natrijuma
(ili kalcijuma) u polaznom uzorku (koncentracija ostalih katjona u zeolitu ostaje
nepromenjena). S obzirom da je u uzorku Ca-modifikovanog zeolita nakon
adsorpcije cinka koncentracija kalcijuma vecéa od ocekivane (u odnosu na koli¢inu
adsorbovanog cinka), zakljuceno je da tokom adsorpcije dolazi ne samo do jonske
izmene, ve¢ i do hemisorpcije. Detaljna strukturna ispitivanja klinoptilolita u tufu
ukazala su da se jedinjenja cinka akumuliraju na povrsini klinoptilolita, dok je
njihova koncentracija u podpovrsinskoj regiji znacajno manja. Dodatne analize
pokazale su da je cink u uzorku nemodifikovanog zeolita tetraedarski koordiniran,
dok je u Na-modifikovanom klinoptilolitu oktaedarski koordiniran tako da
koordinacionu sferu cinka ¢ine 4 atoma kiseonika iz klinoptilolitne reSetke i dva O-
atoma iz molekula vode. Kod Ca-klinoptilolita, joni cinka grade heksaakva

kompleks [28].
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Zeolitski tuf iz rudnika Vranjska Banja ispitan je i kao adsorbent za
uklanjanje Mn2+-, Ni2*- i Cu2*-jona iz vodenih rastvora [29-31]. Dobijeni rezultati
ukazali su da se ispitivani katjoni vezuju za klinoptilolit isklju¢ivo po principu
jonske izmene. Adsorpcioni kapacitet klinoptilolita pokazuje zavisnost od vrste
katjona, pocCetne koncentracije i temperature. U tabeli 1.1 su prikazani rezultati
jonske izmene za pocetne koncentracije 100 i 400 mg M2+ dm-3 (M2+=Mn?2+, NiZ*,

Cu?+), na dve razliCite temperature, tokom 24 h.

Tabela 1.1 Stepen jonske izmene (%) Na*-jona iz klinoptilolitne reSetke M2*-
jonimaiz rastvora (M2*=Mn2+*, Ni2*, Cu2*). Odnos Cvrste i tecne faze u svim

eksperimentima je 1:100 [29-31].

co(M2+), mgdm=3  T,°C % (Ni2*) %(Mn2+) %(Cuz*)
25 19 65 83
100 55 50 79 99
25 12 20 42
400 55 25 26 65

Adsorpcioni kapacitet klinoptilolita prema katjonima nekih prelaznih
elemenata opada u nizu Pb2*>Ag*>(Cd2*>Zn2+*>Cu?+>Ni2*>Mn2+>Cr3+ [32]. Veliki
afinitet prema Pb(II) mogao bi se pripisati njegovom malom hidratacionom
omotacu ¢iji je pre¢nik 0,40 nm [33].

Adsorpcioni kapacitet klinoptilolita prema olovu, kao i u slucaju cinka,
zavisi od vrste katjona u reSetki zeolita. Tako, adsorpcioni kapacitet u odnosu na
olovo se povecava za oko 50% kada se klinoptilolit modifikacijom prevede u Na-
oblik [34].

Kada rastvor istovremeno sadrzi viSe vrsta razlicitih katjona zapaza se da
dolazi do smanjenja adsorpcionog kapaciteta Kklinoptilolita u odnosu na
pojedinacne jone Sto se objasnjava kompeticijom izmedu jona. Na primer, kada su
u rastvoru istovremeno prisutni Pb2*, Zn2*, Cu2* i Ni2*-joni njihovo vezivanje za
klinoptilolit znacajno je manje (0,299; 0,108; 0,022 i 0,017 mmol M2+ g-1, redom),
nego kada se navedeni joni nalaze u jednokomponentnom rastvoru (0,730; 0,251;

0,22710,173 mmol M2+ g-1 redom [33].
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1.2.1.2 Regeneracija klinoptilolita nakon izmene jonima tesSkih metala

S obzirom da su zeolitski tufovi relativno jeftina sirovina, poslednjih godina
se intenzivno ispituje njihova primena u postrojenjima za preciS¢avanje otpadnih
voda. U tu svrhu ispituje se i mogucnost regeneracije istroSenog adsorbenta na
bazi klinoptilolita. Za postupak regeneracije najceSc¢e se koristi postupak jonske
izmene u kome se zeolit tretira koncentrovanim rastvorima NaCl ili KCI [35].
Klinoptilolit iz leZiSta u Grc¢koj zasi¢en olovom najefikasnije se moZe regenerisati
rastvorom KCl koncentracije 3,0 mol dm-3, dok u slucaju cinka, regeneracija se
moze postici i razblaZenijim rastvorom, 1,0 mol dm-3. U oba slucaja, viSe od 98,5%
vezanih jona (Pb, Zn) iz klinoptilolita prelazi u rastvor [36].

Prirodni klinoptilolit pokazuje veliki afinitet prema amonijum-jonu. U
zavisnosti od lokacije leziSta, kapacitet vezivanja amonijum-jona iznosi od 2,7 -
30,6 mg NH4* g-1 [32]. Pokazalo se da je optimalna vrednost pH rastvora pri kojoj
dolazi do zasi¢enja klinoptilolita amonijum-jonom u opsegu 5-8. Pri ve¢im pH
vrednostima, u rastvoru je prisutna veca koli¢ina hidratisanih molekula amonijaka,
jonima. Klinoptilolit zasi¢en amonijakom moZe se lako regenerisati tretiranjem
rastvorima kiseline ili natrijum-hlorida, ali i termickim putem [37]. Ispitivanja su
pokazala da se nakon tri ciklusa termicke regeneracije NHas*-zasi¢enog
klinoptilolita zagrevanjem na 200 °C u toku 24 h jono-izmenjivacki kapacitet
klinoptilolita smanjuje u malom stepenu, za oko 4% u odnosu na pocetni

klinoptilolit [38].

1.2.1.3 Ispitivanje Kinetike jonske izmene

Kinetika vezivanja jona metala iz vodenih rastvora za zeolit opisuje se
razlic¢itim kinetickim modelima. Literaturni pregled najceS¢e koriS¢enih modela
prikazan je u tabeli 1.2.

U ispitivanju kinetike vezivanja jona za klinoptilolit u ovom radu
primenjena su cetiri modela: Lagergrenovi modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog

reda, Elovicev (Elovich) model i model meducestic¢ne difuzije.

18



PoGLAVLJE I: PRIRODNI ZEOLITI, SVOJSTVA I PRIMENA

Tabela 1.2. Literaturni pregled kinetickih modela.

Model Jednacina
Pseudo- da*
Pseudo-drugog reda* dq
[39] dtt = kZ(qe _qt )2
Elovicev dq, _ et
[40] dt
Meducesti¢ne difuzij
educesticne difuzije g = kit!/2
[41]
Medufazne difuzije _
[42, 43] In(1-F) =kt gde je (F=qy/qeq)

Kineticki model '
% =k (CMO _X)(Cszo —2x)? —4k'x®

de 4k x? +(cyo — X)

predloZen od autora
[44]

*Reakcija pseudo-n-tog reda je ona kod koje se promene koncentracija svih
osim jednog reaktanta mogu zanemariti.

Model pseudo-prvog reda. Lagergrenov model pseudo-prvog reda moze
se prikazati slede¢om jednacinom [39]:

dq,
=k (q.— 1.1
it 1(g.—q,) (1.1)

gde je ge — ravnoteZna koli¢ina adsorbovanih jona na adsorbentu (mgg-1), gt -
koli¢ina adsorbovanih jona na adsorbentu (mgg-1) u odredenom vremenskom
trenutku ¢ (min) i k1 — Lagergrenova konstanta brzine reakcije prvog reda (g mg-1
min-1).

Integraljenjem jednacine 1.1 u granicama t=0 do t=t i od g=0 do g=q.,
jednacina se svodi na oblik:

In(—de )= ke (1.2)

qe - qt
Jednacina 1.2 se dalje moZe prevesti u linearan oblik, pogodan za primenu

na eksperimentalnim podacima:

19



PoGLAVLJE I: PRIRODNI ZEOLITI, SVOJSTVA I PRIMENA

k
lo —g.)=logg. — LS— 1.3
g(q. —q.)=logq, 23030 (1.3)

Ukoliko je eksperimentalna zavisnost log(ge-q:) od t linearna, kinetika
vezivanja jona iz rastvora za zeolit je prvog reda. Vrednosti ge i k1 dobijaju se kao

odsecak i nagib odgovarajuce prave linije.

Model pseudo-drugog reda. Lagergrenov model pseudo-drugog reda

moZe se prikazati jednacinom [39]:

dg,
d—‘i=kz(qe—qt)2 (1.4)

gde je k2 - konstanta brzine drugog reda.
Integraljenjem jednacine 1.4 za granicne uslove: t=0 do t=t i g=0 do g=qe
dobija se:

’k,t
g = (15)
1+q.k,t

Jednacina 1.5 se dalje moZe prevesti u linearan oblik, pogodan za primenu
na eksperimentalnim podacima:
t 1 1

Qt kzq: qe

[ ovde se vrednosti ge i k2 dobijaju iz odsecka i nagiba linearne zavisnosti

t/qiit.

Elovicev model. Elovicev model, koji je primarno koriS¢en za ispitivanje
hemisorpcije gasova na ¢vrstim adsorbentima, moZe se izraziti na slede¢i nacin

[40]:

dqt —bq
—=qe " 1.7
it (1.7)

gde je a pocetna brzina adsorpcije (mgg!min-1), b je konstanta desorpcije

(g mg™).
Integraljenjem jednacine 1.7 za granic¢ne uslove q:=0 za t=0 dobija se:
q:= (1/b) In(t + to) - (1/b) Into (1.8)
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gde je to=1/(ab). Ukoliko je t znacajno manje od t; jednaCina 1.8 se
pojednostavljuje i dobija se:

ge= (1/b) Inab + (1/b) Int (1.9)

Model meducesticne difuzije. Kada je difuzija Cestica adsorbata kroz
adsorbent korak koji ogranicava brzinu adsorpcije, poZeljno je razmatrati model
meducesti¢ne difuzije ili Veber-Morisov (Weber-Morris) model koji je predstavljen
jednacinom [41]:

qr = kit1/2 (1.10)

gde je ki konstanta brzine meducesticne difuzije (mg g-! min-1/2) i dobija se iz

zavisnosti g: od t1/2,

1.2.1.4 Ispitivanje Kinetike desorpcije aktivnih supstanci sa povrsine zeolita

U cilju kontrolisanja koncentracije, trajanja i bioloske aktivnosti
farmaceutski aktivnih komponenata sve je vecéi broj istrazivanja koja se bave
matemati¢ckim modelovanjem brzine otpuStanja aktivnih komponenata (AK) sa
odgovaraju¢ih nosafa. Smatra se da bi prirodni zeoliti, pre svega klinoptilolit,
mogao da se koristi u farmakologiji [45]. Iz ovog razloga se u novije vreme
intenzivno izucavaju zeoliti kao nosaci razlicitih AK.

Kinetika desorpcije AK sa povrsine nosaca moze biti difuziono kontrolisana,
kontrolisana interakcijama nosaca sa rastvaracem, ili hemijski kontrolisana. U
realnim sistemima mehanizam otpustanja AK predstavlja kombinaciju sva tri
mehanizma, a ispituje se pomocu razli¢itih matematickih modela. NajceSce se
primenjuju dva modela: Higucijev (Higuchi) i Korsmajer-Pepasov (Korsmeyer-

Peppas) kineticki model.
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Higucijev model. Higucijev model se moze predstaviti jednacinom [46, 47]:

Qc = ku £1/2 (1.11)

gde je Q:kolic¢ina otpuStene AK po jedinici mase odgovarajuéeg adsorbenta tokom
vremena t, a ku Higucijeva konstanta brzine desorpcije. Ukoliko difuzija u
potpunosti kontroliSe proces desorpcije, zavisnost Q: od t je linearna. Desorpcija
AK sa adsorbenta se najceS¢e odigrava u dva koraka: u prvom, koji se opisuje
Higucijevim modelom i drugom, gde je koli¢ina otpusStene AK srazmerna vremenu
otpuStanja [48]. Higucijev model dobro opisuje sisteme u kojima se sa poroznog

nosaca oslobada AK koja se dobro ili delimi¢no rastvara u vodi.

Korsmajer-Pepasov model. Druga empirijska jednacina kojom se moZe
opisati kinetika desorpcije AK koja je limitirana brzinom difuzije je Korsmajer-
Pepasova jednacina [49]:

F=ktn (1.12)

F predstavlja odnos Mi/M«, gde je M; ukupna koli¢ina AK desorbovana tokom
vremena t, M desorbovana koli¢ina AK posle beskonacnog vremena, k konstanta

brzine i n tzv. eksponent desorpcije.
1.2.1.5 Odredivanje termodinamickih parametara

Selektivnost zeolita prema nekom jonu u vodenom rastvoru mozZe se
prikazati adsorpcionim izotermama pri konstantnoj temperaturi. Adsorpciona

izoterma pokazuje zavisnost koncentracije jona iz vodenog rastvora koji se vezao

za zeolit (y-osa) od ravnotezne koncentracije jona u rastvoru (x-osa).
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Slika 1.11 Adsorpcione izoterme za reakciju jonske izmene Na*-jona iz Na-
klinoptilolita: NH4*-jonima (a) i Cu2+-jonima (b) iz odgovarajucih rastvora

koncentracije 0,1 mol dm-3 na 25 °C [50].

Slika 1.11a pokazuje adsorpcionu izotermu ¢iji profil ukazuje na afinitet
Klinoptilolita prema NH4*-jonima u rastvoru. Profil izoterme prikazane na slici
1.11b opisuje slucaj kada klinoptilolit pokazuje mali afinitet prema jonu u rastvoru.
U literaturi se moze naci ve¢i broj modela adsorpcionih izotermi, pri ¢emu se u
slucaju vezivanja jona tesSkih metala za klinoptilolit najcesS¢e koriste Lengmirova
(Langmuir), Frojndlihova (Freundlich), Temkinova i Sipsova (Langmir-

Frojndlihova) izoterma.

Frojndlihova adsorpciona izoterma. Frojndlihov model izoterme opisuje
viSeslojnu adsorpciju na povrsini adsorbenta koja je heterogena i izrazava se
sledecom jednacinom [51]:

q.=KC" (1.13)

gde je ge - ravnotezna koncentracija jona koja se vezuje za adsorbent (mg g-1); K; -
Frojndlihova konstanta koja se definise i kao adsorpcioni koeficijent; n - faktor
heterogenosti koji pokazuje u kojoj meri izoterma odstupa od linearne zavisnosti i

Ce - ravnotezna koncentracija jona u rastvoru (mg dm-3).
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Lengmirova adsorpciona izoterma. Lengmirov model opisuje zavisnost
stepena pokrivenosti povrSine adsorbenta molekulima adsorbata pri konstantnoj
temperaturi. Ovaj model najceS¢e se primenjuje kako =za izracunavanje
termodinamickih parametara pri adsorpciji gasova, tako i za adsorpciju jona iz
rastvora. Model se moZze predstaviti slede¢com jednacinom [52]:

- Mk, (1.14)
1+a,C,

e

gde je g. - ravnotezna koncentracija jona na adsorbentu (mg g-1), Ce - ravnoteZna
koncentracija jona u rastvoru (mg dm-3), K. - Lengmirova ravnotezna konstanta
(dm3g1), a. - Lengmirova konstanta (dm3 mg-1). Pri velikim koncentracijama
adsorbata, moZe se pretpostaviti da dolazi do zasi¢enja, odnosno stvaranja
monosloja adsorbata na povrsini adsorbenta. Maksimalni kapacitet oznacava se sa
gm (mg g-1) i dobija se iz odnosa Ki./ai.

Jedno od najznacajnijih svojstava Lengmirove izoterme predstavlja
bezdimenzionalna konstanta, separacioni faktor R; koji se izrazava jednaCinom
1.15:

R =1/(1+4q,C,) (1.15)

Vrednost konstante Ri. odreduje oblik (profil) izoterme. Na osnovu vrednosti
R izoterma mozZe biti nefavorizovana (R.>1) kao Sto prikazuje slika 1.11b, linearna
(R.=1), favorizovana (0< Ri.<1) u slucaju izoterme na slici 1.11a, ili ireverzibilna

(R.=0).

Temkinova adsorpciona izoterma. Temkinova izoterma predstavlja model
u kome se pretpostavlja da povrSina adsorbenta sadrzi mesta sa razli¢itim
afinitetima prema adsorbatu pri ¢emu za svako mesto vaZe pravila Lengmirovog
modela sa razli¢itim vrednostima energije adsorpcije. Pokazalo se da mesta sa
velikim energijama adsorpcije moraju biti zauzeta ve¢ pri vrlo malim
koncentracijama adsorbata te su za zavisnost adsorpcije od koncentracije
odgovorna mesta sa malim energijama vezivanja. Temkinova izoterma se u opStem

slucaju primenjuje u slede¢em obliku [53]:
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4. =" -In(K,.C,) (1.16)
gde je Kte - Temkinova konstanta (dm3g-1), b - konstanta toplote adsorpcije

(J mol-1), R - gasna konstanta (k] K- mol-1) i T - temperatura (K).

Sipsova izoterma (Lengmir-Frojndlihova izoterma). Sipsova izoterma je
izvedena iz modela koji je nastao kombinacijom Lengmirovog i Frojndlihovog
modela. Primenjuje se za sisteme u kojima sa povecanjem pritiska ili koncentracije
dolazi do povecanja koncentracije adsorbata na adsorbentu i postizanja

maksimuma (platoa). Sipsov model se prikazuje jednacinom [54]:

_ GaC” (1.17)

* 1+aC"
gde je gm - adsorpcioni kapacitet monosloja (mgg1) i as - Sipsova konstanta.
Parametar n u Sipsovoj jednalini je mera heterogenosti povrSine adsorbenta i
obi¢no ima vrednost vecu od jedan. Pri velikim koncentracijama adsorbata
parametar n iznosi jedan, ¢ime se Sipsov model svodi na Lengmirov koji je

primenjiv za idealno homogene povrSine adsorbenta. Pri malim koncentracijama

adsorbenta model se svodi na Frojndlihov.
1.2.2 Kiselo-bazna svojstva zeolita

Alumosilikatna reSetka zeolita sadrzi mesta - aktivne centre koji imaju
pretezno Kkiseli karakter i izrazavaju se kao Brenstedova (Bronsted) i Luisova
(Lewis) kiselost. Priroda i lokacija kiselih aktivnih centara, kao i njihova
koncentracija zavise od strukture zeolita i hemijskog sastava. BrenStedova kisela
mesta ¢ine H*-joni prisutni u okviru hidroksilnih grupa (slika 1.12). Ova mesta su
znaCajna sa gledista kataliticke primene zeolita. Prisustvo Brenstedovih Kkiselih
mesta u zeolitskoj reSetki uslovljava ve¢i afinitet zeolita prema bazama. Osim toga,
H*-joni u alumosilikatnoj reSetki proizvode otpor pri difuziji molekula kroz kanale

reSetke [55].
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Zagrevanjem zeolita iznad 500 °C dolazi do dehidroksilacije i nastanka
Luisovih kiselih centara (slika 1.12). Ovi centri su akceptori elektrona [56]. Njihova
priroda nije potpuno objasSnjena, ali veliki broj istraZivanja ukazuje da se Luisovi
centri mogu pripisati diskretnim atomima aluminijuma koji su smeSteni u
Supljinama alumosilikatne reSetke (dealuminacija zeolita).

T b

/\ /\ VAN /\/\

Brenstedovi kiseli centri

+H,0 - H,0

zagrevanje, t>500 °C

0
/\./\ 5'./

NN ANNAN

Luisovi kiseli centri

O

Slika 1.12 Kiseli centri u resetki zeolita.

Jedan od nacina da se zeolit modifikuje u tzv. ,H-oblik” i dobije svojstva
Cvrste Kkiseline jeste jonska izmena u kojoj se katjoni iz zeolita zamenjuju NHa*-
jonima iz rastvora. Na poviSenoj temperaturi, NHs*-izmenjeni zeolit otpusta
amonijak i prelazi u ,H-oblik”. Postupak se moze prikazati slede¢com hemijskom
jednacinom [57]:

~300-400°C

NH; (aq)+NaZ(s)}—Y>NH;Z(s)—242C ,H*7(s)

H-zeolit moguce je dobiti i direktnim tretiranjem zeolita u rastvoru kiseline

pri ¢emu dolazi do jonske izmene katjona u zeolitu hidronijum-jonima iz rastvora :

H*(aq)+Na*Z(s)—2>—H"Z(s)

Pri duzem kontaktu zeolita i kiseline dolazi do dealuminacije zeolita,

odnosno, do raskidanja Al-O veza u alumosilikatnoj mreZi i nastanka vakancija kao
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Sto je prikazano na slici 1.13 [58]. Detaljnom strukturnom analizom pokazano je da
su oslobodeni atomi Al oktaedarski koordinirani [59].

Dobijanje H-zeolita u reakciji sa kiselinama pogodno je za zeolite sa velikim
sadrZajem silicijuma, poput mordenita ili ZSM-5. Zeoliti kod kojih je molski odnos

Si/Al relativno mali su nestabilni u rastvoru kiselina [60].

(a) .!/ 3 B (b) {/ iy
-':.L"%\.:"?‘:‘\ \..:..._&\-j‘:{\g
° - Y s e J J o - & A58 q J |o
A ;. '_l— : A y T
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Slika 1.13 Sematski prikaz klinoptilolitne re$etke u pravcu c-ose pre dealuminacije
(a) i posle dealuminacije (b) - strelica pokazuje AlO4-tetraedar koji je zajednicki za
8-110-Clani prsten u kome je doslo do raskidanja Al-O veze i na ¢ijem mestu

nastaje vakancija [58].

Stepen dealuminacije zeolita zavisi kako od vrste zeolita, tako i od
koncentracije rastvora kiseline i pH-vrednosti, temperature, kao i duzZine kontakta
zeolita i kiseline. Stvaranje vakancija u resetki zeolita utice na povecanje specificne
povrsine i promenu molskog odnosa Si/Al ¢ime je naruSena stabilnost reSetke. U
nekim slucajevima dolazi i do urusavanja kristalne strukture [61]. Tako, ispitivanja
pokazuju da tretiranjem prirodnog Kklinoptilolita rastvorom HCI koncentracije
2 mol dm-3 tokom 48 sati dolazi do amorfizacije i zna¢ajnog smanjenja sadrzaja Al
[61]. Takode, hidrotermalnim tretmanom dealuminisanog zeolita moguce je
izazvati migraciju silicijuma u praznine nastale nakon odlaska Al, Sto mozZe da
stabiliSe kristalnu strukturu [59].

Dealuminisani zeolit je moguce regenerisati postupkom realuminacije, a

stepen realuminacije se povecava sa povecanjem pH rastvora [62].
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Koncentracija kiselih centara u resetki zeolita uobicajeno se odreduje
infracrvenom (IR) spektroskopijom tako Sto se uzorak zeolita tretira nekom jakom
bazom, najCeSce, piridinom. Piridin se vezuje za Luisove i BrenStedove kisele
centre Sto rezultira pojavom karakteristicnih vibracionih traka (slika 1.14):
vibraciona traka na 1455 cm-! odgovara interakciji piridina sa Luisovim kiselim
centrom, dok traka na oko 1540 cm-! potice od veze Kkoju piridin ostvaruje sa

BrenStedovim protonom.
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1.14 IR-spektar H-Y zeolita pre (puna linija) i posle (isprekidana linija) adsorbcije
piridina [57].

Na IR-spektru H-Y zeolita koji nije tretiran piridinom (slika 1.14), uocava se
traka na 3550 cm-1 koja se pripisuje vibracijama OH-grupe u sodalitnim kavezima,
kao i traka na 3640 cm-1 koja odgovara OH-grupama smesStenim u superkavezima
alumosilikatne reSetke. Molekuli piridina (0,58 nm) ne mogu da udu u sodalitne
kaveze (0,28 nm) zbog malih dimenzija otvora, tako da vibraciona traka na
3550 cm1 ostaje vidljiva i posle adsorpcije. Veliki otvori na ulazu u superkaveze
(0,8 nm) omogucavaju prolaz molekulima piridina i vezivanje za kisela mesta $to

ima za posledicu nestanak vibracione trake na 3640 cm-! [57].
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Broj BrensStedovih kiselih aktivnih centara, kao i njihova ja¢ina moze se
odrediti metodom temperaturno programirane desorpcije (TPD). Ovom metodom
se baza, najceS¢e amonijak desorbuje prilikom kontrolisanog zagrevanja uzorka.
Postupak obuhvata adsorpciju amonijaka do zasi¢enja i potom desorpciju tokom
zagrevanja. JaCina kiselih aktivnih mesta odreduje se na osnovu polozaja najmanje
dva maksimuma pri desorpciji amonijaka. Prvi se uglavnom nalazi na niZim
temperaturama, u opsegu 138-280°C Sto se pripisuje desorpciji amonijaka sa
povrSine zeolita, tj. raskidanju veza Kkoje se predstavljaju kao veze u
(NH3):NH4*/ZEO- kompleksu. Drugi maksimum se nalazi u temperaturnom opsegu
260-440 °C. Ovaj maksimum se pripisuje desorpciji amonijaka sa BrenStedovih
kiselih centara, odnosno raskidanju NH4*/ZEO- veze Sto je Sematski prikazano na
slici 1.15 [63]. Izracunavanjem povrsine desorpcionog pika moguce je odrediti

koncentraciju odredenog kiselog mesta [64].
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Slika 1.15 Sematski prikaz desorpcije NHz sa NH4*/ZEO- kompleksa [63].
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1.2.3 Poroznost

Poroznost je jedno od najvaznijih svojstava zeolita. Ukupna zapremina pora
(UZP) u strukturi zeolita iznosi oko 35% Sto govori o otvorenosti same reSetke i
adsorpcionom kapacitetu zeolita. Specificna povrSina poroznih materijala se
odreduje metodom koja meri zapreminu adsorbovanog gasa na razli¢itim
pritiscima pri ¢emu se dobijaju adsorpcione izoterme. Analizom dobijenih
podataka izraCunava se specificna povrsina, zapremina i povrsina mikropora i
mezopora, UZP, kao i raspodela velicine pora.

Specifi¢na povrsina zeolita je vrlo velika i moZe da iznosi i 700 m2 g-1, dok
se UZP zeolita krece od 0,1 do 0,35 cm3 g-1 [64]. Za razliku od kvarca koji je velike
gustine (2,6 - 2,7 gcm-3), klinoptilolitna resSetka je otvorenija i gustina iznosi
2,1-2,2gcm=3.

Dimenzije otvora na ulazu u kanale reSetke zavise od broja primarnih
gradivnih jedinica koje ulaze u gradu prstena. Povezivanjem 4-6 tetraedarskih
gradivnih jedinica nastaje otvor precnika oko 0,2 nm Sto je najmanja pora koja se
srete kod zeolita. U strukturi zeolita A pore imaju prec¢nik 1,14 nm, dok kod FAU-
zeolita otvori nastaju povezivanjem 12 TOs-gradivnih jedinica ¢ime nastaju
superkavezi prec¢nika oko 1,2 nm [57]. Otvori na ulazu u Supljine i kanale koji su
molekulskih dimenzija omogucavaju da samo molekuli, ¢iji su precnici manji od
dimenzija otvora, udu u kanale i Supljine reSetke.

Veli¢ina pora kod zeolita moZe se modifikovati razli¢itim postupcima.
NajceSce se koriste: 1) jonska izmena, 2) povrsSinska modifikacija i 3) tzv.

»otvaranje” pora razli¢itim postupcima.

1) Jonskom izmenom u kanale i Supljine reSetke ulaze katjoni ve¢ih dimenzija
koji pore ¢ine manjim. Tako, ,Ca-oblik” zeolita A ima pore manjih dimenzija u

odnosu na ,K-oblik” [13, 14].

2) Postupak povrsinske modifikacije podrazumeva tretiranje zeolita nekim od
silicijum-alkoksida. Silicijum-alkoksid reaguje sa hidroksilnim grupama na

povrsini zeolita obrazujuci tokom kalcinacije silicijum-dioksid sto dovodi do
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smanjenja otvora na ulazu u Supljine reSetke (slika 1.16). Postupak je moguce
primeniti kod zeolita sa velikim sadrzajem silicijuma, dok kod zeolita sa
malim molskim odnosom Si/Al na ovaj nacin moZe do¢i do skoro potpunog
zatvaranja pora (usled velike koncentracije hidroksilnih grupa na povrSini
zeolita). Tako je, kod zeolita H-Y sa visokim sadrZzajem aluminijuma
(Si/Al = 4,8-5,6) nakon tretmana sa Si(OCH3)s doSlo do zatvaranja pora Sto je
potvrdeno smanjenjem zapremine adsorbovanog azota sa 135 na 19 cm3
N2/g zeolita. U okviru istog ispitivanja potvrdeno je da se na ovaj na¢in moze
kontrolisati i velicina pora kada molski odnos Si/Al iznosi 14,6-40,4.
TaloZenjem SiO; na povrsini, zapremina adsorbovanog azota se smanjuje sa

170 na 157 cm3 N2/g zeolita [65].

[1- L)

Slika 1.16 Sematski prikaz modifikacije veli¢ina pora u strukturi zeolita [66].

3) ,Otvaranje” pora postize se postupcima dealuminacije, desilikacije
(uklanjanje strukturnih atoma silicijuma) ili radijacijom. Dealuminacija se
najcesce izvodi na dva nacina: hidrotermalnim tretmanom zeolita, ili
ispiranjem zeolita mineralnim kiselinama na poviSenoj temperaturi. Tako se,
tretiranjem mordenita rastvorom HCI koncentracije 6 mol dm-3 specificna
povrSina poveca sa 150 na 400mZg! [67]. Desilikacija podrazumeva
tretiranje zeolita rastvorom neke baze u kontrolisanim uslovima. Na primeru
zeolita ZSM-5 pokazano je da nakon tretmana rastvorom NaOH koncentracije
0,2 mol dm-3 tokom 30 minuta na 65°C dolazi do smanjenja zapremine
mikropora (sa 0,177 na 0,133 cm?3 g-1), ali i istovremenog povecanja ukupne
zapremine mezopora sa 0,072 na 0,279 cm=3 g [68]. Takode, kada se zeolit
bombarduje jonizuju¢im zracenjem 238U u reSetki nastaju kanali paralelni

kristalnim ravnima. Kanali se mogu dodatno prosiriti pomoc¢u razblazenog
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rastvora HF. Kao rezultat u strukturi ZSM-5 se javljaju uniformne mezopore
precnika 50 nm, pri C¢emu mikroporoznost i Kkristalinicnost ostaju

nepromenjene [69].

1.2.4 Adsorpcija

Adsorpciona svojstva zeolita zavise od hemijskog sastava zeolita,
strukturnih svojstava, vrste i koncentracije izmenjivih katjona. Adsorpciona
svojstva zeolita se mogu menjati razlic¢itim postupcima.

Kada se zeolit tretira rastvorom Kkiseline ili baze dolazi do promena u
strukturi reSetke s obzirom da se, usled raskidanja Al, Si-O veza u reSetki, menja
molski odnos Si/Al i vrednost KKI. Pored toga, kiselo-bazni tretman klinoptilolita
dovodi do povecanja specificne povrsine i mikroporoznosti [70].

Adsorpcioni kapacitet moZe se promeniti tretiranjem zeolita u rastvoru
razli¢itih neorganskih soli. Prirodni klinoptilolit tretiran vodenim rastvorom soli
trovalentnog gvozda postaje dobar adsorbent za anjone iz vodenih rastvora. Ovim
tretmanom na povrsSini zeolita dolazi do obrazovanja hidratisanog oksida gvozda
sa kojima anjoni iz rastvora grade komplekse [71]. Ovako modifikovan zeolit je
efikasan adsorbent za arsenit- i arsenat-jone. Detaljna strukturna analiza ukazuje
da oba anjona grade okso-komplekse sa Fe(Ill)-jonima na povrsini zeolita.
Regeneracija adsorbenta u rastvoru HCl ukazuje da je sa adsorbenta moguce
ukloniti adsorbovan arsen te se tako adsorbent koristiti u nekoliko ciklusa
preciS¢avanja [72]. Slicni rezultati dobijeni su i koris¢enjem La(Ill)- i AI(III)-
modifikovanog klinoptilolita [73, 74].

Fe(II)-modifikovani prirodni zeolit je dobar adsorbent za hromate i
dihromate u otpadnim vodama tekstilne industrije [75]. Fluorid-joni se iz vodenih
rastvora mogu uklonti Al(III), La(Ill) i ZrO+-modifikovanim klinoptilolitom [76].
Zeolit modifikovan cirkonil-jonom moZe da ukloni vise od 90% fluorida iz rastvora
pocetne koncentracije 2,5 mgF-dm=3 [76]. La(lll)-modifikovan zeolit je dobar
adsorbent i fosfat-jona ¢ak i pri vrlo malim koncentracijama (1,5 mg dm-3) ovog
jona. Pokazano je da se efikasnost povecava tokom nekoliko ciklusa regeneracije

rastvorom NaCl koncentracije 0,8 mol dm-3 [77].
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Modifikacija povrSine zeolita pomoc¢u povrSinski aktivnih supstanci
omogucava da se hidrofilna povrSina prevede u hidrofobnu $to omogucava da
modifikovani zeolit bude adsorbent organskih molekula. Modifikacijom se moze
posti¢i i da povrSina promeni naelektrisanje - postane pozitivno naelektrisana i
time dostupna za vezivanje anjona. U tu svrhu najcesce se koriste soli ¢iji su katjoni
kvarterni amini: heksadeciltrimetilamonijum-bromid (HDTMABr); oktadecil-
-dimetilbenzilamonijum-hlorid (ODMBACI) ili benzalkonijum-hlorid (BC) [78-80].
Kvarterni amini predstavljaju povrsinski aktivne supstance koji se sastoje od
nepolarnog linearnog ili razgranatog ugljovodoni¢nog lanca, ili aromati¢ne grupe i
polarne, katjonske grupe. Dimenzije katjona surfaktanata znatno su vece od otvora
na ulazu u kanale/Supljine alumosilikatne reSetke pa se njihovo vezivanja za zeolit
deSava samo na povrsini zeolita [81]. Pri malim koncentracijama surfaktanata na
povrsini zeolita nastaje monosloj (slika 1.17a). Ovako modifikovana povrsina je
hidrofobna i pogodna je za adsorpciju nepolarnih i slabo polarnih organskih
supstanci. Pri ve¢oj koncentraciji surfaktanta nastaju micele (slika 1.17b) [82].

Pri jo§ ve¢im koncentracijama surfaktanta, nepolarni delovi medusobno
uspostavljaju slabe interakcije (,hidrofobno-hidrofobno”) i na taj nacin obrazuju
dvosloj prikazan na slici 1.17c. Hidrofilni, pozitivno naelektrisani krajevi iz drugog
sloja usmeravaju se ka spoljasnosti i tako postaju dostupni za vezivanje anjona iz
rastvora [83]. Nepolarni, hidrofobni krajevi surfaktanta vezuju se u organskom

delu dvosloja.
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Slika 1.17 Sematski prikaz povrsine zeolita na kojoj je surfaktant u obliku: a)

monosloja; b) micele; c) dvosloja.
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Termicka analiza (TG-DTG) omogucava da se na jednostavan nacin utvrdi
da li se na povrsini zeolita obrazovao monosloj ili dvosloj. Kod zeolita sa
dvoslojem, na DTG-Krivoj uocavaju se dva pika, sa maksimumima na oko 200 i
400 °C koji redom odgovaraju raskidanju veza izmedu slojeva surfaktanta, i
raskidanju veze izmedu surfaktanta i povrSine zeolita. Kada je na povrsini zeolita
surfaktant obrazovao monosloj, na DTG-krivoj se uocava samo pik na 400 °C koji

odgovara raskidanju veze izmedu surfaktanta i zeolita [84].

1.3. Primena zeolita

Razli¢ite primene zeolita zasnivaju se na njegovim adsorpcionim, jono-
izmenjivackim i katalitickim svojstvima. Pored toga, zeoliti su termicki stabilni u
Sirokom opsegu temperatura, sadrze kisele centre, imaju malu gustinu, veliku
zapreminu pora, moguénost da se modifikuju, a otvori na ulazu u poroznu reSetku
su molekulskih dimenzija. U daljem tekstu bi¢e prikazano nekoliko oblasti primene

zeolita.

Razdvajanje gasova. Porozna struktura omogucava da se zeoliti koriste za
razdvajanje gasova, ali i za njihovo skladistenje. Dobijanje prirodnog gasa velike
energetske vrednosti podrazumeva uklanjanje ugljen-dioksida i azota zbog c¢ega su
mnogi sinteticki zeoliti poput ZSM-5 [85], 13X [86], B [87] i 5A [88] ispitani u
postupku razdvajanja smeSa CH4/CO2 i CHs/N2. U kontaktu zeolita sa smeSom
CO2/CH4 favorizovana je adsorpcija COz pa se sadrZaj metana u prirodnom gasu
znacajno povecava [89]. Selektivnost ZSM-5 (Si/Al>200) u postupcima razdvajanja
gasova prikazana je u tabeli 1.3. Uocava se da se adsorpcioni kapacitet smanjuje u

nizu CO2>CH4>CO>N3 [85].

Tabela 1.3 Selektivnost zeolita ZSM-5 u odnosu na pojedine gasove iz razlicitih
gasnih smesa [85].

Vrsta gasa CO2/N2 CO2/CO CO2/CHs4 CH4/N2 CH4/CO CO/N:

Selektivnost ZSM-5 20-25 15-18 5-6 3 3 1,3
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Velika zapremina mikropora zeolite ¢ini pogodnim za skladistenje
vodonika. U tu svrhu ispitivani su uglavnom sinteticki zeoliti poput Na-LEV, H-OFF,
Na-MAZ i Li-ABW [90]. Maksimalni adsorpcioni kapacitet u odnosu na vodonik
pokazuje Na-LEV (2,07 mas.%), dok Li-ABW moze da veZe 1,02 mas.% H» [90].

Kataliza. U nekoliko industrijski znacajnih procesa kao $to su krekovanje u
naftnoj industriji, alkilovanje, izomerizacija, polimerizacija, hidrogenovanje i
dehidrogenovanje zeoliti se primenjuju kao Kkatalizatori [57]. Zbog velike
selektivnosti i termicke stabilnosti, zeolit ZSM-5 se upotrebljava kao katalizator pri
prevodenju metanola u alkene malih molarnih masa (MTO tehnologija, engl.
methanol to olefins technology) ili u visokooktanski benzin (MTG tehnologija, engl.
methanol to gasoline technology). Primena zeolita u petrohemijskoj industriji
znacajna je sa nekoliko aspekata: ekoloSkog stanovista, dobrog prinosa benzina,
kao i smanjenja troSkova proizvodnje s obzirom na jednostavan postupak
regeneracije. Uklanjanje nataloZenog koksa sa inaktiviranog katalizatora obavlja se

zagrevanjem na 500-600 °C u struji kiseonika [91-94].

Jono-izmenjivaci. Prisustvo pokretljivih katjona u resetki zeolita, kao i
mogucénost njihove izmene sa drugim katjonima omogucéava primenu zeolita u
razli¢itim industrijskim postupcima. Najvea primena zeolita je u industriji
deterdZenata gde zeolit predstavlja zamenu za polifosfate. Rezultati velikog broja
istrazivanja ukazuju da se zeolit moZe koristiti kao efikasan jono-izmenjiva¢ u
postupcima precis¢avanja komunalnih i industrijskih otpadnih voda. Amonijum-
jon, prema kome zeolit pokazuje veliki afinitet moguce je u potpunosti ukloniti
primenom zeolita, kao i jone teskih metala poput Pb?*, Cd?*, Cu?*, Fe3*, Zn2+. Uz
odgovaraju¢u modifikaciju, zeolit je efikasan adsorbent za oksoanjone arsena i
hroma.

Afinitet zeolita prema radionuklidima i njegova inertnost prema radijaciji
Cini ga pogodnim za uklanjanje radioaktivnog otpada iz kontaminiranog zemljista i
vode. Ispitivanja ukazuju da se za zeolit vezuju Cs*- Sr2*- i Ur(VI)-joni [95, 96]. Na
primer, iz rastvora koji sadrzi 1-5 mg Ur(VI) dm-3 klinoptilolit ukloni 92-96,5%
Ur(VI) [97, 98].
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Nove primene. Prirodni zeolit je sa ekonomskog i ekoloSkog aspekta
prihvatljiv adsorbent u postupcima ocuvanja Zivotne sredine. Zahvaljuju¢i Cinjenici
da nisu Stetni po zdravlje ¢oveka i Zivotinja [45,99], prirodni zeoliti se ispituju za
primenu u farmaciji i poljoprivredi kao nosaci razli¢itih aktivnih komponenti
(lekova, pesticida, mineralnih dubriva).

Novija ispitivanja pokazuju da modifikovani zeolit ima mogucénost
adsorpcije razlicitih vrsta lekova kao i sposobnost njihovog kontrolisanog
otpustanja [100, 101]. Neophodno je da surfaktanti koji se koriste za modifikaciju
povrsine zeolita budu farmaceutski opravdani i neskodljivi po zdravlje ljudi i
Zivotinja. U tu svrhu se za modifikaciju primenjuju benzalkonijum- i cetilpiridin-
hlorid [102]. Ispitivanja u kojima je koriS¢en domaci zeolit kao nosa¢ ibuprofena,
diklofenak-dietilamina i diklofenak-natrijuma pokazala su da se sve tri supstance
dobro vezuju za nosac¢, kao i da ne postoje interakcije aktivnih supstanci sa
nosacom. Za sve tri ispitivane aktivne supstance utvrdeno je da se oko 45% aktivne
supstance otpusti u rastvor tokom osam sati [100]. U slu¢aju sulfametaksazola i
metronidazola rezultati su ukazali na veci afinitet nosaca prema manje polarnim
molekulama sulfametaksazola. Stepen desorpcije je veéi kada je uzorak u
praskastom obliku u odnosu na tabletu: 70% aktivne supstance otpusti se tokom
jednog sata, dok se 95% ukupno otpusti za 12 sati. U slucaju tabletiranih uzoraka
tokom 12 sati svega 40% aktivne supstance sa nosaca prede u rastvor [101].

Takode, pokazano je da je kompozit Zn/eritromicin-modifikovani
klinoptilolit moguce koristiti u tretmanu akni. Kompozit omogucéava stabilnost
eritromicina, koji se u dodiru sa kozom otpusta zajedno sa Zn-jonima [103].

Surfaktant-modifikovan zeolit je pogodan nosac i za razli¢ite pesticide.
Pesticidi se otpustaju sporije ¢ime se povecava njihova efikasnost, a istovremeno
se smanjuje zaostajanje pesticida u zemljistu i sprecava njihovo potencijalno
dospevanje u podzemne vode [104-107]. Zeoliti kao suplementi zemljista
poboljSavaju bioloSku aktivnost i vrSe remedijaciju zemljista u industrijskim

oblastima [108].
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1.4 Nanokristalni zeolit

Nanokristalni zeolit, ¢ije su ¢estice manje od 500 nm zbog svojih specificnih
svojstava moZe zameniti zeolit mikronskih dimenzija u mnogim katalitickim i
adsorbcionim procesima. Male dimenzija Cestica zeolita razvijaju veliku specificnu
povrsinu i povecavaju broj povrsinski aktivnih centara. Razlog za to je porast broja
atoma na spoljasnjoj povrSini Cestica, gde se nalazi oko 30% od ukupnog broja
strukturnih atoma, u odnosu na broj atoma unutar Cestice [109]. Veliki broj
aktivnih centara uti¢e na povecanje kataliticke aktivnosti zeolita, dok
nanometarska veli¢ina Cestica skracuje i ubrzava difuziju gostuju¢ih jona i
molekula u reSetki nanokristalnog zeolita [110]. U pripremi tankih filmova na bazi
zeolita kao i razli¢itih membrana najvec¢i znacaj ima koloidni zeolit Cije Cestice
imaju dimenzije manje od 200 nm [111].

Pri sintezi zeolita nanometarskih dimenzija neophodno je obezbediti uslove
u kojima ¢e nukleacija u odnosu na rast kristala biti dominantan proces. Uoceno je
da temperatura kristalizacije ispod 100 °C favorizuje nukleaciju i usporava rast
kristala [112]. Kristalizacija se odigrava u dva koraka od kojih u prvom, u
reakcionom gelu tokom 24 h na sobnoj temperaturi, dolazi do stvaranja stabilnih
jezgara iz kojih u drugom koraku, nastaju kristalne nano-cestice. Drugi korak
kristalizacije se odigrava tokom nekoliko dana ili nedelja. Vreme kristalizacije se
znacCajno moZe smanjiti koriS¢enjem mikrotalasnog reaktora [109].

Hidrotermalnom kristalizacijom je moguée dobiti membrane za separaciju
na bazi nanozeolita. Membrane na bazi nanozeolita pokazuju veliku selektivnost
koja se ogleda u moguénosti razdvajanja Cestica Cije se dimenzije razlikuju za svega
0,1 nm. Prva industrijska upotreba ovih membrana obuhvatila je primenu zeolita
LTA u postupku dehidratacije etanola i i-propanola [113]. Nanozeoliti MFI, BEA,
EMT i FAU se koriste i za sintezu nanokristalnog srebra koje ima jedinstvena
opticka, elektro i termicka svojstva. Koristi se u proizvodnji solarnih senzora [110,
114]. S obzirom da su brojna ispitivanja pokazala da nanokristalni zeolit AiY, kao i
zeoliti strukturnog tipa LTL i EMT nisu toksi¢ni [115, 116] i da srebro pokazuje
dobru antibakterijsku aktivnost, sve viSe se ispituje primena Ag-obogacenog

zeolita u medicini. Rezultati ukazuju da Ag-obogac¢en FAU (AgX i AgY) pokazuje
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antibakterijsku aktivnost prema Escherichia coli [117] i Pseudomonas aeruginosa
[118]. Osim toga, pokazalo se da je nanozeolit pogodan nosac za veliki broj
antibiotika, acetil-salicilata ili ibuprofena [119-121]. U slucaju zeolita Y sa
razli¢itim Si/Al molskim odnosom (5, 30, 60) Kkolicina adsorbovane aktivne
komponente kao i stepen otpustanja pokazuju zavisnost od Si/Al molskog odnosa.
Sto je odnos manji, adsorpcija je bolja. Ovo je pripisano sposobnosti Al da sa

aktivnom komponentom obrazuje kompleks na povrsini zeolita [120].
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NEORGANSKI POLIMERI SA STRUKTURNIM SVOJSTVIMA ZEOLITA

2.1 Strukturna svojstva poroznih fosfata

Nakon razvoja sintetickih mikroporoznih alumosilikata istraZivanja su
postepeno usmerena ka dobijanju novih, nesilikatnih materijala. Imajuc¢i u vidu
strukturne sli¢nosti izmedu SiO; i AIPOs4, u kojima su i Si i P tetraedarski
koordinirani, pocetkom osamdesetih godina prvi put su sintetisani mikroporozni
alumofosfati [122]. Za razliku od alumosilikata, za porozne alumofosfate
karakteristi¢na je jo$ izraZenija strukturna i hemijska raznolikost koja se mozZe
uredivati menjanjem uslova sinteze.

Porozna alumofosfatna resetka (AIPO) nastaje naizmeni¢nim povezivanjem
tetraedarskih AlOs- i PO4- gradivnih jedinica preko zajednickih atoma kiseonika
(slika 2.1). Molski odnos Al/P po pravilu iznosi 1 pa je kristalna reSetka
alumofosfata, za razliku od alumosilikatne, elektroneutralna. Alumofosfati su slabo
hidrofilni, Sto je posledica samo razlike u elektronegativnosti atoma Al (1,5) i P
(2,1), s obzirom da u strukturi nisu prisutni izmenjivi katjoni.

Hemijski sastav mikroporoznih alumfosfata moZe se predstaviti sledecom

opStom hemijskom formulom:

[(AlOz)X(POz)X]'szO.
~Ar
\
o s P 4
P___. —
R TN
O— A O_ /
Al

Slika 2.1. Povezivanje AlO4- i POs- jedinica u alumofosfatnoj resetki.
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Za razliku od alumosilikate resetke kod koje su osnovne gradivne jedinice
uvek tetraedri, u alumofosfatnoj kristalnoj resetki gradivne jedinice su razliCiti
poliedri (AlOs, AlO4(H20)2). S obzirom na mogué¢nost Al da bude razli¢ito
koordiniran, povecan je broj moguc¢nosti pri povezivanju gradivnih jednica, a time i
strukturna raznolikost.

Do danas je u literaturi opisano skoro sedamdeset razli¢itih struktura
alumofosfata, AIPO-n (n - broj koji predstavlja odredeni strukturni tip). Neke od
njih su izomorfne sa strukturama zeolita poput AIPO-17 (erionit), AIPO-20
(sodalit) ili AIPO-24 (analcim), dok veliki broj alumofosfata ima jedinstvenu gradu

poput VPI-5, AIPO-5, -11, -14, -18, -31 i -33 (slika 2.2).

LPEDCE

VPI-5: AlPO-8: AIPO-5:
18-¢lani prsten 14-clani prsten 12-¢lani prsten
AIPO-11: AIPO-41: AIPO-25:
10-¢lani prsten 10-¢&lani prsten 8-&lani prsten

Slika 2.2 Nekoliko najvaznijih AIPO-n molekulskih sita sa razli¢itim veli¢inama

pora.

Atomi aluminijuma i fosfora u alumofosfatnoj resetki mogu se delimicno ili
potpuno zameniti drugim elementima. Ovim se postiZe promena Kkiselosti,
naelektrisanja, redoks i Kkatalitickih svojstava. Izomorfnom supstitucijom
aluminijuma, katjonima M nastaju metal-supstituisani alumofosfati (MAPO-n) ili
metalofosfati (MPO-n). Osim toga, atomi fosfora mogu se delimi¢no zameniti
silicijumom c¢ime nastaje anjonska silikoalumofosfatna reSetka (SAPO-n). Na
kristalografske polozaje Al, P i/ili Si atoma u resetki SAPO mogu se ugraditi razliciti

katjoni i tako dobiti metal-supstituisani SAPO (MSAPO-n). Literaturni podaci
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ukazuju da 17 elemenata Periodnog sistema moze zameniti Al3* i/ili P5+ u
kristalnoj resetki AIPO (Be, B, Mg, Si, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Ge, Ga i As)
[123].

Metal-modifikovani alumofosfati nastaju izomorfnom supstitucijom koja se
odigrava prema razliCitim mehanizma (slika 2.3): 1) mehanizam [ (a-c)
podrazumeva izmenu atoma aluminijuma jedno-, dvo- ili tro-valentnim katjonima
prelaznih elemenata pri ¢emu nastaju M-O-P veze; 2) mehanizam II (a-b) oznacava
supstituciju fosfora Cetvoro- ili peto-valentnim katjonima ¢ime nastaju veze M-O-
Al, i 3) mehanizam III obuhvata delimi¢nu izmenu i atoma Al i atoma P
Cetvorovalentnim Kkatjonima. Rezultati strukturnih ispitivanja ukazuju da u
alumofosfatnoj resetki mogu da nastanu sledece vrste veza: Al-0-P, Si-0-Si, Si-O-

Al, M-0-P, M-0-P-0-M [124].

0 o, o©
PR VARNSVARN
A" M

% X
0 0 0 0
LT
0 [ 0 F'y
/NN N /\/\M\ \H/\
/\/\ /\ /N A A
o 0 0 5+DOUOOOOO
BRR (™ L
I, I11
.\‘1“‘ M4*

o o o o 0
4 \‘1/ \u/ et/ NN

/\ /\ /\ /\O
I | I I I I [ ]
I 1,
M+ M3+
0 o 0 1, | M** 0 0 0
/ \‘h’:/ \+P1/ \ / \*1/ \+1/ \
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0 4] 0
VARNEVARNCVARN
M P
/N /N
00 0 0

Slika 2.3. Sematski prikaz moguéih mehanizama izomorfne supstitucije atoma Al i

P u kristalnoj resetki alumofosfata [123].
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Prema vrednosti molskog odnosa Al/P alumofosfati i njihovi metal-
supstituisani derivati se dele u dve grupe. Prvu c¢ine alumofosfati sa molskim
odnosom Al/P=1 koji su elektroneutralni. Drugu grupu ¢ine alumofosfati kod kojih
je Al/P<1 i ¢ija je reSetka negativno naelektrisana. Kod alumofosfata sa negativno
naelektrisanom resSetkom, Si**-joni supstituiSu P5*-jone (SAPO), ili Kkatjoni
dvovalentnih metala M2+ (M=Mn?2+, Co%*, Mg2+, Zn?+*) supstituisu Al3+-jone (MAPO).
Negativno naelektrisanje reSetke kompenzuju katjoni templata koji sa reSetkom

obrazuju Si-O(H)-Al veze i doprinose nastanku Brenstedovih kiselih centara [125].

2.2. Metal-modifikovani porozni fosfati (MAPO)

Prisustvo jona prelaznih elemenata u kristalnoj reSetki alumofosfata i
silikoalumofosfata mikroporoznim fosfatima daje jedinstvena svojstva i
omogucava njihovu primenu kako u kataliticCkim procesima, tako i u procesima
adsorpcije i separacije.

U daljem tekstu bice opisana supstitucija katjona metala koji su znacajni za

ovaj rad, kao i kratak osvrt na svojstva dobijenih MAPO i MSAPO materijala.

Kobalt. Co(II)-joni se mogu ugraditi u razliCite strukturne vrste AIPO i
SAPO materijala. Elektronska konfiguracija Co(II)-jona (d?) uslovljava malu razliku
u energiji stabilizacije za tetraedarsko i oktaedarsko ligandno polje zbog ¢ega ovi
joni grade stabilne tetraedarske komplekse za razliku od veéine drugih katjona
prvog prelaznog niza koji favorizuju oktaedarsku koordinaciju [126]. Kod CoAPO
materijala tokom kalcinacije moZe do¢i do delimi¢ne oksidacije Co(II) u Co(III) Sto
je potvrdeno razli¢itim spektroskopskim tehnikama poput elektron-spin
rezonantne spektroskopije (ESR), proSirene rendgenske spektroskopije za detalje
strukture (EXAFS) i spektroskopije u vidljivom delu spektra (VIS). Co(IIl) se moZe
redukovati do Co(Il) vodonikom na poviSenoj temperaturi Sto je prikazano

Sematski na slici 2.4.
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Slika 2.4 Sematski prikaz redoks reakcija u CoAPO-5 molekulskom situ [127].

Hrom. Hrom(III) po pravilu obrazuje oktaedarske komplekse zbog Caga se
teSko ugraduje u AIPO ili SAPO kristalnu reSetku. Ispitivanja ukazuju da je u
CrAPO-14, samo 4-5% oktaedarski koordiniranih Al(IlI)-jona zamenjeno Cr(III)
[128]. Slika 2.5 prikazuje da Cr(IIl) u strukturi CrAPO-n nije u pravom smislu
strukturni atom. Tokom kalcinacije Cr(III) se obi¢no oksiduje u Cr(VI) $to moZe da

dovede do naruSavanja kristalne strukture [129].

P
il 0 0
0 /O\ /O.\ s \P/ ~
H,0 P ”
\\\ Il O/ \O P—OCH 0 o ©
H0 = T 0, - N/
0 "O 0 kalcinacija l'_':ﬁ
-~ \P/ \P/ ~ /O 0 0

AR AT

Slika 2.5 Koordinaciona sfera Cr(III)-jona pre i nakon kalcinacije CrAPO-5 [129].

Mangan. Mangan (II) moZe biti strukturni atom u razli¢itim AIPO-n
sistemima kao $to su MnAPO-5, -11, -31 ili -41 [130-132]. U alumofosfatnoj reSetki

Mn(II)-joni najcesce zauzimaju tetraedarske polozaje aluminijuma. Proucavanjem
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MnAPO-11 sa razli¢itim sadrzajem Mn(II) zaklju¢eno je da sa pove¢anjem sadrzaja

mangana prisustvo nestrukturnih Mn(Il)-jona raste [133].

Cink. Cink-joni grade stabilne kako oktaedarske, tako i tetraedarske
komplekse zbog Cega je ocekivano da se lako ugraduju u alumofosfatnu reSetku.
Ispitivanja su pokazala da se joni cinka u alumofosfatnoj reSetki mogu naci kao
strukturni atomi ali i u Supljinama reSetke. Za razliku od Mn(II), u alumofosfatnoj
reSetki ZnAPO-34 cak je 20% atoma aluminijuma zamenjeno cinkom. Analiza
kalcinisanog ZnAPO-34 ukazuje da se pri kalcinaciji koordinacioni broj cinka
smanjuje sa 4 na 3 Sto je objaSnjeno obrazovanjem Luisovih kiselih mesta [134].

Sposobnost cink(Il)-jona da relativno lako supstituiSe atome aluminijuma u
velikom procentu dovela je do otkri¢a poroznih cinkfosfata (ZnPO). Do danas je
poznato viSe od sto razli¢itih jednodimenzionih - lancastih ZnPO [135],
dvodimenzionih - slojevitih [136] i trodimenzionih - umreZenih cinkfosfata [137]
medu kojima su neki izostrukturni sa strukturama zeolita (SOD ili FAU).

Porozni ZnPO sistemi nastaju medusobnim povezivanjem tetraedarskih
gradivnih jedinica fosfora (POs4, HPO4, H2PO4) sa tetra- (ZnO4), penta- (ZnOs ili
Zn03(H20)2) i/ili heksa-koordiniranim (ZnOe¢) jedinicama cinka. Pored toga, u
ZnPO reSetki mogu nastati Zn-0-Zn veze i gradivne jedinice poput: dimera-Zn20,,
trimera Zn;03, ili klastera - Zn7Og tipa [66, 138].

Otvori na ulazima u kanale cinkfosfatne resetke zavise od broja medusobno
povezanih gradivnih jedinica koji moze iznosti od 4-24 [139]. Na slici 2.6 prikazana

je struktura ND-1 u kojoj su otvori na ulazu u kanale 24-¢lani prstenovi.

Slika 2.6. Struktura ND-1 [139].
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Cinkfosfati su po pravilu termicki nestabilni Sto je posledica interakcije
atoma azota iz molekula templata i cinka iz cinkfosfatne reSetke. Tokom kalcinacije

templat se razgraduje, a kristalna struktura naj¢eSce urusava [66].

Galijum. Galijum je slican aluminijumu i lako gradi porozna jedinjenja na
bazi fosfata, tzv. galofosfate (GaPO). Kristalna reSetka galofosfata, sli¢na je
alumofosfatnoj, nastaje medusobnim povezivanjem Ga0Qs4 tetraedara, GaOs
trigonalnih piramida i/ili GaOe oktaedara sa tetraedarskim jedinicama fosfora.
Poznat je veliki broja razli¢itih GaPO Sto sa jedinstvenim strukturama, S$to sa
strukturama slicnim alumofosfatima [140]. Galofosfati najcesce KkristaliSu u
prisustvu fluorid-jona koji u strukturi gradi mostove izmedu atoma Ga ili se nalazi
u otvorima izvan reSetke povezujuéi templat i reSetku. Interakcije fluorida sa
galofosfatnom reSetkom uzrok su male termicke stabilnosti ovih materijala. Na
slici 2.7a prikazan je deo kristalne reSetke trodimenzionalnog fluorogalofosfata,
ULM-3 koju obrazuju P04, GaPO4F i GaO4F; gradivne jedinice [141], dok je na slici
2.7b prikazan kloverit. Kloverit je trodimenzionalni galofosfat sa jedinstvenom
strukturom koja sadrzi pore velikih dimenzija nastale povezivanjem 8- i 20-¢lanih
prstenova. Prec¢nik na ulazu u 20-¢lane kanale koji nastaju naizmeni¢nim
povezivanjem petokoordiniranih atoma galijuma i tetraedarski koordiniranih
atoma fosfora iznosi 1,32 nm, dok je precnik Supljine oko 3,0 nm. Za ovu strukturu
karakteristicno je da su fluorid-joni smesteni u centru 4-clanih dvostrukih
prstenova (D4R), dok su OH-grupe usmerene ka centru 20-¢lanog prstena [142,

143].
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Slika 2.7 a) 10-¢lani prsten u strukturi ULM-3 galofosfata unutar kojeg se nalazi

1,5-diaminopentan [141] i b) 20-¢lani prsten u strukturi kloverita [143].

2.2.1 Porozna metal-organska jedinjenja (MOF)

KarakteriSe ih velika poroznost, razvijena povrSina, kao i ravnomerna
raspodela pora. Zbog svojih jedinstvenih fizicko-hemijskih svojstava, a pre svega
male gustine, nalaze primenu u brojnim industrijskim procesima kao katalizatori,
za skladiStenje ili separaciju gasova, ili u farmaceutskoj industriji kao nosaci lekova
[144].

U strukturnom pogledu, MOF su porozni polimeri nastali povezivanjem jona
metala i ugljenika iz organskih grupa preko atoma kiseonika. Za razliku od
alumofosfata, gde se tetraedarski koordinirani aluminijum i fosfor naizmenic¢no
povezuju (slika 2.8a), u MOF sistemima su organske grupe neka vrsta kopce koja
povezuje tetraedare u Cijem su srediStu atomi metala (slika 2.8b). U porama
kristalne resSetke nalaze se obicno molekuli rastvaraca koji se lako uklanjaju
zagrevanjem. Specificna povrSina MOF materijala je velika pa tako MIL-101 ima
specificnu povrs§inu vecu od 4000 m2g-1 [145]. U odnosu na druge porozne
materijale MIL-101 ima najveci adsorpcioni kapacitet za ugljen-dioksid (na 30 °C i
50 bar 40 mmol CO; g-1). MIL-101 je termicki stabilan do 275 °C, u hidrotermalnim
uslovima zadrzava kristalinicnost zbog ¢ega je jedan od najviSe ispitivanih MOF

materijala [146].
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Slika 2.8 Sematski prikaz gradivnih jedinica u strukturi: a) AIPO; b) MOF [147].

U porama MOF moguce je skladistiti vodonik i metan [148, 149]. Koriste se
u razli¢itim katalitickim procesima poput hidrogenacije, esterifikacije ili oksidacije
ugljen-monoksida [150], a ispituje se i njihova primena kao nosaca lekova [151].

Glavni nedostatak MOF sistema je njihova mala termicka stabilost koja je
ogranicena na 350-400 °C, retko i do 500 °C. Zagrevanjem dolazi do urusavanja

kristalne strukture [147].
2.3 Sinteza poroznih fosfata
2.3.1 Kristalizacija u hidrotermalnim uslovima

Porozni alumofosfati kristaliSu u hidrotermalnim uslovima, na poviSenoj
temperaturi (t=100-250 °C) i poviSenom, autogenom pritisku pri ¢emu je uoceno
da AIPO i SAPO kristaliSu na viSim temperaturama u odnosu na MAPO. Na
obrazovanje specifi¢ne strukture uticu osim sastava reakcione smeSe, temperature
i pritiska i vreme kristalizacije, pH kao i vrsta templata. Iz reakcione smese istog
sastava menjajuci temperaturu kristalizacije moguce je dobiti razliCite kristalne
sisteme. Na primer, COSAPO-14 i CoSAPO-34 kristaliSu iz iste reakcione smeSe na
razli¢itim temperaturama, 125 i 160 °C, redom [152]. Optimalna vrednost pH
iznosi 3 do 10. Jako Kkisela sredina (pH<3) moZe da dovode do Kkristalizacije
neporoznog aluminijum-fosfata, dok bazna sredina (pH>10) usporava brzinu

kristalizacije i rast kristala [153].
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Reakciona smes$a najcesée sadrzi vodu kao rastvarac, a templati su amini i
kvaterne amonijum-soli. Kao izvor aluminijuma obi¢no se upotrebljava
aluminijum-izopropoksid ili hidratisani aluminijum-oksid, dok se fosforna kiselina
koristi kao izvor fosfat-jona. U sintezi MAPO, SAPO i MSAPO kao izvor M-jona
upotrebljavaju se najcesc¢e acetati i sulfati. Reakciona smesa iz koje kristaliSu AIPO,
SAPO i MAPO materijali se najceS¢e moZe predstaviti molskim odnosom
reaktanata:

(0,5-2)R: Al203 : (0,8-1,2)P20s : (40-60)H20

(0,5-2)R: Al203: (0,8-1,2)P20s : (0,2-0,5)SiO : (40-60)H-0

(0,5-2)R: 2xMO : (1-x)Al203 : P20s5 : (50-100)H20
gde je: R - oznaka za amin ili kvaternu amonijum so; x - ima vrednost od 0,005 do
0,333 [126].

SloZenost procesa hidrotermalne kristalizacije, kao i ¢injenica da se odvija u
zatvorenim sudovima (autoklavima) gde se hemijski procesi koji se neprestano
menjaju sa vremenom ne mogu kontrolisati, otezava proucavanje mehanizma
kristalizacije. Pretpostavlja se da su organske i neorganske grupe u reakcionoj

smesi haoti¢no rasporedene $to je Sematski prikazano na slici 2.9.
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Slika 2.9 Sematski prikaz obrazovanja mikroporozne resetke [154].
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Tokom kristalizacije templat interaktuje sa ovim grupama tako Sto se
neorganske tetraedarske jedinice grupisu oko templata i nastaje AIPO resetka u
kojoj templat moZe da ima dvojnu ulogu: stabilizuje Supljine i kompenzuje
negativno naelektrisanje anjonske AIPO resSetke.

U toku kristalizacije moze do¢i do razli¢itog povezivanja tetraedarskih
jedinica: preko rogljeva Sto daje jedno-dimenzionalne (1D), odnosno, lancéaste
strukture; preko zajednickih ivica, 2D ili slojevite strukture i preko zajednickih

stranica, 3D ili prostorne resetke (slika 2.10).
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Slika 2.10 Jedno-, dvo- i trodimenzionalni alumofosfati

(Al-plava, P-crvena, O-bela) [155].

Pretpostavlja se da alumofosfati nastaju tako Sto se lanci nastali
povezivanjem 4-Clanih prstenova (AlP2) medusobno umrezavaju (unakrsno

povezuju) gradedi slojeve, ili 3D prostorne resetke.

2.3.1.1 Strukturni usmerivaci (templati)

Do kristalizacije alumofosfata dolazi jedino u prisustvu organske
komponete koja ima ulogu strukturnog usmerivaca. Ukoliko alumofosfat kristaliSe
u odsustvu templata, dolazi do obrazovanja neporoznih produkata: najcesSce
alumofosfata sa strukturom Kristobalita ili tridimita [156]. Do sada je vise od
osamdeset razli¢itih amina i kvaternih amonijum-soli koriS¢eno u sintezama

alumofosfata, pri ¢emu je utvrdeno da razli¢iti templati mogu da dovedu do
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nastanka iste kristalne reSetke, ali i da jedan templat, u zavisnosti od uslova
kristalizacije, dovede do kristalizacije razli¢itih alumofosfata. AIPO-5 moZe nastati
u prisustvu viSe od dvadeset razliCitih templata, dok se u prisustvu di-n-
propilamina mogu dobiti AIPO-11, MAPO-39, CoAPO-43 [157-160]. Takode,
utvrdeno je da stepen izomorfne supstitucije aluminijuma jonima metala zavisi od
vrste templata [127].

U strukturi alumofosfata, osim organske komponente, ulogu strukturnog
usmerivaca mogu imati i kompleksi prelaznih metala. Bis(ciklopentadienil)-
-kobalt(Ill)-jon ima ulogu templata u kristalizaciji AIPO-5 i SAPO-16 [161, 162].
Dihidroksobis(etilendiamin)nikal(Il)-jon je templat u kristalizaciji AIPO-34 (slika
2.11) [163, 164].

:
‘
.
.
}b

Slika 2.11 AlIPO-34 sa Ni(Il)-kompleksom kao templatom [164].

U nekim slucajevima, tokom hidrotermalne Kkristalizacije moZe do¢i do
razgradnje templata, a ulogu strukturnog usmerivaca preuzimaju produkti
razgradnje. Amonijum-joni nastali razgradnjom heksametilentetraamina su
templat za kristalizaciju AIPO-15 i CoAPO-15 [165]. Takode, ponekad je neophodno
primeniti smeSu templata. Reakcioni gel iz kog kristaliSe SAPO-37 (FAU-kod)
sadrzi tetrapropilamonijum-hidroksid (TPAOH) i tetrametilamonijum-hidroksid
(TMAOH). U resetki SAPO-37 TMA+*-katjon je u sodalitnom kavezu, dok je TPA*-
katjon u superkavezu [104]. Takode, u sintezi AIPO-52 potrebno je koristiti tri-n-
propilamin i tetraetilamonijum-hidroksid (TEAOH), iako je u reSetki AIPO-52
prisutan samo TEA*-jon [166].
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Organska komponenta se iz reSetke uklanja kalcinacijom. Kalcinacija se
najcesce izvodi u struji vazduha ili kiseonika u temperaturnom intervalu od 400 do
600 °C. U nekim slucajevima, tokom razgradnje organske komponete dolazi do
transformacije kristalne reSetke iz jedne kristalne faze u drugu, npr. AIPO-21
(AWO) u AIPO-25 (ATV) [167].

Takode, dehidratacija alumofosfata ponekad dovodi do transformacije
kristalne strukture alumofosfata. U reSetki VPI-5 molekuli vode sa alumofosfatnom
reSetkom uspostavljaju vrlo jake vodoni¢ne veze i zagrevanjem na 130 °C, dolazi

do dehidratacije i transformacije VPI-5 u AIPO-8.

~ 7
VPI-5 Prelazna struktura AlPO-8

Slika 2.12 Transformacija VPI-5 u AIPO-8 [168].

Na slici 2.12 prikazani su 18-¢lani prstenovi u reSetki VPI-5, kao i prelazna
struktura u kojoj dolazi do reorganizacije tetraedarski koordiniranih atoma fosfora
iz SBU tipa 6-4 u SBU tip 6-6 i 6-6-4, nakon cega nastaje AlIPO-8 za koji su

karakteristi¢ni 14-Clani prstenovi [168].

2.3.2 Kristalizacija u hidrotermalnim uslovima u prisustvu fluorida

Kristalizacija AIPO-34 i ULM-n zahteva prisustvo fluorid-jona u reakcionoj
smesi. Obrazovanjem Al-F-Al, odnosno, Ga-F-Ga veza fluorid-joni postaju
strukturni atomi. Utvrdeno je da fluorid-joni imaju tri vaZne uloge pri kristalizaciji

AlPO i MAPO:
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— utiCu na bolju rastvorljivost reaktanta, Sto usporava nukleaciju i sprecava
nastanak neporoznih produkata.

— sniZavaju vrednost pH reakcione smeSe i usporavaju rast Kkristala Sto
omogucava dobijanje vecih kristala sa manje defekata u strukturi.

— interaktuju sa neorganskim delom reSetke poput strukturnog usmerivaca.
Fluorid-joni pokazuju osobine bidentatnog liganda gradeéi most izmedu
atoma aluminijuma (ili galijuma u GaP0), $to doprinosi dodatnoj stabilnosti
kristalne reSetke [169].

AIP0-34, strukturni analog kabazita, kristaliSe u prisustvu F--jona i povecava

koordinacioni broj atoma Al sa 4 na 5 i/ili 6 (slika 2.13). Veze sa fluorid-jonima se
raskidaju tokom kalcinacije i jedini¢na ¢elija iz triklini¢ne prelazi u romboedarsku

[170].
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Slika 2.13 Sematski prikaz Al-F-Al veza unutar 4-¢lanog prstena [171].

2.3.3 Kristalizacija u mikrotalasnom reaktoru

Kristalizacija alumofosfata znacajno se ubrzava primenom mikrotalasa.
Prednost ovog nacina zagrevanja je u homogenom prenosu toplote kroz celu
reakcionu smesu Cime se uklanja temperaturni gradijent koji postoji tokom
klasicnog zagrevanja. Pretpostavlja se da mikrotalasi dovode do raskidanja
vodoni¢nih veza Cime se ubrzava rastvaranje reaktanata i doprinosi brZem
uspostavljanju Al-O-P veza. Dobijeni proizvod sadrzi cestice ujednacenijih
dimenzija i morfologije [126, 172]. Veliki monokristali AIPO-5 mogu nastati u

mikrotalasnom reaktoru za 60 sekundi na 180 °C [173]. SAPO-11 i AIPO-11 pri
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klasi¢nom zagrevanju kristaliSu tokom 30 sati, dok u mikrotalasnom reaktoru za

10 minuta [172].

2.3.4 Jonotermalna Kristalizacija

Novija istraZivanja ukazuju da je jonotermalnom sintezom moguce dobiti
AlIPO [174, 175] CoAPO [176], GaPO [177], kao i druge porozne materijale
razliCitog hemijskog i strukturnog sastava. U odnosu na tradicionalni
hidrotermalni postupak koji podrazumeva primenu rastvaraca i templata, u
jonotermalnom postupku se koriste jonske teCnosti koje imaju dvojnu ulogu:
rastvaraca i strukturnog usmerivaca. Jonske teCnosti su soli sa malom
temperaturom topljenja (<100 °C), stabilne su u Sirokom opsegu temperatura,
imaju mali napon pare, pokazuju veliku viskoznost i nisu zapaljive. Pogodni su
rastvaraci kako za polarne, tako i za nepolarne supstance zbog tega mogu zameniti
tradicionalne strukturne usmerivace u hidrotermalnom postupku [178, 179].
Jonske te¢nosti se nakon upotrebe mogu i regenerisati [180].

U jonotermalnoj sintezi najCeS¢e se koriste eutekticke smese dve ili vise
supstanci Cija je temperatura topljenja niZza od temperature topljenja pojedinacnih
komponenata. To su smesSe halogenida, npr. holin-hlorida i organskih komponeti
koje mogu da obrazuju vodoni¢ne veze sa halogenid-jonom: amidi, amini, alkoholi
ili karboksilne kiseline. SIZ-2 i AIPO-C]2 dobijeni su u prisustvu eutekticke smesSe

holin-hlorid/urea ¢ija je temperatura topljenja 12 °C [180].

2.4 Primena poroznih fosfata

Porozni alumofosfati, zbog svoje strukturne i hemijske raznolikosti, kao i
mogucnosti oblikovanja pora kroz uslove sinteze, nalaze primenu u brojnim
katalitickim reakcijama, ali i kao molekulska sita u procesima adsorpcije i

separacije gasova.

Kataliza. Primena alumofosfata u kataliticke svrhe zavisi od strukture,

velicine i oblika pora, kao i od redoks svojstava metala koji je prisutan u samoj
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reSetki. Alumofosfati se koriste u reakcijama izomerizacije, dobijanja alkena malih
molarnih masa iz metanola, ili u reakcijama oksidacije. U reakciji izomerizacije 1-
butena ispitana je kataliticka aktivhost MnAPO-31 i MnSAPO-31 pri ¢emu se
pokazalo da MnSAPO-31 pokazuje bolju selektivnost i vecu kataliticku aktivnost,
Sto je pripisano ve¢em broju kiselih centara [181].

SAPO-34, zbog velike termicke stabilnosti i selektivnosti, pokazao je dobru
kataliticku aktivnost u dobijanju dimetil-etra iz metanola [182].

Kataliticka aktivnost poroznih materijala na bazi fosfata ispitana je i u
razli¢itim reakcijama oksidacije. Cikloheksan je moguce direktno oksidovati do
adipinske kiseline u prisustvu FeAPO-5 i FeAPO-31. U prisustvu FeAPO-5 nastaju
uglavnom cikloheksanon i cikloheksanol kao sporedni proizvodi i prinos adipinske
kiseline iznosi oko 15%. U prisustvu FeAPO-31 stepen konverzije je ve¢i od 65%
[183]. Ugradnjom dva i vise razli¢itih katjona prelaznih elemenata u AIPO resetku
povecava se Kkataliticka aktivnost i raste selektivnost u odnosu na adipinsku

kiselinu [184, 185].

Separacija i skladiStenje gasova. U postupcima separacije COz/CHa
najcesce se koristi SAPO-34 koji je oko 70 puta selektivniji prema ugljen-dioksidu u
odnosu na metan [186, 187]. AIPO-18 takode pokazuje dobru selektivnost (52-60)
jer 8-Clani kanali precnika 0,38 nm omogucavaju ulaz samo molekula CO: ciji je
precnik 0,33 nm [188, 189].

AlP0O-42 zbog malih dimenzija pora (0,4 nm) je pogodan za razdvajanje
vodonika iz smeSe gasova. Selektivnost AIPO-42 prema vodoniku povecava se u
nizu Hz2/CH4, H2/02, H2/CO2 i H2/C3Hs, i iznosi redom, 4,3; 6,1; 7,6 i 146 [190].

U cilju efikasnog koriS¢enja toplotne energije sve je aktuelnija primena tzv.
toplotnih pumpi gde se kao adsorbcioni materijal osim zeolita mogu koristiti i
porozni alumofosfati. SAPO-34 i AIPO-18 imaju kapacitet skladiStenja vodene pare
redom, 200 i 254 g/kg, a kapacitet se znacajno ne smanjuje ni tokom 25 ciklusa
[191, 192].

Kapacitet SAPO-34 sita za skladiStenje vodonika iznosi 1,1 mas.% na
0,092 MPa i 77 K [193] i slican je kapacitetu AlIPO-5 i AIPO-53, koji su 1,0 i

1,30 mas.%, redom. ZnPO i ZrPO pokazuju slabija adsorbciona svojstva: 0,68 i
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0,72mas.% na 77K i 1,7MPa [194]. VSB-1 i VSB-5 (NiPO) pokazuju veci
adsorpcioni kapacitet, 10 i 60 cm3 Hz g1 na 0,08 MPa i 77 K. U slucaju VSB-1 dolazi
do fizisorpcije vodonika, dok se kod VSB-5 ve¢ pri malim koli¢inama vodonika
javljaju jake interakcije izmedu kristalne reSetke i molekula gasa [195]. Fizisorpcija
kao postupak skladistenja vodonika privlaci veliku paznju posto omogucava visok
stepen adsorpcije i brzu desorpciju gasa $to je neophodan preduslov da se neki

materijal koristi za skladiStenje vodonika u gorivim ¢elijama [90].
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Poglavlje III



EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 Polazni materijal i reagensi

Za dobijanje zeolitskih adsorbenata koriS¢en je zeolitski tuf iz leziSta
Zlatokop, u blizini Vranjske Banje u Srbiji. ViSestepenim usitnjavanjem i

klasiranjem izdvojena je frakcija ciji je prec¢nik Cestica u opsegu od 63-125 pm. Pre

upotrebe, uzorci su isprani destilovanom vodom i osuseni na vazduhu.

Za modifikaciju zeolitskog tufa koris¢eni su sledeci reagensi:

- natrijum-hlorid (NaCl, p.a., Carlo Erba)

- benzalkonijum-hlorid, BC (C21H3sNC], p.a., Sigma Aldrich)

- gvozde(Ill)-sulfat-nonahidrat (Fe3(S04)2:9H20, p.a., Fluka)

- natrijum-acetat-trihidrat (CH3COONa-3Hz0, p.a., Fluka)

- glacijalna sir¢etna kiselina (CH3COOH, p.a., Merck)

- natrijum-hidroksid (NaOH, p.a., Carlo Erba)

- hlorovodonicna kiselina (HCI, 35 mas.%, Sigma Aldrich)

- acetilsalicilna kiselina, ASA (C904+Hs, Hemofarm, standard visoke ¢istoce)
- natrijum-selenit (NazSeOs, p.a., Sigma Aldrich)

- natrijum-selenat (Na2Se0Qs4, p.a., Sigma Aldrich)

0
{ o H
ORAIENS
=5 0
n=8, 10, 12, 14, 16, 18 HSC)\O
Benzalkonijum-hlorid Acetilsalicilna kiselina

Slika 3.1. Strukturne formule koriséenih organskih reaktiva.
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3.2 Modifikacija zeolitskog tufa

Zeolitski tuf (CLI) tretiran je rastvorom natrijum-hlorida u cilju
obogacivanja klinoptilolita natrijum-jonima. Postupak se sastojao u tretiranju CLI
rastvorom NaCl koncentracije 2,0 mol dm-3 tako da odnos ¢vrste i te¢ne faze iznosi
1:50. Suspenzija je meSana na magnetnoj mesSalici (RCT basic IKAMAG) brzinom
700 obr min-1 u toku 48 h na temperaturi 60-70 °C. Dobijeni Na-modifikovani
zeolit (Na-CLI) izdvojen je iz suspenzije centrifugiranjem (Hettich, EBA 21), ispran
dejonizovanom vodom (Siemens, Ultra Clear Series) do negativne reakcije na

hlorid-jone i suSen u susnici (Binder E28) preko noc¢i na 80 °C do konstantne mase.

3.2.1 Modifikacija Na-CLI rastvorom benzalkonijum-hlorida

Za eksperimente u kojima je ispitivano vezivanje salicilat-jona (SA),
upotrebljen je Na-CLI modifikovan rastvorom BC. Koncentracija BC u rastvoru bila
je podeSavana tako da koli¢ina BC u rastvoru bude najmanje jednaka, a najvisSe pet
puta veca od vrednosti SKKI zeolitskog tufa. U svim eksperimentima odnos ¢vrste
(Na-CLI) i tecne (vodeni rastvor BC) faze je bio 1:100. Rastvori BC su pripremljeni
rastvaranjem odredene mase soli benzalkonijum-hlorida (tabela 3.1) u

dejonizovanoj vodi.

Tabela 3.1 Molski odnos SKKI i BC; masa BC upotrebljena za pravljenje

odgovarajuceg rastvora i dobijeni proizvodi.

SKKI : BC m(BC), g Dobijeni proizvod
1:1 0,0339 BC;-CLI
1:2 0,0678 BC,-CLI
1:3 0,1017 BC3-CLI
1:4 0,1356 BC4-CLI
1:5 0,1695 BCs-CLI

Pripremljene suspenzije CLI i vodenog rastvora BC su meSane na magnetnoj
mesalici, na sobnoj temperaturi u toku 24 h. Dobijeni proizvodi su izolovani

centrifugiranjem i suSeni preko no¢i na 60 °C do konstantne mase.
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3.2.2 Modifikacija Na-CLI rastvorom gvozde(III)-sulfata

Za potrebe vezivanja selenita i selenata, Na-CLI je tretiran rastvorom
Fe3(S04)2:9H20 u acetatnom puferu (pH 3,6).

Acetatni pufer je dobijen rastvaranjem 1,55 g natrijum-acetata-trihidrata u
dejonizovanoj vodi u mernom sudu od 500 cm3, u koji je dodato 8,0 cm3 glacijalne
siréetne Kkiseline. Rastvor Fe3(S04)2, koncentracije 0,05 mol dm-3, dobijen je
rastvaranjem 5,62 g Fe3(504)2:9H20 u 200 cm3 pripremljenog acetatnog pufera.

U pripremljen rastvor suspendovano je 5,00 g Na-CLI nakon cega je pH-
vrednost podeSena na 7,0 dodavanjem razblazenih rastvora NaOH ili HCL
Suspenzija je meSana na magnetnoj meSalici tokom 24 h na temperaturi 70 °C.
Dobijeni proizvod (Fe-CLI) odvojen je centrifugiranjem i ispran dejonizovanom
vodom do negativne reakcije na sulfat-jone, a zatim suSen tokom 24 h na

temperaturi 60 °C, do konstantne mase.

3.3 Adsorpcija i desorpcija salicilat-jona

Adsorpcija salicilat-jona za BCs-CLI izvedena je iz vodenog rastvora
acetilsalicilne kiseline. U eksperimentima je koriS¢en maseni odnos Cvrste i tecne
faze 1/100 a koncentracija ASA iznosila je 500 i 1000 pg cm-3. Suspenzija je
meSana na magnetnoj mesSalici u toku 4h, na sobnoj temperaturi. Dobijeni
proizvodi, SAsgo-BC-CLI i SA1000-BC-CLI, odvojeni su iz suspenzije centrifugiranjem
i osuseni na vazduhu tokom 24 h.

Desorpcija vezanog SA ispitana je suspendovanjem 0,10 g SAs00-BC-CLI u
50,0 cm3 fosfatnog pufera (pH=7,0) na 37°C uz kontinualno meSanje u
termostatiranom kupatilu (Memmert WNB 22) brzinom 100 obr min-l. U
vremenskim intervalima: 1, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 i 300 min iz
suspenzije je uziman alikvot zapremine 0,5 cm3, pri ¢emu je svaki put u rastvor
uneto isto toliko fosfatnog pufera da bi zapremina suspenzije ostala konstantna.

Koncentracija SA u rastvoru odredena je metodom te¢ne hromatografije sa
ultraljubicastim detektorom (LC-UV). Svako merenje uradeno je sa dva

ponavljanja. Koncentracija rastvora je dobijena kao srednja vrednost koncentracije
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tri merenja. Masa vezanog SA izraCunata je na osnovu promene koncentracije SA u
rastvoru. Prethodno je pomoéu metode teCne hromatografije kuplovane sa
masenom spektrometrijom (LC-MS) utvrdeno da je u svim rastvorima prisutan

samo salicilat-jon m/z=137.

3.4 Ispitivanje antibakterijske aktivnosti SA-obogac¢enog zeolitskog tufa

Antibakterijska aktivnost uzoraka BCs-CLI i SAs00-BC-CLI je ispitana u
odnosu na dva soja bakterija: Gram-negativnu Escherichia coli (DSM 498) i Gram-
pozitivnu Staphylococcus aureus (DSM 799) koje su dobijene iz banke Deutsche
Sammlung von Microorganismen und Zellkulturen GmbH. Patogene bakterije su
uzgajane u toku 16 h na 37 °C na ¢vrstoj Luria Bertani (LB) hranjivoj podlozi, ¢iji
sastav je dat u tabeli 3.2, kako bi posmatrane kulture dostigle fazu rasta tzv. log

fazu.

Tabela 3.2 Sastav upotrebljenih LB-podloga. Navedene su mase potrebne za

pripremu 1,0 dm3 rastvora.

Sastav Te¢ni LB medijum Cvrsti LB medijum
Baktotripton 10,0 g 10,0 g

Ekstrakt kvasca 50g 50g

NaCl 50g 50¢g

Agar - 150¢g
Destilovana voda do 1,0 dm3 do 1,0 dm3

Suspenzija bakterija pripremana je tako Sto je u 9,0 cm3 sterilnog
fizioloSkog rastvora NaCl koncentracije 0,05 mol dm-3, pomo¢u bakterioloske eze,
dodata bakterijska biomasa E. coli ili S. aureus prethodno porasla na hranjivoj LB-
podlozi. Da bi se dobila homogena bakterijska biomasa suspenzija je
homogenizovana pomocu vorteks mesalice (Kartell TK3S) tokom 3 minuta.

U Sotove boce, prethodno napunjene sa 100 cm3 LB te¢nog medijuma &iji je
pH podeSen na 7,0 uneta je bakterijska biomasa E. coli ili S. aureus zapremine

1,0 cm3. U svakoj od boca odreden je pocetni broj vijabilnih bakterija (broj Celija

koje su sposobne da se dele) izrazenih kao CFU cm-3 (CFU, engl. colony forming
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unit) koji je iznosio 106-107 CFU cm-3. U boce su nakon toga dodate razli¢ite mase
(0,01-1,00 g) BCs-CLI i SAs00-BC-CLI, kao i rastvori BC i ASA napravljeni u
koncentracijama koje obezbeduju da u rastvoru budu prisutne koli¢ine BC ili ASA
koje su adsorbovane na uzorcima BCs-CLI i SAs00-BC-CLI. Kao kontrolni uzorci
koriS¢ene su suspenzije LB i sojevi E. coli ili S. aureus. Suspenzije su termostatirane
na 37 °C u toku 24 h u vodenom kupatilu (Memmert, WNB 22), pri brzini meSanja
od 105 obr min-1.

Broj vijabilnih bakterija u bocama odreden je na pocetku eksperimenta,
nakon 1, 315 h, kao i posle 24 h, Sto odgovara stacionarnoj fazi bakterijskog rasta.
[zuzetak je bio eksperiment sa BC, u kome je broj vijabilnih bakterija odreden
nakon 1-60 min.

Mikroskopskim pregledom (svetlosni mikroskop, Olympus, CX21) Gram-
bojenih bakterijskih preparata utvrdeno u kojim uzorcima je bilo znacajnijeg rasta
bakterija. Bakterijske suspenzije iz ovih boca su razblazene do 10-° CFU cm-3
dodatkom sterilnog rastvora NaCl koncentracije 0,05 mol dm-3 i zasejane na ploce
sa Cvrstim LB agarom. Uzorci gde nije bilo znacajnijeg rasta bakterija su
profiltrirani kroz nitrocelulozne filtere precnika pora 0,20 pm, nakon cega je
izvrSeno zasejavanje na ploce sa LB-agarom. Zasejane ploCe su termostatirane
tokom 24 h na 37 °C. Bakterijske kolonije su prebrojane pomoc¢u brojaca bakterija
Stuart Colony Counter SC6.

Rezultati dobijeni ispitivanjem antibakterijske aktivnosti, obradeni su u
programu Statistica Software 8.0 (StatSoft, Tuksa USA). Uporedivanje dobijenih
podataka izvrseno je jednosmernom analizom varijanse (ANOVA), a nakon toga je
primenjen Dankanov test da bi se uporedili odgovaraju¢i parovi medijuma ili
adsorbenata. Kao statisticki znacajni podaci uzeti su oni za koje je grani¢ni faktor

p<0,05.

3.5 Adsorpcija selenit- i selenat-jona

Za adsorpciju selenit-jona koris¢en je rastvor Na»SeOsz koncentracije
4,5-10-3 mol dm-3. Eksperiment je izveden tako Sto je 1,0 g Fe-CLI tretiran sa

100,0 cm? pripremljenog rastvora Na;SeO3. Ovako dobijenoj suspenziji podeSena je
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pH-vrednost na 8,00 rastvorom NaOH (koncentracije 0,1 mol dm-3) nakon cega je
ostavljena na magnetnoj mesSalici u toku 24 h. Suspenzija je zatim razdvojena
centrifugiranjem, a dobijeni talog (Sewv-CLI) je osuSen na 60 °C preko nod¢i, do
konstantne mase.

Na slican nacin je izvrSeno i vezivanja selenat-jona iz rastvora NazSeOa
koncentracije 3,0-10-3 mol dm-3. Dobijenoj suspenziji, Fe-CLI i rastvora Na;SeOy4, je
podeSena pH-vrednost na 3,00 rastvorom HCI (koncentracije 0,1 mol dm-3), nakon
Cega je meSana na magnetnoj mesalici 24 h. Dobijeni talog (Sevi-CLI) je razdvojen
od suspenzije i osusSen na isti nacin kao i prethodni.

U filtratu je koncentracija zaostalog selena odredena metodom atomske
apsorpcione spektroskopije (AAS). Vrednost koncentracije je dobijena kao srednja

vrednost tri merenja.

3.5.1 Ispitivanje uticaja pH-vrednosti na adsorpciju selenit- i selenat-jona

Uticaj pH-vrednosti polazne suspenzije na stepen adsorpcije selena
ispitivan je tako Sto je 0,5 g Fe-CLI suspendovano u 50,0 cm3® vodenog rastvora
NazSe03, odnosno NazSe0Qs, istih koncentracija (3,0-:10-3 mol dm-3). pH-vrednost
suspenzije podeSena je pomocu razblazenih rastvora NaOH ili HCI, na unapred
odabrane vrednosti u intervalu od 3,00-9,00. Suspenzije su meSane 24 h na
magnetnoj mesalici, nakon Cega su razdvojene centrifugiranjem. Koncentracija

selena analizirana je u rastvoru koji se izdvojio iznad taloga.

3.5.2 Ispitivanje Kkinetike adsorpcije selenit- i selenat-jona

Ispitivanje kinetike adsorpcije selenit- i selenat-jona je izvedeno tako Sto je
po 100,0 cm3 rastvora Na;SeOs, odnosno Na;Se0Os, dodavano u erlenmajere u
kojima je prethodno odmereno po 1,0 g Fe-CLI. U dobijenim suspenzijama je
podesena pH-vrednost, na 8,00 u slucaju suspenzije sa selenit-jonom i 3,00 kod
suspenzije sa selenat-jonom, nakon cega su ostavljene na magnetnoj meSalici u

razli¢itim vremenskim intervalima (5, 15, 30, 45 min, 1, 2, 3, 4, 5, 6 i 24 h). Dobijeni
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uzorci Se-obogacenog zeolita su odvojeni centrifugiranjem, dok je izdvojeni rastvor

koriS¢en za odredivanje koncentracije selena.

3.5.3 Desorpcija selena sa Se-obogacenog zeolita

Kinetika desorpcije selena ispitana je tako $to su uzorci Fe-CLI nakon 24
tretiranja u rastvorima selenita i selenata, obeleZeni sa Sew-CLI i Sevi-CLI,
suspendovani u fosfatni pufer (pH=7,0) na 25 °C u vodenom kupatilu (Memmert
WPE 45) uz kontinualno mesanje brzinom od 100 obrtaja min-!. Maseni odnos
Cvrste i tecne faze iznosio je 1:100. Nakon 5, 15, 30, 45 min, tj. 1, 2, 3, 4,5, 6 ili 24 h
suspenzija je razdvojena centrifugiranjem. Koncentracija desorbovanog selena u

rastvoru odredena je metodom AAS, kao srednja vrednost tri merenja.

3.6 Primena Se-obogacenog zeolita u postupku gajenja medicinski znacajnih

gljiva

Se-obogacen zeolit ispitan je kao supstrat za rast gljive Pleurotus ostreatus,
sa komercijalnom oznakom P80 (Katedra za mikrobiologiju Poljoprivrednog
fakulteta u Beogradu). Micelije gljive P. ostreatus su uzgajane na sterilnoj hranjivoj
podlozi (sladni agar — HiMedia) u Petri Soljama na 25 °C u toku 9 dana. Nakon toga,
micelije su prebacene sa sladnog agara u kese napunjene pSeni¢nim Zitom koje je
tretirano sa 1 mas.% suspenzijom CaCOsz. Napunjene kese su inkubirane prema
standardnoj proceduri [196] u toku 15-20 dana, u mracnoj prostoriji na 25 °C.
Dobijeno pSenicno Zito proraslo micelijumom gljive P. Ostreatus (100,00 g) je
zasejano u plasticne kese napunjenje sa 2,0 kg prethodno navlaZene (73 mas.%
H20) pSenicne slame. U kese je pre sejanja dodato po 75 mg kg-1 Sery-CLI ili Sevi-
CLI, nakon cega su sterilisane i ohladene. Supstrat je nakon 20 dana inkubiranja u
mraku na temperaturi 25 °C izloZen kontrolisanim uslovima gajenja u staklenoj
basti (18°C i vlaZnost uzoraka 85-90%). U toku narednih 15 dana nastaju
plodonosna tela koja ¢e posluziti za dalju analizu.

Sve probe su uradene u tri ponavljanja. Kesa pSeni¢ne slame sa pSeni¢nim

Zitom koje je proraslo micelijumom gljive predstavljala je kontrolni uzorak.
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Plodonosna tela gljiva su ru¢no brana i suSena u struji toplog vazduha
(40 °C) do konstantne mase, nakon c¢ega su uzorci samleveni u mlinu (Cyclotec,
Tecator, Hoganas, Sweden).

Sadrzaj selena u uzorcima odreden je tako Sto su uzorci razoreni u
mikrotalasnom digestoru (Milestone Ethos 1) pomo¢u 63 mas.% rastvora azotne
kiseline i 30 mas.% rastvora vodonik-peroksida, prema proceduri broj DG-FO-32.

SadrZaj selena je izmeren AAS-metodom pomocu hidridne tehnike (AAS-VGA).
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3.7 Hidrotermalna sinteza mikroporoznih fosfata

Mikroporozni  fosfati: ~alumofosfati  (AlPO), kobalt(Il)-supstituisani
alumofosfati (CoAPO), mangan(II)-supstituisani alumofosfati (MnAPO), hrom(III)-
supstituisani alumofosfati (CrAPO) i silikoalumofosfati (SAPO) sintetisani su
hidrotermalnim postupkom iz reakcionih smesa ¢iji je sastav prikazan u tabelama
3.3-3.13.

Kao izvor aluminijum-jona u reakcionoj smesi koris¢en je aluminijum-
-izopropoksid (CoHz2103Al, 98+%, Sigma Aldrich) ili aluminijum-hidroksid (Al(OH)s3,
p.a., Sigma Aldrich), dok su kao izvor jona prelaznih elemenata upotrebljene soli:

- kobalt(II)-acetat-tetrahidrat (Co(CH3C00)2-4H-0, p.a., Sigma Aldrich)

- hrom(III)-hlorid-heksahidrat (CrClz-6H-0, p.a., Fluka)

- hrom(VI)-oksid (CrOs, p.a., Fluka)

- mangan-acetat-tetrahidrat (Mn(CH3C0Q)2-4H20, p.a. Sigma Aldrich)

Ortofosforna kiselina (H3POs, 85 mas.%, Sigma Aldrich) je koriS¢ena kao izvor
fosfora, dok je 3-metilaminopropilamin (MPA, C4H12N2, 98 mas.%, Fluka) koris¢en

kao strukturni usmerivac.

CH
/\/\ e 3
H,N N
H
Slika 3.2 Strukturna formula MPA.

Reakciona smeSa za sintezu AIPO, CoAPO, MnAPO, CrAPO i SAPO je
pripremljena na slede¢i nacin:
1. Odmerena masa Al(OH)3 ili CoH2103Al suspendovana je u vodi uz intenzivno
mesanje Ultra Turrax mesalicom (IKA T18 basic) brzinom 11000 obr min-1.
2. U dobijenu suspenziju je dodata odgovaraju¢a zapremina 85 mas.%
rastvora HzPO4. Nastala suspenzija je intenzivno meSana jo$ 30 minuta.
3. Ne prekidaju¢i mesanje u suspenziju je postepeno dodata odgovarajuca

masa soli prelaznog metala, nakon cega je nastavljeno intenzivno mesanje
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30 min. U slucaju sinteze SAPO sistema u ovom koraku je dodat 40 mas.%
koloidni rastvor SiO2 (LUDOX-AS, Sigma Aldrich).

4. Dobijenoj suspenziji je postepeno dodata odgovarajuca zapremina MPA.

5. U cilju potpune homogenizacije, nakon dodatka organske komponente

smesa je intenzivno mesana jos 30 minuta.

Uticaj fluorid-jona na strukturu AIPO, CoAPO, CrAPO i MnAPO ispitan je kroz
seriju eksperimenata u kojima se u reakcionu smeSu dodaje flurovodoni¢na
kiselina (HF, 40 mas.%, Fluka) u unapred proracunatoj zapremini. Sastav pojedinih
reakcionih smesa i uslovi kristalizacije su navedeni u tabelama 3.5; 3.8; 3.10 i 3.12.
Reakciona smesa je pripremljena na isti nacin kao Sto je opisano, osim Sto se u
prvom koraku, Al(OH)3 ili CoH2103Al dodaje u rastvor HF.

Porozni cinkfosfati (ZnPO) i hromfosfati (CrPO) su takode dobijeni
hidrotermalnim postupkom. U tabelama 3.14-3.17 dati su sastavi reakcionih smesa
i uslovi kristalizacije ovih materijala.

Reakciona smesa je pripremljena na sledeci nacin:

1. ZnPO: odgovaraju¢a masa cink-acetat-dihidrata (Zn(CH3C0O0)2:2H20, p.a.,

Fluka) je rastvorena u vodi uz intenzivno mesanje Ultra Turrax mesalicom.
CrPO: odgovaraju¢a masa CrOsz je rastvorena u vodi nakon Cega je dodata
mala koli¢ina etanola (C2Hs0H, 98 mas.% p.a., Acros). Dobijeni rastvor je
intenzivno mesSan na magnetnoj mesalici do promene boje u zelenu.

2. Uz intenzivno mesanje Ultra Turrax mesalicom (brzinom 11000 obr min-1)

u dobijeni rastvor je postepeno dodata fosforna kiselina, nakon Cega je
dokapavan MPA. Reakcione smeSe su u cilju homogenizacije intenzivno

mesSane jo$ 30 minuta.

U svim eksperimentima kristalizacija je izvedena u autoklavima, izradenim od
nerdajuceg celika sa teflonskim uloScima zapremine 40 cm3 koji se zagrevaju u
susnici na temperaturama od 120-190 °C. U cilju skra¢enja vremena kristalizacije
zagrevanje je vrSeno i u mikrotalasnoj susnici.

Nakon kristalizacije, proizvodi su odvojeni filtaracijom pomoc¢u Bihnerovog

levka, isprani dejonizovanom vodom i osuSeni na 105 °C preko no¢i.
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Proizvodi, za koje se prethodno strukturnom analizom utvrdilo da su kristalni,
kalcinisani su u struji vazduha na 300-600 °C tokom nekoliko sati da bi se njihove

pore oslobodile organske komponente.
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Tabela 3.3 Sastav reakcione smese za dobijanje AIPO. Zagrevanje je izvrSeno u susnici.

Uzorak Sastav reakcione smeSe Reagens VDL KT 2 T_emp_eraﬁlra‘l) Proizvod
dan kristalizacije, °C
Al 4 190 Amorfan talog
A2 CoHz105A1 7 160 Amorfan talog
B1 0,5A1,05:0,5P,05:0,5MPA:100H-0 4 190 Smesa faza
B2 Al(OH)3 7 160 AlPO-21
B3 10 160 AlPO-21
Tabela 3.4 Sastav reakcione smeSe i uslovi kristalizacije AIPO. Zagrevanje je izvrSeno u mikrotalasnoj susnici.
Uzorak Sastav reakcione smese Reagens Pl Lankiallvardls, T_emp_eraﬂlr:z Proizvod
h kristalizacije, °C
Al1-M 1 180 /
A2-M CoH2103Al 2 180 Amorfan talog
A3-M 4 180 AlPO-21
B1-M 0,5A1,03:0,5P,05:0,5MPA:100H,0 1 180 AlPO-21
B2-M Al(OH); 2 180 AIPO-21
B3-M 3 180 AlPO-21
Tabela 3.5 Sastav reakcione smeSe za dobijanje fluoroalumofosfata (AIPO-F). Zagrevanje je izvrSeno u susnici.
Uzorak Sastav reakcione smese Reagens Vreme kristalizacije, T.emp.era?lra‘l’ Proizvod
dan Kristalizacije, °C
B1-F 4 130 /
B2-F 4 160 ULM-3
B3-F 0,5A1,03:0,5P205:0,5MPA:1HF:100H,0  Al(OH)3 - 130 ULM-3
B4-F 7 160 ULM-3

68



EKSPERIMENTALNI DEO

Tabela 3.6 Sastav reakcione smese i uslovi kristalizacije COAPO. Zagrevanje je izvrSeno u susnici.

. = Vreme Temperatura .
Uzorak Sastav reakcione smese Reagens e e e Proizvod
CoAl 7 160 CoAPO-21
CoA2 Cof10:Al 10 160 CoAPO-21
CoB1 1 190 CoAPO-21
CoB2 0,4A1,03:0,2C00:0,5P205:0,5MPA:100H20 4 160 Amorfan talog
CoB3 AI(OH)3 6 160 CoAPO-21
CoB4 7 160 CoAPO-21
CoB5 10 160 CoAPO-21
Tabela 3.7 Sastav reakcione smeSe i uslovi kristalizacije COAPO. Zagrevanje je izvrSeno u mikrotalasnoj susnici.
. . Vreme Temperatura .
Uzorak Sastav reakcione smese Reagens kristalizacije, h kristalizacije, °C Proizvod
CoAl1-M ) . ) . CoH2103Al 4 180 Amorfan talog
CoB1-M 0,4A1203:0,2C00:0,5P205:0,5MPA:100H20 AI(OH)3 > 180 Amorfan talog

Tabela 3.8 Sastav reakcione smese za dobijanje fluorokobaltalumofosfata (CoAPO-F). Zagrevanje je izvrSeno u susnici.

Vreme

Temperatura

Uzorak Sastav reakcione smese Reagens kristalizacije, dan _ kristalizacije, °C Proizvod
CoB1-F 1 160 Amorfan talog
CoB2-F 1 190 Smesa faza
CoB3-F 2 160 Smesa faza
o 0,4A1,05:0,2C00:0,5P,05:0,5MPA: 1HF:100H;0  AI(OH)3 ) o s
CoB6-F 7 130 /
CoB7-F 7 160 ULM-3
CoB8-F 14 160 Amorfan talog
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Tabela 3.9 Sastav reakcione smeSe i uslovi kristalizacije CrAPO. Zagrevanje je izvrSeno u susnici.

. " Reagens Reagens . Vre_me . Te_mpe_ratlf_ra .
Uzorak Sastav reakcione smese Al Cra+ kristalizacije, Kristalizacije, Proizvod
dan °C
CrAl 4 190 Amorfan talo
CrA2 CoH2105A1 - CrCly-6H20 10 190 Amorfan talog
o chomcor 4 % o
T CrBL 0,4A1,03:0,1Cr203:0,5P205:0,5MPA:100H20 4 190 Amorfan talo
Al(OH);  CrCls-6H,0 &
CrB2 10 190 Amorfan talog
CrB3 4 190 Amorfan talog
CrB4 Al(OH)3 CrOs* 7 190 CrAPO-21
CrB5 10 190 CrAPO-21

*CrO3 je redukovan etanolom do Cr(III).

Tabela 3.10 Sastav reakcione smese za dobijanje fluorohromalumofosfata (CrAPO-F). Zagrevanje je izvrSeno u suSnici.

Reagens Reagens Vreme Temperatura
Uzorak Sastav reakcione smese AP+ Cra+ kristalizacije, Kristalizacije, Proizvod
dan °C
CrB1-F 4 130 Amorfan talog
ggg:i 0,4A1,03:0,1Cr,03:0,5P,05:0,5MPA:1HF:100H,0  AI(OH)3 CrOs* g 128 8%;
CrB4-F 7 160 ULM-3

*CrO3 je redukovan etanolom do Cr(III).
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Tabela 3.11 Sastav reakcione smeSe i uslovi kristalizacije MnAPO. Zagrevanje je izvrSeno u susnici.

Vreme Temperatura
Uzorak Sastav reakcione smese Reagens Kkristalizacije, Kkristalizacije, Proizvod
dan °C

MnA1l 4 130 /
MnA2 4 160 /
MnA3 4 190 Amorfan talog
MnA4 7 130 Amorfan talog
MnA5 CoH2103Al 7 160 Amorfan talog
MnA6 7 190 MnAPO-21
MnA7 10 190 Amorfan talog
MnAS8 0,4A1,03:0,2Mn0:0,5P,05:0,5MPA:100H20 12 190 Amorfan talog
MnA9 14 130 /
MnB1 4 130 Amorfan talog
MnB2 4 160 Amorfan talog
MnB3 4 190 Amorfan talog
MnB4 Al(OH)s 7 130 /
MnB5 7 160 /
MnB6 7 190 Amorfan talog

Tabela 3.12 Sastav reakcione smeSe za dobijanje fluoromanganalumofosfata (MnAPO-F). Zagrevanje je izvrSeno u susnici.

Vreme Temperatura
Uzorak Sastav reakcione smeSe Reagens Kkristalizacije, Kkristalizacije, Proizvod
dan °C
MnB1-F 4 130 Smesa faza
e 0,4A103:0,2Mn0:0,5P,05:0,5MPA: THF:100H,0  AI(OH)s 7 i ome’a faza
MnB4-F 7 160 SmeSa faza
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Tabela 3.13 Sastav reakcione smese i uslovi kristalizacije SAPO. Zagrevanje je izvrSeno u susnici.

Uzorak Sastav reakcione smeSe Reagens . V_remfe T_emp_eraﬂlre: Proizvod
kristalizacije, dan  Kkristalizacije, °C
SAPO-A1 1 190 Smesa faza
SAPO-A2 4 160 Smesa faza
SAPO-A3 CoH2103Al 4 190 Smesa faza
SAPO-A4 0,4Si0,:1,6A1;03:P,05:MPA:100H,0 7 160 Smesa faza
SAPO-A5 10 160 Smesa faza
SAPO-B1 4 160 Smesa faza
SAPO-B2 Al(OH): 6 160 Sme3a faza
Tabela 3.14 Sastav reakcionih smesa i uslovi kristalizacije ZnPO. Zagrevanje je izvrSeno u susnici.
Uzorak Sastav reakcione smeSe Vreme kristalizacije, T_emp_era?lrz: Proizvod
dan kristalizacije, °C
ZnPO-A1 6 120 Hopeit
ZnPO-A2 6 160 Nova faza
7nPO-A3 Zn0:2,75P;05:2MPA:100H,0 12 120 Hopeit
ZnP0-A4 2 160 Nova faza
ZnP0-B1 6 120 Nova faza
ZnPO-B2 6 160 Nova faza
71PO-B3 Zn0:1,5P;05:2MPA:100H20 12 120 Nova faza
ZnP0O-B4 2 160 Nova faza
Tabela 3.15 Sastav reakcione smeSe i uslovi kristalizacije ZnPO. Zagrevanje je izvrSeno u mikrotalasnoj su$nici.
Uzorak Sastav reakcione smese Vreme kristalizacije, T.emp.eraaura Proizvod
h Kristalizacije, °C
ZnP0O-M Zn0:1,5P,05:2MPA:100H,0 2 160 Nova faza
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Tabela 3.16 Sastav reakcionih smesa i uslovi kristalizacije CrPO. Zagrevanje je izvrSeno u susnici.

Uzorak Sastav reakcione smeSe . V_rem_(_a T_emp_eraﬂlre: Proizvod
kristalizacije, dan kristalizacije, °C
CrP0O-A1l . ) . 4 190 /
CrPO-A2 0,5Cr203:0,5P20s: 0,5MPA:100H20 - 160 /
CrPO-B1 4 190 /
CrPO-B2 6 120 /
CrPO-B3 . . ) 6 160 /
CrPO-B4 0,5Cr203:1,5P205: 2ZMPA:100H>0 10 190 /
CrPO-B5 12 120 /
CrP0O-B6 12 160 /
CrPO-C1 4 190 /
CrPO-C2 6 120 /
CrP0O-C3 . ) ) 6 160 /
CrPO-C4 0,5Cr203:2,75P>05: 2ZMPA:100H>0 10 190 /
CrPO-C5 12 120 /
CrP0-C6 12 160 /

Tabela

3.17 Sastav reakcione smese i uslovi kristalizacije fluorohromfosfata (CrPO-F). Zagrevanje je izvrSeno u su$nici.

. . Vreme Temperatura .
Uzorak Sastav reakcione smese kristalizacije, dan kristalizacije, °C Proizvod
CrPO-F-1 4 130 Amorfan talog
CrPO-F-2 ) ) ) ] 4 160 Amorfan talog
CrPO-F-3 0,5Cr203:0,5P205: 0,5MPA:1HF:100H-0 - 130 Amorfan talog
CrPO-F-4 7 160 Amorfan talog
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3.8 Metode karakterizacije

Svojstva dobijenih proizvoda okarakterisana su:
1. Metodom rendgenske difrakcije praha u cilju njihove identifikacije, utvrdivanja
kristalini¢nosti proizvoda, kao i kristalografskih polozaja atoma u resetki. Pomocu
Rietveld-ovog utac¢njavanja izvrSena je kvantitativna analiza prisutnih faza.
2. Termogravimetrijskom analizom utvrdena su termicka svojstva, dok je
masenom spektrometrijom odreden sastav gasovitih proizvoda koji nastaju tokom
termicke analize.
3. Infracrvenom spektroskopijom, uvrdeno je prisustvo pojedinih funkcionalnih
grupa u strukturi dobijenih proizvoda.
4. Skenirajucom elektronskom mikroskopijom ispitana je morfologija dobijenih
uzoraka, kao i veli¢ina nastalih monokristala ili kristalnih agregata.
5. Transmisionom elektronskom mikroskopijom je detaljno analizirana struktura
Se-modifikovanih uzoraka zeolita, dok je pomocu elektronske difrakcije izvrSena
identifikacija prisutnih faza.
6. Nuklearno-magnetno-rezonantnom spektroskopijom detaljno je ispitana
struktura neorganskih polimera na bazi fosfata.
7. Metodom proSirene rendgenske spektroskopije za detalje strukture ispitana je
interakcija selenit- i selenat-jona sa povrSinom Fe(IlI)-modifikovanog zeolita.
8. Specifi¢cna povrSina uzoraka odredena je BET-metodom (Brunauer, Emmett i
Teller), dok su zapremina i povrSina mezopora odredene BJH-metodom (Barret-
Joyner-Halenda).
9. Elementnom C,H,N-analizom odreden je maseni udeo ugljenika, vodonika i azota
na osnovu kojih je racunski odredena koncentracija organske supstance u ukupnoj
masi uzorka.
10. Metodom te¢ne hromatografije visoke performanse sa ultraljubic¢astim
detektorom odredena je koncentracija SA-jona u rastvoru.
11. Metodom atomske adsorpcione spektroskopije odredene su koncentracije

selena u dobijenim uzorcima.

74



EKSPERIMENTALNI DEO

3.8.1 Rendgenska difrakcija praha (XRPD)

XRPD-analiza je izvedena na sobnoj temperaturi primenom PANalytical
X'Pert PRO. Merenja su izvrSena u intervalu 20 od 5-60°, sa korakom od 0,008°,
primenom CuK, zrafenja (1,54178 A), sa ukupnim vremenom merenja od 16 h.
Rendgenski difraktogrami praha na povisenim temperaturama (HT XRD) dobijeni
su kori$¢enjem istog uredaja pri ¢emu su merenja izvrSena u vakuumu, na sobnoj
temperaturi, 300, 350 i 400 °C u intervalu 20 od 5-60° sa korakom od 0,013°.

Rendgenski difraktogram praha uzorka Fe-CLI dobijen je pomoc¢u Siemens
D500 difraktometra u intervalu 20 od 5-90°, sa korakom od 0,04°, primenom CuK
zratenja (1,54178 A) sa ukupnim vremenom merenja od 24 h. Difraktometar je
opremljen grafitnim monohromatorom koji eliminise fluoroscenciju nastalu usled
visokog sadrZaja gvozda u uzorku. Kvantitativna analiza prisutnih faza u Fe-CLI
izvedena je Rietveld-ovom metodom uz KkoriS¢enje Topas-Academic v.4

softverskog paketa [197].

3.8.2 Termogravimetrijska analiza (TG-DTG) i masena spektrometrija (MS)

TG-DTG-analiza je izvedena zagrevanjem u struji azota ili vazduha pri
protoku od 100 cm3 min-1, brzinom od 10 °C min-1. Za termicku analizu koriscen je
instrument SDT Q600, TA Instruments.

TG-DTG instrument je povezan sa masenim spektrometrom Perkin Elmer
Hiden 300 (HPR-20 QIC EGA). Jonizacija se odvija pri energiji elektrona od 70 eV,
dok se masa belezi na svake dve sekunde, brzinom 0,5 scan s-1. Detektovane su
mase koje odgovaraju m/z=18 (voda), m/z=17 (amonijak) i m/z=44 (ugljen-

dioksid).
3.8.3 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)
Za analizu uzorka postupkom infracrvene spektroskopije koriséen je

Digilab-FTS 80 spektrofotometar u opsegu 4000-400 cm-1, po metodi presovanih

tableta. Za snimanje spektra koriS¢ena je KBr tehnika pripreme uzoraka. Spraseni
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uzorci su pomesani s kalijum-bromidom u odnosu 1:100, a zatim komprimovani da

bi se dobile KBr tablete.

3.8.4 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Za SEM-analizu koriS¢en je SUPRA 35 VP, Carl Zeiss elektronski mikroskop.
Pre analize uzorci su suSeni 4 h na 105 °C nakon ¢ega je na povrsinu uzorka naparen
tanak sloj zlata. Elementni sastav dobijenog proizvoda odreden je na bazi disperzije
energije rendgenskog zracenja (EDS) koris¢enjem Inca 400 (Oxford Instruments)

koji je sastavni deo elektronskog mikroskopa SUPRA 35 VP (Carl Zeiss).

3.8.5 Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

TEM-analiza je uradena pomocu JEM-2100 Jeol Inc. elektronskog
mikroskopa. Uzorci za ispitivanje su pripremljeni dispergovanjem malih koli¢ina
praha u etanolu. Dobijena suspenzija je preneta na bakarnu mreZicu obloZenu

ugljenikom i osuSena na sobnoj temperaturi.

3.8.6 Nuklearna magnetna rezonanca (NMR)

NMR-analiza je izvrSena pomoc¢u 14.1T Varian Unity Inova spektrometara
(3,2 mm MAS probehead) pri ¢emu su Larmorjeve frekvencije za jezgra 1°F, 27Al i
31P redom iznosile 564,278; 156,289 i 242,800 MHz, dok je brzina rotiranja uzorka
iznosila 12,5 kHz. PoloZaj signala je odreden u odnosu na sledece standarde: CFCl3
za fluor, rastvor AI(NOs)s3, koncentracije 1 moldm-3 za aluminijum i 85 mas.%

rastvor H3PO4 za fosfor.

3.8.7 ProSirena rendgenska spektroskopija za detalje strukture (EXAFS i
XANES)

EXAFS i XANES-merenja prikazana u ovom radu obavljena su na

sinhrotronu laboratorije ELETTRA u Trstu, Italija. Uzorci Se-obogacenog zeolita,

76



EKSPERIMENTALNI DEO

kao i referentni uzorci selena poznate strukture u kojima je Se u oksidacionom
stanju (IV) i (VI) su pomeSani sa finim prahom bor-nitrida, nakon cega su
formirane homogene tablete ¢ija je ukupna adsorpciona debljina veéa od ocekivane

adsorpcije elektrona u K-ljusci selena.

3.8.8 Odredivanje specifi¢cne povrsine uzoraka (BET)

Analize specificne povrSine i raspodele pora izvrSene su ispitivanjem
adsorpcije azota na -196 °C na analizatoru Micromeritics ASAP 2020. Pre merenja,
uzorci su degazirani preko no¢i na temperaturama, koje su u zavisnosti od vrste
uzorka, od 100 do 350 °C. Specifi¢cna povrsina praskastih materijala odredena je na
osnovu njihovog kapaciteta adsorpcije gasova BET-metodom (Brunauer, Emmett i
Teller), dok su zapremina i povrSina mezopora odredene Barret-Joyner-Halenda

(BJH) metodom [198, 199].

3.8.9 Elementna analiza organskih supstanci (C,H,N)

Elementna analiza organske supstance (C,H,N) u uzorcima BC-CLI uradena
je pomocu Elementar Vario EL III CHNS-O-analizatora. Uzorci su tretirani
rastvorom HCI koncentracije 1,0 mol dm-3, isprani vodom, centrifugirani, osuseni i
spaljeni. Na osnovu gubitka mase nakon tretmana kiselinom i spaljivanja odredena

je koncentracija organske supstance u ukupnoj masi uzorka.

3.8.10 Metoda te¢ne hromatografije visoke performanse sa ultraljubicastim

detektorom (HPLC-UV)

Koncentracija salicilat-jona u rastvoru pre i posle adsorpcije, odnosno
desorpcije odredena je pomoc¢u HPLC-instrumenta proizvodaca Thermo Fisher
Scientific sa reverzno-faznom Zorbax Eclipse XDB-C18 kolonom dimenzija
75 mm x 4,6 mm, veliCine Cestica 3,5 pm (Agilent Techologies). Mobilna faza se
sastojala od metanola i dejonizovane vode pomeSanih u odnosu 10:90. Protok

mobilne faze je iznosio 0,8 cm3 min-1. Kao detektor je koriS¢en Surveyor PDA (engl.
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photo-diode array) pri ¢emu su dobijeni UV-spektri. Na spektru salicilat-jona se
javljaju tri apsorpciona maksimuma na 205 nm, 230 nm i 295 nm. Za kvantitativnu

analizu koriscen je apsorpcioni maksimum na 205 nm.

3.8.11 Atomska adsorpciona spektroskopija (AAS)

Za merenje koncentracije metodom AAS Kori$c¢en je uredaj Varian Spectra
AA 55B sa primenom plamene i hidridne tehnike. Za odredivanje Se hidridnom
tehnikom kori$¢en je bazni rastvor natrijum-bor-hidrida (NaBH4) koji sa selenom
gradi lako isparljive hidride. Dobijeni hidrid se razgraduju u gasnoj fazi dajuci
selen koji je moguce detektovati sa vrlo velikom osetljivos¢u. Svi uzorci za koje se
pretpostavilo da sadrze Se(VI) su prethodno redukovani rastvorom HCI

koncentracije 5,0 mol dm-3 do Se(IV).
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MATERIJALI NA BAZI PRIRODNOG ZEOLITA

U ovom dela rada prikazani su rezultati eksperimenata u kojima je zeolitski

tuf iz rudnika Zlatokop bio ispitan u cilju dobijanja novih adsorbenata.

4.1. Mineroloska analiza zeolitskog tufa

Detaljna rendgenska analiza Rietveld-ovog utac¢njavanja uzorka zeolitskog
tufa pokazala je da tuf sadrzi 72,6 mas.% Kklinoptilolita, dok se kao primese
pojavljuju feldspat-plagioklas (14,6 mas.%) i kvarc (12,8 mas.%) [28].

Na slici 4.1 prikazan je difraktogram praha uzorka zeolitskog tufa koji je
koriS¢en u eksperimentima. ZapaZa se prisustvo zeolita - klinoptilolita, feldspata

(plagioklas), kvarca i glina kao glavnih mineralnih necistoca.

300- * - klinoptilolit
1 | - gline
+ - feldspat
250
A -kvarc

200

150

Intenzitet

100 | |

Slika 4.1 Difraktogram praha zeolitskog tufa.
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Termicka analiza uzorka zeolitskog tufa (slika 4.2) pokazala je da
zagrevanjem uzorka u temperaturnom intervalu od 25-600 °C dolazi do gubitka
mase od 11 mas.% Sto se moZe pripisati dehidrataciji. Daljim zagrevanjem, u
intervalu 600-1000 °C, ne dolazi do promene mase. DTG-kriva pokazuje nekoliko
maksimuma Sto ukazuje da do dehidratacije dolazi u nekoliko koraka. Prvi
maksimum, na oko 91 °C mogao bi se pripisati odlasku molekula vode sa povrsine
klinoptilolita, dok maksimumi na viSim temperaturama ukazuju na odlazak

molekula vode iz Supljina alumosilikatne resetke.

Masa, %
Brzina promene mase, %/min

200 400 600 800 1000

Temperatura, °C

Slika 4.2 TG-DTG-krive zeolitskog tufa.

Elementni sastav Kklinoptilolitne faze (CLI) odreden je EDS-metodom
pomocu elektronskog miroskopa. Da bi se uocilo prisustvo razli¢itih mineralnih
faza uzorak zeolitskog tufa zatopljen je u epoksidnu smolu, ispoliran dijamantskom
pastom i presvucen tankim slojem grafita. Razli¢ito osvetljene povrsine potvrduju
prisustvo razli¢itih mineralnih faza u zeolitskom tufu. Molski odnos Si/Al u
posmatranoj fazi predstavlja kriterijum na osnovu koga se posmatrana povrsina

identifikuje kao zeolit.
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Na slici 4.3 prikazana je SEM-fotografija uzorka prirodnog zeolita, dok je na
slici 4.4 prikazana uvecana povrs$ina jednog zrna. Elementna analiza, na osnovu
molskog odnosa Si/Al ukazuje da podrucja sa glatkom povrSinom u zrnu pripadaju
mineralu feldspatu, dok nehomogena povrsina pripada klinoptilolitu. Na osnovu
koncentracije Si i Al izracunat je molski odnos Si/Al klinoptilolitne faze koji iznosi
4,95. Uobicajeno molski odnos Si/Al za klinoptilolite iz razlicitih regija iznosi 4-5

[21].

'__. : . .
w : ‘
(L !
BEC 20kV /

UB-RGF

Slika 4.3 SEM-fotografija zrna zeolitnog tufa pripremljenog za EDS-analizu:

tamnije sive povrsSine predstavljaju klinoptilolit, a svetlije kvarc.

200pm

Slika 4.4 SEM-fotografija povrSine uzorka zeolitskog tufa pripremljenog za EDS-

analizu.
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Uzorak zeolitskog tufa pre upotrebe tretiran je rastvorom NaCl da bi se u
klinoptilolitnoj fazi povecao sadrzaj natrijuma i smanjio sadrzaj ostalih izmenjivih
katjona. Naime, ovim se postize da klinoptilolit poveca adsorpcioni kapacitet u
odnosu na jone iz rastvora jer se tokom jonske izmene izmenjuju u najveéem
stepenu Na*-joni. Prikazani rezultati (tabela 4.1) pokazuju da se u Na-CLI povecao

sadrZaj natrijuma sa 0,43 na 3,15 at. % i da je sadrzaj Mg, K i Ca zna¢ajno smanjen.

Tabela 4.1 Elementni sastav klinoptilolita u zeolitskom tufu pre i posle Na-

modifikacije.

at. % Al Si Na Mg K Ca Fe 0

CLI 4,52 22,4 0,43 0,72 1,37 2,44 0,94 67,2
Na-CLI 4,61 22,3 3,15 0,17 0,16 0,10 0,05 69,4

4.2 Karakterizacija BC-CLI uzoraka

Da bi se Na-CLI ucinio pogodnim adsorbentom za anjone iz rastvora,
modifikovan je benzalkonijum-hloridom. Ova so, upotrebljena u malim
koncentracijama, smatra se bezbednom za upotrebu sa aspekta ljudskog zdravlja
[102].

XRPD-analiza uzoraka koji su dobijeni nakon modifikacije benzalkonijum-
-hloridom pokazala je da modifikacija nije uticala na kristalini¢nost klinoptilolita,
S$to se i uocava na slici 4.5.

Pri vezivanju BC za klinoptilolit dolazi do jonske izmene u kojoj se BC-
katjonima izmenjuju samo Na*-joni sa povrSine zeolita. Naime, dimenzije BC-
katjona su vece od precnika otvora na ulazu u desetocClane kanale te BC-joni ne

mogu da udu u samu resetku.
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Slika 4.5 Difraktogrami uzoraka pre (CLI) i posle modifikacije (BCs-CLI).

Na slici 4.6 prikazani su FTIR-spektri uzoraka zeolitskog tufa i BC-
modifikovanog zeolita. Na oba spektra se uocava Siroka vibraciona traka u oblasti
3420-3620 cm-! koja je rezultat vibracija prisutnih OH-grupa. Vibraciona traka na
oko 1640 cm-! ukazuje na prisustvo slobodnih molekula vode u reSetki
Klinoptilolita, dok vibracione trake na 950-1250 cm~! pripadaju vibracijama
gradivnih jedinica alumosilikatne reSetke [200].

FTIR-analizom potvrdeno je prisustvo surfaktanta na povrsini zeolita, s
obzirom da se na spektru BCs-CLI javljaju tri nove vibracione trake, na 2925, 2855 i
1465 cm-1 koje poticu od vibracija C-H veza prisutnih u BC. Povecanje intenziteta
vibracione trake na 1640 cm-1, nakon adsorpcije BC na povrsini zeolita, se javlja
kao posledica preklapanja vibracija veza u molekulu vode i C-C veza u benzenovom
prstenu [80].

Kao posledica prekrivenosti povrSine zeolita organskom komponentom
doslo je do smanjenja njegove specificne povrSine sa 42 m?g1 (Na-CLI) na

12 m? g-1 kod BCs-CLI.

84



PoGLAVLJE IV: MATERIJALI NA BAZI PRIRODNOG ZEOLITA

NG
CLI
O\c
s 2855
™
2925 BC,-CLI
3420
3620
1020
T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Talasni broj, cm

Slika 4.6 FTIR-spektri uzoraka CLI i BCs-CLI.

U radu su upotrebljeni rastvori razlic¢itih koncentracija BC i kako se moze
zapaziti iz tabele 4.2 kolicina BC na povrSini zeolita zavisi od Kkoncentracije
upotrebljenog rastvora. Rezultati C,H,N-analize pokazali su da se sa porastom

koncentracije pocetnog rastvora povecava i sadrzaj BC.

Tabela 4.2 Rezultati C,H,N-analize.

Uzorak mas.% N mas.% C mas.% H masa BC, mg BC g!
BC;-CLI 0,17 3,11 1,52 41
BC:-CLI 0,23 4,48 1,70 57
BC3-CLI 0,24 4,50 1,60 58
BC4-CLI 0,28 533 1,80 68
BCs-CLI 0,33 6,21 1,94 85

Iz literature je poznato da ukoliko se surfaktant dodaje u kolicini koja je
veca od SKKI zeolita dolazi do interakcija hidrofobnih ugljovodoni¢nih lanaca
molekula surfaktanta i obrazovanja dvosloja na povrsini zeolita [82]. Uzorak BCs-

CLI je dobijen iz rastvora u kome je koli¢ina BC bila pet puta vec¢a od vrednosti

85



PoGLAVLJE IV: MATERIJALI NA BAZI PRIRODNOG ZEOLITA

SKKI, $to ukazuje da se u BCs-CLI BC nalazi u obliku dvosloja. Rezultati analize
pokazuju da je masa BC u uzorku BCs-CLI dva puta veca u odnosu na masu BC u
uzorku BC1-CLI $to navodi na zakljucak da BCs-CLI sadrzi dvosloj BC-katjona.

Ovo potvrduju i rezultati termicke analize prikazani na slikama 4.7 i 4.8. Na
TG-dijagramu (slika 4.7) se uocava da svi modifikovani uzorci u temperaturnom
intervalu 25-200 °C gube povrsinski vezanu vodu. Gubitak mase u ovom koraku
iznosi oko 6 mas.%. Daljim zagrevanjem, u temperaturnom opsegu 200-700 °C iz
BC-CLI wuzoraka, pored strukturne vode, dolazi do izdvajanja organske
komponente. UocCava se da ukupni gubitak mase (tabela 4.3) raste sa porastom
koncentracije rastvora BC koriS¢enog za modifikaciju. Gubitak mase koji se

pripisuje odlasku BC sa povrSine modifikovanog zeolita u saglasnosti je sa C,H,N-

analizom.
100
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80 L) I L) I L) I L) I L]
200 400 600 800

Temperatura, °C

Slika 4.7 TG-krive BC-modifikovanih uzoraka.
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Tabela 4.3 Rezultati termicke analize modifikovanih uzoraka.

Uzorak CLI BCi-CLI  BCz-CLI  BC3-CLI  BC4-CLI  BCs-CLI

Gubitak mase,

mas.% (800 °C) 11 14 15 16 17 18

Na slici 4.8 prikazane su DTG-krive uzoraka BC:-CLI i BCs-CLI za koje se na
osnovu C,H,N- i TG-analize pretpostavlja da na povrSini imaju monosloj, odnosno,

dvosloj BC-katjona.

DTG-kriva uzorka BCs-CLI pokazuje dva jasno izraZena maksimuma na 217 i
427 °C sto ukazuje na prisustvo dvosloja [84]. Maksimum na nizoj temperaturi
pripisuje se raskidanju veza izmedu BC-slojeva, dok se maksimum na viSoj
temperaturi pripisuje raskidanju veze izmedu BC i povrSine zeolita. Za razliku od
BCs-CLI, kod BC1-CLI uoc¢ava se samo maksimum na 427 °C, Sto potvrduje da je kod

BC1-CLI BC prisutan kao monosloj.

0,07 _- 217°C
0,06 —
0,05 —
0,04 1
0,03 —

0,02

Brzina promene mase, %/min

0,01+

0,00 —
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Slika 4.8 DTG-krive uzoraka BC:-CLI i BCs-CLI.
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4.3 Adsorpcija i desorpcija salicilat-jona

Aspirin  ili  acetilsalicilna kiselina (ASA) pokazuje analgetsko,
antiinflamatorno, antipiretsko i antikoagulantno dejstvo zbog cega je Siroko
rasprostranjen u humanoj medicini. U vodenom rastvoru aspirin se razlaZe dajuci
salicilnu i sir¢etnu kiselinu [201] Sto se moZe prikazati sledecom hemijskom
jednacinom:

CoHgO04(s) + H20(1) = C7Hs03(aq) + CH3COOH(aq)

Prisustvo aspirina u gastrointestinalnom traktu moze da dovede do
njegovog oSteCenja zbog cega se poslednjih godina ispituju razlicite vrste
materijala kao nosaci salicilata [202]. Pored toga, razvoj eksperimentalnih metoda
omogucio je da se u otpadnim komunalnim vodama otkriju neke nove vrste
zagadivaca od kojih veliki broj predstavlja metabolite razlicitih lekova [203].

Uzimajuci u obzir navedene Cinjenice, u ovom radu je ispitana mogucénost
vezivanja aspirina za povrsinu klinoptilolita. Kako je povrsina zeolita negativno
naelektrisana, a u vodenom rastvoru ASA postoje salicilat-anjoni (SA), Na-CLI je
modifikovan benzalkonijum-hloridom tako da na povrsini dolazi do obrazovanja
dvosloja i povrSina postaje pozitivno naelektrisana. Uzorak BCs-CLI je u daljim
eksperimentima upotrebljen kao adsorbent salicilat-jona iz vodenog rastvora.

Rezultati ispitivanja adsorpcije SA iz rastvora ASA razli¢itih koncentracija
(500 i 1000 pg cm-3) ukazali su da sa porastom pocetne koncentracije masa
vezanog SA za adsorbent raste. Metodom HPLC-UV odredeno je da se iz rastvora
Cija je pocetna koncentracija 500 pg cm=3 vezuje 13 mg SA g-1, dok se iz rastvora
koncentracije 1000 pg cm-3 vezuje 19 mg SA g-1. Efikasnost adsorpcije SA na
povrsinu zeolita iznosi 26%, odnosno 19%.

BCs-CLI za koji je vezano 19 mg SA g1 ispitan je kao model sistem za

kontrolisano otpustanje SA-jona. Rezultat desorpcije prikazan je na slici 4.9.
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Slika 4.9 Masa desorbovanog SA (u mas.%) sa povrsine BCs-CLI.

Uocava se da se proces desorpcije odvija u dva koraka. U toku prvih 15
minuta sa BCs-CLI u fosfatni pufer prede oko 50 % SA. Nakon toga, desorpcija SA se
usporava i 80 % SA prede u pufer tokom 5 h. Na osnovu ovoga pretpostavlja se da
je desorpcija u prvom koraku kontrolisana procesom difuzije, dok je drugi, sporiji
deo desorpcije uslovljen raskidanjem elektrostatickih interakcija izmedu
karboksilnih grupa u salicilat-jonu i amonijum-grupa u hidrofilnom delu molekula
surfaktanta.

Kinetika desorpcije SA analizirana je sa nekoliko matematickih modela
[204, 205], pri cemu dobijeni rezultati pokazuju najbolju saglasnost (r2 > 98%) sa
Korsmajer-Pepasovim modelom koji je prikazan jednac¢inom:

F=ktr

gde je F koliCina otpuStenog SA, k kineticka konstanta otpuStanja, t je vreme
otpustanja, i n predstavlja eksponent koji opisuje sam model [204]. Dobijena
vrednost n iznosi 0,1 Sto ukazuje da je difuzija dominantan mehanizam tokom

procesa desorpcije SA sa nosaca [100].
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4.3.1 Antibakterijska aktivnost SA-obogacenog zeolita

S obzirom da BC pokazuje antibakterijsku aktivnost [206, 207], ispitana je i
antibakterijska aktivnost uzorka BCs-CLI koji je sadrZzavao 19 mg SA g-1 (SA-BCs-
CLI) prema Gram-negativnoj bakteriji E. coli, kao i prema Gram-pozitivnoj S.
aureus.

Rezultati ispitivanja antibakterijske aktivnosti prikazani su u tabelama 4.4-
4.6. Radi ispitivanja mehanizma antibakterijske aktivnosti ispitana je i
antibakterijska aktivnost rastvora BC i ASA cija je koncentracija odgovarala

koncentraciji BC i SA u eksperimentima sa SA-BCs-CLI (tabela 4.4).

Tabela 4.4 Broj bakterija E. coli ili S. aureus i pH-vrednost na kraju eksperimenta u
kontrolnim bocama i bocama sa rastvorima BC, ASA i BC+ASA u LB hranjivom
medijumu tokom 24 h. Prikazane vrednosti predstavljaju srednju vrednost tri
merenja. Pocetna vrednost CFU cm-3 = 1,65 # 0,35 x 108 E. coli; poCetna vrednost

CFUcm=3=1,75+0,05x 106 S. aureus.

Vreme/pH |  Kontrola BC ASA BC+ASA
log CFU E. coli cm-3

1 min 6,22 0,00%* 6,23 0,00*

1h 6,45 0,00%* 6,47 0,00*

3h 7,99 0,00%* 7,94 0,00*

5h 8,97 0,00%* 8,98 0,00*
24h | 942 0,00% 939 0,007 ...

pHir 7,04 7,10%* 6,94* 7,12%*

log CFU 8. aureus cm-3

1 min 7,25 0,00%* 7,24 0,00*

1h 7,37 0,00* 7,28 0,00*

3h 8,16 0,00* 8,17 0,00*

5h 8,96 0,00* 8,88 0,00*
24h | 961 000 957 000

pHkr 6,98 7,09* 6,80%* 6,79*

*znacajno razlicite vrednosti u poredenju sa kontrolom

Iz tabele 4.4 se zapaza da u kontrolnim bocama oba ispitivana bakterijska

soja pokazuju progresivni rast u toku 24 h. Takode, u bocama sa rastvorom ASA se
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uocCava znatan porast broja bakterija tokom 24 h, $to govori da sam ASA nema
antibakterijsko dejstvo na E. coli ili S. aureus. Cinjenica da BC pokazuje
antibakterijsko dejstvo prema ispitivanim sojevima bakterija [206, 207] potvrdena
je rezultatom u kome nakon jednog minuta u bocama sa rastvorima BC i smeSom
BC i ASA nije bilo Zivih baketrija. S obzirom da je pH-vrednost svih pripremljenih
rastvora na kraju svakog eksperimenta ostala nepromenjena, promena vrednosti
pH iskljucena je kao razlog uginuca bakterija.

U tabeli 4.5 prikazani su rezultati antibakterijske aktivnosti uzorka BCs-CLI.
Pripremljene su suspenzije sa koncentracijama 0,01-1,0 g BCs-CLI u 100 cm3 LB

hranljivog medijuma.

Tabela 4.5 Broj bakterija E. coli ili S. aureus i pH vrednost na kraju eksperimenta u
kontrolnim bocama i bocama sa razli¢itim masama BCs-CLI (0,01-1,0 g/100 cm3)
tokom 24 h. Prikazane vrednosti predstavljaju srednju vrednost tri merenja.
Pocetna vrednost CFU cm=3=1,67 £ 0,34 x 107 E. coli;

pocetna vrednost CFU cm—3 = 4,45 + 0,45 x 106 S. aureus.

BCs-CLI (g/100 cm3) | 1h 3h 5h 24h  pHi
log CFU E. coli cm-3
0 (kontrola) 7,18 8,12 9,07 9,27 6,98
0,01 6,77* 8,01 8,80* 9,23 6,78*
0,05 6,56* 7,22% 8,17* 8,86* 6,75*
0,1 5,88* 5,02% 4,68* 8,39* 6,72*
0,5 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 7,11*
1,0 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 7,15*
log CFU 8. aureus cm-3
0 (kontrola) 6,88 8,19 8,97 9,21 6,73
0,01 6,80 6,45* 6,02* 5,94* 7,02*
0,05 6,55* 3,61* 2,90* 0,71* 6,98*
0,1 3,98* 2,40%* 2,38* 0,00* 6,97*
0,5 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 7,13*
1,0 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 7,14*

*znacajno razliCite vrednosti CFUu poredenju sa kontrolom

Iz tabele 4.5 se uocava da suspenzija koji sadrzi 0,05 g BCs-CLI pokazuje

znacajno inhibitorno dejstvo samo na S. aureus. Broj E. coli u suspenziji gde je
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koncentracija 0,1 g BCs-CLI znacajno opada tokom 5 h, medutim nakon toga dolazi
do obnavljanja bakterijskog soja i njihov broj se nakon 24h poveéava. U
suspenzijama cije su koncentracije 0,05 i 0,1 g BCs-CLI/100 cm?3 broj S. aureus se
znaCajno smanjuje i nakon 24 h nije utvrdeno prisustvo ovog soja. Suspenzije u
kojima je koncentracija 0,5 i 1,0 g BC5-CLI/100 cm3 pokazuju baktericidno dejstvo
ve¢ nakon 1 h.

U tabeli 4.6 prikazani su rezultati ispitivanja antibakterijske aktivnosti SA-

BCs-CLL

Tabela 4.6 Broj bakterija E. coli ili S. aureus i pH vrednost na kraju eksperimenta u
kontrolnim bocama i bocama sa razli¢itim masama (0,01-1,0 g/100 cm3) SA-BCs-
CLI tokom 24 h. Prikazane vrednosti predstavljaju srednju vrednost tri merenja.
Pocetna vrednost CFU cm-3=1,67 + 0,34 x 107 E. coli;

pocetna vrednost CFU cm=3 = 4,45 + 0,45 x 106 S. aureus.

SA-BCs-CLI (g /100 cm3) | 1h 3h 5h 24h pHikr
log CFU E. coli cm-3
0 (kontrola) 7,18 8,12 9,07 9,27 6,98
0,01 6,56* 8,04 9,06 9,13* 6,81*
0,05 6,39* 6,65* 7,34* 8,74* 6,71*
0,1 5,95* 4,52* 3,40* 8,42* 6,60*
0,5 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 6,99
1,0 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 6,92*
log CFU S. aureus cm-3
0 (kontrola) 6,88 8,19 8,97 9,21 6,73
0,01 6,63* 6,33* 6,27* 6,29* 7,00*
0,05 5,69* 3,98* 3,56* 0,36* 6,99*
0,1 3,98* 1,98* 0,04* 0,00* 6,98*
0,5 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 7,01*
1,0 0,00* 0,00* 0,00* 0,00* 6,95*

*znacajno razlicite vrednosti CFUu poredenju sa kontrolom

Prikazani rezultati pokazuju trend koji je slican efektu koji pokazuje BCs-
CLI. Iz tabele 4.6 se uocava da samo suspenzije u kojima je koncentracija SA-BCs-

CLIve¢a od 0,1 g/100 cm? pokazuju baktericidni efekat za vrlo kratko vreme.
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Na slici 4.10 prikazane su SEM-fotografije SA-BCs-CLI nakon ispitivanja

antibakterijske aktivnosti. Na povrsSini se zapaZaju imobilisane E. coli.

Slika 4.10 E.coli na povrSini SA-BCs-CLI pri razli¢itim koncentracijama: u 100 cm?

LB hranjivog medijuma 0,1 g (a) i 0,01 g (b).

Na slici 4.10a uocava se da dolazi do obrazovanja ekstracelularnog
biofilma (¢elije su slepljene) Sto se pripisuje velikoj koncentraciji SA-BCs-CLI u
suspenziji. Postojanje ekstracelularnog biofilma je omoguc¢ilo opstanak
bakterijskog soja E. coli u prisustvu supstance poput benzalkonijum-hlorida za
koju je karakteristi¢no jako antibakterijsko dejstvo. Pri manjim koncentracijama
antibakterijskog agensa nema znacajne produkcije biofilma (slika 4.10b).

Na osnovu dobijenih rezultata moglo bi se zakljuciti da se antibakterijska

aktivnost koju pokazuje SA-adsorbovan BC-modifikovani zeolit, kao i BC-
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modifikovani zeolit prema Gram-negativnoj bakteriji E. coli, kao i prema Gram-

pozitivnoj S. aureus moZe pripisati benzalkonijum-hloridu [208].

4.4 Strukturna analiza gvozde(III)-modifikovanog zeolita

Imajuéi u vidu slicnost izmedu oksoanjona arsena i selena, kao i afinitet
magnetita, goetita i hematita prema selenit- i selenat-jonima [209-211] u ovom
radu ispitana je adsorpcija Se0O3% i SeO42--jona za povrsinu Fe(Ill)-modifikovanog
zeolita.

Postupkom modifikacije dobijen je adsorbent (Fe-CLI) koji je okarakterisan
razli¢itim instrumentalnim tehnikama u cilju ispitivanja mehanizma adsorpcije.

Rezultati EDS-analize Fe-CLI, prikazani u tabeli 4.7 ukazuju da se nakon
modifikacije maseni udeo gvozda u Na-CLI znacajno povecao i to sa 0,05 at.% na
5,66 at.% Sto ukazuje da je na povrSini zeolita doslo do formiranja oksida

gvozda(IIl).

Tabela 4.7 Sadrzaj elemenata (at.%) u uzorcima Na-CLI, Fe-CLI, Serv-CLI i Seyi-CLI.

0 Na Mg Al Si K Ca e Se
Na-CLI 694 315 017 461 223 016 010 0,05
Fe-CLI 628 2,16 024 448 238 074 017 5,66
Senv-CLI 66,5 2,30 0,18 442 221 027 016 359 033
Sewi-CLI 668 2,79 0,10 401 21,3 012 012 443 0,25

Fe-CLI je ispitan i kvantitativnom XRPD-analizom, koriS¢enjem metode
Rietveld-ovog uta¢njavanja. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 4.11. Utvrdeno
je da Fe-CLI sadrzi 58 mas.% klinoptilolita, 6 mas.% kvarca i 9 mas.% albita, dok se
27 mas.% pripisuje amorfnoj fazi. Profilni i teZinski profilni faktori slaganja
Rietveld-ovog utalnjavanja iznose redom Rp=7,4 i Rwp=9,9 iz Cega se moZe
zakljuciti da postoji dobro slaganje izmedu teorijskog i eksperimentalnog

difrakcionog profila.
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Slika 4.11 Rezultati Rietveld-ove analize uzoraka Fe-CLI. Crna linija-
eksperimentalno dobijene vrednosti intenziteta difrakcionih linija; crveni krstici-
izracunati intenziteti difrakcionih linija; plava linija-razlika eksperimentalno i
racunski dobijenih difrakcionih intenziteta; crne vertikalne linije-poloZaji
difrakcionih linija klinoptilolita; crvene vertikalne linije-poloZzaji difrakcionih linija

kvarca; zelene vertikalne linije-poloZaji difrakcionih linija albita.

Specifi¢na povrsina Fe-CLI izracunata je na osnovu BET-analize. Rezultati
prikazani u tabeli 4.8 pokazuju povecanje specificne povrsine za skoro tri puta sto

bi moglo da ukaZe da se tokom modifikacije Na-CLI obrazuje porozan sloj

(hidratisani gvozde(IlI)-oksid).
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Tabela 4.8 Rezultati BET-analize.

Sger, m?2 g-1 Smezo, M2 g-1 Vinic, cm3 g1 AL, m? gt
Na-CLI 42 35 0,0052 57
Fe-CLI 117 71 0,0319 161

Sper-specificna povrSina izraCunata primenom standardne metode po
Brunauer-Emmet-Teller-u; Smezo-povrsina mezopora izracunata primenom metode
as-fit;  Vmic-zapremina mikropora; Ai-specificna povrSina izracunata po
Lengmirovoj metodi.

Adsorpciono-desorpcione izoterme N2, kao i raspodela pora prikazane su na

slikama 4.12 i 4.13.
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Slika 4.12 Adsorbcione/desorpcione izoterme azota na -196 °C (kvadrat-

adsorpcija; krug-desorpcija).
Dobijene izoterme prema polozaju histerezisa pripadaju, po IUPAC-ovoj

klasifikaciji, izotermi tipa IV. Ovaj tip izotermi je karakteristican za klinoptilolit,

kod koga se na nizim relativnim pritiscima (p/po) adsorpcija deSava u monosloju,
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dok na visim dolazi do viSeslojne adsorpcije i kona¢no do kapilarne kondenzacije
(u mezoporama feldspata i kvarca, ili u prostorima izmedu kristala klinoptilolita)
[212, 213]. Sa slike 4.12 se takode uocava da Na-CLI na -196 °C adsorbuje znatno
manju koli¢inu azota od Fe-CLI, Sto se objasnjava sporom difuzijom molekula
azota, ali i prisutnim necisto¢ama koje sprecavaju ulazak gasa u pore klinoptilolita
[200, 214].

Razlike u raspodeli veli€ina pora u uzorcima Na-CLI i Fe-CLI (slika 4.13) se
mogu pripisati obrazovanju sekundarnog poroznog sloja na povrsini klinoptilolita

[215].
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Slika 4.13 Raspodela velicine pora u uzorcima Na-CLI i Fe-CLI.
Rezultati termicke analize (slike 4.14 i 4.15), takode, ukazuju na razlike u

svojstvima Na-CLI i Fe-CLI. Ukupan gubitak mase kod Na-CLI iznosi oko 10 mas.%,
dok kod Fe-CLI iznosi 12 mas.%.
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Slika 4.14 TG-krive uzoraka Na-CLI i Fe-CLI.
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Slika 4.15 DTG-krive uzoraka Na-CLI i Fe-CLI.

PoloZaji DTG-maksimuma ukazuju da se dehidratacija kod Fe-CLI odigrava

na nizim temperaturama Sto se moze pripisati molekulima vode sa povrSine

sekundarnog sloja.

Istovremeno, prisustvo oksida gvozda(Ill) na povrSini

verovatno otezava odlazak molekula vode iz reSetke samog klinoptilolita te je DTG-
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maksimum kod Fe-CLI pomeren ka visoj temperaturi (470 °C) u odnosu na Na-CLI
(450 °C).

4.5 Adsorpcija i desorpcija selenit i selenat-jona

4.5.1 Strukturna analiza Se-obogacenog zeolita

Rezultati elementne analize (tabela 4.7) ukazuju da Fe-CLI pokazuje razlicit
afinitet adsorpcije prema selenit- i selenat- jonu. U slucaju Ser-CLI sadrZaj Se je
veci (0,33 at.%) u odnosu na Sevyi-CLI (0,25 at.%).

Difraktogrami praha uzoraka nakon adsorpcije (slika 4.16) ukazuju da

adsorpcija selenita i selenata za Fe-CLI ne dovodi do znacajnijeg naruSavanja

kristalini¢nosti klinoptilolita.

Intenzitet

T 1 — T 1 — T 1
10 20 30 40 50 60
20

Slika 4.16 Difraktogrami praha Fe-CLI sa selenit- i selenat-jonom.

Na slikama 4.17 i 4.18 su predstavljeni rezultati TG-DTG-analize. ZapaZa se

da sadrzaj vode u uzorcima nakon vezivanja selenit- ili selenat-jona raste u odnosu
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na Fe-CLI. Ukupan gubitak mase se povecava sa 12 mas.% kod Fe-CLI (slika 4.14)

na 17 mas.% kod uzorka sa Se(IV) i 15 mas.%, kod uzorka sa Se(VI).
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Slika 4.17 TG-DTG-krive uzoraka Sery-CLI.
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Slika 4.18 TG-DTG-krive uzoraka Sey;-CLI.
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Na DTG-dijagramima uzoraka Ser-CLI i Sevi-CLI se uo¢avaju maksimumi na
575°C i 440 °C, redom, Sto se moZe pripisati postojanju razli¢itih interakcija koje
ostvaruju selenit- i selenat-jon sa povrSinom modifikovanog zeolita.

Mehanizam adsorpcije selena je ispitan metodama proSirene rendgenske
spektroskopije za detalje strukture (EXAFS i XANES). XANES-spektri, prikazani na
slici 4.19, pokazuju da je u Se-CLI prisutan uglavnom kao Se(IV), dok polozaji
pikova u Sevi-CLI ukazuju da je 63% Se prisutno kao Se(IV) i 37% kao Se(VI).

10

SeVI-CLI

Adsorpcija

Selenat-jon

Se

0 ' - r — T T
12640 12650 12660 12670 12680

E, eV

Slika 4.19 XANES-spektri Sery-CLI i Sevi-CLI, kao i referentnih uzoraka za

odredivanje selena (selenit-jona, selenat-jona i elementarnog selena).
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Prva i druga koordinaciona sfera atoma selena ispitane su EXAFS-analizom.
Rezultati su prikazani na slici 4.20. U slucaju Seiv-CLI potvrdeno je da se u prvoj
koordinacionoj sferi nalaze Cetiri atoma kiseonika na malim rastojanjima
(0,171 nm) Sto je karakteristicno za duZinu veze Se(IV)-0. U drugoj koordinacionoj
sferi nalaze se tri do Cetiri atoma Si na rastojanju 0,308 i 0,323 nm i 0,5 atoma
gvozda na rastojanju 0,330 nm Sto upucuje na zaklju¢ak da su atomi Se(IV)

adsorbovani za Fe-CLI preko atoma gvoZda i preko atoma silicijuma.

25

FT magnituda

R, Angstrem

Slika 4.20 EXAFS-spektri Serv-CLI i Sevi-CLI.
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Kod Sevi-CLI u prvoj koordinacionoj sferi, na vrlo kratkim rastojanjima od
0,167 nm, nalazi se Sest atoma kiseonika. U drugoj koordinacionoj sferi je 0,5
atoma Si (na rastojanju 0,309 nm) i dva atoma Fe (na rastojanju 0,335 nm) Sto
ukazuje da se selen(VI) za podlogu vezao preko atoma gvozda.

Rezultati EXAFS-analize upucuju na razlike u mehanizmu adsorbcije selenit-
i selenat-jona. Kod Serv-CLI dolazi do uspostavljanja ne samo veza Se-O-Fe vec i Se-
0-Si, dok kod Sev-CLI pri adsorpciji uglavnom nastaju veze Se-O-Fe.

Povrsina Serv-CLI i Sevi-CLI ispitana je detaljno i TEM-analizom (slike 4.21-
4.23). Slika 4.21 jasno ukazuje na prisustvo klinoptilolita u obliku dobro
definisanih heksagonalnih ravni i da se Kkristalinicnost ne naruSva nakon
adsorpcije.

Na heksagonalnim ravnima zapaza se prisustvo amorfne faze Cije su Cestice
nanometarskih dimenzija, veli¢ine 3-20 nm (slika 4.22). EDS-analiza ovih Cestica

pokazala je da Cestice sadrZe samo Fe i Se u molskom odnosu 12:1.

klinoptilolit

Slika 4.21 a) TEM-slika uzorka Serv-CLI; b) elektronski difraktogram cestica na
klinoptilolitu. Relativni intenziteti difrakcionih krugova odgovaraju FeO sa

strukturom vustita; c) detalj povrsine sa slike a.
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Slika 4.22 Uvecana povrsina Sery-CLI sa sfernim nanocesticama Se-obogaéenog

FeO.

Rezultati TEM-analize Sevi-CLI su prikazani na slici 4.23. ZapaZa se kao i kod
Seiy-CLI, prisustvo amorfne faze na kristalnim ravnima klinoptilolita. Elektronski
difraktogrami ukazuju na prisustvo vustita, dok je EDS-analiza pokazala da

amorfne ¢estice sadrze samo Fe i Se u molskom odnosu 10:1.

Slika 4.23 TEM-slika uzorka Sevi-CLI. Elektronski difraktogram cestica na
klinoptilolitu.
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4.5.2 Zavisnost adsorpcije Se od vrednosti pH

Adsorpcija Se(IV) i Se(VI) ispitana je u zavisnosti od pH-vrednosti rastvora.
Dobijeni podaci (slika 4.24) pokazuju da se sa poveéanjem pH smanjuje efikasnost
vezivanja i Se(IV) i Se(VI). Ovo se moze objasniti kompeticijom izmedu OH--jona i
selenit- i selenat-jona za aktivna mesta na povrSini adsorbenta. Takode, dobijeni
rezultati ukazuju da se adsorpcioni kapacitet u odnosu na selen povecava kada je
prisutan selenit-jon pri istim pH-vrednostima rastvora. Slican efekat je opisan u

slu¢aju adsorpcije za okside gvozda [210, 211].
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Slika 4.24 Masa vezanog Se u zavisnosti od pH-vrednosti.

Iz prikazanih rezultata zakljucuje se da bi za uklanjanje selena iz otpadnih

voda pomocu Fe-CLI bilo poZeljno prethodno izvrsiti redukciju selenata u selenit.
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4.5.3 Kinetika adsorpcije i desorpcije selena

Stepen adsorpcije u zavisnosti od vremena prikazan je na slici 4.25.

(@)

22 4

Masa adsorbovanog selena (mg/g)

—~
o
—
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154

Masa adsorbovanog selena (mg/g)

14

th
Slika 4.25 Masa selena vezana za zeolit u zavisnosti od vremena: a) iz rastvora

Na;SeOs i b) iz rastvora NazSeOa.
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Sa dijagrama se uoCava da se ravnotezno stanje postiZe za krace vreme u
rastvoru selenata, u odnosu na rastvor selenita, medutim masa adsorbovanog
selena iz rastvora selenit-jona je veca (21 mg Se g-1) nego iz rastvora selenat-jona
(17 mg Se g 1).

Eksperimentalno dobijeni podaci analizirani su primenom Lagergrenovih
kinetickih modela [39].

v =0,04622x + 0,03128
R*=0,99906

th

y = 0,05763x + 0,00425
R*=0,99998

5 0 %

0 5 10

th
Slika 4.26 Eksperimentalni podaci kinetike adsorpcije selena iz rastvora:

a) NazSe03 i b) NazSe04 opisani Lagergrenovim modelom pseudo-drugog reda.
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Model prvog reda pokazao je lose slaganje sa eksperimentalnim podacima
(R?<0,8). Na slici 4.26 prikazani su eksperimentalno dobijeni podaci obradeni
primenom Lagergrenovog modela pseudo-drugog reda, a u tabeli 4.9 numericki

podaci.

Tabela 4.9 Vrednosti ravnoteznih masa adsorbovanog selena g, konstanti k» i

korelacionih faktora R? za Lagergrenov model pseudo-drugog reda.

Pocetni rastvor ge, mg g1 ko, g mg-1h-1 R2
NazSeO3 21,6 £ 0,4 0,0685 0,9991
NazSeO4 17,4+0,2 0,777 0,9999

Dobijene vrednosti korelacionog faktora R? ukazuju da Lagergrenov model
pseudo-drugog reda dobro opisuje kinetiku adsorpcije selena. Dobro slaganje
eksperimentalnih podataka sa ovim kinetickim modelom bi se moglo objasniti
Cinjenicom da se on bazira na pretpostavci da je ogranicavaju¢i korak reakcije
razmena naelektrisanja izmedu jona na povrSini zeolita i adsorbovane supstance
[43]. Lagergrenovim Kkinetickim modelom pseudo-drugog reda opisana je i
adsorpcija selenit-jona na Fe;03 pri ¢emu je dobijena konstanta brzine iznosila
1,3103gmg1h-1[216].

Da bi se ispitalo u kojoj meri difuzija ucestvuje u procesu adsorpcije
dobijeni podaci su dodatno obradeni Veber-Morisovim modelom [41]. S obzirom
da zavisnost g: od t nije pravolinijska zakljuceno je da unutrasnja difuzija ne utice
na brzinu reakcije.

U radu je ispitana i Kinetika desorpcije selena u cilju pronalazenja
upotrebne vrednosti istroSenog adsorbenta. Tokom dva sata, sa uzorka Se(VI)-
obogacenog zeolita na kome je adsorbovano 17 mg Se g-1 desorbovalo se 10 mg u
rastvor. Ista masa Se desorbovana je sa Se(IV)-obogacenog zeolita (21 mg Se g-1)
za Sest sati. Ovo bi moglo da se objasni ¢injenicom da selenit-joni grade stabilnije

komplekse sa Fe(IlI)-jonima od selenat-jona.
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Dobijeni eksperimentalni podaci obradeni su takode pomocu
Lagergrenovog modela pseudo-drugog reda. Numericki podaci su prikazani u

tabeli 4.10, dok je grafi¢ka zavisnost data na slici 4.27.

t/q,

y = 0,07997x + 0,06086
R’ =0,99818

(b) +5 7

y=0,08533x + 0,01384

2
R"=0,99995
1,5
1,0 4
0,5 -
0,0 : , . , . , .
0 10 20 30 40 50

t,h
Slika 4.27 Eksperimentalni podaci kinetike desorpcije selena sa povrsine: a)Serv-

CLI i b) Sevi-CLI opisani Lagergrenovim modelom pseudo-drugog reda.

109



PoGLAVLJE IV: MATERIJALI NA BAZI PRIRODNOG ZEOLITA

Iz tabela 4.9 i 4.10 se uocava da su korelacioni faktori (R?) u svim opisanim
sluc¢ajevima bliski jedinici, Sto govori da je eksperimentalno odredena koli¢ina
adsorbovanog/desorbovanog selena u stanju ravnoteZe (q.) bliska teorijskoj

vrednosti.

Tabela 4.10 Vrednosti ravnoteznih masa desorbovanog selena q., konstanti k i

korelacionih faktora R? za Lagergrenov model pseudo-drugog reda.

Pocetni rastvor ge, mg g1 ko, g mg-1h-1 R2
Serv-CLI 12,5+0,2 0,105 0,9982
Seyi-CLI 11,7+0,1 0,528 0,9999

4.5.4 Primena Se-obogacenog klinoptilolita

Selen je neophodan mikronutrijent i ulazi u sastav mnogih proteina.
Preporucena doza selena za odrasle iznosi oko 40 pgdan-!, dok se svaka veca
koncentracija smatra toksicnom. Koncentracija selena u vodi je obi¢no ispod
3 pg dm-3, $to je u granicama maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK iznosi
0,01 mg dm-3). Kako se danas u ljudskoj ishrani koriste razli¢iti preparati koji
sadrZe Se-proteine, ispitana je moguénost primene Se-obogatenog zeolita kao
dodatka supstratu za uzgoj medicinski znacajne gljive Pleurotus ostreatus
(bukovace) koja bi mogla da posluZzi kao prirodni izvor selena u ljudskoj ishrani
[217, 218]. Gljive preko micelijuma crpe neophodne organske materije iz supstrata
na kojem se gaje i preko enzimskog sistema razlazu ih na prostije komponente. S
obzirom na to da gljive sadrZe visok procenat proteina, ocekuje se da ce
inkorporirati selen u aminokiselinama u obliku kao Sto su selenometionin i
selenocistein [219-221].

Na pocletku eksperimenta pracen je uticaj Se-obogacenog zeolita na rast
micelijuma gljive P. ostreatus u odnosu na hranjivu podlogu koja je predstavljala
kontrolni uzorak (slike 4.28 i 4.29). Rezultati ovog testa u toku 7 dana su pokazali

da micelijum gljive brZe raste na supstratu sa zeolitom koji sadrzi selenit-jon (slika
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4.28), u odnosu na podlogu sa selenat-jonom (slika 4.29) i da ni jedna od

primenjenih podloga nema toksicni efekat na micelijum gljive.

Slika 4.28 P. ostreatus (bukovaca) uzgajana na kontrolnoj podlozi (levo) i supstratu

obogacenom sa Sery-CLI (desno).

Slika 4.29 P. ostreatus (bukovaca) uzgajana na supstratu oboga¢enom sa Sey;-CLI

(levo) i kontrolnoj podlozi (desno).

Hemijska analiza plodonosnih tela gljiva koja su uzgajana u toku nekoliko
nedelja na supstratu u koji su dodati Sery-CLI i Sevi-CLI (slika 4.30) je pokazala da
gljive sadrze vise od 200 pg Se g-1 suve materije u odnosu na gljive koje su rasle na
kontrolnoj podlozi (supstrat bez zeolita) u kojima je sadrZaj selena iznosio
0,071 pg Se g-1 suve materije.

P. ostreatus uzgajane na podlozi u koju je dodat Sew-CLI su sadrZale

211 pg Se g1, dok su gljive uzgajane u prisustvu Sevi-CLI sadrzale 254 ug Se g-1. Sve
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ovo ukazuje da je transformacija neorganskog selena u organski vezan selen

funkcija oksidacionog broja ovog elementa [222].

L
‘ —

Slika 4.30 Uzgajanje P. ostreatus na podlozi u koju je dodat Se-obogaceni zeolit.

Dobijeni rezultati su pokazali da je kori§¢enjem supstrata sa Se-obogacenim
zeolitom moguce dobiti selen-obogacene gljive kao potencijalni dijetetni
suplement. Selen je iz neorganskog oblika uspe$no preveden u organski i
akumuliran u plodonosnim telima gljiva ¢ime se otvara moguc¢nost kori$¢enja
ovakvih izvora selena kao dodataka ishrani sa potencijalno antikancerogenim,

antioksidativnim i antimutagenim dejstvom.
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NEORGANSKI POLIMERI SA STRUKTURNIM SVOJSTVIMA ZEOLITA

U ovom delu rada ispitana je moguc¢nost dobijanja novih poroznih jedinjenja
na bazi fosfata sa ciljem dobijanja proizvoda koji ¢e imati strukturna svojstva
zeolita. U sintezama je kao strukturni agens upotrebljen u literaturi slabo opisan,

jeftin, 3-metilaminopropilamin (MPA).

5.1 Strukturna analiza AIPO-jedinjenja

Za sintezu alumofosfata pripremljene su dve reakcione smeSe (A i B) sa
istim molskim odnosima reaktanata, ali sa razli¢itim izvorom Al-jona. U reakcionoj
smesi A koriS¢en je aluminijum-izopropoksid, dok je za reakcionu smesu B
upotrebljen aluminijum-hidroksid. XRPD-analiza dobijenih uzoraka je pokazala da
se kristalni proizvodi dobijaju nakon 7-10 dana na 160 °C iz reakcione smeSe B
(uzorci B2 i B3), dok su proizvodi nastali kristalizacijom reakcione smese A
amorfni.

Prema XRPD-analizi, B2 i B3 sadrze istu kristalnu fazu (slika 5.1), koja je
strukturni analog alumofosfta AIPO-21 (AWO kod u IZA-bazi podataka) [223]. U
literaturi je pokazano da AIPO-21 najc¢eS¢e kristaliSe u prisustvu 1,2-
diaminopropana, pirolidina ili dimetilamina [224, 225].

Kristalizacija reakcione smeSe B u prisustvu mikrotalasnog zracenja
znacajno je kraca. Kristalni proizvod se dobija ve¢ nakon 1-3 h (B1-M, B2-M i B3-
M). U slucaju reakcione smese A, kristalni proizvod A3-M (AIPO-21) nastaje samo

pri kristalizaciji pod dejstvom mikrotalasa, posle 4 h (slika 5.1).
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Slika 5.1 Difraktogrami praha alumofosfata B2 i A3-M.

Rezultati FTIR-analize (slika 5.2) potvrdili su prisustvo MPA u strukturi B2.
Na spektru se uocava vibraciona traka na 3200 cm-! koja odgovara vibracijama
aminske grupe iz MPA [226], dok se vibracije izmedu 1600-1350 cm-! pripisuju C-
H vezama [227]. Na spektru se ne uocava vibraciona traka na 1520 cm-l,
karakteristi¢na za NHz*-jon [228], Sto ukazuje da MPA nije protonovan, odnosno da
je alumofosfatna reSetka B2 elektroneutralna.

Vibracione trake na 3450i 1620 cm-! ukazuju na prisustvo molekula vode
[229], dok vibracije na oko 1000 cm-! i manjim talasnim brojevima odgovaraju

vibracijama unutar alumofosfatne reSetke [227].

114



PoGLAVLJE V: NEORGANSKI POLIMERI SA STRUKTURNIM SVOJSTVIMA ZEOLITA

698

530

20 +

159 1090

10 — 7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj, cm’!

Slika 5.2 FTIR-spektar alumofosfata B2 (AIPO-21).

Rezultati elementne analize (tabela 5.1) su potvrdili da je reSetka
alumofosfata B2 elektroneutralna, s obzirom da molski odnos Al/P iznosi jedan. Na
osnovu sadrzaja C, H i N zakljuceno je da se u kanalima resetke nalaze molekuli

MPA ¢iji maseni udeo u strukturi iznosi priblizno 12 mas.%.

Tabela 5.1 Elementni sastav B2.

mas.% Al P C N H
B2 16,8 19,3 6,37 3,51 4,41

Morfologija alumofosfata B2 i A3-M analizirana je SEM-mikrografijom (slika
5.3). Uocava se da kristalizacijom nastaju plocCasti kristali, dimenzija 90x125 pum.
Osim toga, zapaza se i prisustvo sfernih agregata prec¢nika oko 60 um nastalih

slepljivanjem plocastih kristala manjih dimenzija.
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Slika 5.3 SEM-fotografija uzorka alumofosfata B2.

Detaljnom strukturnom analizom utvrdeno je da se u kristalnoj reSetki
nalaze tri atoma fosfora na razli¢itim kristalografskim poloZajima, kao i da su tri

atoma aluminijuma, takode, na razli¢itim kristalografskim polozajima.

Slika 5.4 Sematski prikaz alumofosfatne re$etke. U 8-¢lanim prstenovima su
smeSteni molekuli MPA. Atomi vodonika nisu predstavljeni zbog bolje

preglednosti.
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Svi atomi fosfora grade P(0Al)4 tetraedre, jedan atom Al (Al1) gradi Al(OP)4
tetraedar, dok su druga dva aluminijuma (Al2 i Al3) petokoordinirana i grade
Al(OP)4(OH) poliedre. Medusobnim povezivanjem gradivnih jedinica nastaju
osmoclani prstenovi unutar kojih su smeSteni molekuli MPA koji sa
alumofosfatnom resetkom ostvaruju vodoni¢ne veze (slika 5.4). Svaki molekul
MPA gradi po dve vodonicne veze duzine 0,2914-0,2985 nm [230].

Termicka analiza B2 (slika 5.5) pokazala je da ukupni gubitak mase iznosi

17 mas.%, kao i da se promena mase desava u dva koraka.

m/z=18,00——_|

m/z =44,00 \

mfz=17,00——_|

100 0
] ¢ 382°C

Brzina promene mase, %/min

100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C

Slika 5.5 TG-DTG-krive sa masenim spektrom alumofosfata B2.
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U prvom koraku dolazi do dehidratacije usled koje je gubitak mase oko
4 mas.%, dok u drugom koraku dolazi do razlaganja MPA, i gubitka mase od oko
13 mas.% Sto je u saglasnosti sa rezultatima C,H,N-analize prikazanim u tabeli 5.1.
MPA se potpuno razgraduje u temperaturnom intervalu 300-390 °C, Sto se zapaza
iz poloZaja DTG-maksimuma (382 °C).

Tokom razgradnje analizirani su gasoviti proizvodi pomocu masenog
spektrometra. Dobijeni rezultati pokazuju da u temperaturnom intervalu koji
odgovara razgradnji MPA (300-390 °C) dolazi do izdvajanja amonijaka (m/z=17),
vode (m/z=18) i ugljen(IV)-oksida (m/z=44) (slika 5.5).

Ispitana je i kinetika termickog razlaganja MPA. Proces se uglavnom
odigrava u jednom koraku sa energijom aktivacije (E.) koja iznosi 173 k] mol-1.
Velika vrednost E. ukazuje da se izmedu molekula MPA i alumofosfatne reSetke
ostvaruju jake vodonicne veze [230].

Strukturne promene alumofosfatne reSetke tokom zagrevanja pracene su
rendgenskom difrakcijom (slika 5.6). Na 350°C se =zapaza strukturna
transformacija koja prema literaturi odgovara prelasku monoklini¢ne
alumofosfatne reSetke AIPO-21 u ortorombi¢nu AIPO-25. Ovom transformacijom
se petokoordinirani atomi Al iz AIPO-21 reorganizuju u tetraedarsku koordinaciju.
Nastala AIPO-25 reSetka ima po dva kristalografski razliCita, tetraedarski
koordinirana atoma aluminijuma i fosfora [167].

Na temperaturama iznad 400 °C dolazi do urusavanja kristalne resetke i

nastanka alumofosfata sa tridimitnom strukturom.

118



PoGLAVLJE V: NEORGANSKI POLIMERI SA STRUKTURNIM SVOJSTVIMA ZEOLITA

400°C

350 °C

300 °C

20

Slika 5.6 Rezultati visokotemperaturne difrakcije praha uzorka B2.

5.1.1 Strukturna analiza alumofosfata dobijenih u prisustvu fluorid-jona

S obzirom da fluoridni joni u kristalizaciji alumofosfata ostvaruju ulogu

pomoc¢nog strukturnog agensa, u reakcionu smesu A i B dodata je fluorovodoni¢na

kiselina u molskom odnosu Al/F =1.

Kristalni proizvodi dobijeni su iz reakcione smese B, u kojoj je izvor Al-jona

bio aluminijum-hidroksid, na 130-160 °C tokom 4-7 dana (B2-F, B3-F, B4-F).

XRPD-analizom dobijenih proizvoda (slika 5.7), zakljuceno je da svi proizvodi

pripadaju istoj kristalnoj fazi koja je strukturni analog fluorogalofosfata, ULM-3

[231,232].
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Slika 5.7 Difraktogram praha uzoraka fluroalumofosfata B4-F.

Trodimenzionalana reSetka ULM-3 nastaje umrezavanjem 8- i 10-clanih
kanala izgradenih od tetraedarski koordiniranih atoma fosfora, kao i penta- i
heksa-koordinarnih atoma galijuma. Fluorid-joni u ovoj strukturi grade most koji
povezuje GaOs i GaOg poliedre [141].

Morfologija B4-F prikazana je na slici 5.8. B4-F kristaliSe u obliku sfernih

agregata precnika 50 um, koji su sastavljeni od plocastih kristala.
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Slika 5.8 SEM-fotografija B4-F.

Na slici 5.9 prikazan je FTIR-spektar proizvoda B4-F. Na spektru se

uocavaju vibracione trake koje odgovaraju prisustvu MPA. Intenzivna vibraciona

traka na oko 1515 cm-! ukazuje na prisustvo NHz*-jona i to da je MPA protonovan

(MPAH*). Ovo upucuje na zakljucak da je reSetka B4-F negativno naelektrisana.

1 2450
2490

b 2945

3265
3066

1430

1620

1515 705

640

1100 570

| | |
3000 2500 2000
Talasni broj, cm”

T
4000 3500

T T 1
1500 1000 500

Slika 5.9 FTIR-spektar B4-F.
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Strukturna analiza je pokazala da B4-F kristaliSe sa jedinicnom c¢elijom

ortorombicne simetrije Ciji su parametri prikazani u tabeli 5.2.

Tabela 5.2 Osnovni kristalografski podaci za B4-F i ULM-3. Podaci za B4-F dobijeni

su Rietveld-ovom analizom uz primenu TOPAS V2.1 softverskog programa.

AIPOF ULM-3 [232]
formula asimetri¢ne Celije AlzP3012F2-MPA GazP3012F2-H20-DAP”
kristalni sistem ortorombican ortorombican
a (nm) 0,99949 1,0154
b (nm) 1,58229 1,8393
¢ (nm) 1,81963 1,5773
a(®) 90 90
B(®) 90 90
v (°) 90 90
V (nm3) 28,777 29,458
prostorna grupa Pcab Pcab
D. (mg m-3) 2,281 2,321
T (°C) 20 20
A (Mo Ka) (A) 0,71073 0,71073
parametri 206 275
Rp 0,066 0,024
Rwp 0,172 0,026

* DAP - 1,3-diaminopropan (C3N2H1o), templat u sintezi ULM-3

ReSetka se mozZe opisati kao neorganski polimer koji nastaje pravilnim
ponavljanjem gradivnih jedinica Alz(PO4)3F2. Ovi poliedri nastaju povezivanjem tri
POg4-tetraedra, dve AlO4F-trigonalne bipiramide i jednog AlO4F;-oktaedra. U
trodimenzionalnoj mreZi prisutne su dve vrste kanala nastale povezivanjem
deseto- i osmo-Clanih prstenova [233]. Negativno naelektrisanje reSetke
kompenzovano je prisustvom MPAH* katjona koji se nalaze unutar vecih, 10-¢lanih

kanala (slika 5.10).
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Slika 5.10 Sematski prikaz strukture B4-F. U resetki su prisutni 10-¢lani prstenovi
unutar kojih se nalaze katjoni templata (Al poliedri-siva; POs-tetraedri-linije; C

atom-beli krugovi; N atom-crni krugovi).

Svaka asimetri¢na Celija AIPOF sadrzi po tri kristalografski razli¢ita atoma
aluminijuma i fosfora, kao i dva kristalografski razlicita atoma fluora. Oktaedarski
koordiniran atom aluminijuma, Al(1), vezan je za Cetiri atoma fosfora preko
kiseonika i za dva kristalografski razli¢ita atoma fluora. DuZine Al(1)-0 veza iznose
0,1839-0,1876 nm, dok je duZina Al(1)-F veze u intervalu od 0,1869 do 0,1898 nm
$to je u skladu sa duzZinom veze kod oktaedarski koordiniranih atoma aluminijuma
[234]. Duzine veze Al(1)-F ukazuju da atomi fluora grade most izmedu dva
susedna atoma aluminijuma [169, 235]. Atomi Al(2) i Al(3) su pentakoordinirani.
Ova dva atoma aluminijuma ostvaruju veze sa Cetiri atoma fosfora i jednim
atomom fluora pri ¢emu grade trigonalnu bipiramidu AlO4F u kojoj je duzina veza
Al-0O u intervalu 0,1758-0,1835 nm. Na osnovu rastojanja Al(2)-F(1) koje iznosi
0,1914 nm i Al(3)-F(2) koje je 0,1932nm se moze zakljuciti da su i za
pentakoordinirane atome Al povezani atomi fluora koji imaju ulogu mosta [233].

27A1 NMR-spektar B4-F (slika 5.11) pokazuje tri pika, jedan oStar na oko
20 ppm i dva Siroka pika na 5 i -20 ppm. Ovo je potvrda da u B4-F postoje tri
razlic¢ita, podjednako zastupljena (odnos povrSine pikova iznosi 1:1:1) atoma

aluminijuma. Pikovi na 20 ppm i 5 ppm odgovaraju pentakoordiniranim atomima
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aluminijuma [170], dok se pik na -20 ppm pripisuje oktaedarski koordiniranom

atomu aluminijuma [170] $to je u saglasnosti sa dobijenim rezultatima strukturne

oA

ppm

analize.

Slika 5.11 27Al NMR-spektar uzorka B4-F. Eksperimentalno dobijen spektar (crna
linija) u odnosu na model (crvena linija) dobijen kao suma pojedinacnih signala

(plave linije).

19F NMR-spektar (slika 5.12) potvrduje prisustvo dva kristalografski
razliCita atoma fluora (pikovi na -117i -123 ppm) za koje je detaljnom
strukturnom analizom potvrdeno da imaju ulogu mosta izmedu dva atoma
aluminijuma. Tri pika u 31P NMR-spektru (slika 5.12) nalaze se u intervalu od -8 do
-15 ppm i ukazuju da su u strukturi B4-F prisutna tri kristalografski razlicita
atoma fosfora koja su podjednako zastupljena (odnos povrsine pikova iznosi 1:1:1)
[141]. Svi atomi fosfora su tetraedarski koordinirani i povezani su sa razlicito
koordiniranim atomima aluminijuma [236]. Pik na -8 ppm odgovara atomu fosfora
P(1) koji je preko atoma kiseonika povezan za oktaedarski koordiniran atom Al.
Pikovi na -14 i -15ppm odgovaraju atomima P(2) i P(3) koji su vezani za
pentakoordinirane atome Al. Duzina veze P-O je u intervalu od 0,1520 do 0,1558

nm dok su uglovi izmedu 0-P-0O veza od 107,6 do 112,4° [228].
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Slika 5.12 31P NMR i 19F NMR-spektri uzorka B4-F. Eksperimentalno dobijen
spektar (crna linija) u odnosu na model (crvena linija) dobijen kao suma

pojedinacnih signala (plave linije).

Na slici 5.13 prikazan je TG-DTG-dijagram B4-F. Zapaza se da do 320 °C
uzorak gubi oko 2 mas.%. Ovo se moze pripisati prisustvu povrSinski vezane vode.
MPA se razgraduje u temperaturnom intervalu 350-400 °C, Sto odgovara gubitku

mase od 24 mas.%.
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Slika 5.13 TG-DTG-krive B4-F.
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S obzirom da se na DTG-krivi uocava samo jedan pik (380 °C) moze se
zakljuciti da se razlaganje MPA i raskidanje Al-F-Al mostova deSava istovremeno.
Gubitkom fluorid-jona prekidaju se, ne samo postoje¢i kontakti MPA i
alumofosfatne resetke, vec i veze izmedu susednih atoma aluminijuma ¢ime dolazi
do uruSavanja kristalne strukture (slika 5.14). Na temperaturama iznad 350 °C

dolazi do transformacije fluoroalumofosfata u neporoznu tridimitnu fazu.

500 °C

400 °C

350 °C

L_JLJLJM 300 °C

S S,

Ll 200°c
ULUM 25 °C
L l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l
10 20 30 40 50 60

20

Slika 5.14 Visokotemperaturni difraktogrami praha B4-F.

Razgradnja MPA se odigrava sa ve¢om energijom aktivacije nego u slucaju
uzoraka B2 (E.=209 k] mol-1). Ovo ukazuje da se pored vodoni¢nih veza izmedu
dvostruko protonovanog MPA i neorganske reSetke uspostavljaju i interakcije

elektrostaticke prirode [237].
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5.2 Strukturna analiza metal-supstituisanih alumofosfata

3-metilaminopropilamin je ispitan kao strukturni usmeriva¢ za dobijanje
metal-supstituisanih alumofosfata, poroznih alumofosfata koji u reSetki sadrze
jone prelaznih elemenata - Co(II), Cr(IlI) i Mn(Il). Supstitucija aluminijuma
atomima prelaznih elemenata doprinosi katalitickim svojstvima alumofosfata.

Rendgenski difraktogrami dobijenih proizvoda prikazani su na slici 5.15.

MnA6

i

CrB5

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " |
10 20 30 40 50 60
20
Slika 5.15 Difraktogrami praha Co-, Cr- i Mn-supstituisanih alumofosfata (CoB4,

CrB5i MnA6).
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Ispitivanja su pokazala da u prisustvu Co2*-jona, pri razli¢itim uslovima
kristalizacije (uzorci CoAl, CoA2, CoB1, CoB3, CoB4, CoB5) dolazi do nastanka
kristalne faze koja je strukturni analog AIPO-21.

Iz reakcione smeSe sa Cr(Ill)-jonima nakon 7-10 dana na 190 °C takode
nastaje sli¢na kristalna faza (CrA4, CrB4 i CrB5). U prisustvu Mn(II)-jona kristalni
proizvod se dobija jedino nakon 7 dana na 190 °C (MnA6). Na osnovu literaturnih
podataka utvrdeno je da MnA6, kao i Co- i Cr-supstituisani alumofosfati,
predstavljaju strukturni analog AIPO-21.

Elementna analiza (tabela 5.3) pokazala je da sadrZaj prelaznog elementa u
proizvodu zavisi od vrste upotrebljenog katjona. Na osnovu rezultata moguce je
izraCunati molski odnosi Al/P i (Al+M)/P (M=Co, Cr, Mn). Dobijeni rezultati
prikazani u tabeli 5.4 navode na zakljucak da joni prelaznih elemenata zamenjuju
atome aluminijuma u alumofosfatnoj reSetki.

Najveci procenat zamene Al-jona zapaZa se u sluc¢aju Mn(II), dok se Cr(III)-
jon u najmanjoj meri ugraduje u reSetku. Ovo je u saglasnosti sa Cinjenicom da
Cr(II)-jon favorizuje oktaedarsku, a ne tetraedarsku konfiguraciju koja je aktuelna

u gradivnim Al-jedinicama.

Tabela 5.3 Rezultati EDS analize (mas.%) metal-supstituisanih alumofosfata.

Uzorak Al P Co Cr Mn
B2 16,8 19,3

CoB4 15,8 20,6 3,1

CrB5 22,1 26,4 1,0

MnA6 18,1 24,2 6,8

Tabela 5.4 Vrednosti molskih odnosa Al/P i (Al+M)/P gde je M= Co, Cr, Mn.

Uzorak Molski odnos

B2 Al/P 1,0
CoB4 (Al+Co)/P 0,98
CrB5 (Al+Cr)/P 0,99
MnA6 (Al+Mn)/P 1,0
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Na slici 5.16 prikazane su SEM-fotografije CoB4 i CrB5 uzoraka. Uocava se
da kristalizacijom nastaju kristali u obliku paralelopipeda, dimenzija 40x80 pum,

kao i da prisustvo katjona u reakcionoj smesi utice na rast kristala.

————— 20 pm

Mag= 1.06KX H10 pm

Slika 5.16 SEM-fotografije: a) CoB4 i b) CrB5.

Rezultati termicke analize prikazani su na slici 5.17. Sa TG-dijagrama se
uocava da svi proizvodi gube masu u dva koraka, pri ¢emu u prvom dolazi do
dehidratacije, dok se u drugom razgraduje MPA. Ukupni gubitak mase kod svih
isptivanih uzoraka iznosi oko 17 mas.% S$to je u saglasnosti sa rezultatima C,H,N

analize.
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Slika 5.17 TG-DTG-krive dobijenih proizvoda.

Na DTG-krivama CoB4, CrB5 i MnA6 uocavaju se pikovi na 330, 375 i
335°C, redom koji odgovaraju razgradnji MPA. Temperatura na kojoj se javlja
DTG-maksimum zavisi od vrste katjona. Uocava se da je kod CrB5, u poredenju sa

CoB4 i MnA6, DTG-maksimum pomeren ka znatno viSoj temperaturi koja je bliska
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poloZzaju DTG-maksimuma kod uzorka B2. Ovo bi se moglo pripisati malom
stepenu izmene Al(III)-jona jonima Cr(III).
Kod CoB4 i MnA6, maksimumi se javljaju na temperaturama oko 330 °C, Sto
potvrduje da interakcije MPA sa reSetkom zavise od njene hemijske prirode [238].
XRPD-analiza uzorka CrB5 nakon kalcinacije na 350°C (slika 5.18)
potvrdila je da, kao i kod uzorka B2, dolazi do transformacije AIPO-21 (AWO) u
AIPO-25 (ATV).

W 300 °C
At

ol

20

Slika 5.18 Difraktogrami praha CrB5 pre i posle kalcinacije na 350 °C.
Uticaj mikrotalasa na kristalizaciju ispitan je za reakcionu smesu koja sadrzi

Co(II)-jone. Medutim, u ovom slucaju, pokazalo se da mikrotalasno zracenje ima

negativan efekat na mehanizam kristalizacije, jer su dobijeni proizvodi bili amorfni.
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5.2.1 Kristalizacija u prisustvu fluorid-jona

Prisustvo fluorid-jona u reakcionoj smesi sa Co(1II)- i Cr(IlI)-jonima dovodi
do nastanka kristalnih proizvoda koji su u strukturnom pogledu analogni sa ULM-3
(CoB5-F i CoB7-F; CrB2-F, CrB3-F i CrB4-F). U sluc¢aju smese sa Mn(II)-jonima,
dobijen je kristalni proizvod za koji je utvrdeno da predstavlja smeSu razlicitih

faza. Difraktogrami praha ova tri uzorka su predstavljeni na slici 5.19.

MnB4-F

20
Slika 5.19 XRPD-analiza dobijenih proizvoda.

SEM fotografije CoB5-F, CrB4-F i MnB4-F pokazuju da jedino CoB5-F
kristaliSe u vidu monokristala. CrB4-F su agregati nepravilnog oblika i dimenzija,
oko 200 um, dok MnB4-F su u vidu sfernih agregata prec¢nika oko 50 pm (slika
5.20).
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—i20 um

Kb

Slika 5.20 SEM-fotografije: a) CoB5-F, b) CrB4-F i c) MnB4-F.
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Na slici 5.21 prikazani su rezultati termicke analize CoB5-F i CrB4-F. Sa

dijagrama se uocava da CoB5-F i CrB4-F imaju sli¢na termicka svojstva.

uruw /9 ‘osew auawo.d euizig

100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C

Slika 5.21 TG-DTG-krive CoB5-F i CrB4-F.

TG-kriva pokazuje da je sadrzaj povrsinski vezane vode u ovim uzorcima
manji od 1 mas.% i da se MPA razgraduje u temperaturnom intervalu 350-400 °C,
slicno kao i kod B4-F. Ukupni gubitak mase iznosi oko 27 mas.%.

Kalcinacijom CoB5-F se uru$ava kristalna struktura (slika 5.22).

134



PoGLAVLJE V: NEORGANSKI POLIMERI SA STRUKTURNIM SVOJSTVIMA ZEOLITA

%

.
EJ

N

ol
o

(@]

20

Slika 5.22 Visokotemperaturni difraktogram praha CoB5-F.

5.3 Strukturna analiza poroznih metalofosfata

Hromfosfati. U cilju dobijanja poroznih hromfosfata (CrPO) uraden je niz
eksperimenata pri razli¢itim uslovima Kristalizacije. Kao izvor hroma upotrebljen
je hrom(VI)-oksid, prethodno redukovan etanolom do Cr(IIl). Pokazalo se da i

nakon 12 dana nije doSlo do kristalizacije.

Cinkfosfati. Za razliku od CrPO, u hidrotermalnim uslovima KkristaliSu
mikroporozni cinkfosfati (ZnPO). Kristalizacijom reakcione smese u kojoj je molski
odnos Zn/P iznosio 1/5 (ZnP0-A) i 1/3 (ZnPO-B) dobijeni su proizvodi za koje je
XRPD-analizom utvrdeno da su kristalini¢ni.

U zavisnosti od temperature Kkristalizacije iz reakcione smeSe ZnPO-A
dobijaju se dva proizvoda za koja je utvrdeno da pripadaju razli¢itim kristalnim
fazama. Na 120 °C kristaliSe hopeit - hidratisani Zn3(P04)2 (uzorci A1l i A3) za koji

u nekim radovima smatraju da predstavlja prelazni oblik u kristalizaciji poroznih
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ZnPO [239]. Iz reakcione smeSe A na viSoj temperaturi (160 °C) dolazi do
kristalizacije nove faze (uzorci A2 i A4) za koju je utvrdeno da predstavlja
cinkfosfat slojevite grade.

Kristalizacijom reakcione smeSe ZnPO-B na obe temperature dobija se,
cinkfosfat (B1-B4) sa novom strukturom. Difraktogram praha je prikazan na slici
5.23. Rezultati XRPD-analize su pokazali da je novi cinkfosfat moguce dobiti i u
mikrotalasnoj su$nici, u temperaturnom opsegu 120-160 °C, ali za znacajno krace

vreme (2 h).
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Slika 5.23 XRPD-analiza novog slojevitog cinkfosfata (ZnPO).

SEM-analiza (slika 5.24) je pokazala da kristalizacijom cinkfosfata ZnPO-A2

nastaju kristali u obliku paralelopipeda duZine oko 100 pm.
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Slika 5.24 SEM-fotografija ZnPO-A2.

Na FTIR-spektru, prikazanom na slici 5.25, uocavaju se intenzivne
vibracione trake u opsegu talasnih brojeva 3200-2000 cm-! koje se mogu pripisati
prisustvu aminskih grupa. Vibraciona traka na 1530 cm-1 potice od prisustva NHz*-
jona, Sto ukazuje da je MPA prisutan kao katjon odnosno da je cinkfosfatna reSetka
negativno naelektrisana. Vibracione trake na 1100, 1070 i 1030 cm-! poti¢u od
vibracija u POz grupama. Sli¢ne vibracije uocavaju se i u spektru alumofosfata sa
lan¢anom gradom u kojoj dva atoma kiseonika iz koordinacione sfere fosfora
interaktuju sa atomima aluminijuma, dok druga dva atoma ostvaruju P=0 veze
[227]. Vibracione trake na 600, 565, 520 i 460 cm-! odgovaraju vibracijama PO4-
grupe [240].
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Slika 5.25 FTIR-spektar ZnPO.

Detaljnom strukturnom analizom monoKkristala ZnP0O-A2 utvrdeno je da
gradu cinkfosfata sacinjavaju makroanjonski slojevi [Znz(PO4)(HPO4)(H2P04)]2-
(slika 5.26). Svaki sloj nastaje umreZavanjem kanala prec¢nika oko 0,37 nm koji su
izgradeni od 4-¢lanih prstenova nastalih povezivanjem ZnOs i PO4s/HPO4/H2P04
gradivnih jedinica. Negativno naelektrisanje slojeva kompenzovano je dvostruko

protonovanim MPA koji je smeSten izmedu slojeva i gradi jake vodonicne veze tipa

iznosi od 0,282 do 0,308 nm [241, 242].
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Slika 5.26 Sematski prikaz strukture cinkfosfata. ZnOa-tetraedri su prikazani
tamno sivo, a fosfatne gradivne jedinice svetlo sivo. Izmedu slojeva su katjoni

MPAH;%*.

Svaka asimetric¢na Celija ZnPO sadrZi po dva kristalografski razlicita atoma
cinka i tri atoma fosfora (slika 5.27). Svaki atom cinka je tetraedarski koordiniran
sa susednim atomima kiseonika pri ¢emu se duzina Zn-0 veza krece od 0,1909 do
0,1965 nm, dok su uglovi izmedu 0-Zn-O veza u intervalu 99,6-121,5° Sto je u

saglasnosti sa literaturnim podacima [240, 243].
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Slika 5.27 Asimetri¢na Celija u strukturi ZnPO.
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Atom fosfora oznacCen sa P1 uspostavlja dve P-O-Zn i dve P-O veze sa
terminalnim atomima kiseonika, dok se atomi fosfora P2 i P3 nalaze unutar 4-
¢lanog prstena gradeci tri P-O-Zn i jednu P-O vezu. DuZine P-O veza iznose 0,1502
do 0,1567 nm, a uglovi izmedu njih 105,3-115,6° Sto odgovara poroznim
cinkfosfatima opisanim u literaturi [240, 243]. Uspostavljanjem veza Zn1-0-P3-0-
Zn2-0-P2 nastaju 4-clani prstenovi koji su medusobno povezani preko atoma
kiseonika gradeci kanale. Kanali se medusobno povezuju u sloj preko Zn1-0-P1-0-
Zn2 mostova.

Termicka analiza ZnPO-A2 (slika 5.28) ukazuje da ukupni gubitak mase
iznosi oko 23 mas.%. Sa TG-krive se uocava da je uzorak termicki stabilan do
300 °C, nakon cega, gubi masu u dva koraka. Prvi korak se deSava u
temperaturnom intervalu 295-465 °C (17 mas.%), dok je drugi u intervalu od 465
do 550 °C (6 mas.%). Prvi gubitak mase, prema C,H,N-analizi (tabela 5.5) odgovara
razgradnji MPA, dok u drugom koraku dolazi do dehidratacije.

XRPD-analiza (slika 5.29) ukazuje da termitka razgradnja MPA i

dehidratacija dovode do urusavanja kristalne strukture.
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Slika 5.28 TG-DTG-krive ZnPO.
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Slika 5.29 Difraktogram praha uzorka ZnP0O-A2 nakon kalcinacije na 350 °C.

Tabela 5.5 Elementni sastav ZnPO.

mas.% Zn P C N H

ZnPO-A2 25,9 16,6 9,48 5,39 3,49

Detaljna ispitivanja kinetike razlaganja MPA su pokazala da se degradacija

odigrava u tri koraka, pri ¢emu prvom koraku odgovara najvecéa vrednost energije

aktivacije (343 k] mol-1). Ovo potvrduje da pored veoma jakih vodoni¢nih veza

postoje i elektrostaticke interakcije izmedu cinkfosfatne reSetke i MPAH22+ [230,

237].
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U prvom delu rada, zeolitski tuf iz rudnika Zlatokop modifikovan je u cilju
dobijanja novih materijala.

Modifikacijom zeolitskog tufa sa benzalkonijum-hloridom dobijen je
adsorbent (,nosac”) salicilat-anjona. Koli¢ina adsorbovanog salicilata (SA) na
dobijenom adsorbentu moze se menjati promenom koncentracije rastvora aspirina
sa kojom se modifikovani zeolit tokom adsorpcije dovodi u kontakt. Iz rastvora
aspirina sa pocetnom Kkoncentracijom 500 pgcm-3 za adsorbent se veZe
13 mg SA g1, dok se upotrebom rastvora koncentracije 1000 pg cm=3 postize
koncentracija 19 mg SA g-1. Desorpcija SA sa adsorbenta se odigrava u dva koraka.
Tokom prvih 15 minuta desorbuje se oko 50% SA, a nakon tog vremena desorpcija
se usporava i 30% SA se desorbuje tokom 5 h. Dobijeni rezultati su ukazali da
desorpciju u prvom koraku kontroliSe proces difuzije, dok je drugi, sporiji korak,
uslovljen raskidanjem elektrostatickih interakcija izmedu karboksilnih grupa u SA
i amonijum-grupa prisutnih na povrsini adsorbenta. Kinetika desorpcije se moze
opisati Korsmajer-Pepasovim kinetickim modelom kojim se uobiCajeno opisuje
kinetika desorpcije farmakoloski aktivnih supstanci sa razlic¢itih nosaca.

Salicilat koji je adsorbovan na dobijenom zeolitskom nosacu pokazuje
antibakterijsku aktivnost prema Gram-negativnoj bakteriji Escherichia coli i Gram-
pozitivnoj Staphylococcus aureus. Baktericidni efekat je zapaZen ve¢ nakon sat
vremena kontakta. Dobijeni rezultati ukazuju da adsorbent dobijen modifikacijom
zeolita sa benzalkonijum-hloridom moZe da nade dvostruku primenu: kao nosac
salicilata u farmakologiji, ali i kao adsorbent za anjonske produkte metabolickog
razlaganja farmakoloski aktivnih supstanci koji su novi oblik zagadivaca vode.

Druga vrsta adsorbenta dobijena je modifikacijom zeolitskog tufa pomocu
hidratisanog oksida gvozda(Ill). Ovim postupkom modifikacije znacajno se
povecala specificna povrsina klinoptilolita (sa 42 na 117 m2 g-1) jer je na povrsini
Klinoptilolita nastao jo$ jedan porozan sistem ¢ime se udeo klinoptilolitne faze
smanjio sa 72 na 58 mas.%. TEM-analizom je pokazano da je povrsina klinoptilolita
prekrivena Cesticama amorfne faze nanometarskih dimenzija, pre¢nika 3-20 nm.

Ovaj adsorbent efikasno vezuje selenit- i selenat-jone iz vodene sredine.
Efikasnost adsorpcije zavisi od oksidacionog stanja selena: iz rastvora selenit-jona

se za adsorbent veZe 21 mgSeg!, dok se iz rastvora sa selenatom veZe
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17 mg Se g-1, nakon uspostavljanja ravnoteze. Kinetika adsorpcije i desorpcije
selenat/selenit-jona sledi Lagergrenov model pseudo-drugog reda. Rezultati
ispitivanja mehanizma adsorpcije EXAFS- i XANES-analizom pokazali su da je selen
vezan za povrSinu kao oksokompleks, obrazuju¢i veze Fe(IlI)-O-Se i Se-O-Si.
XANES-analiza je ukazala da se tokom adsorpcije selenata oko 63% Se redukuje do
selenita.

Adsorbent sa selenom u obliku adsorbovanog selenita/selenata iskoriS¢en
je kao supstrat u gajenju medicinski znacajne gljive Pleurotus ostreatus (bukovace).
Gljive su neorganski adsorbovan selen prevele u selenoproteine. Sadrzaj selena u
gljivama iznosio je preko 200 pg Se g-1 suve materije, $to je znacajno viSe u odnosu
na gljive koje su rasle na kontrolnoj podlozi i u kojima je sadrZaj selena iznosio
svega 0,071 pg Se g1 suve materije. Ovaj znacajan rezultat ukazuje da zeolitski tuf
obogacen selenit/selenat-jonima moZe da nade primenu u gajenju gljiva
obogacenih selenom.

U drugom delu rada ispitana je mogucnost dobijanja novih mikroporoznih
materijala sa 3-metilaminopropilaminom (MPA) kao strukturnim usmerivacem.

Rendgenskom difrakcijom utvrdeno je da pri kristalizaciji alumofosfata u
prisustvu MPA nastaje AIPO-21. Vreme kristalizacije ovog mikroporoznog
alumofosfata znacajno se skracuje primenom mikrotalasa. MPA u alumofosfatnoj
reSetki se nalazi unutar osmoclanih kanala gradec¢i vodonicne veze sa neorganskim
delom resSetke. MPA se razgraduje zagrevanjem u struji vazduha na oko 350 °C.
Termicka razgradnja se odigrava u jednom koraku sa energijom aktivacije (F.) u
iznosu od 173 k] mol-1, a vrednost E, ukazuje da se izmedu MPA i alumofosfatne
reSetke ostvaruju jake vodoni¢ne veze. Tokom razgradnje MPA, alumofosfatna
reSetka se transformisSe iz monoklini¢ne (AIPO-21) u ortorombic¢nu (AlPO-25).

Kristalizacijom alumofosfata u prisustvu MPA i fluorid-jona dobijen je
mikroporozni fluoroalumofosfat koji je izostrukturan sa fluorogalofosfatom, ULM-
3. Strukturna analiza ukazala je da osnovnu gradivnu jedinicu ¢ini Alz(PO4)3F2 u
kojoj su dva atoma aluminijuma pentakoordinirana, dok tre¢i atom Al ostvaruje
oktaedarsku koordinaciju. Fluorid-joni u resetki imaju ulogu mosta, ostvarujuci
veze Al-F-Al. Dobijeni fluoroalumofosfat je termicki stabilan do 350 °C. Posto se

MPA potpuno razgradi i raskinu mostovi Al-F-Al kristalna struktura se uruSava.
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Termicka razgradnja MPA se odigrava sa ve¢om energijom aktivacije nego u
slu¢aju AIPO-21 (E.=209 k] mol-1). Razlog je Sto MPA osim vodoni¢nih veza
ostvaruje i interakcije elektrostaticke prirode (protonovan amin - anjon
fluoroalumofosfata).

U prisustvu MPA dobijena su tri razlicita metal-supstituisana alumofosfata i
to sa Co(Il), Cr(Il) i Mn(II) jonima. Svi sintetisani metaloalumofosfati su
izostrukturni sa AIPO-21. Katjoni metala u alumofosfatnoj reSetki zamenjuju atome
aluminijuma. Najveci procenat zamene Al-jona ostvaren je u slu¢aju Mn(II), dok je
supstitucija u slucaju Cr(III)-jona najmanja.

Metal-supstituisani alumofosfati dobijeni su i kada su, pored MPA, u
reakcionoj smeSi prisutni fluorid-joni. Sa Co(Il)- i Cr(Ill)-jonima KristaliSu
fluoroalumofosfati koji su izostrukturni sa ULM-3.

U radu je ispitana i mogucnost dobijanja cinkfosfata u prisustvu MPA.
Sintetisan je slojeviti cinkfosfat sa do sada nepoznatom strukturom. Vreme
kristalizacije ovog cinkfosfata znacajno se skraéuje u prisustvu mikrotalasa. MPA je
u reSetki cinkfosfata dvostruko protonovan i sa makroanjonskim slojevima
[Zn2(PO4)(HPO4)(H2P04)]?- ostvaruje jake vodonicne i elektrostaticke interakcije.
Eksperimentalno odredena vrednost energije aktivacije pri termickoj razgradnji
MPA iznosi 343 k] mol-1. Detaljna strukturna analiza pokazala je da u cinkfosfatnim
slojevima postoje kanali nastali povezivanjem cetvoroclanih prstenova.

Konacno, na osnovu izloZenih rezultata moze se zakljuciti i sledece: prirodni
zeolit - klinoptilolit, koji je mineralni resurs R. Srbije moZe da posluZi kao jeftina
sirovina za  dobijanje  novih = materijala. = Takode, upotrebom  3-
metilaminopropilamina, koji je realtivno jeftin reagens, moguce je sintetisati

razliCite mikroporozne materijale na bazi fosfata.
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reakcije mikroporoznih i mezoporoznih materijala“. Od januara 2011. godine
angazovana je na naucno-istrazivackom projektu osnovnih istrazivanja ,Porozni
materijali na bazi oksida u zaStiti Zivotne sredine od genotoksi¢nih supstanci®.
Ucestvovala je u projektima bilateralne saradnje sa Republikom Slovenijom , Novi
fosfatni materijali sa poroznim strukturama“ i ,Racionalnom sintezom do
pametnih materijala“ u okviru kojih je viSe puta boravila na Hemijskom institutu u
Ljubljani. Od 2008. do 2009. godine bila je ukljucena je u realizaciju Eureka
projekta ,Prirodni zeoliti u sistemu za postizanje kvaliteta vode“ pod

rukovodstvom prof. dr Nevenke Raji¢.
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Oblast naucno-istrazivatkog rada Sanje Jevti¢ obuhvata modifikaciju,
karakterizaciju i primenu prirodnih zeolita, kao i sintezu i karakterizaciju
jedinjenja sa strukturom zeolita.

Iz oblasti istrazivanja iz koje je predloZena tema doktorske disertacije do
sada su objavljena tri rada u vrhunskim medunarodnim c¢asopisima (M21), dva
rada u istaknutim medunarodnim casopisima (M22) i Cetiri rada u Casopisima

medunarodnog znacaja (M23).
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1. S.]Jevti¢, 1. Arcon, A. Re¢nik, B. Babi¢, M. Mazaj, ]. Pavlovi¢, D. Matijasevi¢, M.
Niksi¢, N. Raji¢ "The iron(I1l)-modified natural zeolitic tuff as an adsorbent and
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Mpwnor 1.

U3jaBa o0 ayTopcTBy

MNotnucanu-a _Carba JeTuh

6poj uHaekca _AC-31/06

UzsjaBmyjem

Aa je OKTOPCKa gncepTaumja nog Hacn10BoM

LCMHTE3a 1 KapaKkTepu3saluuja matepujana Hactannx MoanduKaL1Mjom NpyYpoaHOr 3e0/1uTa

(kN1MHONTKMAI0NMTA) M MMKPONORPO3HWX docdaTa ca CTRYKTYPOM 3eouTta”

®  pesy/TaT CONCTBEHOr UCTPAasKMBAYKOr paja,

e 1A NpeanoeHa AWcepTauuja y LeAUHW HY Y JdenoBMMa Huje Buna npepnoeHa 3a
nobujatbe  Buno  Koje  guMnaome  npema  CTYAWCKMM  nporpamuma  Apyrux
BUCOKOLUKOJICKMX YCTAaHOBA,

® [aCy pe3ynTaT KOPEKTHO HaBeaeHU v

® 73 HWMCam KpWWO/na ayTOPCKa MpaBa M KOPWUCTUO MHTENEKTyanHy CBOjUHY APYrux
nnua.

MoTtnuc goKtopaHga

=/(/«’ e /Er; te

Y Beorpagay, 25.05. 9075




Mpwnor 2.

W3jaBa 0 MICTOBETHOCTM LUTAMIMaHE U efIeKTPOHCKEe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Mme 1 npesrme aytopa __Carba JesTuh

Epoj uHaekca _AC-31/06

Cryauvjckv nporpam _HeopraHcKa xemuja n HeopraHcka Xemuicka TeXHONOrH1|a

Hacnos paga ,,CvHTE3a W KapakTepu3auWia maTepuiaaa HacTanux moambukaumjom npupogHor

3e0auTa (KAMHONTWA0AUTE) U MMKPONOpPOo3HKX docdaTa ca cTpyKTypom seonunta”

MenTop Mpod. ap Hesexka Pajuh

MoTnucaHu/a _Carba Jestuh

M3jaB/mpyjem Aa je wramnaHa Bep3unja mor AOKTOPCKOr paga MCTOBETHA B/IEKTPOHCKO] Bep3uju
Kojy cam npegao/na 3a objaB/buBarbe Ha noprany OWIMTanHOr  PernosuTopujyma
YHuBepsureTa y Beorpaay.

Jo3so/baBam Aa ce objaBe MOjU IMYHK NOJaUM Be3aHW 3a AobMjarbe akagemcKor 3Barba
[IOKTOpa HayKa, Kao LITO Cy UME W NPe3nMe, roauHa 1 mecTo pohera 1 gatym oabpaHe paja.

OBW NMYHKM NoAAUM MOry ce 0BjaBUTWM Ha MpEeXHUM CTpaHWuama aurutanHe Gubnuoteke, y
@NeKTPOHCKOM KaTanory u y nybavkaumjama Yuueepsutera y beorpagy.

MoTtnuc gokropaHaa

Y Beorpaay, 5. 5. 2075,

I, X /
Janje /10 e
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Mpwnor 3.

UzsjaBa o kopuwherwy

Oenawhyjem YHusepauTetcky 6ubnwotery ,Ceetozap Mapkosuh” pga y JurutanHu
peno3uTopujym YHuBepsuTeTa y Beorpagy yHece mojy AOKTOPCKY AWcepTauujy nog HacnoBOM:

»CWHTe3a 1 KapaKkTepu3auuWija maTepvjana HacTaaux MoanduKkaunjom NpUpPoOAHOT 3e01UTa

(knuHONTUAOAKMTA) U MMKPONOPO3HUX docdaTa ca CTPYKTYPOM 3eoamTa”

KOja je Moje ayTopcKo Aeno.

OucepTaumjy ca CBMM NpunosvMma npesao/na cam y enekTpoHcKom ¢opmaty norogHom 3a
TPAjHO apxMBUpakse.

Mojy AOKTOpCKY AucepTauumjy noxparseHy y [JurutanHu penosutopujym YHwsepsuTteta y
beorpagy Mory Aa KOpUCTe CBM KOju NowTyjy oapeabe cagpaHe y oaabpaHom TUNY NMLEHLE
KpeaTtueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogny4duno/na.

1. AytopcTeo
2. AyTOPCTBO - HEKOMepLUUjaaHO
@Ay‘ropcrso — HeKkomepuwrjanHo — 6es npepage
4. AYTOPCTBO — HEKOMEPLM]jaNHO — AENUTH N0 UCTUM YCI0BHUMA
5. Aytopcrteo — Bes npepage
6. AYTOPCTBO — Ae/nUTK Mo UCTUM YCI0BUMa

(Monumo Aa 3a0KpYMUTE Camo jefHY Of WECT NOHYHEHUX NULIEHLM, KpaTak ONKUC NMLEHLM AaT
je Ha nonehnHu nuncra).

Mornuc goKropaxaa

Y Beorpaay, 25.05.2015.
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1. AytopcTtBo - [103BO/baBaTe yMHOXaBarbe, AUCTPUOYLMjy M jaBHO caonwiTaBarbe Aena, U
npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH ofpeheH of cTpaHe ayTopa WMAWM fasaoua
NIMLEHLE, YaK 1 Yy KomepLumjanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHWja o4, CBUX INLEHUM.

2. AyTopcTBO — HeKomepuwujanHo. [lo3Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, AUCTPUMOYyUMjy W jaBHO
caonwTaBarbe Aena, U npepaje, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe
ayTopa uau gasaoua anueHue. OBa AnuUeHLa He J,03BO/baBa KOMepLMjanHy ynotpeby gena.

3. AyTOpCTBO - HeKoMepuumjanHo — 6e3 npepage. [Jo3Bo/baBaTe YMHOMaBake, ANCTpUbyumjy 1
jaBHO caonwrTaBake gena, 6e3 npomeHa, npeobankosarba UaM ynotpebe gena y cBom aeny,
aKo ce HaBefe MMe ayTopa Ha HaumH oapeheH of cTpaHe ayTopa wuau Aasaoua avueHue. OBa
NIMLEHUA He A03B0O/baBa KomepuwmjanHy ynotpeby gena. Y oAHOCY Ha CBe ocCTaje AUUEHLE,
0BOM /IMLLEHLLOM Ce orpaHuyaBa Hajsehu obum npasa Kopuwhersa gena.

4. AyTOPCTBO - HEKOMEPLMjaAHO — Ae/INTU MOA UCTUM ycnoBMMa. [lo3Bo/baBaTe YMHOXaBakbe,
AMcTprbyumjy 1 jaBHO caonwTaBakbe Aena, U Npepaje, ako ce HaBeae MMe ayTopa Ha HauyuH
oapeheH of cTpaHe ayTopa MM AaBaoLa JIMLLEHLE M aKOo ce npepasa aAuctpubyupa nog nctom
AU CAMYHOM nuueHuom. OBa /MUeHUa He [03Bo/baBa KomepuujanHy ynotpeby gena u
npepaaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [o03Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, AUCTPUOYLMjY U  jaBHO
caonwTaBare gena, 6e3 npomeHa, npeobavKkoBara nan ynotpebe aena y cBom Aeny, ako ce
HaBeZe MMe ayTopa Ha HauuMH ogpeheH opf cTpaHe ayTopa WAWM paBaoua auvueHue. OBa
IMLeHLA f03BO/baBa KOMepUujanHy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - [JenuTuM nog uCTUM ycnoBuma. [los3BorbaBaTe yMHOXaBakbe,
AncTpubyumjy 1 jaBHO caonwitTaBakwe Aena, 1 npepaje, ako ce HaBede Mme ayTopa Ha
HausH oppeheH of cTpaHe ayTopa WnM JdaBaoua fnuueHUe M ako ce npepaja
anctpubympa nog WUCTOM WAM cnvyHOM nuueHuom. OBa nuueHua [o03BoSbaBa
komepuwujanHy ynotpeby dena u npepaga. CnuyHa je codTBEpCKMM nuvueHuama,
O[HOCHO NnuueHLama OTBOpPeHOor Koaa.



