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Svodenje sadrzaja teSkih metala na zakonski propisane nivoe, bez obzi-
ra da li je re¢ o otpadnim ili pak vodama ve¢ prisutnim u okolini, a na-
menjenim ljudskoj upotrebi, zadatak je od prioritetnog znacaja, kako
sa ekoloskog, tako i sa stanoviSta bezbednosti javnog zdravlja. Premda
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vek postoji, i to prevashodno kroz razvoj i sagledavanje delotvornosti
sofisticiranih materijala, u poredenju sa konvencionalnim konkurenti-
ma, potencijalno superiornijih adsorpcionih karakteristika.

Oslanjaju¢i se na upravo iznetu konstataciju, ustanovljeni su i ciljevi
ove doktorske disertacije, usredsredeni na sledece: pronalazenje ad-
sorpcione ucinkovitosti dva tipa oksidovanih viSeslojnih ugljeni¢nih
nanocevi (0xXMWCNT), formiranih izvodenjem odgovarajuceg
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postupka modifikacije tokom 3 (oxMWCNT3h), odnosno 6 h
(0xMWCNTG6h), pri obradi vodenih medijuma obogacenih relativno
niskim koncentracijama odabranih teskih metala (Cd(II), Cu(II), Ni(II),
Pb(II) ili Cr(VI); < 5 mg L"), pracenje uceséa i mere eventualne uslov-
ljenosti adsorpcione efikasnosti oxXMWCNT od trajanja realizovanog
koraka oksidacije i predlaganje mehanizama odgovornih za ustanov-
ljeno ponaSanje suceljavanih parova od interesa. U svrhu postizanja
triju definisanih zadataka, najpre je pristupljeno odredivanju morfolo-
Skih, teksturalnih i termalnih osobina, kao i hemijskih svojstava povr-
Sina oXMWCNT3h i oxMWCNT6h, posredstvom narednih tehnika:
SEM-EDS, TEM, FT-IR, TGA-MS, Boehm-ove titracije, pH drift pro-
cedure i strukturne analize njihovih pora i specifi¢nih povrsina. Ispiti-
vani predstavnici oxMWCNT zatim su primenjivani u okviru razli¢ito
koncipiranih adsorpcionih eksperimenata, postavljanih zarad identifi-
kacije obrazaca, ali i uzroka evidentiranih odgovora deset posmatranih
sistema na promene kontaktnog perioda konfrontiranih faza, pocetne
koncentracije adsorbata, temperature, pH vrednosti i jonske jacine te-
¢nih disperzija.

Podaci proistekli iz implementiranih metoda karakterizacije sagledava-
nih oxMWCNT ukazuju da je re¢ o dvama adekvatno preciS¢enim,
uspesno funkcionalizovanim i generalno veoma sli¢énim nanomaterija-
lima, od kojih po ukupnom sadrzaju kiselih kiseoni¢nih grupa ipak
donekle prednjace oxMWCNT6h. Adsorpciona ravnoteza u svim
obuhvac¢enim M(II) slu¢ajevima nastupa izrazito brzo, prakti¢no vec
po okoncanju prvih 5 min, $to je u potpunoj suprotnosti sa Cr(VI)
izvedbama, odlikovanim pojavom ovakvog stanja tek nakon 72, tj.
96 h, i to u zavisnosti da li ulogu adsorbenta igra oxMWCNT3h ili
oXMWCNTG6h. Sirina upravo istaknutih vremenskih intervala ograni-
¢ila je moguénost smislenog modelovanja adsorpcione kinetike isklju-
¢ivo na oxMWCNT/Cr(VI) probe, u datom smislu najprikladnije
opisane funkcijom Elovich-evog oblika. Rast pocCetne koncentracije
obradivanih teskih metala pozitivno se odrazava na ukupne nivoe ukla-
njanja istih, a odgovarajuée adsorpcione izoterme ispoljavaju visoku
saglasnost sa izrazima Freundlich-ovog, Langmuir-ovog, Dubinin-
Radushkevich-evog i Temkin-ovog tipa. Adsorpcioni kapaciteti i afi-
niteti primenjivanih nanocevi ka ¢lanovima pra¢enog M(II) skupa
grade sledece, identi¢ne trendove: Pb(I) > Cu(Il) > Cd(II) > Ni(Il) i
oxMWCNT6h > oxMWCNT3h, dok se u odnosu na Cr(VI) pozicioni-
raju tako da se znacajnija razlika opaza samo po pitanju poslednje od
prethodno navedenih veli¢ina, i to u korist ocxMWCNT6h. Povecanje
temperature, ukoliko se zanemari par izuzetaka, ne naruSava gore izne-
te obrasce, unutar kojih adsorpcioni kapaciteti ispitivanih oxMWCNT
obic¢no bivaju poboljsani. Pad kiselosti sredine ima za posledicu inten-
zivizaciju stepena usvajanja M(II) predstavnika, i obrnuto, ve¢ pri pre-
korac¢enju pH ~3,00 rezultuje smanjenjem obima izdvajanja Cr(VI).
Rast jonske jacine, u slucaju svih analiziranih sistema, nepovoljno utice
na delotvornost upotrebljivanih oxMWCNT. Sude¢i na osnovu ovde
predocenih, ali i konstatacija izvedenih iz vrednosti parametara pome-




nutih kinetic¢kih i ravnoteznih matematickih modela, posmatrani ad-
sorpcioni procesi mogu se opisati kao favorizabilni, egzotermni i
prevashodno indukovani pojavom elektrostatickog, tj. spoljno-sfernog
kompleksiranja, ostvarivanog, uz redukcionu Cr(VI)/Cr(Ill) konve-
rziju, na relaciji kompatibilnih formi adsorbovanih vrsta i kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa, smestenih na energetski heterogenim povrsinama
sagledavanih oxMWCNT. Kako rezultati obuhvaéeni ovom dokto-
rskom disertacijom pokazuju, ocxMWCNT3h i oxMWCNT6h poseduju
visok potencijal za obradu vodenih medijuma oneci$¢enih relativno
niskim koncentracijama Cd(II), Cu(II), Ni(II), Pb(II) ili Cr(VI), a da li
¢e, 1 eventualno u kojoj meri, isti biti ispunjen sada prvenstveno zavisi
od nekih drugih aspekata njihove proizvodnje i primene.
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Reducing the content of heavy metals to legally prescribed levels, re-
gardless of whether it is in waste water or water already present in the
environment and intended for human use, is a task of priority impor-
tance, both from an ecological and public health safety point of view.
Although for the purposes of harmonizing with the previously men-
tioned, and expected to be increasingly strict norms, numerous solu-
tions have been proposed to date, among which, the leading ones
according to most relevant criteria, are those based on the adsorption
process, it is indisputable that there is still room for progress in this
field, primarily through the development and assessment of the effec-
tiveness of sophisticated materials, with potentially superior adsorption
characteristics, compared to conventional competitors.

Relying on the statement just made, the aims of this doctoral disserta-
tion were set, focused on the following: investigating the adsorption
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efficiency of two types of oxidized multi-walled carbon nanotubes
(0xMWCNT), produced by carrying out the appropriate modification
procedure during 3 (oxXMWCNT3h) or 6 h (oxMWCNT6h), when pro-
cessing aqueous media enriched with relatively low concentrations of
selected heavy metals (Cd(II), Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il) or Cr(VI); <
5 mg L!), examining the existence and magnitude of the possible co-
nditioning of the oxMWCNTs adsorption efficiency by the duration of
the realized oxidation step and proposing the mechanisms responsible
for the observed behavior of the interfacing adsorption pairs. In order
to achieve the three defined tasks, the first step was to determine the
morphological, textural and thermal properties, as well as the chemical
characteristics of the ocxMWCNT3h and oxMWCNT6h surfaces, using
the following techniques: SEM-EDS, TEM, FT-IR, TGA-MS, Boehm
titration, pH drift procedure and structural analysis of their pores and
specific surface areas. The tested oxMWCNTs were then subjected to
differently designed adsorption experiments, set up for the purpose of
identifying patterns, but also the causes of the recorded responses of
the ten considered systems to changes in the contact time of confronted
phases, initial adsorbate concentration, temperature, pH value and ionic
strength of liquid dispersions.

The data derived from the implemented characterization methods of
the analyzed oxMWCNTs indicate that these are two suitably purified,
successfully functionalized and generally very similar nanomaterials,
of which oxMWCNT6h has a certain advantage in terms of the total
acidic oxygen groups content. The adsorption equilibrium in all in-
cluded M(II) cases develops extremely quickly, almost immediately af-
ter the end of the first 5 min, which is in complete contrast to Cr(VI)
systems, characterized by the occurrence of the above-specified state
only after 72, i.e. 96 h, depending on whether oxMWCNT3h or
oxMWCNT6h was used as the adsorbent. The duration of these time
intervals restricted the possibility of meaningful application of adsorp-
tion kinetics modeling exclusively to oxMWCNT/Cr(VI) variants, in
the given sense most appropriately described by the Elovich equation.
The increase in the initial concentration of selected heavy metals has a
positive influence on their overall removal levels, and the correspond-
ing adsorption isotherms show a high agreement with Freundlich,
Langmuir, Dubinin-Radushkevich and Temkin type expressions. The
adsorption capacities and affinities of the applied nanotubes towards
the tested M(II) set form the following, identical trends: Pb(II) > Cu(II)
> Cd(IT) > Ni(II) and oxMWCNT6h > oxMWCNT3h, while in relation
to Cr(VI) they are positioned in such a way that a more significant dif-
ference is observed only in regard to the last of the noted quantities,
and that in favor of oxMWCNTG6h. The increase in temperature, with
only several exceptions, does not interfere with the patterns presented
above, within which the adsorption capacities of the examined
oxMWCNTs are mostly improved. A decrease in the liquid phase acid-
ity results in an intensification of the M(II) adsorption degree, and vice
versa, immediately after exceeding pH ~3.00, it causes a weakening of




Cr(VI) removal. Increasing the ionic strength, in the case of all ana-
lyzed systems, adversely affects the effectiveness of the investigated
oxMWCNTs. Judging on the basis of the statements presented here, as
well as the findings derived from the parameter values of the previously
mentioned kinetic and equilibrium mathematical models, the observed
adsorption processes can be described as favorable, exothermic and
dominantly driven by the occurrence of electrostatic, that is outer-
sphere complexation, taking place, along with reductive Cr(VI)/Cr(IIT)
conversion, between compatible forms of selected heavy metals and
oxygen-rich functional groups, positioned on the energetically hetero-
geneous surfaces of the tested oxXMWCNTs. As the results included in
this doctoral dissertation show, oxXMWCNT3h and oxMWCNT6h have
a high potential for treating water media polluted with relatively low
concentrations of Cd(II), Cu(II), Ni(Il), Pb(II) or Cr(VI), and whether,
and eventually to what extent, it will be fulfilled now primarily depends
on some other aspects of their production and application.
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MSc Marko Solié Doktorska disertacija

REZIME

Svodenje sadrzaja teskih metala na zakonski propisane nivoe, bez obzira da li je re¢ o otpadnim
ili pak vodama ve¢ prisutnim u okolini, a namenjenim ljudskoj upotrebi, zadatak je od prioritetnog
znacaja, kako sa ekoloSkog, tako i sa stanovisSta bezbednosti javnog zdravlja. Premda su za potrebe
uskladivanja sa prethodno pomenutim, za ocekivati je sve strozijim normama, do danas predlagana
brojna reSenja, medu kojima po vecini relevantnih kriterijuma prednjace ona zasnovana na procesu
adsorpcije, nesporno je da prostora za napredak na datom polju jos uvek postoji, i to prevashodno
kroz razvoj 1 sagledavanje delotvornosti sofisticiranih materijala, u poredenju sa konvencionalnim
konkurentima, potencijalno superiornijih adsorpcionih karakteristika.

Oslanjaju¢i se na upravo iznetu konstataciju, ustanovljeni su i ciljevi ove doktorske disertacije,
usredsredeni na sledece: pronalazenje adsorpcione ucinkovitosti dva tipa oksidovanih viseslojnih
ugljeni¢nih nanocevi (0oxMWCNT), formiranih izvodenjem odgovarajuceg postupka modifikacije
tokom 3 (0xMWCNT3h), odnosno 6 h (oxMWCNT6h), pri obradi vodenih medijuma obogacenih
relativno niskim koncentracijama odabranih teskih metala (Cd(II), Cu(II), Ni(II), Pb(II) ili Cr(VI);
<5 mg L), pracenje uc¢eséa i mere eventualne uslovljenosti adsorpcione efikasnosti ocxXMWCNT
od trajanja realizovanog koraka oksidacije i predlaganje mehanizama odgovornih za ustanovljeno
ponasanje suceljavanih parova od interesa. U svrhu postizanja triju definisanih zadataka, najpre je
pristupljeno odredivanju morfoloskih, teksturalnih i termalnih osobina, kao i hemijskih svojstava
povrsina oxXMWCNT3h i oxMWCNTG6h, posredstvom narednih tehnika: SEM-EDS, TEM, FT-IR,
TGA-MS, Boehm-ove titracije, pH drift procedure i strukturne analize njihovih pora i specificnih
povrsina. Ispitivani predstavnici oxMWCNT zatim su primenjivani u okviru razli¢ito koncipiranih
adsorpcionih eksperimenata, postavljanih zarad identifikacije obrazaca, ali i uzroka evidentiranih
odgovora deset posmatranih sistema na promene kontaktnog perioda konfrontiranih faza, pocetne
koncentracije adsorbata, temperature, pH vrednosti i1 jonske jacine te¢nih disperzija.

Podaci proistekli iz implementiranih metoda karakterizacije sagledavanih oxMWCNT ukazuju
da je re¢ o dvama adekvatno precis¢enim, uspesno funkcionalizovanim i generalno veoma sli¢nim
nanomaterijalima, od kojih po ukupnom sadrzaju kiselih kiseoni¢nih grupa ipak donekle prednjace
oxMWCNT6h. Adsorpciona ravnoteza u svim obuhvacenim M(II) slucajevima nastupa izrazito
brzo, prakti¢no ve¢ po okon¢anju prvih 5 min, $to je u potpunoj suprotnosti sa Cr(VI) izvedbama,
odlikovanim pojavom ovakvog stanja tek nakon 72, tj. 96 h, 1 to u zavisnosti da li ulogu adsorbenta
igra oxXMWCNT3h ili oxMWCNTG6h. Sirina upravo istaknutih vremenskih intervala ogranicila je
mogucénost smislenog modelovanja adsorpcione kinetike isklju¢ivo na oxMWCNT/Cr(VI) probe,
u datom smislu najprikladnije opisane funkcijom Elovich-evog oblika. Rast pocetne koncentracije
obradivanih teskih metala pozitivno se odrazava na ukupne nivoe uklanjanja istih, a odgovarajuce
adsorpcione izoterme ispoljavaju visoku saglasnost sa izrazima Freundlich-ovog, Langmuir-ovog,
Dubinin-Radushkevich-evog i Temkin-ovog tipa. Adsorpcioni kapaciteti i afiniteti primenjivanih
nanocevi ka ¢lanovima pra¢enog M(II) skupa grade sledece, identi¢ne trendove: Pb(Il) > Cu(Il) >
Cd(I) > Ni(Il) i ocxMWCNT6h > oxMWCNT3h, dok se u odnosu na Cr(VI) pozicioniraju tako da
se znacajnija razlika opaza samo po pitanju poslednje od prethodno navedenih veli¢ina, i to u korist
oxMWCNT6h. Povecanje temperature, ukoliko se zanemari par izuzetaka, ne naruSava gore iznete
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obrasce, unutar kojih adsorpcioni kapaciteti ispitivanih oxMWCNT obi¢no bivaju poboljSani. Pad
kiselosti sredine ima za posledicu intenzivizaciju stepena usvajanja M(II) predstavnika, i obrnuto,
vec pri prekorac¢enju pH ~3,00 rezultuje smanjenjem obima izdvajanja Cr(VI). Rast jonske jacine,
u slucaju svih analiziranih sistema, nepovoljno utice na delotvornost upotrebljivanih oxMWCNT.
Sudeci na osnovu ovde predocenih, ali i konstatacija izvedenih iz vrednosti parametara pomenutih
kinetickih i ravnoteznih matematickih modela, posmatrani adsorpcioni procesi mogu se opisati kao
favorizabilni, egzotermni i prevashodno indukovani pojavom elektrostatickog, tj. spoljno-sfernog
kompleksiranja, ostvarivanog, uz redukcionu Cr(VI)/Cr(III) konverziju, na relaciji kompatibilnih
formi adsorbovanih vrsta 1 kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, smestenih na energetski heterogenim
povrsinama sagledavanih oxMWCNT. Kako rezultati obuhvacéeni ovom doktorskom disertacijom
pokazuju, ocxXMWCNT3h i oxMWCNT6h poseduju visok potencijal za obradu vodenih medijuma
onecis¢enih relativno niskim koncentracijama Cd(II), Cu(Il), Ni(IT), Pb(II) ili Cr(VI), ada li ¢e, i
eventualno u kojoj meri, isti biti ispunjen sada prvenstveno zavisi od nekih drugih aspekata njihove
proizvodnje i1 primene.
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ABSTRACT

Reducing the content of heavy metals to legally prescribed levels, regardless of whether it is
in waste water or water already present in the environment and intended for human use, is a task
of priority importance, both from an ecological and public health safety point of view. Although
for the purposes of harmonizing with the previously mentioned, and expected to be increasingly
strict norms, numerous solutions have been proposed to date, among which, the leading ones ac-
cording to most relevant criteria, are those based on the adsorption process, it is indisputable that
there is still room for progress in this field, primarily through the development and assessment of
the effectiveness of sophisticated materials, with potentially superior adsorption characteristics,
compared to conventional competitors.

Relying on the statement just made, the aims of this doctoral dissertation were set, focused on
the following: investigating the adsorption efficiency of two types of oxidized multi-walled carbon
nanotubes (0xXMWCNT), produced by carrying out the appropriate modification procedure during
3 (oxMWCNT3h) or 6 h (oxMWCNTG6h), when processing aqueous media enriched with relatively
low concentrations of selected heavy metals (Cd(II), Cu(II), Ni(II), Pb(II) or Cr(VI); <5 mg L),
examining the existence and magnitude of the possible conditioning of the oxMWCNTs adsorption
efficiency by the duration of the realized oxidation step and proposing the mechanisms responsible
for the observed behavior of the interfacing adsorption pairs. In order to achieve the three defined
tasks, the first step was to determine the morphological, textural and thermal properties, as well as
the chemical characteristics of the oxMWCNT3h and oxMWCNTO6h surfaces, using the following
techniques: SEM-EDS, TEM, FT-IR, TGA-MS, Boehm titration, pH drift procedure and structural
analysis of their pores and specific surface areas. The tested oxMWCNTs were then subjected to
differently designed adsorption experiments, set up for the purpose of identifying patterns, but also
the causes of the recorded responses of the ten considered systems to changes in the contact time
of confronted phases, initial adsorbate concentration, temperature, pH value and ionic strength of
liquid dispersions.

The data derived from the implemented characterization methods of the analyzed oxMWCNTs
indicate that these are two suitably purified, successfully functionalized and generally very similar
nanomaterials, of which oxMWCNT6h has a certain advantage in terms of the total acidic oxygen
groups content. The adsorption equilibrium in all included M(II) cases develops extremely quickly,
almost immediately after the end of the first 5 min, which is in complete contrast to Cr(VI) systems,
characterized by the occurrence of the above-specified state only after 72, i.e. 96 h, depending on
whether oxXMWCNT3h or oxMWCNT6h was used as the adsorbent. The duration of these time
intervals restricted the possibility of meaningful application of adsorption kinetics modeling ex-
clusively to oxMWCNT/Cr(VI) variants, in the given sense most appropriately described by the
Elovich equation. The increase in the initial concentration of selected heavy metals has a positive
influence on their overall removal levels, and the corresponding adsorption isotherms show a high
agreement with Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich and Temkin type expressions. The
adsorption capacities and affinities of the applied nanotubes towards the tested M(II) set form the
following, identical trends: Pb(Il) > Cu(II) > Cd(II) > Ni(II) and oxMWCNT6h > oxMWCNT3h,
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while in relation to Cr(VI) they are positioned in such a way that a more significant difference is
observed only in regard to the last of the noted quantities, and that in favor of oxMWCNT6h. The
increase in temperature, with only several exceptions, does not interfere with the patterns presented
above, within which the adsorption capacities of the examined oxMWCNTs are mostly improved.
A decrease in the liquid phase acidity results in an intensification of the M(II) adsorption degree,
and vice versa, immediately after exceeding pH ~3.00, it causes a weakening of Cr(VI) removal.
Increasing the ionic strength, in the case of all analyzed systems, adversely affects the effectiveness
of the investigated oxXMWCNTs. Judging on the basis of the statements presented here, as well as
the findings derived from the parameter values of the previously mentioned kinetic and equilibrium
mathematical models, the observed adsorption processes can be described as favorable, exothermic
and dominantly driven by the occurrence of electrostatic, that is outer-sphere complexation, taking
place, along with reductive Cr(VI)/Cr(III) conversion, between compatible forms of selected heavy
metals and oxygen-rich functional groups, positioned on the energetically heterogeneous surfaces
of the tested oxMWCNTSs. As the results included in this doctoral dissertation show, oxMWCNT3h
and oxMWCNT®6h have a high potential for treating water media polluted with relatively low con-
centrations of Cd(II), Cu(II), Ni(I), Pb(II) or Cr(VI), and whether, and eventually to what extent,
it will be fulfilled now primarily depends on some other aspects of their production and application.

vV
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1.UVOD

Zagadivanje akvati¢nih sredina, prvenstveno onih smatranih potencijalnim resursom u sektoru
vodosnabdevanja, Sirokim spektrom polutanata, a otuda i razli¢itim teSkim metalima, antropoloski
je problem od globalnog znacaja, sa kojim Covecanstvo i danas ima velikih poteskoca da se izbori.
Poznavaju¢i ¢injenicu da ¢e za narednih Cetrdeset godina brojnost populacije da se uveca za 40%,
kao 1 da ¢e privrede izvesnih zemalja u razvoju da ostvare rast, a da ve¢ sada, po podacima Svetske
zdravstene organizacije (eng. World Health Organization - WHO), okvirno 663 miliona ljudi nema
pristup dovoljno bezbednoj vodi za pice, jasno je da urgentnost trenutnog stanja niposto ne sme da
se zanemari. Ukoliko se svemu navedenom doda i projekcija Svetskog saveta za vode (eng. World
Water Council - WWC) da ¢e do 2030. 3,9 milijardi stanovnika obitavati u oblastima odlikovanim
oskudicom vode, dolazi se do zakljucka da je, uz otkrivanje novih, zastita postojec¢ih slatkovodnih
tela jedan od primarnih zadataka za zajednicu u celosti (Pendergast i Hoek, 2011; Xu 1 sar, 2018).

Kada je konkretno rec¢ o teSkim metalima, povisSeno prisustvo istih u akvati¢énim sistemima, uz
inferioran doprinos pojava prirodnog porekla, posledica je rapidne urbanizacije, beskompromisne
industrijalizacije (akcenat je na otpadnim vodama postrojenja namenjenih ekskavaciji i naknadnoj
obradi ruda, platiranju materijala, proizvodnji baterija, dubriva, papira, pesticida i plasti¢nih masa,
sprovodenju operacija Stavljenja itd) 1 intenzivne poljoprivredne delatnosti. Takode, ovde je vazno
naglasiti da kontaminacija vodenih sredina datom grupom polutanata, izuzev uobicajeno isticanog
ispustanja neprecis¢enih ili pak nepotpuno tretiranih otpadnih voda u recipijente od interesa, potice
1 od distribucije, prevashodno mobilnih oblika, razmatranih vrsta, inicijalno dospelih unutar ostalih
medijuma okoline (Fu i Wang, 2011; Akpor i sar, 2014; Thsanullah i sar, 2016; Zhu i sar, 2019).

Usled nemoguénosti podleganja procesu biodegradacije, teski metali bivaju akumulirani kako
u okruzenju, tako i u zivim bi¢ima (biodostupni oblici), i to na svim nivoima lanca ishrane, §to je
za ¢oveka, pozicioniranog na vrhu ove piramide, naro€ito zabrinjavajuca okolnost. Imajuéi u vidu
¢injenicu da vec€ina predstavnika opisivanog skupa elemenata ispoljava veoma visoku biohemijsku
1 fizioloSku aktivnost, a da pritom samo mali broj njih, pod ograni¢enim uslovima, ima esencijalan
znacaj za funkcionisanje ljudskog organizma, nije iznenadujuce da neprikladna ekspozicija istima
po pravilu kulminira manifestacijom razli¢itih nepozeljnih efekata, npr. odredenim psiholoskim i
neuroloskim poremecajima, alergijskim reakcijama, autoimunim bolestima, disfunkcijom ¢elijskih
enzima, hipertenzijom itd. Upravo otuda, aktuelne zakonske regulative, pogotovo one obavezujuce
za vodu namenjenu picu, ali i one definisane za otpadne vode, postavljaju zahtev svodenja sadrzaja
sagledavanih polutanata u odgovaraju¢im sredinama na poprilicno niske, tj. zdravstveno i1 ekoloski
bezbedne nivoe (Qu i sar, 2013; Kumari i sar, 2019; Vardhan i sar, 2019; Yadav i sar, 2019).

U svrhu sticanja kapaciteta za uskladivanje sa gore pomenutim, vazno je naglasiti, sve strozijim
propisima, tokom proteklih godina razvijen je niz tehnika za uklanjanje teSkih metala iz akvati¢nih
medijuma, medu kojima neke od najfrekventnije praktikovanih obuhvataju hemijsku precipitaciju,
ekstrakciju rastvara¢ima, membransku filtraciju, koagulaciju i flokulaciju, jonsku izmenu, procese
elektrohemijskog tipa i adsorpciju. Svaka od prethodno istaknutih metoda karakterise se izvesnim
prednostima i nedostacima, uobi¢ajeno procenjivanim spram investicionih 1 operativnih troskova,
produkcije sekundarnog otpada, jednostavnosti implementacije i realizacije, selektivnosti, opsega
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funkcionalnosti definisanog relevantnim parametrima obradivanog matriksa, trajanja, efikasnosti
1 delotvornosti pri niskim koncentracijama razmatranih vrsta. Pretezno pozitivne, ali i moguénost
prevazilazenja pojedinih negativnih strana (npr. unapredenje selektivnosti ili smanjenje potrosnje
primenjivanog adsorbenta kroz izvodenje postupaka funkcionalizacije i regeneracije, redom), ¢ine
adsorpciju narocito atraktivnim pristupom za saniranje problema od interesa (Santhosh i sar, 2016;
Lu i Astruc, 2018; Vilardi i sar, 2018; Xu i sar, 2018; Al-Ghouti i sar, 2019; Almeida i sar, 2019;
Maitlo i sar, 2019; Nasir i sar, 2019; Vareda i sar, 2019).

Budu¢i da je u€inkovitost tehnoloskih reSenja utemeljenih na upravo navedenom fenomenu u
dominantnoj meri odredena raspolozivo$¢u i izborom adekvatnog adsorpcionog materijala, veliki
broj istih je tokom proteklih godina sintetisan, a potom i ispitan. Pritom, najces¢e upotrebljivani, i
po pitanju tretmana vodenih medijuma kontaminiranih teskim metalima sada ve¢ konvencionalni,
podlozni su klasifikaciji u sledece grupe: aktivni ugljevi, zeoliti, minerali gline, ¢vrsti nusprodukti
industrijskih procesa i biosorbenti. Poznavaju¢i ¢injenicu da u slu¢aju uklanjanja opisivanih vrsta,
prvenstveno ukoliko su ove zastupljene u niskim koncentracionim nivoima, mnogi od predstavnika
prethodno sistematizovanih tipova adsorbenata ne ispoljavaju zadovoljavajuce performanse, jasno
je da i dalje postoji potreba za pronalazenjem novih ¢vrstih faza superiornijih svojstava, primarno
vrednovanih spram pokazatelja kao §to su veli¢ina specifi¢ne povrsine, uredenost pornog prostora,
udeo i oblik aktivnih centara, selektivnost itd. (Burakov i sar, 2018; Fiyadh i sar, 2019; Konczyk 1
sar, 2019).

Progres na datom polju potencijalno je ostvariv kroz odgovarajuc¢e rukovanje sa materijalima
nanometarskih dimenzija, tzv. nanomaterijalima, medu kojima se, zahvaljuju¢i svojim specifi¢cnim
fizicko-hemijskim osobinama, posebno obecavajuéim smatraju ugljeni¢ne nanocevi (eng. Carbon
Nanotubes - CNT). Uzrok visokog interesovanja za tvorevine upravo definisanog uredenja takode
proistice i iz moguénosti prevazilazenja pojedinih ogranicenja vezanih za njihovu primenu unutar
razmatrane oblasti (ovde se pre svega misli na nezavidnu disperzibilnost i oskudan afinitet prema
teSkim metalima), 1 to putem izlaganja istih nekom od mnogobrojnih postupaka funkcionalizacije,
¢iji izbor pociva na prirodi uklanjanih polutanata, a u konacnici regulise u¢inkovitost realizovanog
adsorpcionog procesa. Preciznije govoreci, smisleno vodena selekcija post-sintetske modifikacije
CNT po pravilu rezultuje drasti¢nim poboljSanjem adsorpcione kinetike 1 kapaciteta, selektivnosti,
separacione efikasnosti i ponovne upotrebljivosti navedenih nanoformacija, ¢ineci ih otuda daleko
superiornijim u odnosu na vecinu ostalih, konvencionalno eksploatisanih adsorbenata. Kako se ne
bi stekao pogresan utisak, vazno je jo§ naglasiti da manifestacija eventualno izuzetne delotvornosti
namenski derivatizovanih CNT nije kontrolisana samo svojstvima ciljnih vrsta, ve¢ je u znacajnoj
meri diktirana i uslovima tec¢ne faze, npr. pH vrednosc¢u, jonskom jacinom, temperaturom itd, pod
kojima se konkretan tretman realizuje (Ren i sar, 2011; Wepasnick i sar, 2011; Zhang i sar, 2016b;
Sarkar i sar, 2018; Fiyadh i sar, 2019; Joseph 1 sar, 2019).

Vode¢i se gore iznetim pitanjem potrebe svodenja sadrzaja teskih metala u razli¢itim vodenim
sredinama na zakonski obavezujuce nivoe, a uzimajuci pritom u obzir 1 niz potencijalno ostvarivih
pogodnosti u sluc¢aju primene funkcionalizovanih CNT zarad reSavanja problematike od interesa,
postavljeni su i zadaci ove doktorske disertacije, usmereni na sledece:
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1. Odredivanje adsorpcione u¢inkovitosti oksidovanih viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi (eng.
Oxidized Multi-Walled Carbon Nanotubes - oxMWCNT), formiranih kroz implementaciju
adekvatnog postupka modifikacije u vremenskom intervalu od 3 (0oxMWCNT3h), odnosno
6 h (oxMWCNTO6h), pri obradi vodenih medijuma obogacenih relativno niskim koli¢inama
(£ 5 mg L") odabranih teskih metala (Cd(II), Cu(II), Ni(II), Pb(1I) ili Cr(VI));

2. Ispitivanje postojanja i stepena eventualne zavisnosti adsorpcione efikasnosti ocxXMWCNT
od trajanja realizovanog procesa oksidacije;

3. Spoznaju mehanizama odgovornih za pojavu zabelezenih obrazaca ponasanja posmatranih
adsorpcionih sistema.

U svrhu postizanja upravo navedenih ciljeva, dva tipa pra¢enih oxMWCNT najpre su podvrgavani
odgovaraju¢im karakterizacionim tehnikama, da bi potom bili upotrebljivani u okviru kinetickih i
razli¢ito koncipiranih ravnoteznih adsorpcionih eksperimenata. Najzad, uputno je jos konstatovati
da su sve prethodno pomenute aktivnosti preduzimane sa namerom da doprinesu postizanju krajnje
1 centralne zamisli doti¢ne studije, Sto ¢e re¢i indirektnom i sveobuhvatnom sagledavanju polozaja
oxMWCNT3h i oxMWCNT6h na polju tretmana resursa namenjenih pripremi vode za pice, kao i
u oblasti zavr$ne obrade otpadnih voda pre njihovog ispustanja u pripadajuce recipijente.
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2. TEORIJSKI DEO

Ovaj segment predocavane doktorske disertacije zapocCinje sazetim pregledom najznacajnijih
saznanja vezanih za problematiku zagadivanja vodenih sredina teskim metalima, potom obuhvata
iscrpan opis CNT, konkretno njihovih osnovnih strukturalnih osobina, kao i postupaka namenjenih
sintezi, preciS¢avanju i poboljSanju disperzibilnosti datog tipa tvorevina, da bi najzad bio okon¢an
definisanjem i tumacenjem razliCitih, za izvodenu studiju sustinskih, aspekata procesa utemeljenih
na fenomenu adsorpcije.

2.1. Teski metali

Uopsteno govoreci, pod pojmom ,,teski metali* najcesce se misli na grupu hemijskih elemenata
odlikovanih gustinom ve¢om od 5 g cm™. Imajuéi u vidu da se upravo navedeno fizicko svojstvo
obi¢no ne nalazi u direktnoj relaciji sa hemijskim ili biolo§kim ponaSanjem vrsta od interesa, nije
iznenadujuce da stru¢na literatura, nastoje¢i da imenovani skup okarakteriSe na svrsishodniji nacin,
obiluje mnostvom alternativnih interpretacija istog (primera radi, samo neke od do danas poznatih
definicija izvedene su vodeci se osobinama poput atomskog broja, atomske mase, toksic¢nosti itd).
Ukoliko se ipak usvoji gore izneta, najucestalije koriS¢ena formulacija, ¢ak pedeset i tri od ukupno
devedeset konstituenata periodnog sistema prirodnog porekla, podlozno je klasifikaciji u porodicu
teskih metala. Pritom, medu ovima dobar deo otpada na prelazne metale, dok ostatak kompletiraju
odgovarajuc¢i lantanoidi i aktinoidi, zatim odredeni ¢lanovi p-bloka, ali i jedan metaloid, konkretno
As. Krajnje Sirok obim prethodno precizirane liste, pod uslovom da se sud vrSi spram potencijalnog
uticaja njenih ¢inioca na kvalitet Zivotne sredine u celosti, moze biti drasticno redukovan, svodeci
se u konacnici iskljuc¢ivo na sledece elemente: Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Hg i Pb (Roy, 2010; Rahman
1 Singh, 2019).

Primenjujuci takode i kriterijum vezan za oblik aktivnosti razmatranih vrsta unutar relevantnih
bioloskih sistema, dolazi se do zakljucka da teski metali obrazuju dve velike podgrupe, profilisane
uceS¢em predstavnika esencijalnog ili neesencijalnog principa delovanja. Prvopomenuti, nazivani
jos$ 1 mikronutrijentima, uz imperativ da su zastupljeni u podesnim, ta¢nije veoma niskim, ali opet
ne 1 deficitarnim koncentracionim nivoima, od krucijalnog su znacaja za ouvanje normalnog rasta
1 razvoja razli¢itih organizama, budu¢i da posreduju inicijalnu biosintezu, a potom i funkcionisanje
niza biomolekula, odgovornih za ostvarivanje vitalnih biohemijskih i fizioloskih procesa. Od osam
gore specifiranih elemenata, opisivanu ulogu eventualno igraju samo Cr(III), Ni, Cu i Zn (npr. Cu,
bivajuci sadrzan u okviru nekolicine metaloenzima, obezbeduje nastupanje izvesnih oksidaciono-
redukcionih reakcija, direktno ukljuc¢enih u nastajanje hemoglobina, metabolizam ugljenih hidrata,
formiranje kateholamina, unakrsno umrezavanje kolagena, elastina i keratina kose itd). Nasuprot
ovima, Cr(VI), As, Cd, Hg i Pb, ne raspolazuc¢i do danas identifikovanim bioloskim angazmanom,
tretiraju se kao ¢lanovi skupa teskih metala neesencijalnog karaktera, dodatno kategorisanih spram
prisustva ili pak odsustva praga ispoljavanja njima odgovarajucih toksicnih efekata. Imajuci u vidu
sve navedeno, ne iznenaduje ¢injenica da oba podtipa Cinioca sagledavane porodice polutanata po
pravilu zavrSavaju na listama tzv. prioritetnih hazardnih materija, donoSenim od strane merodavnih
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internacionalnih tela, medu kojima definitivno prednjace Agencija za toksi¢ne supstance i registar
bolesti (eng. Agency for Toxic Substances and Disease Registry - ATSDR), Program Ujedinjenih
nacija za zivotnu sredinu (eng. United Nations Environment Programme - UNEP), ve¢ potencirana
WHO i Agencija za zastitu zivotne sredine Sjedinjenih Drzava (eng. United States Environmental
Protection Agency - US EPA) (primera radi, na spisku ATSDR-a, od ukupnih 275, pozicije 1, 2,
3,7,17,57, 741120, redom popunjavaju As, Pb, Hg, Cd, Cr(VI), Ni, Zn i Cu) (Tchounwou i sar,
2012; Ali i sar, 2019a; Rahman i Singh, 2019).

Kada je re¢ o nac¢inima dospevanja opisivane grupe elemenata do odredenih medijuma okoline,
veoma je vazno razlikovati procese prirodnog od aktivnosti antropogenog porekla. Prvopomenuti
obi¢no podrazumevaju fizicko-hemijsku degradaciju stenskog materijala 1 vulkanske erupcije, ali
mogu obuhvatati 1 Sumske pozare, izdvajanje morske aerosoli, pojedine biogene pojave, podizanje
Cestica zemljiSta uticajem vetra itd. Ipak, uzrok opsteg disbalansa biogeohemijskog ciklusa teskih
metala, direktno odgovornog za poviseno prisustvo istih u narusenim segmentima zivotne sredine,
nije utemeljeno pripisivati prethodno navedenom skupu izvora, ve¢ ga prevashodno treba traziti u
mnogobrojnim delatnostima ¢oveka, ugrubo svodljivim na rudarske, industrijske i poljoprivredne.
Ukoliko se razmatrana problematika dalje ogranici na akvati¢ne resurse, kojima se, u krajnju ruku,
predocavana doktorska disertacija i bavi, nedvosmisleno se namece zakljucak da kljucni faktor po
pitanju oCuvanja njihovog kvaliteta, ocenjivanog na osnovu sadrzaja obradivanog tipa polutanata,
¢ini ispustanje nepreciscenih ili neadekvatno tretiranih komunalnih 1, u prvom redu, industrijskih,
odnosno otpadnih voda nastalih od izvesnih rudarskih operacija (Nagajyoti i sar, 2010; Ihsanullah
1 sar, 2016; Burakov i sar, 2018; Obinnaa i Ebere, 2019).

Po oslobadanju u vodna tela, teski metali, posedujuci prili¢no izrazenu stabilnost, rastvorljivost
1 migracionu aktivnost, a bivaju¢i ujedno i bionedegradabilni, dakle izuzetno perzistentni, podlozni
bioakumulaciji i biomagnifikaciji, indukuju razvijanje niza razli¢itih fizickih, hemijskih i bioloskih
procesa. Pritom, svi ovi, u zavisnosti da li je posredi odgovor okoline na vrste od interesa ili je pak
situacija obrnuta, oformljavaju dve zasebne grupe. Konkretno, u slu¢aju ¢inioca prve, potencijalno
odrazavanih na diverzitet, gustinu i sastav odredene populacije ili cak celokupne zajednice, priroda
1 stepen ispoljavanih promena direktno su i preteZzno kontrolisani koncentracijom datih elemenata
u vodenom stubu i prate¢im ¢vrstim materijama, dok su fizicko-hemijske transformacije, odvijane
unutar efluenata i recipijenata, od sekundarnog znacaja. Nasuprot, kod preostalih odluc¢ujucu ulogu
odigravaju uslovi obuhvatajuéeg medijuma, buduci da isti diktiraju specijaciju, biodostupnost, a u
krajnjoj instanci i toksi¢nost razmatranog skupa polutanata. Stoga, poimanje sudbine teskih metala
u individualnim akvati¢nim sistemima postavlja zahtev poznavanja mnostva njima karakteristi¢nih
longitudinalnih i vertikalnih varijeteta, medu kojima se kao najvazniji uobicajeno izdvajaju sadrzaj
koloidnih i suspendovanih ¢estica geohemijskog ili antropogenog porekla, koegzistiranje prirodnih
1 sintetickih kompleksirajucih agenasa, redoks profil, nivo meSanja vode i gustina pojedinih oblika
zivih organizama (npr. stepen razvoja adsorpcije, eventualno upotpunjene pojavom sedimentacije
1 otuda smanjenjem vremena zadrZavanja opisivanih vrsta u tecnoj fazi, pod negativnim je uticajem
prisustva organskih liganada i hlorida) (Vardhan i sar, 2019).
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Ogranicavajuci se isklju¢ivo na Cd, Cu, Ni, Pb i Cr(V]), obradivane tokom izrade predocavane
doktorske disertacije, viSe informacija po pitanju prethodno iznetih, donekle uopsteno sagledanih
aspekata problematike zagadivanja okoline datom grupom polutanata, sazeto je u okviru tabele 1
(odredena fizicko-hemijska svojstva pet upravo navedenih metala, ali i izvesni uslovi pozadinskog
matriksa, odrazavani na ponasanje istih, ¢ije je razumevanje od prioritetnog znacaja kada se radi o
tumacenju podataka sticanih studijama koncipiranim poput ove, bi¢e opisani unutar poglavlja 4).

Tabela 1. Prikaz najvaznijih antropogenih izvora i potencijalnih humanih toksi¢nih efekata teSkih

metala od interesa (Ihsanullah i sar, 2016; Rafique i sar, 2022)

Metal Antropogeni izvori

Potencijalni toksi¢ni efekti

Grani¢ne vrednosti ¥

Cd °

Fotonaponske ¢elije

Spaljivanje komunalnog otpada

Boje i pigmenti

Baterije

Plastika

Elektroplatirani materijali
Sinteticka guma
Graviranje
Fotokonduktori

Nefrotoksi¢nost
Gubitak telesne mase
Hipertenzija
Karcinom plu¢a
Limfocitoza

Zamor
Hiperurikemija
Ateroskleroza
Mikrocitna hipohromna
anemija

Plu¢na fibroza
Osteomalacija
Osteoporoza

e P, ®:0,003

e P,®:0,005-0,5
e US EPA @: 0,005
e WHO ©: 0,003

Pubriva

Platiranje elektronike
Izvlagenje Zica
Proizvodnja boja
Fotonaponske ¢elije
Stavljenje

Poliranje bakra

Sredstva za zastitu drveta

Autizam

Dijareja

Reproduktivna i razvojna
toksic¢nost

Cisti¢na fibroza
Vrtoglavica

Dijabetes
Neurotoksi¢nost

e P, ®:0,01-2
e USEPA ®: 1,3
e WHO ®: 2

Rafinerije srebra

Industrija akumulatorskih baterija

na bazi cinka
Stamparije

Karcinom plu¢a

Bol u grudima
Dermatitis

Mucnina i povracanje
Miokarditis
Vrtoglavica
Encefalopatija
Glavobolja

e P,®:0,02-2
e US EPA ®:/
e WHO ©: 0,07

Elektroplatiranje
Boje i pigmenti

Alzheimer-ova bolest
Poremecaj ponasanja
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Tabela 1. Nastavak

Metal Antropogeni izvori Potencijalni toksi¢ni efekti Grani¢ne vrednosti ¥
Pb e Sanitarne cevi od polivinil hlorida e Senilna demencija e US EPA ¥: 0,015

e Nakit o Nefrotoksi¢nost e WHO ©: 0,003

¢ Proizvodnja baterija e Anoreksija

o Kutije za prenos hrane o Slabost

e Poljoprivreda e Ostecenja cirkulatornog sistema

e Hiperiritabilnost
¢ Smanjenje rasta kostiju
¢ Pad inteligencije

o Ataksija
e Stupor
Cr(VD) o Industrijakore e Povraéanje ¢ P, 209:005
e Stavljenje e Tezak oblik dijareje o P,39:001-1
¢ Industrija konzervi e Reproduktivna toksi¢nost e US EPA *+9: 0,1
e Proizvodnja Celika ¢ Karcinom pluca e WHO ©:9: 0,05
¢ Boje i pigmenti e Teratogenost

e Mutagenost
e Dermatitis
e Ulkus
() Sve grani¢ne vrednosti izrazene su umg L.
@ Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pice (,,SI. list SRJ*, br. 42/98 i 44/99 i ,,SI. glasnik RS*, br.
28/2019)
® Uredba o grani¢nim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vode i rokovima za njihovo dostizanje
(,,S1. glasnik RS*, br. 67/2011, 48/2012 i 1/2016); Prikazanim opsezima sumirane su grani¢ne vrednosti
propisane za razli¢ite industrijske i komunalne delatnosti regulisane datom uredbom (vrednosti izrazene
na nacin drugaciji u odnosu na onaj definisan fusnotom (" nisu uzete u obzir).

4 Maksimalni nivo kontaminanta (eng. Maximum Contaminant Level - MCL)
® Privremena referentna vrednost (eng. Provisional Guideline Value)

© Graniéne vrednosti se odnose na ukupan Cr.

2.2. Ugljeni¢ne nanocevi

2.2.1. Osnovna strukturalna svojstva

Ugljeni¢ne nanocevi, ¢iji se pronalazak i prodor u svet naucne zajednice naj¢escée povezuju sa
izveStajem japanskog nauc¢nika Sumio lijima-e iz 1991. godine, strukturalno govore¢i, najprostije
se mogu vizualizovati, u idealnim okolnostima, kao tubularne, Suplje i gotovo jednodimenzionalne
tvorevine, oformljavane putem uvijanja poliaromati¢nih monoatomskih slojeva kristalnog grafita,
konstituisanih od heksagonalnih karbonskih prstenova benzoidnog oblika, prostorno rasporedenih
u vidu saca. Prema broju ili pak na¢inu umotavanja listova koji ih sacinjavaju, prepoznatljivih pod
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nazivom grafen, razlikuju se dva elementarna tipa CNT: jednoslojne (eng. Single-Walled Carbon
Nanotubes - SWCNT) i viseslojne (eng. Multi-Walled Carbon Nanotubes - MWCNT) koncepcije
(slika 1) (Saifuddin i sar, 2013; Anzar i sar, 2020).

umotavanje
grafena

a) grafen Y b)SWCNT ¢) MWCNT

Slika 1. Sematski prikaz strukture monoslojne grafenske nanotrake (a), SWCNT (b) i
MWCNT (model ,,ruske lutke*; eng. Russin Doll) (¢) (prilagodeno iz Zhao i sar, 2019)

Jednoslojne ugljeni¢éne nanocevi

Predstavnici prvopomenute grupe, kako 1 njihov naziv nedvosmisleno ukazuje, nastaju savija-
njem iskljucivo jedne grafenske ravni u cilindri¢nu formu, odlikovanu koherentno smestenim Se-
sto¢lanim prstenovima sp? hibridizovanih ugljenikovih atoma. Vrhovi nagradenih struktura potom
se zatvaraju dvema ,.kapama*®, od kojih svaka reprezentuje izolovanu hemisferu fulerena priklad-
nog precnika (Paradise i Goswami, 2007; Ibrahim, 2013). Iako, posmatraju¢i iz ugla geometrije,
ogranic¢enja po pitanju dijametra SWCNT prakti¢no ne postoje, adekvatni matematicki proracuni
ipak potvrduju da ukoliko istaknuta dimenzionalna veli¢ina premasi vrednost od ~2,5 nm, tubu-
larna morfologija, usled gubitka energetske favorizabilnosti, dozivljava kolaps, te prepusta primat
obliku nalik pljosnatoj dvoslojnoj traci. Sa druge strane, premda su primeri uspesno sprovedenih
sinteza SWCNT veoma malog promera (~0,4 nm) do danas dokumentovani, smanjenje radijusa
zakrivljenosti ¢inioca razmatranih nanomaterijala doprinosi kako porastu nezeljenog mehanickog
napona unutar istih, tako i intenzivizaciji energetskih prohteva primenjivanih produkcionih postu-
paka. NuZnost donoSenja kompromisa, nametnutog prethodno iznetim ¢injenicama, osnovni je ra-
zlog usmerenosti najveceg broja metoda namenjenih ostvarivanju visokog prinosa SWCNT prema
dobijanju proizvoda karakterisanih precnikom od ~1,4 nm. Kada je re¢ o duZzini opisivanog tipa
nanocevi, koja po eksperimentalnim podacima relevantnih studija potencijalno doseze mikrome-
tarski ili cak milimetarski opseg odgovarajuce skale, gore naznacene restrikcije mogu biti odbace-
ne, a glavna uloga pripisana specifi¢nosti uslova (npr. temperaturnim gradijentima, rezidencionom
vremenu itd) odrzavanih tokom izvodenja odabrane procedure pripreme. Uzimajuci u obzir sve
navedeno, jasno je da ve¢inu SWCNT krasi izrazito visok odnos duZzine i precnika, zahvaljujuci
kojem se 1 svrstavaju u tzv. kvazi-jednodimenzionalne tvorevine.
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Znacaj predocenih strukturalnih svojstava SWCNT ogleda se i kroz sledece, njima uzrokovane
posledice:

1. Sviugljenikovi atomi, izuzev po tacno trideset predstavnika istih (kao rezultat Euler-ovog
pravila), smeStenih na samim vrhovima nanocevi u okviru Sest petoclanih polu-fulerenskih
prstenova (malo je verovatno susedno postavljenih), obrazuju iskljucivo aromati¢ne heksa-
gone, zadrzavajuci na taj nacin pozicionu ekvivalentnost. Upravo otuda, hemijska reaktiv-
nost idealnih SWCNT visoko je favorizovana ba$ na terminalnim segmentima skeleta, tj.
na pentagonalnim ¢iniocima zatvarajucih ,,kapa®;

2. lako najve¢i deo ugljenika biva inkorporiran u benzoidnu formu, uglovi C=C veza ne odgo-
varaju Cisto planarnoj geometriji, usled ¢ega atomi datog elementa, pored ocekivane sp?,
delimi¢no ispoljavaju i prirodu tipi¢nu vrstama podleglim sp® hibridizaciji, fenomenu sve
izrazenijem kako radijus zakrivljenosti opada (efekat identican onome koji se javlja kod
loptastih bukminsterfulerena (Ceo), veza odlikovanih participacijom sp? karaktera od 10%).
Iz ovog razloga povrsina SWCNT pokazuje nesto visu reaktivnost u poredenju sa uobicaje-
nim, potpuno zaravnjenim grafenom, konstituisanim prema istom principu kao i pripadnici
razmatrane grupe CNT. Nekonzistentnost preklapanja energetskih zona, indukovana tuma-
¢enom pojavom, takode rezultuje unikatnim i raznovrsnim elektronskim osobinama nano-
materijala od interesa.

Uvijanje lista grafena, koje vodi nastajanju SWCNT, ostvarivo je na mnostvo razli¢itih nacina,
odredujucih po pitanju ucesca ili pak odsustva ravni simetrije paralelno i normalno postavljenih
naspram ose sintetisanih nanocevi. Opisivanje ishoda istaknutog procesa, §to ¢e ujedno re¢i i celo-
kupne strukture oformljenih produkata, izuzev njihove duzine, u matematickom kontekstu, postize
se posredstvom vektora 1 ugla helikoidnosti, veli¢ina obuhvacenih jednac¢inama J1 i J4 (Monthioux
i sar, 2010).

0A = C,, = na; + ma, Jn
av3 a a3 a . .
a1=Tx+Ey a2=Tx—§y a=246A (J21J3)
2n+m
cosf = (J4)

2vVn2 + m?2 + nm

gde su: Ch - vektor helikoidnosti (spaja dve kristalografski ekvivalente pozicije, prisutne na dvodi-
menzionalnoj grafenskoj resetki); n 1 m - indeksi namenjeni oznacavanju broja jedini¢nih vektora
a1 1 a2, sadrzanih u okviru Cp; € - ugao helikoidnosti (°).

Kako je i1 predoc¢eno slikom 2, G, (= OA), bivajuci okomito postavljen na translacioni vektor T
(= OB) (pravca odgovarajuceg osi, a magnitude duzini elementarne ¢elije (OAB'B) posmatranog
tipa SWCNT), zaklapa ugao € sa vektorom helikoidnosti prikladnog nanocevima tzv. ,,cik-cak®
(eng. Zig-Zag) konfiguracije (videti tekst koji sledi). Odmah ovde treba naglasiti i da je precnik
¢inioca tumacenog skupa CNT takode povezan sa Cy, konkretno putem relacije date izrazom JS5.
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Cn aczc\/3(n2 + m? + nm)

d, =
t
T T

(J5)

1,41 A (grafen) < ac_c < 1,44 A (Cq, fuleren)

gde su: d; - pre¢nik nanocevi (nm); ac—c - duzina C=C veza (A) (usled specifi¢nosti nivoa struktu-
ralno nametnute zakrivljenosti, SWCNT odlikuje ac=c) vrednost smestena izmedu onih utvrdenih
za grafen 1 Ceo fuleren).

S obzirom na ¢injenicu da su sva tri prethodno naznacena parametra (Ch, 6 1 d;) izrazena u funkciji
celobrojnih 7 1 m, njihovom identifikacijom, ostvarivom jednostavnim prebrojavanjem ugljeni¢nih
heksagona objedinjenih ekstremitetima Ci, sledeéi najpre a1, a zatim, ukoliko za time ima potrebe,
1 pravac a», precizno definisanje individualnih predstavnika opisivane grupe nanomaterijala posta-
je moguce (npr. adekvatno naleganje osencenih benzoidnih centara, inkorporiranih unutar resetke
prikazane slikom 2a, praceno je nastankom helikoidnih (4, 2) nanocevi). Pridrzavajuci se sistema
nomenklature zasnovanog na dodeljivanju para navedenih indeksa, princip dalje klasifikacije for-
macija SWCNT tipa, uslovljene orijentacijom lista grafena prilikom sprovodenja procesa umota-
vanja, svodi se na uvrsStavanje istih u tzv. ,,cik-cak” ((n, 0); 8 = 0°), ,,stoliastu* (eng. Armchair)
((n, n); 8=30°) ili pak ,,helikoidnu* (eng. Helical; (n, m); 0° <8 <30°) potkategoriju (primenjivani
pojmovi, izuzev poslednjeg u nizu, upucuju na raspored Sestoclanih prstenova duz oboda nanoce-
vi) (slika 2b). Dve prvopomenute konfiguracije, takode karakterisane normalno, odnosno paralel-
no postavljenim Cy naspram jednog od triju potencijalnih pravaca C=C veza, manifestuju visok
stepen simetrije, fenomena koji u preostalom, posmatrajuci iz ugla prakse, najucestalijem slucaju
izostaje. UopSteno govoreci, stepen helikoidnosti SWCNT igra veoma znacajnu ulogu u pogledu
odredivanja mehanickih, optickih i elektronskih svojstava Cinioca date, krajnje specificne 1 sloze-
ne porodice nanomaterijala (Dresselhaus i sar, 2004; Belin 1 Epron, 2005; Komatsu i Wang, 2010;
Monthioux i sar, 2010).

weik-cak® konfiguracija:
(n,0); 6=0° (1)

wstolicasta® konfiguracija:
(n,n); 0=30°(2)

whelikoidna“ konfiguracija:
(n, m); 0° <0 <30°(3)

Slika 2. Sematski prikaz umotavanja lista grafena duz razli¢itih vektora heksagonalne ugljeniéne
reSetke (a) 1 posledi¢no nastajanje odgovaraju¢ih konfiguracija SWCNT idealne atomske
strukture (b) (prilagodeno iz Monthioux i sar, 2010 1 Sisto i sar, 2016)
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ViSeslojne ugljeni¢ne nanocevi

Kada je rec o MWCNT, strukturalni i teksturalni aspekt, usled raznovrsnosti ostvarljivih ishoda
po pitanju pozicioniranosti i medusobne rasporedenosti grafenskih slojeva inkorporiranih unutar
prepoznatljive tubularne morfologije, u poredenju sa prethodno razmotrenim dodatno se usloznja-
va. Stoga, njihovom tumacenju preporucljivo je pristupiti polaze¢i od najprostijeg pojavnog oblika
istih, tzv. ,koncentri¢nih (eng. Concentric) MWCNT (c-MWCNT) (slika 3a), konstituisanih od,
ograniavajuci se na model ,,ruske lutke*, koaksijalno postavljenih SWCNT kontinualno rastuc¢eg
precnika (uz upravo pomenuti, drugi ucestalo navodeni obrazac oformljavanja MWCNT, poznatiji
pod nazivom ,,pergament* (eng. Parchment), pociva na sprovodenju visestrukog, spiralnog uvija-
nja jednog lista grafena oko sopstvene ose, koje za posledicu ima nastanak nanocevi preseka nalik
novinskom svitku) (Monthioux i sar, 2010; Eatemadi i sar, 2014). Navedeni podtip MWCNT, izu-
zev minimuma od svega dva (specifi¢na kategorija tzv. dvoslojnih MWCNT, eng. Double-Walled
Carbon Nanotubes - DWCNT), ne pokazuje ogranicenja po gornjoj granici potencijalno ukljucuju-
¢ih gradivnih zidova, smesStenih na uzajamnoj udaljenosti od ~0,34 nm (intergrafensko rastojanje
u grafitu iznosi 0,335 nm), uobicajenoj za turbostaticke, poliaromati¢ne ¢vrste faze (neusaglase-
nost naznacenih vrednosti rezultat je neizbeznog rasta radijusa zakrivljenosti koncentri¢nih heksa-
gonalnih mreza, evidentiranog idu¢i od unutras$njih ka spolja$njim cilindrima, a odgovornog za
onemogucavanje ugljenikovih atoma da se pozicioniraju poput onih sadrzanih u grafitu, sto ¢e reci
naspram sredi$njice ili paralelnog ugljeni¢nog centra odgovarajuéeg Sestoclanog prstena susednog
grafena). Bez obzira na predocenu konstataciju, c-MWCNT ipak zadrzavaju sposobnost delimi-
¢nog ili cak potpunog ispoljavanja 3-D kristalne periodi¢nosti grafita, ostvarive prevazilazenjem
odredenih, strukturalno prouzrokovanih prepreka. Kao tipican primer slucaja pra¢enog uceS¢em
iznetog fenomena namecu se predstavnici odlikovani velikim brojem grafenskih tubula dugackog
radijusa zakrivljenosti, a otuda 1 relativnim razmestajem atoma ugljenika prili¢éno uporedivim sa
konfiguracijom prikladnoj grafitu. Konkretno, nanocevi ovakve grade poseduju jezgro turbostati-
cke, a vanjske segmente pretezno grafitne prirode. Identi¢na svojstva krase i c-MWCNT fasetirane
morfologije, sticane prilikom izvodenja njihove sinteze ili pak, izvesnije je, tokom naknadne termi-
¢ke obrade obrazovanih proizvoda pod visokim temperaturama, npr. na 2500°C. Naime, grafenski
listovi pomenutih c-MWCNT slobodni su da, osim na sponama nalegajuc¢ih povrsSina, obnove pot-
puno planaran elementarni raspored i tako oforme medusoban prostorni odnos podudaran onome
zastupljenom kod grafita.

Druga, takode ucestala, interno-teksturalna modifikacija MWCNT, poznata kao ,,riblja kost*
(eng. Herringbone; h-MWCNT), karakterisana je grafenskim sistemima postavljenim naspram ose
nanocevi pod odredenim uglom, vrednosti, u zavisnosti od uslova upotrebljivanog produkcionog
postupka (npr. morfologije katalizatora i sastava odrzavane atmosfere), smestene izmedu 0 i 90°.
Navedeni, grani¢ni slucajevi vode nastanku c-MWCNT, odnosno gubitku tubularne morfologije
filamenata, pojave eventualno uzrokovane i sintetski prinudenim promenama unutrasnjeg precnika
nagradivanih struktura (tvorevine naruSene, nepotpune cevaste anatomije prikladnije je smatrati
pripadnicima grupe nanovlakana) (slika 3b). Kada je re¢ o samom principu oformljavanja ¢lanova
h-MWCNT potkategorije, prilicno dugo je postojala nedoumica po pitanju da li isti poc¢iva na spi-
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ralnom uvijanju jedne trake grafena u vidu svitka ili pak ukljucuje sukcesivno slaganje njegovih
individualnih, skrac¢enih i konusno aranziranih predstavnika. Naposletku je ipak definitivno potvr-
deno da rast h-MWCNT ne namece ogranicenja u smislu delovanja samo jednog od dvaju istaknu-
tih mehanizama.

Preostali, uobicajeno identifikovani obrazac MWCNT, u skladu sa sopstvenim teksturalnim
svojstvima imenovan ,,bambusnim‘ (eng. Bamboo), odlikuje se odredenim, ograni¢enim stepenom
grafenskih slojeva normalno pozicioniranih u odnosu na osu nanocevi u ¢ijoj izgradnji ucestvuju.
Modifikacija datog tipa ne poseduje moguénost samostalne egzistencije, ve¢ se iskljucivo javlja
kao integralni segment c-MWCNT ili h-MWCNT oblika, tada adekvatnije nazivanih bc-MWCNT,
tj. bh-MWCNT, redom (slika 3c). S obzirom na ¢injenicu da opisivani filamenti ne raspolazu ko-
ntinuirano Supljom unutrasnosc¢u po celokupnoj duzini, neretko se svrstavaju u grupu nanovlakana.

a) c-MWCNT

=
=g

) h-MWCNT ¢) bh-MWCNT

N

NI

NN

7222224
N\

7
N\

NN

ZZ
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Slika 3. Sematski prikaz MWCNT ,.koncentri¢ne* (a), ,,riblja kost* (b) 1 ,,bambusne* (c) teksture
(prilagodeno iz Banks i Compton, 2006 i Wildgoose i sar, 2009)

Uopsteno govoreci, u poredenju sa ¢lanovima SWCNT porodice, predstavnici MWCNT nano-
formacija karakteriSu se daleko manjim odnosom duZine i pre¢nika, smeStenim unutar opsega koji,
za razliku od vrhova prvopomenutih, njihove krajeve obic¢no ¢ini vidljivim pod uve¢anjima ostva-
rivim posredstvom tehnike transmisione elektronske mikroskopije (eng. Transmission Electron
Microscopy - TEM). Kako je i za oCekivati, osobine pojedinth MWCNT u velikoj meri zavise od
stepena idealnosti (nanoteksture), kao 1 od same orijentacije (teksture) grafenskih listova obuhva-
¢enih istima. Pritom, zanimljivo je da npr. spiralni uglovi nanocevi ukljucenih u sastav c-MWCNT
po ovom pitanju nisu od narocite vaznosti. Ovde treba naglasiti da oba prethodno istaknuta, susti-
nski zna¢ajna svojstva nanomaterijala od interesa predstavljaju funkciju uslova odrzavanih tokom
sprovodenja specificirane produkcione procedure. Kada je pak re¢ o postsintetskoj fazi, prvo moze
biti unapredeno ili evenutalno naruSeno koriste¢i se odgovaraju¢im termickim tretmanima pod vi-
sokim temperaturama (> 2500°C) ili adekvatnim, umerenim hemijskim metodama, dok drugo po-
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tencijalno biva modifikovano iskljucivo putem izrazito agresivnih degradacionih postupaka, poput
oksidacije (Monthioux i sar, 2010).

2.2.2. Postupci sinteze

Postizanje napretka po pitanju nivoa razvijenosti naucnih i tehnoloskih oblasti fokusiranih na
ispitivanje relevantnih aspekata CNT, pronalazenje novih polja implementacije istih i, u perspekti-
vi, sticanje moguc¢nosti kontinuiranog plasmana uniformnih proizvoda na trziste, postavlja zahtev
prevazilazenja niza problema, restriktivnih u pogledu izvodljivosti strogo kontrolisanih sintetskih
postupaka, dizajniranih u svrhu dobijanja nanomaterijala od interesa. UopSteno govoreci, trenut-
no raspoloziva reSenja karakteriSu se nizom nedostataka, sagledivih kroz ograni¢enost ostvarivosti
masovne i selektivne produkcije visokokvalitetnih nanocevi namenski indukovane organizacije.
Drugim re¢ima, i dalje postoji potreba za osmisljavanjem alternativnih ili unapredenjem ve¢ dobro
poznatih metoda, sa krajnjim ciljem definisanja procedura istovremeno odlikovanih isplativoséu,
primenjivos¢u na visokoj skali, kao 1 potencijalom manipulacije strukturalnim 1 elektronskim oso-
binama CNT, odnosno njihovom pozicionirano$¢u i orijentacijom na upotrebljivanim supstratskim
podlogama. Povrh svega navedenog, jedan od krucijalnih zadataka istrazivacke zajednice, uprkos
1zuzetnim naporima, i dalje ostaje pruzanje pouzdanog i preciznog objasnjenja mehanizma odgo-
vornog za rast i nukleaciju predstavnika porodice CNT. lako se do danas mnostvo tehnika sinteze
kako SWCNT, tako i MWCNT pokazalo izvodljivim, stru¢na literatura, sude¢i spram ucesca gore
naznacenih, sve zahtevanijih svojstava, gotovo po pravilu izdvaja iskljucivo sledece tri: elektricno
lu¢no praznjenje (eng. Electric Arc Discharge), lasersku ablaciju (eng. Laser Ablation) i kataliticku
hemijsku depoziciju iz parne faze (eng. Catalytic Chemical Vapor Deposition - CCVD) (Joselevich
1 sar, 2007; Ismail i sar, 2008; Gupta 1 sar, 2019). Stoga, tekstom koji sledi iznet je kratak presek
najznacajnijih informacija vezanih za svaki od upravo istaknutih pristupa.

Elektri¢no lu¢no praznjenje

Sustinski govoreci, data metoda zasniva se na indukovanju pojave elektri¢nog praznjenja jed-
nosmerne struje, i posledi¢nom razvoju plazme, izmedu para vodom hladenih grafitnih, Sipkastih
elektroda, smestenih na rastojanju od 1 do 2 mm unutar komore odrzavane pod subatmosferskim
pritiskom (od 50 do 700 mbar) odredenog, obi¢no inertnog gasa (npr. He ili Ar) (slika 4). Otpoci-
njanje razmatranog procesa namece zahtev uspostavljanja razlike potencijala od 10 do 35 V na
relaciji horizontalno ili vertikalno pozicioniranih provodnika, negativne katode i pozitivne anode
(precnika 8 do 12 mm i 6 do 8 mm, redom), rezultujuc¢eg formiranjem elektri¢nog polja jacine od
60 do 100 A, odnosno gustine od ~150 A cm™. Pod dejstvom oformljenog, visokotemperaturnog
luka (> 4000°C), a usled transfera energije, anodni materijal sublimira, bivajuci potom transporto-
van na katodu i okolne zidove upotrebljivane aparature. Imajuci u vidu da se anoda na ovaj nacin
neminovno trosi, njen poloZaj mora biti postepeno korigovan, i to u korist smanjenja razdaljine u
odnosu na katodu, a sve sa krajnjim ciljem odrzavanja zahtevanog stepena postojanosti elektri¢cnog
luénog praznjenja. Samim tim redukuje se i moguénost nepozeljnog, preuranjenog gubitka stabil-
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nosti plazme (sacinjene od ugljenika, retkih gasova i, u sluaju njegove primene, pare odredenog
katalizatora), inaCe najvaznijeg faktora po pitanju kreiranja okruzenja povoljnog za rast nanocevi.

drza¢ katode

|

katoda

f anoda [] —%

prozor prozor

L’i

dotok gasa

*‘_‘

evakuacija gasa

Slika 4. Sematski prikaz jedne od potencijalnih konfiguracija reaktora
namenjenih produkciji CNT posredstvom metode elektricnog lu¢nog praznjenja
(prilagodeno iz Monthioux i sar, 2010)

Kako je ve¢ donekle napomenuto, najveca koli¢ina CNT, otprilike polovina, zavr§ava inkorpo-
rirana u katodnim depozitima, izgleda i teksture uslovljenih specificnom geometrijom reaktora, ali
1 ostalim parametrima sprovodene sintetske procedure. Ukoliko se u svrhu realizacije razmatranog
postupka koriste Cisto grafitne elektrode, vremenskim odmicanjem odigravanog procesa, na kraj-
njem segmentu katode dolazi do pojave izdvajanja mekanog, crnog i vlaknastog nanosa, okruze-
nog ¢vrstim slojem nalik prstenu ili Skoljci. UnutraSnjost date faze prevashodno ¢cine MWCNT 1
polikristalne grafitne nanocestice, dok spoljasnji omotac uobicajeno obiluje skupinama nanocevi,
nanocesticama i1 amorfnim tvorevinama ugljeni¢nog porekla. Sama reakcija moze biti podrzana
uvodenjem odgovarajuceg katalizatora, po pravilu praskastog kompozita konstituisanog od jednog
ili viSe metala (Fe, Co, Ni, Y, B, Gd, Ce, Pt, Pd, Ag itd), unutar tela otparavane anode. Plasiranje
navedenog tipa agenasa izvodljivo je na dva nacina, postavljanjem u namenski izbusenu Supljinu
duz prethodno istaknute elektrode ili pak homogenim dispergovanjem kroz gradivni materijal iste.
Danas je dobro poznato da upotreba mono- ili bi-metalnih smesa na bazi Co, Ni, Y i Fe vodi favori-
zaciji nastajanja SWCNT, sadrzanih u okviru formacija odlikovanih kompaktnim jezgrom zaklo-
njenim mekim omotacem, izgleda uporedivog kaisu ili okovratniku. [zuzev toga, utvrdeno je i da
najvisi prinos predstavnika pomenute grupe CNT (od 70 do 90%) biva obezbeden primenom Co/Y
ili Ni/Y formulacija (ovde treba naglasiti da obrazovanje MWCNT, za razliku od SWCNT, ne za-
hteva striktno ucesce katalizatora).
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Uopsteno govoreci, postupci sinteze zasnovani na metodi elektricnog luénog praznjenja karak-
teriSu se prilicno velikom brzinom generisanja ciljnih depozita, uobi€ajeno nagradivanih pri stopi
od 20 do 100 mg min™! (dokumentovani su i slu¢ajevi u kojima je data vrednost premasivala gornju
granicu naznacenog opsega, dostizuéi nivo od ¢ak 1,2 g min'!). Sa druge strane, moguénost odrza-
vanja opisivanog procesa kontinuiranim veoma je ogranicena, te se, usled gubitka stabilnosti luka
jednosmerne struje, prouzrokovanog neravnomernoscu potrosnje anode i istovremenim nakuplja-
njem izdvojenog materijala na katodi, svodi na svega 10 do 20 min. Pod ovakvim uslovima, udeo
oformljenih naslaga bogatih nanocevima, u ukupnoj koli¢ini produkovanih ugljeni¢nih materija,
najcesce iznosi 30 do 50%.

Zarad pronalaZenja §to boljeg resenja, kako po pitanju ostvarivog prinosa CNT, tako i kada je
re¢ o kvalitetu rezultujuceg proizvoda, veliki broj istrazivackih grupa dao je primat ispitivanju uti-
caja niza relevantnih eksperimentalnih varijabli, poput vrste upotrebljivanih katalitickih aditiva,
njihove koncentracije i principa inkorporiranja unutar elektroda razlicitog sastava, dimenzija i uza-
jamne pozicije, zatim tipa, pritiska i protoka kori§¢enog pozadinskog gasa, kao i jac¢ine uspostav-
ljanog elektri¢nog polja, na ishod sprovodenih procedura. Zahvaljujuéi u¢injenom naporu, ve¢ina
danas aktuelnih tehnika utemeljenih na razmatranom pristupu krasi se izrazito visokom sofisticira-
nosc¢u, zadovoljavaju¢om u pogledu izvodljivosti izrade izuzetno ravnih, od strukturalnih defekata
pretezno oslobodenih, nanocevi visokog stepena kristalnosti. Imaju¢i u vidu ¢injenicu da trenutno
najnaprednije konfiguracije datog sintetskog postupka ipak ne raspolazu potencijalom direktnog
generisanja Cistih nanomaterijala od interesa, oslobodenih ostalih formacija ugljeni¢nog porekla i
opciono primenjivanih katalizatora, a da ujedno ispoljavaju i ozbiljnu limitiranost po kriterijumu
mogucénosti kontrolisanja helikoidnosti i veli¢ine nagradivanih CNT (obi¢no ne duzih od 1 mm),
jasno je da prostora i potrebe za dalji pomak jo$ uvek ima. Osim toga, treba naglasiti da je vrSenje
poredenja ucinkovitosti pojedinih receptura prema dvema gore navedenim osnovama prili¢no ne-
zahvalan zadatak, 1 to usled gotovo standardnog izostajanja dostupnosti kvantitativnih informacija
vezanih za izvesne, ispostavilo se vazne procesne parametre, kao Sto su veli¢ina i geometrija reak-
tora, toplotni gradijenti kreirani dejstvom rashladnih uredaja i nekoliko drugih promenljivih oso-
benih svakom od individualnih sistema.

Laserska ablacija

Produkcija CNT posredstvom date metode pociva na otparavanju odgovarajuce grafitne mete,
delovanjem na povrs$inu iste laserskim zrakom uredaja impulsnog ili pak kontinualnog rezima rada
(slika 5a). Celokupan proces odvija se u okviru kvarcne cevi odrzavane pod konstantnim pritiskom
(500 Torr) odredenog inertnog gasa (obicno He ili Ar), najceS¢e postavljene unutar eksterne, elek-
tricnim putem zagrevane pe¢nice na optimalnih 1200°C. Uniformnim bombardovanjem adekvatno
pozicioniranog ¢vrstog materijala energijom fokusiranog snopa svetlosti ostvaruje se moguénost
njegove sublimacije, neposredno zatim pracene transferom oslobodenih ugljeni¢nih vrsta, nosenih
strujom upotrebljivanog proto¢nog gasa, ka pojedinim oblastima koris¢ene aparature. Naposletku,
obrazovane tvorevine, u formi nalik ¢adi, bivaju deponovane, konkretno na konusnom bakarnom
kolektoru rashladivanom vodom, zidovima kvarcnog cilindra i1 poledini izlagane mete.
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Slika 5. Sematski prikaz tradicionalne (a) i savremene (b) konfiguracije reaktora namenjenih
produkciji CNT posredstvom metode laserske ablacije (prilagodeno iz Monthioux i sar, 2010)

Izuzev uredaja upravo opisane konfiguracije, danas je poznato i nekoliko naprednijih izvedbi,
odlikovanih viSim stepenom sintetske efikasnosti. Tako npr, jedno od superiornijih reSenja zasniva
se na primeni dvaju impulsnih, po frekvenciji razli¢itih lasera, ¢ija sukcesivna aktivnost prakti¢no
udvostrucuje radni ciklus reaktora, doprinose¢i na taj nacin kompletnijoj i u¢inkovitijoj iradijaciji
ciljnog grafitnog tela. Sustinski govorec¢i, inkorporacijom sekundarnog izvora zracenja postize se
otparavanje grubih agregata nastalih prilikom primarne ablacije, a otuda i obogac¢ivanje sirovinske
osnove podlozne sudelovanju u rastu CNT. Savremeni sistemi ovakvog modula obi¢no raspolazu
parom koaksijalno postavljenih kvarcnih cevi, od kojih unutrasnja, blisko pozicionirana u odnosu
na lice mete, ima funkciju prostornog ogranic¢avanja laserskim putem indukovane plazme, a sve u
svrhu generisanja vec¢ih koli¢ina sublimiranog ugljenika. Boljitak na planu produkcionog bilansa
ostvariv je 1 kroz implementaciju pokretnog nosaca izlaganog materijala, tj. elementa ¢ije obrtanje
rezultuje uniformnim skeniranjem celokupne povrsine eksponiranog objekta. U okviru razlaganog
segmenta obradivane tematike potrebno je osvrnuti se jos i na postavku specifi¢nu po sprovodenju
simultanog bombardovanja dveju naspramno smestenih ¢vrstih faza, jedne izradene od Cistog gra-
fitnog praha, a druge konstituisane od smeSe odgovarajuc¢ih elemenata d-bloka. Dati pristup razvi-
jen je sa ciljem prevazilazenja problema neravnomernog otparavanja grafita i katalitickih agenasa
(po brzini potro$nje prednjaci prvopomenuti ¢inioc), zastupljenog u slu¢aju upotrebe kompozitnih
formulacija, a odgovornog za postepeni pad nivoa obrazovanja nanocevi tokom odvijanja procesa
od interesa. Kao narocito inovativni predstavnici reaktora interpretirane namene, izdvajaju se oni
opremljeni kontinualnim CO; laserom (4 = 10,6 pm), jedinstveni u pogledu oslobodenosti potrebe
za ucescem eksterne pecnice (slika 5b). Uredaji koncipirani prema iznetom principu, prateci stanje
mete putem integrisanog optickog pirometra, kontroliSu snagu snabdevanog zracenja (podesivu u
rasponu od 100 do 1600 W), odrzavaju¢i na taj nacin temperaturu vaporizacije konstantnom. Isto-
vremeno, injektirani inertni gas, bivajuéi u kontaktu sa otparavanim materijalom, apsorbuje deo
dostupne toplote, ostvaruje dejstvo lokalnog grejnog tela, proSiruje oblast vruce zone i u konacnici,
kako je ve¢ istaknuto, eliminiSe neophodnost prisustva zasebne pec¢nice. Kolektovanje nagradenih
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depozita, noSenih strujom proto¢nog gasa, izvodi se posredstvom filterskog medijuma smestenog
unutar posebne silikatne cevi, primenjivane za evakuaciju atmosferskog sadrzaja sistema o kojima
je re€. Aparature ovakve konfiguracije, uprkos relativnoj jednostavnosti i odlikovanos¢u visokom
stopom produktivnosti, prema zastupljenosti i dalje znatno zaostaju za prvobitno opisanim izved-
bama dvopulsnog tipa. Vazno je jo$ naglasiti da prethodno predocene proceduralne modifikacije
predstavljaju samo delimi¢nu sliku do danas ispitanih i, u razli¢itoj meri, upotrebljivanih tehnickih
reSenja sagledavane sintetske metode.

Uopsteno govoreci, odvijanje procesa laserske ablacije vodi simultanom obrazovanju nekoliko
vrsta ugljeni¢nih naslaga nalik ¢adi, karakteristika uslovljenih geometrijom koriS¢enog reaktora i
polozajem njihovog deponovanja. Najve¢i deo datog materijala, bogatog nanocevima, izdvaja se
na konusnom, vodenim putem hladenom kolektoru i omotacu susedne kvarcne cevi, zauzimajuci
pritom formu debele, po teksturi gumenaste prevlake. Preostali, kvantitativno daleko inferiorniji
depoziti, organizujuci se u vidu mreze, pretezno popunjavaju pristupacan prostor izmedu ozraciva-
ne mete 1 zidova odgovarajucée aparature, ili pak, nagradujuci rastresit nanos, okon¢avaju na dnu
cilindri¢nog segmenta iste. Kompozicija grupe navedenih tvorevina, u smislu preovladujuceg uce-
$¢a SWCNT ili MWCNT, predodredena je konstitucijom otparivanog tela, uz napomenu da se rast
CNT prvopomenutog tipa, u svrhu ¢ije produkcije se razmatranom postupku najcesce i pribegava,
ostvaruje isklju¢ivo u slu¢aju implementacije malih koli¢ina adekvatnih kataliti¢kih agenasa, po-
put Co, N1, Y, Fe, Pt, Rh, Pd itd. (narocito efikasna po ovom pitanju pokazala se bi-metalna smesa
na bazi Co i Ni). Svojstva ciljnih proizvoda nastalih posredstvom opisivanog sintetskog principa
odraz su ne samo strukture 1 hemijskog sastava izlagane ¢vrste faze, ve¢ 1 niza ostalih eksperimen-
talnih varijabli, medu kojima posebno mesto zauzimaju ambijentalna temperatura, snaga i talasna
duzina kori§¢enog izvora zracenja, kao 1 vrsta i pritisak injektiranog inertnog gasa.

Porede¢i sa aktuelnim postavkama utemeljenim na elektricnom luénom praznjenju, savremeni
pristupi zasnovani na procesu laserske ablacije prednjace kako u pogledu ostvarivog prinosa nano-
formacija od interesa (od 60 do 90%), tako i kada je re¢ o stepenu njihove Cistoc¢e (~90%), §to ¢e
re¢i oslobodenosti od primenjivanih katalitickih aditiva i amorfnih ugljeni¢nih materija. Ovde je
vazno naglasiti da je poslednji deo upravo iznete konstatacije validan jedino u slu¢aju procedura
dizajniranih vode¢i se najpre kvalitetom, a tek zatim kvantitetom zeljenih produkata. Superiornost
date metode manifestuje se i kroz postojanje mogucnosti veoma preciznog kontrolisanja pre¢nika
nagradivanih CNT, izvodljivog podeSavanjem izvesnih operativnih parametara, prevashodno reak-
cione temperature (primera radi, dijametar ovim putem obrazovanih SWCNT uobic¢ajeno se krece
unutar veoma uskog opsega od 5 do 20 nm). Na stranu nedostataka svakako treba uvrstiti izostanak
ekonomske isplativosti, inferiornost po pitanju brzine generisanja ciljnih depozita (u zavisnosti od
samog tehni¢kog reSenja varira izmedu 80 mg dan™' i 1,5 g h'!), kao i karakterisanost oformljenih
nanocevi odredenim stepenom razgranatosti, a otuda i neuniformno kontinuiranom zaravnjenoscu.

Kataliticka hemijska depozicija iz parne faze

Uopsteno 1 vrlo pojednostavljeno govorec¢i, CCVD metoda podrazumeva izvodenje piroliticke
dekompozicije ugljenikom bogatih molekula sadrzanih u gasnoj/parnoj fazi, njihovim izlaganjem
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dejstvu odgovarajuceg katalizatora pri poviSenim temperaturama, a zatim i realizaciju konverzije
na ovaj nacin nagradivanih tvorevina u zeljeni tip CNT. Uprkos izuzetnoj raznovrsnosti potencijal-
nih pristupa datom sintetskom postupku, najveci broj varijacija istog ipak moze biti svrstan u jednu
od dve potkategorije, definisane prisustvom ili izostavljanjem ¢vrstog, inertnog supstrata. Daleko
ucestalije praktikovani produkcioni princip od upravo naznacenih, inace oslovljavan heterogenim,
najpre postavlja zahtev zasebne pripreme i deponovanja primenjivanog katalitickog agensa na pri-
kladan nose¢i medijum. Ovako obrazovani kompozitni materijal potom se prenosi unutar proto¢ne
aparature, uobicajeno cilindricnog oblika, odrzavane pod atmosferskim pritiskom i1 zagrevane po-
sredstvom programirane pecnice, na, zavisno od konkretnog slucaja, 500 do 1100°C, a sve u svrhu
ostvarivanja adekvatnog kontakta sa kontinualno snabdevanom ugljeni¢nom strujom tokom pre-
dvidenog vremenskog perioda (slika 6). ReSenja alternativnog tipa, zajedno nazivana homogenim,
obuhvataju ne sukcesivno, ve¢ naprotiv, isklju¢ivo simultano uvodenje interreagujuc¢ih kompone-
nata, inicijalno neaktiviranog katalizatora i odabranog izvora ugljenika, u sistem konfigurativno
identi¢an prethodno opisanom, tako da se celokupan transformacioni ciklus odvija u okviru injek-
tovanog gasa/pare ili pak, kao posledica uces¢a ocekivane pojave samodeponovanja, na zidovima
koriS¢enog reaktora.

pecnica

C,H, gas katalizator deponovan
na supstrat izlazni gas

- @
, . kvarcna
pecnica
cev

Slika 6. Sematski prikaz uobi¢ajene postavke aparatura namenjenih produkciji CNT
posredstvom heterogenog CCVD pristupa (prilagodeno iz Gupta i sar, 2019)

Osvréuci se na grupu frekventnije upraznjavanih predstavnika CCVD metode, vazno je istaci
da su svojstva (struktura i morfologija) njima odgovarajuc¢ih proizvoda odredena nizom procesnih
parametara, u prvom redu uspostavljanim temperaturnim uslovima, duzinom trajanja sprovodenog
tretmana, kompozicijom i protokom injektovane gasne/parne faze (najcesce je re¢ o metanu, etinu,
etenu ili benzenu u smesi sa Hy ili Ar), sastavom, dimenzijama i na¢inom pripreme upotrebljivanog
katalizacionog sredstva (po pravilu izuzetno sitne Cestice Fe, Co ili Ni), kao i1 izborom medijuma
namenjenog podrzavanju poslednje pomenutog (prevashodno aluminijum(III) oksid, silicijum(IV)
oksid, pojedini ¢lanovi zeolita, magnezijum aluminat, magnezijum(II) oksid, a nesto rede i grafit).
Poznavaju¢i ¢injenicu prema kojoj se rast CN'T tokom realizacije sintetskih postupaka objedinjenih
razmatranom potkategorijom odigrava isklju¢ivo u prisustvu metalnih centara nanometarskog reda
veli¢ine, dolazi se do zaklju¢ka da medu gore nabrojanim varijablama primarni znacaj ipak treba
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pripisati raspolozivosti adekvatno konstituisanog katalizatora. Ostvarivanje datog zahteva najpre
iziskuje prevenciju moguénosti intenzivnijeg razvoja koalescencije ¢inioca navedene vrste agena-
sa, izvodljivu deponovanjem malih koli€ina istih na pogodan supstrat, vodeci se jednim od sledec¢a
dva pristupa: impregnacijom nosaca rastvorom soli selektovanog metalnog prekursora ili spravlja-
njem cvrstog rastvora izgradenog od oksida primenjivanog katalitickog materijala distribuiranog
kroz hemijski inertan i termicki stabilan inkluzivni oksid. Nastali kompozit, nezavisno od principa
realizacije prethodno opisanog koraka, neophodno je zatim podvrgnuti dejstvu odgovarajuéeg re-
duktanta (u vecini slucajeva Hz), sa krajnjim ciljem kreiranja aktivnih metalnih sredista, odgovor-
nih za pojavu dekompozicije ugljeni¢nog izvora od interesa. Ovde je uputno ukazati i na reSenja
osmisljena tako da se sekvenca promene oksidacionog stanja odvija in situ, $to ¢e re¢i u prisustvu
struje uvodene sa namerom produkcije CNT, ¢ime se broj segmenata CCVD ciklusa svodi na zelje-
ni minimum. Plasiranje podesno formulisanog katalizatora unutar upotrebljivane aparature podra-
zumeva smestanje datog agensa u zaseban drzac, tj. njegovo distribuiranje u vidu finog praha kroz
injektovani mobilni medijum, i to samim delovanjem upravo istaknutog. Potonja, tzv. izvedba sa
fluidizovanim slojem, usled potrebe za kompenzacijom uticaja gravitacije suspenduju¢im efektom
toka gasa/pare, primorava na implementaciju vertikalno orijentisanih reaktora. Postizanjem odgo-
varaju¢e temperature, odredene prvenstveno prirodom odabranog katalitickog sredstva i koris¢ene,
ugljenikom bogate faze, otpocinje proces katalizovane fragmentacije, pracen pojavom masenog
transfera sveze oslobodenog ugljenika (putem povrsinske ili zapreminske difuzije), trajanja limiti-
ranog nastupanjem precipitacije navedenog elementa, ¢iju inicijaciju oznacava izjedna¢avanje gra-
nice rastvorljivosti istog. Uzimaju¢i u obzir ¢injenicu da se izbor u pogledu sastava snabdevanog
ugljeni¢nog izvora svodi na neki od ve¢ istaknutih ugljovodonika, ili pak, alternativno pogodnim
predstavnicima ove grupe jedinjenja, na ugljen(Il) oksid, otvarajuci korak prethodno predocenog
ciklusa moguce je hemijski okarakterisati kao kataliti¢ki pospeseno termicko krekovanje, odnosno
po identi¢nom principu unapredenu disproporcionaciju, fenomene, u dvama razmatranim slucaje-
vima, predocive reakcijama R1 i R2, redom. Sistemi zasnovani na poslednje pomenutom pristupu
razvijeni su sa ciljem redukcije stepena inkorporacije amorfno organizovanih necisto¢a unutar pro-
izvoda od interesa, a ujedno 1 zarad regulisanja nivoa trovanja katalizatora, problema potencijalno
indukovanih prilikom podleganja ugljovodonika pirolitickoj dekompoziciji, promovisanoj tokom
ostvarivanja njihovog kontakta sa dostupnim povrSinama, i to na temperaturama visim od 600 do
700°C. Sa okoncanjem rasta nanocevi, mehanizma kontrolisanog intenzitetom uspostavljanih inte-
rakcija na relaciji supstrata i nanoSenog katalitickog agensa (prema trenutno usvojenim modelima,
kristalizacija CNT odigrava se tako da metalni centri zaostaju na dnu ili bivaju potisnuti ka samom
vrhu obrazovanih tvorevina), potonji je neophodno ukloniti, $to je obi¢no i izvodljivo upotrebom
prikladnih separacionih metoda.

y
CyHy S xC + 5 H, (R1)
2C0 S C + CO, (R2)

gde je: C.H, - odredeni ugljovodonik, sadrzan u gasnoj/parnoj fazi distribuiranoj duZ primenjivane
instrumentalne postavke.
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Poput heterogenih, selektivnost homogenih CCVD tehnika, u kontekstu strukture i morfologije
sintetisanih produkata, regulisana je nizom procesnih parametara, i to onih identi¢nih grupi gore
navedenih. Specifi¢nost aparatura namenjenih realizaciji datog tipa resenja oslikava se iskljucivo
kroz pruzanje mogucénosti postizanja temperaturne profilisanosti, tj. kreiranja dvaju sukcesivnih
zona, odrzavanih na < 700°C 1 700 do 1100°C, a individualno odgovornih za oslobadanje aktivnih
metalnih nanocestica posredstvom termicke dekompozicije plasiranog prekursora (u dominantnom
broju pristupa re¢ je o odgovaraju¢im metaloorganicima, kao sto je npr. gvozde(0) pentakarbonil,
zatim adekvatnim metalocenima, medu kojima prednjace ferocen, niklocen i kobaltocen, odnosno
solima pojedinih metala, prevashodno kobalt(Il) nitratu) i, naknadnim, katalitickim dejstvovanjem
istih, formiranje ciljnih CNT vrsta. [ako se Cinioci sagledavanog skupa postupaka, zahvaljujuéi di-
rektnom programu uvodenja katalizatora u gasnu/parnu fazu, potencijalno karakteriSu odsustvom
izrazenije manifestacije efekata deaktivacije upravo pomenutih agenasa, a takode i vi§im stepenom
operativne kontinualnosti, njihova zastupljenost u praksi nije na zavidnom nivou, i to prvenstveno
usled ogranicenosti po pitanju ostvarljivosti preporucljivog kvaliteta kontrole veli¢ine izdvajanih
metalnih centara. U¢eS¢e istaknutog oblika dimenzionalne nedoslednosti negativno se odrazava na
Cistocu izlaznog materijala, buduci da doprinosi rastu stope obrazovanja nepozeljnih ugljeni¢nih
tvorevina, primarno amorfnih ili poliaromati¢no organizovanih faza). Poznavaju¢i ¢injenicu da je
podizanje proizvodnog kapaciteta izvedbi utemeljenih na opisivanom principu sa laboratorijskog
do industrijskog stadijuma, pored potrebe za sloZzenom optimizacijom niza ovde izostavljenih pro-
cesnih varijabli, uslovljeno 1 neizbeznim povecanjem kvantiteta implementiranog prekursora, koje
se u znacajnoj meri suprostavlja teznji ka odrZzavanju Cestica katalizatora dovoljno sitnim za razvoj
CNT, problemati¢nost prethodno navedenog nedostatka dodatno dobija na vaznosti. [zuzev toga,
ne treba zapostaviti ni moguénost pojave periodi¢nog zapusavanja reaktora svojstvenih predstavni-
cima razmatrane grupe resenja (pozeljno je vertikalno orijentisanih, zarad postizanja simetricnog
delovanja sile gravitacije na zapreminu proto¢ne struje unutar pe¢nice), prouzrokovanog depozici-
jom metalnih nanocestica, a potom i ugljenika na zidovima istih.

Uopsteno govoreci, CCVD metoda u poredenju sa dvama prethodno razmatranim pristupima
razvijenim za potrebe dobijanja CNT pronalazi daleko ucestaliju upotrebu u praksi i to zahvaljujuci
nizu pozitivnih strana kojima raspolaze, prevashodno jednostavnosti, isplativosti, izvodljivosti na
relativno niskim temperaturama i ambijetalnom pritisku, nadomesc¢ujuci na taj nacin pojedine od
gore pomenutih slabosti i ¢inec¢i sopstveni bilans povoljnim. Doprinos sve dominantnijoj poziciji
datog sintetskog principa takode treba pripisati i njegovoj fleksibilnosti u smislu Sirine izbora po-
tencijalno primenjivih izvora ugljenika i supstrata katalizatora, prilagodljivosti potrebama ostvari-
vanja odgovarajuceg Sablona rasta nanomaterijala od interesa (primera radi, u praskastom obliku,
formi filma, poravnatih ili upletenih CNT itd), razvijenosti po pitanju stepena dostupnosti kontrole
nekih od klju¢nih parametara za nastajanje opisivanih tvorevina, kao i superiornosti u pogledu pri-
nosa i ¢isto¢e rezultujucih produkata. Zarad €injenja ovog preseka celovitim, od znacaja je istaci i
da CNT nagradivane CCVD postupkom (najcesce je re€ 0o MWCNT, duzine nekoliko desetina do
stotina mikrometara), govore¢i iz ugla nanoteksture, nisu u stanju da pariraju onima obrazovanim
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tehnikama elektri¢nog lucnog praznjenja i laserske ablacije (Kingston i Simard, 2003; Monthioux
1 sar, 2010; Gupta i sar, 2019).

2.2.3. Postupci preciS¢avanja

Smislenost, a ujedno i svrsishodnost zasnivanja brojnih aktivnosti na CNT, bez obzira da li se
radi o fundamentalnim laboratorijskim istrazivanjima ili pak kompleksnim tehnoloskim reSenjima,
uslovljeni su raspolozivos¢u materijalima odlikovanim adekvatnim nivoom homogenosti i ¢istoce.
Usled ograni¢enosti aktuelnih procedura, osmisljenih za potrebe obrazovanja navedenih formacija,
na polju neposredne ostvarivosti prethodno iznetog zahteva, tokom proteklih godina pristupljeno
je razvoju mnostva post-sintetskih tehnika, namenjenih kako dimenzionalnom uniformisanju, tako
1 oslobadanju ,,sirovih* produkata od nepozeljnih, proizvodnim putem inkorporiranih tvorevina,
uobicajeno amorfnog ugljenika, fulerena, nanokristalnog grafita i metalnih Cestica poreklom iz
katalitickih agenasa. Shodno principu delovanja na kojem pocivaju, sve dokumentovane metode
preciS¢avanja CNT mogu se kategorizovati kao hemijske ili fizicke.

Hemijski postupci

Uopsteno govoreci, predstavnici prve od dveju upravo pomenutih grupa koncipirani su vodec¢i
se idejom potencijalne izvodljivosti separacije pojedinih konstituenata datog sintetskog depozita,
oslanjaju¢i se na razli¢itu reaktivnost istih. Postupci ovakvog tipa, naro€ito oni preovladujuci u
praksi, po pravilu podrazumevaju implementaciju procesa selektivnog oksidativnog nagrizanja,
prikladnog razmatranoj svrsi zahvaljujuéi izrazenijoj podloznosti sporednih, prate¢ih ugljeni¢nih
faza oksidativnom napadu, nego $to je to slucaj sa ciljnim CNT. Tako npr, materije svodljive pod
pojam amorfni ugljenik, posedujuéi relativno visok udeo nezasicenih, energetski bogatih veza trpe
izrazeniji stepen oksidativne konverzije u odnosu na nanocevi, ¢ija nestabilnost varira u skladu sa
njihovim strukturalnim karakteristikama, a prevashodno biva odredena radijusom zakrivljenosti,
zastupljenosc¢u neizbezno prisutnih defektnih mesta duz bo¢nih zidova, kao 1 u¢es¢em terminalnih
pentagonalnih prstenova (€inioca zasluznih za ostvarivost namenskog otvaranja vrhova opisivanih
tvorevina). Uzimaju¢i u obzir poslednji segment prethodno iznete konstatacije, jasno je da primena
agresivnih metoda datog pristupa, vazno je naglasiti veoma pouzdanih i u pogledu odstranjivanja
rezidua upotrebljivanih katalizatora, neminovno vodi ka nepozeljnom naruSavanju morfoloskih
svojstava obrazovanih CNT, u krajnjoj liniji bitno redukujuci nivo prinosa proizvoda od interesa.

Shodno uslovima pod kojima se realizuju, gotovo svi postupci hemijski vodenog precis¢avanja
mogu se svrstati u mokre, zasnovane na dispergovanju procesuiranog nanomaterijala kroz rastvor
ili smeSu pogodnih agenasa, odnosno suve, oslonjene na oksidativno delovanje odabrane gasne
faze u temperaturno kontrolisanoj sredini. Medu grupom prvopomenutih, kako se pokazalo visoko
efikasnih i jednostavno izvodljivih postsintetskih tretmana, daleko najvecu zastupljenost pronalaze
oni na bazi refluktivnog izlaganja CNT razli¢itim mineralnim kiselinama, poput HNO3, H2SO4,
HCI ili HF. Postizanje punog kapaciteta tehnika utemeljenih na primeni istaknutog tipa sredstava,
Sto ¢e rec¢i ucinkovitog uklanjanja interferiraju¢ih komponenata uz pretezno ofuvanje integriteta
ciljnih produkata, postavlja zahtev preciznog podesavanja niza operativnih parametara, ponajpre
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koncentracije koriS¢ene kiseline, a zatim 1 vremenskog, kao i temperaturnog aspekta nastupajuce
reakcije. Od ostalih te¢nih reagenasa, ucestalije upotrebljivanih u razmatranu svrhu, svakako treba
izdvojiti KMnO4, H202, NaOH, pa i medijume obogacene metalnim katjonima prikladnog redoks
potencijala, uz napomenu da je potentnost istih takode dominantno regulisana skupom prethodno
naznacenih procesnih varijabli. Ovde je jo§ vazno naglasiti da praksa opisivanog pristupa, zarad
ostvarivanja naprednijih rezultata na polju od interesa, sve intenzivnije stremi ka implementaciji
reSenja koja pocivaju na singeristickoj aktivnosti konstituenata razli¢itih dvokomponentnih smesa
(npr. HNO3/HCI, H2SO4/HNO3, H2SO4/H>0; itd, odgovaraju¢ih zapreminskih odnosa) ili se pak
fokusira na razvoj sistema koncipiranih po kriterijumima mikrotalasne digestije. Kada se radi o
suvim metodama precis¢avanja CNT, termalna oksidacija vazduhom na umerenim temperaturama
predstavlja naj¢es¢e usvajani izbor, alternativno svodljiv na procedure odlikovane gasnom fazom
komponovanom od O, CO2, H> ili NH3, a odrZavanom pod uslovima definisanim formom vrSenih
promena. Najzad, kao zasebno kategorizovani oblik hemijskim putem uzrokovanog, oksidativno
selektivnog modifikovanja obradivanih tvorevina treba navesti 1 postupak halogenacije. Izvedbe
ovakvog tipa pronalaze mogucnost Siroke primene u datoj oblasti zahvaljujuéi postojanju efekta
preferabilne interkalacije atomskih ili molekulskih slojeva odredenih vrsta (obi¢no broma) izmedu
visoko defektnih segmenata tretiranog ugljeni¢nog depozita, preovladujuce svojstvenih amorfno
organizovanim materijama. Izneta pojava ima za posledicu porast reaktivnosti na prikazani nacin
kompleksiranih zona, naknadno odstranjivanih njihovim podvrgavanjem adekvatnim operacijama,
npr. sagorevanju u struji vazduha.

Fizi¢ki postupci

Nasuprot grupi upravo predocenih metoda, sve fizicki utemeljene tehnike osmisljene u svrhu
oslobadanja ciljnih proizvoda sinteze od pratec¢ih necistoca, poput nanokapsula, aglomerisanih ili
skupina nekristalnog uredenja, postizu istaknutu funkciju oslanjajuéi se striktno na dimenzionalnu
neuniformnost razdvajanih gradivnih ¢inioca kompozita od interesa. Predstavnici klase procesa o
kojoj je re¢, zahvaljujucéi relativno niskom stepenu agresivnosti ne prouzrokuju teza oste¢enja na
izolovanim CNT, ali ipak, usled izrazenije kompleksnosti i inferiornije efikasnosti u poredenju sa
hemijski zasnovanim reSenjima, po pravilu vode dobijanju manje kvalitetnih produkata.

lako praksa preciS¢avanja razmatranih nanomaterijala ne obiluje primerima primene fizicki
koncipiranih izvedbi opisivane namene, pojedinima od istih, u cilju pruzanja §to sveobuhvatnijeg
prikaza sagledavane oblasti, treba posvetiti posebnu paznju. Kao nezaobilazan kandidat pri vrSenju
datog izbora nedvosmisleno se namece postupak filtracione separacije, ostvarivan propusStanjem
adekvatno pripremljene disperzije obradivanog depozita kroz seriju sekvencijalno upotrebljivanih
membrana (idu¢i od najgrublje prema najfinijoj), ponaosob karakterisanih uskom distribucijom
precnika njima odgovarajucih pora. Sluzeci se pristupom prethodno formulisanog tipa obezbeduje
se ne samo efekat eliminisanja gore preciziranih interferiraju¢ih komponenata, ve¢ se simultano
podstice i pojava dimenzionalnog frakcionisanja CNT, §to ukupno vodi ka nagradivanju proizvoda
relativno uniformnih svojstava. Ovde je znacajno naglasiti da interpretirani postsintetski tretman
prate i odredeni nedostaci, na prvom mestu nemogucnost realizacije potpunog uklanjanja amorfnih
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Cestica sadrzanih u Supljinama nanopornog sistema, a odmah zatim i nezavidan nivo delotvornosti
u slucaju procesuiranja inicijalno niskokvalitetnih ugljeni¢nih tvorevina, poput onih uobic¢ajeno
obrazovanih metodom elektri¢nog lu¢nog praznjenja. Sudeci spram ucinkovitosti, deo prilaganog
teksta neophodno je pokloniti i tehnici koja prizeljkivanu izolacionu aktivnost postize izlaganjem
»sirovog* kompozitnog materijala, smeStenog unutar prikladnog rastvaraca (npr. dihlormetana ili
1,2-dihlorbenzena), vibracijama indukovanim posredstvom visokoenergetskih ultrazvucnih talasa.
Tokom odvijanja na upravo predoceni nacin osmisljenih reSenja, treba re¢i veoma destruktivnih i
po pitanju samih CNT (najucestalije deformacije obuhvataju savijanje, postepeno odstranjivanje
spoljaSnjih grafenskih listova i otuda stanjivanje, secenje, Sto ¢e re¢i skracivanje, kao i otvaranje
vrhova istih) molekuli primenjivanog agensa interreaguju sa nanoformacijama od interesa, vodec¢i
intenzivizaciji njihove solubilizacije, podsticajne u smislu prate¢eg nastupanja separacije putem
stratifikacije ili pak nekog drugog fizicki ili hemijski utemeljenog mehanizma. Uzimajuéi u obzir
zabeleZenu funkcionalnost na polju prec¢iS¢avanja, a naro€ito dimenzionalnog frakcionisanja CNT,
vazno je istaci jos dva srodna postupka, ekskluzionu (eng. Size Exclusion Chromatography - SEC)
1 tecnu hromatografiju pod visokim pritiskom (eng. High Performance Liquid Chromatography -
HPLC). Efikasnost datih izvedbi, ali i ostalih predstavnika razmatrane grupe procesa, direktno je
uslovljena obimom nepoZzeljnog nastojanja nanocevi prema nagradivanju aglomerisanih skupina,
pojave potencijalno svodljive na prihvatljiv nivo mehani¢kom eksfolijacijom, pra¢enom sternom
ili elektrostatickom individualizacijom navedenih tvorevina, ostvarivom upotrebom odgovarajucih
surfaktanata, poput natrijum dodecil sulfata ili natrijum dodecilbenzensulfonata.

Naposletku, bitno je konstatovati da ukoliko odabrani pristup ne pruza mogucénost simultanog
oslobadanja ciljnog proizvoda od svih prisutnih vrsta sporednih komponenata, opste prihvacena
procedura kojoj se pribegava podrazumeva kombinovanje, odnosno sukcesivno implementiranje
viSe razli¢ito koncipiranih metoda. Ishodi podvrgavanja opisivanih nanomaterijala pojedinacnim
tehnikama obuhvacenim ovim potpoglavljem sumarno su predstavljeni u tabeli 2 (Awasthi i sar,
2005; Ismail i sar, 2008; Agel i sar, 2012).

Tabela 2. Pregled osnovnih svojstava tipi¢nih postupaka precis¢avanja CNT (Ismail 1 sar, 2008)

Wew 1

Metode preciS¢avanja Indukovani efekti

Hemijske metode
Oksidacija u te¢noj fazi:
e Mineralne kiseline Odstranjivanje katalizatora, supstrata i amorfnog ugljenika
e Ostala oksidaciona sredstva - Otvaranje vrhova CNT
e MeSoviti reagensi Uvodenje funkcionalnih grupa
e Tretman alkalijama Odstranjivanje katalizatora, supstrata i amorfnog ugljenika
Otvaranje vrhova CNT
e Mikrotalasna digestija Odstranjivanje katalizatora, supstrata i amorfnog ugljenika
Otvaranje vrhova CNT

Redukcija reakcione temperature i potro$nje primenjivanih kiselina
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Tabela 2. Nastavak

Metode preciséavanja Indukovani efekti

Hemijske metode
Oksidacija u gasovitoj fazi:
e Vazduh Odstranjivanje katalizatora, supstrata i amorfnog ugljenika
e Ostali gasovi} Otvaranje vrhova CNT
Redukecija strukturalnih oste¢enja CNT

Halogenacija Intenzivizacija oksidabilnosti reaktivnih oblasti CNT

Fizicke metode
Filtracija Separacija CNT prema duZini i pre¢niku
Iskljucivanje potrebe za oksidativnim tretmanom
Ultrazvuéni tretman Ostvarivanje solubilizacije CNT
Uvodenje funkcionalnih grupa

Hromatografija Separacija CNT prema duZini

2.2.4. Postupci unapredenja disperzibilnosti

lako, nacelno govore¢i, izvanredna, unikatna i sistemati¢no podesiva fizicko-hemijska svojstva
(strukturalna, a u vezi sa njima i mehanicka, elektricna, elektrohemijska, termicka, opticka itd),
kakvima se CNT odlikuju, ¢ine iste atraktivnim kandidatima za primenu u veoma Sirokom spektru
oblasti iz nauke i1 inzinjerstva (npr. za potrebe izrade elektronskih komponenata, svetlosnih izvora,
lakih i pritom iznimno ¢vrstih polimernih kompozita, nanosondi namenjenih visokorezolucionom
snimanju, nanoelektroda, senzora, skladiSnih stanica vodonika, elemenata uobicajeno koris¢enih
u procesima obrade razlic¢itih tipova voda, poput adsorbenata, katalizatora, filtera ili membrana 1
jos§ niza ovde izostavljenih uredaja i materijala), vremenom se ipak pokazalo da je stepen njihove
stvarne upotrebljivosti u znacajnoj meri uslovljen moguénoscu prevazilazenja jednog sustinski
vaznog ogranicenja (Liu i sar, 2013; Sarkar i sar, 2018). Naime, kako je to danas dobro poznato,
ugljenic¢ne tvorevine od interesa, usled izrazene polarizabilnosti i raspolaganja velikom povr§inom
dugackih i glatkih bo¢nih zidova, ispoljavaju snaznu tendenciju prema formiranju grupacija u vidu
snopova, pretezno nazivanih uZzadima, a odrzavanih na okupu zahvaljuju¢i delovanju kohezivnih i
vrlo jakih Van der Waals-ovih sila, ¢iji potencijal u vakuumu iznosi od 0,5 do 2,0 eV po nanometru
cev-cev kontakta. Uzimajuéi u obzir i ¢injenicu da preciscene, ali dodatno nemodifikovane CNT
vecinski ne poseduju zavidan afinitet ka uspostavljanju intenzivnijih interakcija sa konstituentima
medijuma unutar kojeg se implementiraju, pa tako i vodenim rastvorima, sredini relevantnoj kada
jere€ o polju interesovanja predocavane doktorske disertacije, nedvosmisleno se namece zakljucak
da disperzibilnost datih nanoformacija ne ispunjava zadovoljavaju¢u normu.

Otuda, tokom proteklih godina, medu prioritetima dela istrazivacke zajednice orijentisane na
obradivanu temu naSao se 1 zahtev za pronalazenjem prihvatljivih reSenja po pitanju prevazilaZzenja
prethodno istaknutog problema, te su kao rezultat uloZzenog truda osmisljene brojne metode, spram
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sopstvene koncipiranosti podlozne kategorizaciji na fizicko-hemijske (kovalentna i nekovalenta
funkcionalizacija), fizicke, tj. mehanicke (ultrazvucni tretman, kalendrovanje, kuglicno mlevenje,
meSanje sa visokim smicanjem, ekstrudiranje itd) i one utemeljene na ozracivanju (prevashodno
v, elektronskim ili izvorima oformljenim praznjenjem plazme) (Ma i sar, 2010; Kim i sar, 2012).
Opsezniji pregled pristupa namenjenih optimizaciji osobina CNT u svrhu postizanja nazna¢enog
cilja, a ujedno 1 relevantnih za ishod eksperimentalnih postavki obuhvacéenih studijom od interesa,
sadrzan je u tekstu koji sledi.

Funkcionalizacija

Uopsteno govoreci, svi evidentirani postupci svodljivi pod upravo podvuceni pojam, shodno
principu njihovog izvodenja, tacnije epiloga u smislu ucesca ili odsustva novonastalih hemijskih
veza na relaciji opisivanih tvorevina i uvodenih funkcionalnih grupa i/ili molekula modifikatora,
mogu biti svrstani u kovalentne ili nekovalente. Nezavisno od konkretnog mehanizma realizacije,
krajnji zadatak im je identi¢an, spre¢avanje nastupanja aglomeracije kroz poboljSanje kvasljivosti
ili pak adhezivnih odlika CNT, a u slu¢aju operacija osmisljenih za potrebe obrade kontaminiranih
vodenih medijuma i1 unapredenje adsorpcionih svojstava datih nanoformacija.

Porodica prvopomenutih reSenja dodatno se grana zahvaljujuéi pozicionoj raznovrsnosti istih,
potencijalno ostvarivih duz skeleta ili na samim vrhovima CNT. Takode, ovde je vazno definisati
i razliku izmedu direktne derivatizacije bo¢nih zidova prilagodavanog materijala, odnosno procesa
neminovno pracenih parcijalnom sp? — sp® rehibridizacijom gradivnih ugljenikovih atoma i, jasno
je, konsekventnim narusavanjem konjugovanog sistema nanocevi, i grupe metoda zasnovanih na
transformisanju inicijalno zastupljenih ili namenski, oksidativnim putem, inkorporiranih defektnih
mesta unutar okvira CNT (slika 7).
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Slika 7. Sematski prikaz direktne (a) i funkcionalizacije zasnovane na transformaciji defektnih
mesta (b) CNT, realizovanih primenom alkil azidoformijata i oktadecilamina, redom
(prilagodeno iz Hirsch, 2002)
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Sustinsko razumevanje razloga karakteristicne reaktivnosti 1 posledi¢ne podloznosti povrSine
razmatranih nanoformacija kontrolisanom korigovanju postavlja zahtev poznavanja, u kontekstu
obrazlaganih svojstava, dveju krucijalnih pojava:

1.

Zakrivljenjem indukovana piramidalizacija - Iako bivaju¢i sferno organizovani, i u skladu
sa time uporedivi, predstavnici CNT i fulerena ipak pripadaju zasebnim klasama tvorevina
egzaktno razgraniCenih strukturalnih osobina, sagledivih kroz specifi¢nost njima tipi¢nog
ponasanja. Distinktivnost prethodno navedenih alotropa uzrokovana je principom savijanja
istih, odigravanog po jednoj ili dve dimenzije, redom, a opredeljuju¢eg u domenu stepena
distorzije karbonske mreze suprostavljanih vrsta identi¢nog pre¢nika. Prednjaceci u datom
aspektu, neosporno je da ¢inioci skupa fulerena sopstvenu reaktivnost prevashodno crpe iz
oslobadanja energije piramidalizacionog naprezanja (~@,?). Kao pogodan primer znacaja
uceSc¢a upravo iznetog koncepta, ispostavice se vrlo vaznog i u slu¢aju CNT, kandiduje se
najmanyji stabilni ¢lan pomenute zajednice, loptasti Ceo, odlikovan uzajamno ekvivalentnim
ugljenikovim atomima, piramidalizaciog ugla (6,) od 11,6°. S obzirom na ¢injenicu da 6,
trigonalno planarno organizovanih molekula iznosi 0°, a onih tetraedarskog geometrijskog
uredenja 19,5°, teznja konveksne povrsine Ceo ka relaksaciji posredstvom procesa aditivne
prirode, dakle sp> — sp° rehibridizacije, svakako da nije neo¢ekivana. Neizbezno delovanje
tumacenog fenomena, govoreci najzad iz ugla nanomaterijala od interesa, snosi najveci deo
odgovornosti za tvorenje hemisfernih vrhova zatvorenih nanocevi daleko nestabilnijim u
odnosu na segment njima komplementarnih bo¢nih zidova (ilustracije radi, ukoliko se izbor
svede na (10, 10) SWCNT, 6, pozicija smesStenih na umotanom listu grafena iznosi 3,0°,
dok na centrima sadrzanim u terminalnim polovinama odgovarajuceg fulerena Ca40 doseze
maksimum od 9,7°; otuda, vrednost parametra @, prakti¢no je desetostruko puta vi$a na
krajevima nego na bokovima odabranih CNT) (slika 8a);

Neuskladenost 7 orbitala - Specifi¢nost alotropa razmatranog tipa uslovljena je i stepenom
poravnjanja w orbitala istih, faktora od narocite vaznosti u pogledu reaktivnosti cilindricnog
skeleta opisivanih nanoformacija. Nasuprot fulerenima, karakterisanim gotovo savrSenom
prostornom usaglasenoSc¢u po prethodno iznetoj osnovi, nanocevi na datom planu beleze
odredeni nivo ,,neuredenosti, jasno uocljive na graficki prilozenom primeru ,,stolicastih*
(5,5) SWCNT (0, = 6°) (slika 8b). Naime, iako uzajamno ekvivalentni, atomi ugljenika
obuhvaceni omotacem CNT obrazuju dve razli¢ite grupe veza, u slu¢aju upravo istaknutih,
one paralelno orijentisane ili pak pod prikladnim nagibom postavljene na obod nanocevi,
uglova 7 orbitalne neuskladenosti (@) od 0 1 21,3°, redom. Prisustvo poslednje pomenutih
rezultuje izvesnim torzionim naprezanjem tvorevina od interesa, ¢ija teznja ka oslobadanju
energije indukovane tumacenom pojavom kontroliSe obim njihove podloznosti procesima
aditivne prirode, direktno odgovornim za izvodljivost ciljnih postupaka funkcionalizacije.

Kako su precnik i gore obrazlozeni topoloski parametri CNT, 6@, i @, medusobno zavisni, tacnije

obrnuto proporcionalni, nije neobicno da je opadanje navedene dimenzionalne veli¢ine po pravilu
prac¢eno neposrednim rastom reaktivnosti nanomaterijala o kojima je re¢ (poredenja radi, MWCNT
spoljaSnjeg dijametra smestenog unutar opsega od 5 do 50 nm ispoljavaju daleko manju sklonost
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prema hemijski uzrokovanoj modifikaciji povrSinskih svojstava, nego kada su u pitanju SWCNT
promera distribuiranog kroz raspon od 0,7 do 2 nm). Poznavaju¢i ¢injenicu da nestabilnost CNT
identi¢nog precnika, ali razli¢ite helikoidnosti, ne moze biti opisana iskljucivo posredstvom dvaju
obradivanih indeksa, javlja se potreba za definisanjem dodatnog pokazatelja, tzv. radijusa lokalne
zakrivljenosti, budu¢i da onaj, odgovaraju¢i nanocevi u celosti nije rezultat niceg vise do polozaja
svakog od pojedina¢nih ugljenikovih atoma tubularnog skeleta, te ne oslikava energiju naprezanja
individualnih C=C veza objedinjenih predstavnicima nepodudarnih vrednosti ugla . Novouvedeni
kriterijum stoga pronalazi fundamentalni znac¢aj u valorizovanju stanja relaksiranosti C=C oblasti
pozicioniranih normalno ili paralelno spram ose CNT (nivoa generalno nizeg u prvopomenutom
slucaju), pruzajuci pritom i polaznu tacku za razumevanje 0 uzrokovane selektivnosti operacija
svodljivih pod pojam funkcionalizacije (npr. izraZenije osetljivosti na oksidativni napad SWCNT
»stoliaste* konfiguracije u odnosu na njihove ,,cik-cak* parnjake, odlikovane ¢ak 4/3 puta vec¢im
radijusom lokalne zakrivljenosti).
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Slika 8. Sematski prikaz koncepta piramidalizacionog ugla (a) i neuskladenosti 7 orbitala (b)
duz C1-C4 veza kod (5, 5) SWCNT i Ceo fulerena
(prilagodeno iz Hirsch i Vostrowsky, 2005 1 Hauke 1 Hirsch, 2010)

Vracajudi se najzad na niz podela kojim je predocavani segment potpoglavlja 2.2.4. otvoren,
namece se zahtev podrobnijeg razmatranja sustinskih svojstava postupaka modifikacije tvorevina
od interesa, shodno principima realizacije istih, klasifikovanih u direktne 1 metode zasnovane na
transformaciji defektnih mesta strukturalno inkorporiranih unutar okvira CNT. Sagledavajuéi datu
tematiku sa aspekta nacelno ostvarivog stepena derivatizacije, pristupi utemeljeni na neposrednom
napadu bo¢nih zidova nanocevi u nezanemarljivoj meri prednjace, kako zahvaljuju¢i neuobic¢ajeno
visokom odnosu duZzine 1 pre¢nika, tako 1 usled preferiranog pozicioniranja prethodno navedenih
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lokaliteta na povrSinski deficitarnim vrhovima opisivane grupe nanomaterijala (pojednostavljeno
govoreci, prilikom sprovodenja reSenja indirektnog tipa, CNT dobrim delom ne podlezu sekvenci
konverzije, ogranicavajuci na taj nacin uces¢e tumacene pojave na relativno nizak nivo). Medutim,
iako sa upravo iznetog stajaliSta povoljniji, predstavnici doticnog oblika funkcionalizacije praceni
su i odredenim nedostacima, konkretno, ve¢ konstatovanim, neizostavnim nastupanjem sp> — sp>
rehibridizacije gradivnih ugljenikovih atoma i sukcesivnim naruSavanjem © konjugovanog sistema
posmatranih nanoformacija (posledice ovih promena manifestuju se kroz ugrozavanje mehanickih
i elektronskih karakteristika ciljnih proizvoda), kao i kompleksnosc¢u prevazilazenja problematike
kontraproduktivne stabilnosti omota¢a CNT. Stoga, egzaktno definisanje hemijskih mehanizama
kompetentnih da rezultuju zeljenim ishodom, upotpunjeno identifikovanjem prisustva eventualne
selektivnosti implementiranih procedura ka nanocevima razli¢itog dijametra ili pak elektronskih
osobina, smatraju se pitanjima od vitalnog znacaja. Uprkos istaknutim slabostima, procesi direktne
modifikacije CNT danas pronalaze Siroku primenu u praksi, u prilog ¢emu svedoce i mnogobrojne
alternative istih, prvenstveno: fluorinacija spregnuta sa nukleofilnom supstitucijom, hidrogenacija,
epoksidacija, reakcije [2+1], 1,3 i [4+2] cikloadicije, redukcija posredovana alkalnim metalima,
podrzana naknadnom derivatizacijom, dejstvovanje odgovaraju¢im slobodno radikalskim vrstama,
elektrofilna adicija itd.

Uopsteno govoreci, tokom obrazovanja CNT, a u zavisnosti od odrzavanih operativnih uslova,
ocuvanje teorijski idealne strukture u izvesnoj meri biva onemoguceno, i to usled pojave neizbezne
inkorporacije Sirokog spektra defektnih mesta i dislociranih ugljenikovih atoma unutar njihovog
karbonskog okvira, podloznog otuda poslednjem od dvaju prethodno pomenutih oblika kovalentne
funkcionalizacije. Date oblasti neuredenosti, iako uobi¢ajeno rasprostranjene i duz bo¢nih zidova,
prevashodno se pozicioniraju na samim vrhovima tvorevina od interesa, tj. u neposrednoj blizini
inicijalno integrisanih Cestica katalizatora, odgovornih za zapocinjanje rasta nanocevi i naknadno
nastajanje delimi¢no poremecenih fulerenskih hemisfera i nezasi¢enih hemijskih veza. Ucestalost,
a ujedno 1 profil potencijalnih, konstitutivnih deformiteta, dakle pentagonalnih i/ili heptagonalnih
prstenova, opredeljujucih u pogledu savijanja i naprezanja CNT, zatim Stone-Wales-ovih 5-7-7-5
asocijacija arena, nagradivanih rotiranjem C=C segmenata pod uglom od 90°, sp® hibridizovanih
centara, obogacenih vodonikom ili pak grupama nekog drugog tipa, Supljina, odlikovanih u¢es¢em
nesaturisanih veza, kao 1 otvorenih krajeva, obloZenih karboksilnim, karbonilnim, hidroksilnim ili
nitro supstituentima, pa ¢ak i protonima (slika 9), odraz su kako odabranog postupka sinteze, tako
1 prate¢e metode preciS¢avanja izdvojenog kompozitnog materijala. Navedeni topoloski fenomeni,
posedujuci izraZeniju nestabilnost u poredenju sa nenaruSenim zonama skeleta CNT, predstavljaju
kljuéne lokalitete za odigravanje indirektnih transformacionih reakcija, zapo€injanih sekvencom
oksidacionog karaktera, veoma vaznom i po pitanju predmeta istrazivanja predo¢avane doktorske
disertacije. Naime, prilikom odstranjivanja nepozeljnih produkata proizvodnje CNT, posredstvom
sredstava prikladnih i za potrebe indukovanja upravo istaknute faze (potpoglavlje 2.2.3), pogotovo
ukoliko se ista izvodi pod agresivnijim uslovima (npr. u kombinaciji sa ultrazvu¢nim tretmanom),
strukturalni integritet opisivanih nanoformacija biva ugrozZen, §to se manifestuje kroz nastupanje
tranzicija na Fermi-jevom nivou, secenje i posledi¢no skracivanje, otvaranje i sveopste prozimanje
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nanocevi pobrojanim varijetetima defektnih mesta, po pravilu obogac¢enih odredenim kiseoni¢nim
vrstama. Imajuci u vidu da poslednje pomenute, namenski ili eventualno nehotice generisane, ¢ine
osnovu za realizovanje opcionog, sekundarnog koraka derivatizacije CNT, ostvarivog primenom
procesa amidacije, esterifikacije, tiolacije itd, poznavanje i moguénost kontrole njihovog sadrzaja,
tacnije gustine smatraju se faktorima od krucijalnog znac¢aja (Hirsch i Vostrowsky, 2005; Hauke 1
Hirsch, 2010; Kim i sar, 2012).

Slika 9. Sematski prikaz razli¢itih deformiteta, obuhvacéenih resetkom SWCNT: petoélani ili
sedmono¢lani prstenovi (a), sp> hibridizovani ugljenikovi atomi (R: H i/ili OH) (b), $upljine (c),
otvoreni krajevi nanocevi, oiviceni -COOH grupama (d) i Stone-Wales-ove 5-7-7-5 skupine (e)

(prilagodeno iz Jeon i sar, 2011 i Ohnishi i sar, 2017)

Najzad, kao grupi alternativno koncipiranih reSenja funkcionalizacije tvorevina od interesa, u
odnosu na dve prethodno razmotrene strategije srodnog tipa, izvesnu paznju primereno je posvetiti
1 metodama nekovalentne, tj. supramolekularne modifikacije, utemeljenim na razvoju hidrofobnih,
Van der Waals-ovih ili elektrostatickih sila izmedu adekvatnih aditiva organskog ili neorganskog
porekla i bo¢nih zidova omota¢a CNT. Shodno nac¢inu pozicioniranja uvodenih, fizickim reZimom
adsorbovanih agenasa, potencijalno stacioniranih van ili pak, u slu¢aju poStovanja dimenzionalno
nametnutih ogranicenja, inkorporiranih unutar samih nanocevi, predstavnici interpretiranog skupa
postupaka podloZni su kategorizaciji na one egzoedarskog i endoedarskog karaktera. Prvi, daleko
zastupljeniji u praksi, odlikuju se izrazitom raznovrsno§c¢u, prouzrokovanom sprovodljivos¢u istih
posredstvom Sirokog spektra procedura, obi¢no svodljivih na aktivnosti koje uklju¢uju omotavanje
polimerima, adsorpciju surfaktanata (vrlo vaznu po pitanju stabilizacije individualizovanih CNT
u vodenim sredinama) ili malih aromati¢nih molekula 1 uspostavljanje odgovarajucih interakcija
na relaciji sa porfirinima ili biomolekulima. Kada je re¢ o pristupima zasnovanim na pohranjivanju
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stranih vrsta u kapilarni prostor CNT, medu ograni¢enijim izborom operacija izdvajaju se sledece:
in situ formiranje nanoniti na bazi platine ili zlata, oboga¢ivanje fulerenima ili metalofulerenima,
kao 1 inkapsuliranje niskomolekularnim proteinima. Nezavisno od odredista njihovog odigravanja,
obrazlagani procesi derivatizacije praceni su ocuvanjem t konjugovanog sistema, a otuda 1 fizickih
osobina nanocevi, §to ih dobrim delom 1 ¢ini konkurentnim kandidatima gore opisanim tehnikama
(Hirsch 1 Vostrowsky, 2005; Bose i sar, 2010; Herranz i Martin, 2010).

Ultrazvucni tretman

Sudec¢i spram uobicajeno pripisivanog stepena ucinkovitosti, postupci principijelno oslonjeni
na upravo podvuceni fizi¢ki fenomen, a osmisljeni u svrhu sprovodenja deaglomeracije prethodno
oformljenih skupina CNT i opcionog, prikladnim agensima kontrolisanog, spre¢avanja ponovnog
grupisanja privremeno dezintegrisanih klastera nanocevi, kotiraju se poprili¢no visoko na vertikali
strategija namenjenih poboljSanju disperzibilnosti tvorevina od interesa (Premkumar i sar, 2012;
Lavagna i sar, 2021).

Govore¢i iz ugla standardno konfigurisanih sistema, inicijalno generisanje i predstojec¢i prenos
ultrazvuka unutar eksponirane te¢nosti obezbeduje se putem aktivnosti dvaju uzajamno povezanih
1 rezonanciono uskladenih elemenata, rezonatora i transduktora. U slucaju postavki laboratorijskog
stadijuma izvedbe, dopremanje datog oblika energije do procesuirane faze podrazumeva primenu
uredaja tipa kupatila ili sonde, nalik rogu, odlikovanih radnom frekvencijom od 40 do 501 25 kHz,
redom. Napredujuéi kroz matriks podvrgavan njihovom delovanju, talasi obrazovani posredstvom
aparatura koncipiranih po iznetom osnovu indukuju uspostavljanje kompresiono/dekompresionog
fronta, odgovornog za razvoj odgovarajucih interakcija, kako sa gradivnim molekulima, tako i sa
malim mehurovima gasa, obuhvac¢enim prozimanim medijumom. Nastupajuce fluktuacije pritiska,
uzrokovane na ovaj na¢in, promovisu najpre rast, a potom i ucesce sekvence kolapsa, tj. akusticne
kavitacije poslednje pomenutih vrsta, ¢ije nastajanje, srednja veli¢ina i rezultujuci efekti implozije
predstavljaju sloZzenu funkciju brojnih faktora, prevashodno viskoznosti 1 gustine tretirane sredine,
kao 1 modaliteta konvertora i frekvencije isporu¢ivanog ultrazvuka. Usled prakti¢cno momentalnog
urusavanja nagradivanih, pretezno mikrometarski dimenzionisanih Supljina i pratec¢eg, drasticnog
skoka u pritisku i temperaturi, obradivani fluid biva suocen sa odigravanjem nekolicine pojava, u
prvom redu produkcijom slobodnih radikala, pobudivanjem sonoluminiscencije i kreiranjem tzv.
udarnih talasa, smicajnog efekta po okolnu, trpnu oblast. Ovde je neophodno naglasiti da ukoliko
se gustina razmatranog vida energije odrzava dovoljno niskom, u izlaganoj te¢nosti ¢e dominirati
talasi stacionarnog tipa, a simultano sa istima i relativno stabilni, dugotrajno osciluju¢i mehurovi.
U suprotnom, fenomen haoti¢ne kavitacije preuzima primat, i to zahvaljujuéi delimi¢nom ili ¢ak
potpunom izostajanju prethodno navedenih talasa i posledi¢nom, preovladuju¢em formiranju samo
kratkoro¢no egzistirajucih praznina, oslovljavanih prolaznim ili inercijalnim (znacaj upravo iznete
uslovljenosti bi¢e konkretnije obrazlozen tekstom koji sledi). U krajnjoj instanci, ostvarivanje niza
sukcesivnih koraka opisivanog ciklusa vodi propagaciji deaglomeracije, tacnije rasplitanja CNT,
potencijalno permanentnog karaktera, definisanog nivoom kvasljivosti i raspolozivo$¢u prostora
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za neometano kretanje trenutacno razdvojenih skupina unutar odabrane kontinualne faze (Hilding
1 sar, 2003; Rennhofer i Zanghellini, 2021).

Premda primena postupaka zasnovanih na delovanju ultrazvuka kulminira nastupanjem ciljnog
procesa separacije klastera tvorevina od interesa, veoma je vazno ukazati i na ¢injenicu da uporedo
rezultuje i neminovnom pojavom izvesnih, nepozeljnih oSte¢enja njihovih gradivnih jedinica, i to
u meri odredenoj dimenzionalnim i ostalim fizickim svojstvima nanocevi, osobinama kori§¢enog
disperzionog sredstva, a prevashodno, vremenskim intervalom isporuc¢ivanja i snagom (gustinom)
datog oblika energije. Naime, kako je to gore vec istaknuto, rezim kavitacije, Sto ¢e re€i i intenzitet
sila ispoljavanih na CNT, neposredno je kontrolisan amplitudom poslednje pomenutog parametra,
opredeljujuceg otuda i u pogledu prirode poremecaja indukovanih po obradivani materijal. Shodno
tome, ispostavilo se da oscilovanje stabilnih Supljina pretezno korelira sa degradacijom povrsine
izlaganih nanoformacija, dok kolaps onih prolaznog tipa mahom vodi eksfolijaciji i fragmentaciji
istih.

Redukcija duzine CNT najcesce je posledica savijanja i izvijanja, odnosno istezanja i rupture
nanocevi, fenomena iniciranih ve¢ po samom zapocinjanju tumacenog ciklusa. Nezavisno koji od
upravo razgranic¢enih slucajeva preovladuje, naznacena dimenzionalna veli¢ina po pravilu trpi pad
sa Sirenjem perioda sonikacije, sledec¢i pritom zavisnost podredivu tzv. zakonu potencije, opisivom
jednacinom J6. Prema opste prihvaéenoj pretpostavci, izduzenije CNT obi¢no bivaju tangencijalno
orijentisane u odnosu na ekspandirajuce i u krajnjoj instanci imploziono dezintegrisane mehurove,
za razliku od krac¢ih predstavnika, karakterisanih izrazenijom podlozno§¢u ka rotiranju, a utoliko 1
mogucénos$c¢u radijalnog pozicioniranja prilikom odigravanja dveju navedenih faza. Imaju¢i u vidu
da je brzina kretanja te¢nosti, podstaknutog kavitacijom odgovarajucih vrsta, ve¢a u neposrednoj
blizini njihovih zidova, za ocekivati je da tangencijalno razmeStene CNT, usled pojave centralnog
povlacenja, najvec¢im delom snose teret efekta izvijanja (m: 0,20 do 0,25). Neujednacenost protoka
unutar lokalizovanih segmenata tretiranog medijuma, uzrokovana na prethodno precizirani nacin,
odrazava se 1 na radijalno rasporedene nanocevi, ali ovoga puta dominantno po principu istezanja
istih (m: 0,41 do 0,50), ostvarivanog zahvaljujuc¢i opadanju razmatranog parametra sredine kre¢uci
se duz CNT u smeru suprotnom od ovojnica parom ispunjenih Supljina. Kako obrazlagani proces,
u smislu vremenskog trajanja, napreduje, tvorevine od interesa se kontinualno parcaju i simultano
distribuciono uniformisu (sve dok se ne svedu na toliko malu meru da im zatezna ¢vrstoca vise ne
popusta pod silama trenja poreklom od strujanja obradivanog fluida), pri ¢emu primat u pogledu
odgovornosti za nastupanje date aktivnosti izvijanje prepusta istezanju, uz odgovarajuc¢e promene
u ucestalosti samog secenja (slika 10). Inicijalna superiornost, kao i kriti¢na duzina pri kojoj dolazi
do sukcesije upravo istaknutih fenomena, kontrolisani su dimenzionalnim osobinama (precnikom,
duzinom 1 debljinom zidova), Young-ovim modulom i krutos¢u CNT, a takode 1 pitanjem da li je
re¢ o formacijama SWCNT ili MWCNT tipa (Rennhofer i Zanghellini, 2021).

L~t™™ (J6)

gde su: L - prosecna duzina CNT (nm); ¢ - vremenski period sonikacije (h); m - eksponent zakona
potencije.
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e)

Slika 10. Sematski prikaz rezultujuéih efekata kavitacije po individualizovane nanocevi:
rast mehura u blizini CNT (a), potiskivanje i repozicioniranje CNT (b), tangencijalno
orijentisanje CNT (c), kolaps obrazovane Supljine i povlacenje okolne tecnosti (d), radijalno
postavljanje CNT (e) i centralno savijanje, praceno naknadnim izvijanjem CNT (f)
(strelicama razlicite duzine predstavljena je neujednacenost protoka unutar lokalizovanih
segmenata izlaganog medijuma) (prilagodeno iz Rennhofer i Zanghellini, 2021)

2.3. Adsorpcija

Prema opste usvojenoj definiciji, pod pojmom adsorpcija podrazumeva se porast koncentracije
posmatrane hemijske vrste na grani¢nom sloju, ta¢nije interfejsu, obrazovanom izmedu odredene
kondezovane 1, sa njom u kontakt dovodene, tecne ili gasovite faze. Data pojava, gledajuci iz ugla
sistema relevantnih za predmet istrazivanja predocavane doktorske disertacije, ostvaruje se usled
uspostavljanja odgovarajucih interakcija na relaciji aktivnih, energetski bogatih mesta, specificnog
elektronskog i prostornog uredenja, sadrzanih na obi¢no heterogenoj povrsSini ¢vrstog materijala
od interesa, 1 rastvorenih supstanci obuhvacéenih okolnim vodenim medijumom. Upotrebljivajuci
propisnu terminologiju, svaka komponenta podvrgavana doti¢nom procesu naziva se adsorbatom,
a tvorevina odgovorna za iniciranje i naknadno odrzavanje istog adsorbentom. Fenomen oprecan
prethodno razlozenom, ¢ije nastupanje potencijalno biva uzrokovano variranjem pojedinih uslova
sredine oslovljava se izrazom desorpcija (slika 11). Ukoliko je adsorpcija simultano upotpunjena
1 razvojem apsorpcije, tj. probojem adsorbata unutar interne mase adsorbenta, tako da je ¢injenje
dovoljno jasne distinkcije po pitanju znacaja individualnog delovanja istaknutih koraka spreceno,
pribegava se primeni objedinjujuc¢eg koncepta, imenovanog sorpcija.

Govore¢i sa stanovista termodinamike, dobro je poznato da stanje nekog konkretnog sistema
moze biti ustanovljeno posredstvom tzv. fundamentalnih jednacina termodinamickih potencijala,
medu kojima i one vezane za Gibbs-ovu slobodnu energiju. S obzirom na ¢injenicu da, u slucaju
pojava tumacenog tipa, navedena veli¢ina ne predstavlja iskljucivo funkciju pritiska, temperature
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1 kompozicije sistema, ve¢ 1 faktora povrSine, njena promena opisuje se slede¢im vidom zavisnosti
(jednacina J7):

dG = —SdT + Vdp + Z uidn; + odA an
i

gde su: G - Gibbs-ova slobodna energija (J); S - entropija (J K''); T - temperatura (K); p - pritisak
(Pa); 1 - hemijski potencijal (J); n - broj mola; o - povrSinska slobodna energija, takode oznacavana
i kao povrsinski napon, preciznije formulisan jedna¢inom J8 (N m™); 4 - povrsina (m?).

G
()
0A) 1 pm,

Prilikom odigravanja razmatranog procesa, parametar o trpi izvestan pad, i to u meri predodredenoj
koli¢inom usvojenog adsorbata (jednacina J9).

Ows —Ogs =T >0 J9)

gde su: oy 1 04 - povrsinski naponi na voda-¢vrsto i rastvor adsorbata-Cvrsto interfejsima, redom
(N m); 7 - pritisak §irenja (N m™).

desorpcija

e Q O adsorbat
tena faza Q Q ‘ Q QT Q Q “
0 & @ 0 ...

¢vrsta faza =

povrsina

adsorbent

Slika 11. Sematski prikaz zna¢enja osnovnih pojmova koriéenih u teoriji adsorpcije
(prilagodeno iz Worch, 2012)

Sto se ti¢e adsorpcione toplote, izvodenje adekvatnih zakljudaka nameée zahtev sagledavanja
kako pojedinac¢nih promena, tako i medusobne povezanosti slobodne energije, entalpije i entropije
fenomena od interesa. Ograni¢avajuci se na adsorpcione postavke spontanog karaktera, odlikovane
kriterijumom AGuas < 0, 1 pozivajuci se na uzajamni odnos triju prethodno istaknutih pokazatelja,
dolazi se do izraza narednog formata (jednacina J10):

AGugs = AHygs — TAS 5 < 0 (J10)

gde su: AGuds, AHuas 1 ASads - promene slobodne energije (k] mol ™), entalpije (kJ mol™!) i entropije
(J mol! K'") podstaknute nastupanjem adsorpcije, redom.

Zanemarujuci eventualne izuzetke, obi¢no uzrokovane ostvarivanjem reakcija disocijacije ili pak
razvojem tzv. pojave izmeStanja, odgovorne za porast uceS¢a desorpcije, imobilizacija adsorbata
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u svim ostalim slucajevima po pravilu rezultuje redukcijom nivoa neuredenosti sistema tumacenog
tipa, ¢ine¢i na taj nacin AS.ss manjom od nule. Uzimajuéi u obzir da prema jednacini J10, a usled
upravo precizirane okolnosti, uslov AGuds < 0 biva ocuvan samo ukoliko je 1 AHuas < 0, utemeljeno
je tvrditi da adsorpcija mora ispoljavati egzotermnu prirodu.

Kada se radi o kategorizaciji adsorpcionih procesa, razvrstavanih u one fizickog ili hemijskog
statusa, i imenovanih otuda terminima fizi- ili hemisorpcija, identifikacija vrednosti AH,qs postaje
pitanje od prioritetnog znacaja. Naime, poznato je da rezimu prvopomenutog karaktera, koji stupa
na snagu kao posledica uspostavljanja relativno slabih Van der Waals-ovih sila, tj. elektrostatickih,
indukcionih i disperzionih interakcija, najéesée odgovara AH,qs < 50 kJ mol™!. Nasuprot, postizanje
normativa AH,qs > 50 kJ mol™! smatra se jasnim odrazom preovladujuéeg delovanja poslednjeg od
gore navedenih oblika adsorpcije, realizovanog zahvaljuju¢i prenosu elektrona izmedu specifi¢nih,
povrsinskih mesta primenjivanog adsorbenta i izdvajanog adsorbata, i utoliko uporedivog sa aktom
nagradivanja hemijske veze. Ovde je takode neophodno naglasiti da pod povoljnim uslovima, fizi-
1 hemisorpcija, svojstava detaljnije predstavljenih u tabeli 3, mogu koegzistirati ili se naizmeni¢no
smenjivati, Sto sprovodenje diferencijacije u pogledu dominantnosti istih umnogome komplikuje
(Dabrowski, 2001; Inglezakis i Poulopoulos, 2006; Worch, 2012).

Tabela 3. Najznacajnije odlike procesa fizi- i hemisorpcije (Ruthven, 2006)

Fizisorpcija Hemisorpcija

Niska toplota adsorpcije, jednaka latentnoj toploti ~ Visoka toplota adsorpcije, najmanje 1,5 puta viSa u

isparavanja, ili do 1,5 puta viSa u odnosu na istu odnosu na latentnu toplotu isparavanja
Nespecificna Visoko specifi¢na

Monoslojna ili viseslojna Isklju¢ivo monoslojna

Ne dolazi do disocijacije adsorbovanih vrsta Moze obuhvatati disocijaciju adsorbovanih vrsta

Znacajna samo na relativno niskim temperaturama  Ostvariva u Sirokom temperaturnom opsegu
Brza, neaktivirana, reverzibilna Aktivirana, potencijalno spora i ireverzibilna

Ne dolazi do transfera elektrona, $to ne isklju¢uje ~ Dolazi do transfera elektrona i obrazovanja hemijske
mogucnost pojave polarizacije adsorbata veze na relaciji adsorbata i povrSine adsorbenta

Posmatrajuéi iz ugla prakse, konkretno obrade akvati¢nih medijuma kontaminiranih razli¢itim
predstavnicima tesSkih metala, adsorpcija, u poredenju sa ostalim postupcima primenjivanim u datu
svrhu, poput jonske izmene, hemijske precipitacije, membranske filtracije, ekstrakcije prikladnim
rastvaracima, elektrodijalize, fotokatalize, koagulacije 1 flokulacije, flotacije itd, zauzima relativno
zavidnu poziciju. Imajuéi na umu da se reSenja utemeljena na opisivanom procesu odlikuju svega
dvema slabostima, niskom selektivno$¢u i oformljavanjem sekundarnog otpadnog materijala, a da
potencijalno ukljucuju niz pozitivnih strana, kao §to su jednostavnost rukovodenja, visok kapacitet
uklanjanja gore pomenutog tipa polutanata, upotrebljivost u Sirokom opsegu pH vrednosti sredine
1 odrzivost po pitanju investicionih i operativnih troskova, prethodno izneta konstatacija svakako
da nije iznenadujuca. Ipak, ostvarivanje prihvatljivog bilansa pobrojanih pogodnosti i nedostataka
ne podrazumeva se samo po sebi, ve¢ postavlja zahtev raspolaganja odgovaraju¢im adsorpcionim
sredstvom, ¢ime se i objasnjava izrazita raznovrsnost onih trenutno dostupnih. Uzimajuéi u obzir
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okolnost da mnogi, tzv. konvencionalni adsorbenti, bilo da je re¢ o aktivnim ugljevima, zeolitima,
mineralima gline, industrijskim i poljoprivrednim nusproduktima, polimernim ili tvorevinama na
bazi biomase, ne obezbeduju postizanje zadovoljavajuceg nivoa ucinkovitosti, i to pretezno usled
manjkavosti na poljima adsorpcione efikasnosti, interakcione specifi¢nosti ili pak fizicko-hemijske
stabilnosti, neosporno je da potreba za sintetisanjem i ispitivanjem novih, naprednijih ¢vrstih faza
razmatrane namene jo$ uvek nije u potpunosti prevazidenja.

Posedujuci Suplju i veoma poroznu strukturu, veliku specificnu povrsinu, malu masenu gustinu
1 grafensku osnovu podloznu kontrolisanoj modifikaciji, CNT jasno isti¢u kandidaturu za ¢injenje
pomaka unutar obradivane oblasti. Ograni¢avajuci se na problematiku imobilizacije teskih metala,
od navedenih, poseban znacaj treba pripisati poslednje iznetom svojstvu, zahvaljuju¢i kojem, kroz
sprovodenje adekvatnih postupaka funkcionalizacije (videti potpoglavlje 2.2.4), povrSinski naboj,
hidrofilnost 1 disperzibilnost datih nanoformacija mogu biti radikalno poboljSani u korist jacanja
njihove delotvornosti prema preciziranoj grupi polutanata. Budu¢i da CNT najcesce egzistiraju u
obliku aglomerisanih skupina povoljnog uredenja, adsorpcija vrsta od interesa, osim na slobodnim,
eksternim zidovima i unutra§njem, upraznjenom prostoru, pristupacnom iskljucivo kod otvorenih
nanocevi deblokiranih krajeva, odigrava se i na zljebovima, kao i1 u tzv. intersticijalnim kanalima,
obrazovanim tokom preferiranog pozicioniranja individualnih ¢inioca formiranih zajednica (kako
Bassyouni i sar. (2020) napominju, MWCNT, za razliku od SWCNT, ne nagraduju tvorevine tipa
snopova, tako da i ne raspolazu tre€com klasom upravo pobrojanih lokaliteta) (slika 12). Dostupnost
1 raspodela prethodno ras¢lanjenih zona odrazavaju se ne samo na adsorpcioni kapacitet CNT, ve¢
1 na kineticki aspekt sistema odlikovanih uc¢es¢em istih (generalno, vreme neophodno za dostizanje
ravnoteznog stanja krace je u slucaju spoljasnjih, nezaklonjenih regiona, dok eksploatisanje i onih
internog karaktera obi¢no vodi porastu stepena izdvajanja ciljnog adsorbata). Naravno, potentnost
opisivanih nanomaterijala na polju uklanjanja teskih metala, izuzev fizi¢ko-hemijskim osobinama
interreagujucih parova, kontrolisana je i uslovima pod kojima se tumaceni proces izvodi, primera
radi, kontaktnim periodom i koli¢inskim odnosom adsorbenta i adsorbata, pH vrednos¢u, jonskom
jafinom, temperaturom itd.

Slika 12. Sematski prikaz razli¢itih adsorpcionih mesta na parcijalno otvorenim SWCNT:
spoljasnji zidovi (a), unutrasnji cilindri (b), zljebovi (c) 1 intersticijalni kanali (d)
(prilagodeno iz Ihsanullah 1 sar, 2016)
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Ipak, i pored svih navedenih pogodnosti, primena CNT u sektoru obrade akvati¢nih medijuma
1 dalje ostaje na prili¢no nezavidnom nivou. Razlog ovakvoj situaciji primarno lezi u, mada znatno
redukovanoj, joS uvek neprihvatljivo visokoj ceni nanoformacija od interesa, obrazovanoj spram
koeficijenta njihove Cistoce, pre¢nika nanocevi, kao 1 tipa realizovanog postupka funkcionalizacije
(po podacima iz 2017, gram komercijalnih MWCNT kretao se izmedu 0,6 1 25 $, dok je za jednaku
koli¢inu SWCNT bilo potrebno izdvojiti od 25 do ¢ak 300 $). Takode, eventualna intenzivizacija
eksploatacije CNT, narocito ukoliko se uzme u obzir problemati¢nost postizanja zadovoljavajuce
efikasnosti separacije datih tvorevina iz preci§¢avane vodene sredine, povlaci pitanje potencijalnog
ispoljavanja toksi¢nih efekata istih na razlicite grupe organizama, o ¢emu, u nepozeljnom smislu,
pojedine studije ve¢ svedoce. U svakom slucaju, upravo iznete slabosti danas su dobro prepoznate,
tako da se na ublazavanju i prevazilazenju ovih ,,uskih grla* kontinuirano radi, usled ¢ega prostora
za optimizam, u pogledu dalje sudbine CNT u okviru opisivane oblasti, definitvno da ne nedostaje
(Ren i sar, 2011; Thsanullah i sar, 2016; Sarkar 1 sar, 2018; Xu 1 sar, 2018; Fiyadh i sar, 2019).

2.3.1. Adsorpciona kinetika: teorijska osnova i modelovanje

Adsorpciona kinetika, kao jedan od odredujucih faktora efikasnosti razmatranog tipa procesa,
predstavlja meru brzine transfera i predstoje¢e akumulacije prvobitno te€cnom fazom obuhvacenog
adsorbata ka, tj. na povr$ini primenjivanog adsorbenta. Proucavanjem datog aspekta fenomena od
interesa ostvaruje se mogucénost sticanja uvida u potencijalni mehanizam i same reakcione puteve
zahvaljujuéi kojima sagledavana pojava najpre biva indukovana, a potom i odrZzavana. Poznavanje
kontaktnog vremena neophodnog da posmatrani sistem dospe u stanje ravnoteze znacajno je i po
pitanju prakse, budu¢i da pruza podatak o celovitosti eksploatacije kapaciteta nekog, na adsorpciji
zasnovanog tretmana, obezbedujuci pritom 1 polaznu tacku za vrSenje procene eventualnog stepena
izdvajanja ciljnog polutanta pri operativnim uslovima implementiranog tehnoloskog resenja.

Prema opste prihvacenom misljenju, ostvarivanje adsorpcije, obrasca relevantnog za predmet
istrazivanja predocavane doktorske disertacije, rezultat je sukcesivnog smenjivanja narednog niza
koraka (slika 13):

1. Transporta adsorbata iz te¢ne faze do hidrodinamickog, grani¢nog sloja lokalizovanog oko
Cestice adsorbenta;

2. Transporta adsorbata kroz granicni sloj do spoljasnje povrsSine adsorbenta (eksterna ili film
difuzija);

3. Transporta adsorbata u unutra$njost adsorbenta (unutar-cesticna difuzija), prouzrokovanog
nastupanjem difuzije kroz pornu tecnost (porna difuzija) i/ili delovanjem one odigravane u
adsorbovanom stanju duz internih zidova ¢vrste faze (povrsinska difuzija);

4. Uspostavljanja interakcija izmedu adsorbata i pogodnog adsorpcionog mesta.

Ovde je bitno naglasiti da ukupna brzina adsorpcije predstavlja funkciju sume otpora ispoljavanih
prilikom savladavanja svake od prethodno navedenih etapa. Pritom, ukoliko se iskljucivo jedna od
njih odlikuje dominantno supresivnim karakterom, tako da preostale tri, u razmatranom kontekstu,
nisu od narocite vaznosti, tada se ista naziva i smatra individualno ogranicavaju¢om. U slucaju da
inicijalna sekvenca preuzima primat u upravo izlozenom smislu, adsorpciju treba formulisati kao

36



MSc Marko Solié Doktorska disertacija

transportno, fizi¢ki limitiran proces, ¢ija efikasnost nije nuzno definisana razvojem interakcija na
relaciji suceljavanih parova (ovakav scenario uobicajen je za sisteme obeleZene slabim meSanjem,
niskom koncentracijom uklanjane vrste, malim dimenzijama estica primenjivanog materijala itd).
Kada opisivana uloga pripada koraku pod rednim brojem 2, ili pak 3 (potencijalno znacajnom pri
uslovima opre¢nim onima gore pomenutim), kineticki aspekt tumacene pojave najverovatnije biva
regulisan odgovarajuc¢im difuzionim fenomenom, $to mogucnost pospesivanja delotvornosti ¢vrste
faze od interesa ¢ini veoma oskudnom. Dakle, samo pod imperativom da je poslednja od istaknutih
deonica najsporija, utemeljeno je pretpostaviti da je adsorpcija kontrolisana odredenim hemijskim
rezimom, a potentnost koriS¢enog adsorbenta podlozna unapredenju, i to kroz korigovanje faktora
odgovornih za formiranje poZeljnih, imobilizacionih sila. Najzad, potrebno je jo$ konstatovati da
sa napredovanjem akumulacije usvajanog adsorbata nije iskljuceno da, u zavisnosti od aktuelnih
okolnosti, npr. stepena saturacije adsorbenta, interpretirani polozaj najpre pripadne jednoj, a potom
sasvim drugoj etapi.

koraci3i4 korak 2 korak 1

adsorbovana
vrsta

porna
difuzija

povrsinska
difuzija

struktura stagnacioni

i te¢na faza
adsorbenta te¢ni film

Slika 13. Sematski prikaz transportnih procesa, odigravanih tokom nastupanja adsorpcije na
porozno strukturiranim adsorbentima (prilagodeno iz Zhang i Smoczynski, n.d)

Generalno govoreci, proucavanje brzine nekog hemijskog procesa, zarad boljeg razumevanja
aspekata koji na istu uticu, fundamentalna je tema studija proisteklih iz oblasti reakcione kinetike.
Istrazivanja datog tipa podrazumevaju pazljivo pracenje eksperimentalnih uslova odrazavanih na
na vrednost prethodno navedenog parametra, a sve u svrhu identifikovanja kriterijuma kriti¢nih po
pitanju redukovanja vremenskog perioda neophodnog za dostizanje stanja ravnoteze. Kako je ve¢
precizirano, izvodenje kinetickih ogleda vodi spoznaji potencijalnog adsorpcionog mehanizma, ali
1 razli¢itih tranzicionih stadijuma, smenjivanih na putu do nastajanja krajnjeg adsorbent/adsorbat
kompleksa, pruzajuéi pritom potporu za razvoj odgovarajuc¢ih matemati¢kih modela, namenjenih
predvidanju brzine i principa izdvajanja ciljne vrste, a otuda i predlaganju ograni¢avajuceg koraka
unutar sistema razmatranog obrasca ponasanja. Raspolozivost upravo definisanog skupa podataka,
osnova je za vrsenje pomaka na polju poimanja izuzetno kompleksne adsorpcione dinamike, kao
1 postizanja napretka u sferi sintetisanja materijala adekvatnih za primenu na viSem, industrijskom
nivou (Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011; Worch, 2012; Tan i Hameed, 2017).
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Od brojnih jednacina osmisljenih sa namerom ¢injenja istaknute grupe informacija dostupnom,
tekstom koji sledi obuhvacen je kratak pregled samo onih kori§¢enih u okviru izrade predocavane
doktorske disertacije, Sto ¢e reci izraza pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, Elovich-evog i Weber-
Morris-ovog oblika. Odabrane funkcije predstavljene su i upotrebljivane iskljucivo u nelinearnom
formatu, budu¢i da podvrgavanje istih razli¢itim transformacionim postupcima zarad ostvarivanja
linearizacije implicitno rezultuje izmenom strukture njihove greske, a takode 1 krSenjem varijanse
1 pretpostavke normaliteta standardnih najmanjih kvadrata, potencijalno uvode¢i nekonzistentnost
1 netacnost u procenu odgovaraju¢ih parametara (Chowdhury i Saha, 2011; El-Khaiary i Malash,
2011).

Model pseudo-prvog reda

Lagergren-ov model upravo navedenog tipa, vrlo verovatno je jedan od najranije predloZenih
1 najucestalije praktikovanih pristupa, razvijenih sa ciljem opisivanja brzine adsorpcionih procesa,
odigravanih unutar ¢vrsto/tecno strukturiranih sistema. U diferencijalno koncipiranoj izvedbi glasi
(jednacina J11):
dq,

3 = a(der —a0) (J11)

Integraljenjem relacije J11 primenjujuci grani¢ni, inicijalni uslov da je g, = 0 ako je i = 0, dobija
se izraz J12:

qr = 1 (1 — e7¥1%) (J12)

gde su: g:1¢e1 - koli¢ine adsorbata usvojene po jedinici mase adsorbenta nakon isticanja odredenih
vremenskih intervala, ¢ (h), i po ostvarivanju stanja ravnoteZe, redom (mg g''); k1 - konstanta brzine
pseudo-prvog reda (h).

Parametar ¢; izraCunava se posredstvom jednacine J13, dok se veli¢ina ge1 procenjuje teorijskim
putem (generalno, vrednost g1 trebalo bi da se slaze sa onom utvrdenom po sprovodenju merenja
vezanih za konstruisanje ravnoteznih adsorpcionih izotermi).

(CO - Ct) v
m

qr = (J13)
gde su: Co 1 C; - poCetna 1 koncentracija adsorbata u pozadinskom rastvoru za definisani kontaktni
period ¢ (mg L!); m - masa adsorbenta (g); V - zapremina te¢ne faze (L).

Kada se radi o konstanti k1, pokazatelju brzine uravnotezenja posmatranog sistema (pozitivni
pomaci na polju kinetike praceni su rastom ki), podaci niza eksperimentalno realizovanih studija
potvrduju da se ista moze, ali i ne mora nalaziti pod uticajem nekolicine operativnih faktora. Tako
npr, povecanje Co najcesce se negativno odrazava na ki, $to je i razumljivo, buduc¢i da je prilikom
nastupanja ovakvih promena potrebno obezbediti viSe vremena u svrhu dostizanja gore pomenutog
stadijuma. Sa druge strane, razumevanje poloZzaja ki spram pH vrednosti 1 temperature jos uvek je
veoma limitirano, i to usled same sloZenosti, ali i uslovljenosti navedene problematike mnoStvom
razli¢itih elemenata, varijabilnog znacaja u neuniformno koncipiranim postavkama (vrSenje grube
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aproksimacije u pogledu tendencije kretanja k1 nije utemeljeno obavljati oslanjajuci se iskljucivo
na poznavanje zavisnosti adsorpcionih izotermi od odgovaraju¢ih parametara sredine) (Plazinski i
sar, 2009; Tan i Hameed, 2017).

Tumacena funkcija dugo je smatrana empirijskom, sve dok Azizian (2004) nije, izvode¢i je iz
klasi¢nog Langmuir-ovog kinetickog modela (jednacina J14), koji pojavu od interesa percipira kao
hemijsku reakciju, ¢ija je brzina direktno proporcionalna koncentraciji izdvajanog rastvorka i broju
upraznjenih adsorpcionih mesta (govorec¢i iz ugla desorpcije, kontroliSuci faktor po datom pitanju
je udeo okupiranih aktivnih centara), pristupio interpretiranju fizickog znacenja iste.

dé
T k,Ci(1—0) —ky0 (J14)
Ukoliko se C; prikaze kroz zavisnost J15, a ova potom uvrsti u prethodno predoceni izraz, dolazi
se do jednacine J16:

mq
Ct:CO_.Be:Co_TmQ J15)

dé

— = ke (co—%e) (1-6) —ky0 (J16)

gde su: 0 - frakciona zauzetost povriine (0 < 6 < 1); k, - konstanta brzine adsorpcije (L mg™ h™');
ka - konstanta brzine desorpcije (h™!); § - izvedena varijabla (mg L™); g, - maksimalni adsorpcioni
kapacitet (mg g™).
Kako gore navedeni autor zakljucuje, jednacina J16, pod uslovom da je Co > mg.0/V, transformise
se u relaciju J17, potencijalno uprostivu do modela pseudo-prvog reda.

f‘j_‘:: koCo(1— 0) — kg0 117
Liu i Shen (2008) takode ukazuju da ishod sprovodenja konverzije razmatranog tipa biva sustinski
odreden parametrom Co. Dodatno, Zhang (2019) tvrdi da svodenje Langmuir-ove kinetike na oblik
opisivane funkcije postavlja zahtev zadovoljavanja najmanje jednog od triju narednih kriterijuma:
Co/ff — 0, Co/ff — o ili kyfilka — 0. Nadalje, Guo i Wang (2019) konstatuju da promenljiva f§ za
neki konkretan adsorpcioni proces predstavlja priblizno konstantnu veli€inu, tako da u slu¢ajevima
odlikovanim krajnje niskim odnosom popunjenih aktivnih mesta i Co, proizvod 6 nije neosnovano
zanemariti. Upravo formulisana hipoteza, vezana za ignorisanje ¢lana f6, validna je iskljucivo pod
slede¢im okolnostima: vrednost Co je izuzetno visoka, adsorpcija se nalazi u pocetnoj fazi (6 — 0)
ili se pak odabrani adsorbent krasi malim brojem imobilizacionih, adsorbatu kompatibilnih centara
(kada je na snazi poslednje izneta alternativa, ulogu individualno ograni¢avajuceg koraka igra film
ili unutar-Cesticna difuzija; ovde je vazno naglasiti da se u izvesnim situacijama model od interesa
pokazuje podesnim i za opisivanje dveju prethodno pomenutih pojava, $to izvodljivost pouzdanog
identifikovanja mehanizma presudnog za kineticki aspekt pra¢enog sistema €ini prili¢no upitnim)
(Guo 1 Wang, 2020).
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Model pseudo-drugog reda

Nalik gore protumacenoj, funkcija o kojoj ¢e u nastavku biti nesto viSe re€i, obicno se povezuje
sa procesima ¢ija je ukupna brzina kontrolisana onom razvijanom prilikom odigravanja direktnog
adsorpciono/desorpcionog transfera, posmatranog sada kroz vizuru hemijske reakcije drugog reda,
1to u odnosu na raspolozivost aktivnih centara obuhvacéenih povrSinom upotrebljivane cvrste faze.
U diferencijalnoj izvedbi, model pseudo-drugog reda glasi (jednacina J18):

dq,

Fr k2(qez — qu)? (J18)

Nakon integraljenja upravo predoc¢enog izraza, koriste¢i se grani¢nim, inicijalnim kriterijumom da
je g:=0 ako je i ¢ =0, dolazi se do relacije J19:

Ge2’kot

=_1° 4 J19
1+ qezkat (J19)

qe
gde su: k> - konstanta brzine pseudo-drugog reda (g mg h™'); ge2 - ¢lan identi¢nog znacenja i na¢ina
procene kao i g.1 (mg g™).
Pocetna brzina adsorpcije kod pojava razmatranog tipa (h; g mg™ h™'), dakle kada ¢ — 0, dobija se
posredstvom jednacine J20:

h = kz%z2 (J20)

Kako podaci mnogobrojnih eksperimentalnih studija pokazuju, konstanta k> ispoljava znacajnu
zavisnost od niza standardnih operativnih parametara. Naime, data veli¢ina najcesc¢e se nalazi pod
snaznim uticajem Co, gotovo po pravilu trpeci pad sa rastom iste, odakle i stice epitet skalirajuc¢eg
faktora vremenskog aspekta fenomena od interesa (u prevodu, $to je k2 nize period uravnotezenja
je duzi, i obrnuto). Takode, dobro je poznato da k> predstavlja funkciju pH vrednosti i temperature,
ali i pored toga navedeni oblici uslovljenosti do danas nisu teorijski razjasnjeni, i to iz razloga ve¢
istaknutih prilikom interpretiranja prirode ponasanja k1. Najzad, ne treba zaboraviti ni na intenzitet
mehanickog meSanja suceljivanih faza, jo§ jedne varijable odrazavane na k», ali, vazno je naglasiti,
1 indikativne po pitanju uloge film difuzije u kontrolisanju kinetike pra¢enog procesa. Konkretnije
govoreci, ukoliko povecanje upravo pomenute promenljive rezultuje krivama evidentno razli¢itog
odnosa g1 ¢, utemeljeno je sporni korak smatrati potencijalno ograni¢avajuc¢im, a ovako profilisane
obrasce pripisati narednoj pojavi: pri visokim jacinama meSanja, zapremina podpovrsinskog sloja
svodi se na konstantan minimum, dok brzina transfera adsorbata kroz preciziranu oblast ostvaruje
konstantan maksimum, postajuci stoga, u razmatranom smislu, prakti¢no zanemarljiva. Povod za
prethodno iznetu konstataciju sazima se u slede¢em: u sluc¢aju nastupanja predocene transformacije
unutar ispitivanog sistema, tumaceni model ne trpi na sposobnosti dobrog koreliranja kvalitativno
neuporedivih g/t relacija, usled ¢ega se i ne kvalifikuje kao specifi¢an za izvodenje identifikacije
mehanizama iskljucivo regulisanih hemijskim interakcijama razvijanim izmedu komplementarnih,
u kontakt dovodenih vrsta (Plazinski i sar, 2009; Tan i Hameed, 2017).
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Kada se radi o fizickom znacenju empirijski postavljene funkcije pseudo-drugog reda, Azizian
(2004) saopstava da se ista, pod uslovom da Co ne premasuje grani¢nu vrednost iznad koje je ¢lan
mqnb/V relacije J16 opravdano ignorisati, moze dovesti u vezu sa Langmuir-ovom kinetikom, 1 to
uproStavanjem njoj odgovarajuce, poslednje pomenute zavisnosti. Baveci se teorijskom osnovom
datog modela, Liu (2008) dokazuje da se odrednica ,,drugog reda‘ uistinu odnosi na raspolozivost
povrsinskih adsorpcionih mesta, a ne na koncentraciju adsorbata, sadrzanog u te¢noj fazi. Dodatno,
Marczewski (2010) zakljucuje da istaknuti ishod pojednostavljivanja izraza J16 biva ostvariv samo
u slede¢im okolnostima: . — 11 Co/ff — 1 (0. predstavlja veli¢inu koncipiranu na identi¢an nacin
poput 6, s tom razlikom Sto se upravo uvedena striktno odnosi na ravnotezno stanje). Dalje, Zhang
(2019), u smislu od interesa, pronalazi naredne, obavezujuce kriterijume: Co/ff — 11 koff/ka — .
Najzad, Guo i Wang (2020) ocenjuju da se opisivana jednacina potencijalno pokazuje prikladnom
u trima slucajevima: Co se odrZava na zadovoljavajuce niskom nivou, proces adsorpcije se nalazi
u poodmaklom, zavr$Snom stadijumu ili se pak odabrani adsorbent karakteriSe mnostvom aktivnih
centara.

Elovich-ev model

Iako danas uobicajeno oslovljavana Elovich-evom, empirijska reakciona funkcija, koja pociva
na pretpostavkama da su povrSine stvarnih adsorpcionih materijala izuzetno heterogene, energija
aktivacije (E,) progresivna kako tumacena pojava na vremenskoj skali odmice, a u¢es¢e desorpcije
1 delovanje interakcija uspostavljanih izmedu ve¢ imobilisanih vrsta, ukoliko 8 nije isuvise visoko,
faktori od zanemarljivog znacaja po pitanju kinetike, ipak je najpre predloZena od strane autorskog
dvojca Roginsky 1 Zeldovich (1934). Dati model, odlikovan odsustvom jasno definisanog fizickog
znacenja, inaCe, u razmatranom kontekstu, najcesce validan za sisteme kontrolisane odigravanjem
hemisorpcije, matematicki se formuliSe posredstvom relacije J21:

dq;

E: ae“ﬁqr (le)

Integraljenjem upravo predstavljene zavisnosti, sluze¢i se grani¢nim kriterijumom da je g, = 0 kada
jeit=0, dolazi se do izraza J22:

1

s = E

gde su: a - inicijalna brzina adsorpcije, buduéi da dg/dt — o ako g; — 0 (mg g' h™); 8 - konstanta

In(1 + aBt) J22)

desorpcije povezana sa 6 i E, ukljuéene u nastupanje hemisorpcije (mg g™).

Ovde je neophodno naglasiti da, ignoriSuci brzinu simultano ostvarivanog procesa desorpcije,
jednacina J22, u slu¢aju dugackih vremenskih intervala, manifestuje fizicki neutemeljen karakter,
s obzirom na ¢injenicu da predvida beskonacan rast, zapravo ogranicene g; vrednosti (g; — o pod
uslovom da ¢t — o). Stoga, govoreci sa stanovista prakse, funkciju obrazlaganog tipa preporucljivo
je implementirati isklju¢ivo na pocetni segment pracenog kontaktnog perioda suceljavanih parova,
imajuéi u vidu da se dati sistem tada vrlo verovatno nalazi relativno daleko od stanja ravnoteze, te
da, usled niskog 6, odgovaraju¢eg ovakvim okolnostima, gore navedena pojava biva zanemarljiva.
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Takode, vazno je ista¢i da, uprkos njihovim, uzajamno razli¢itim matemati¢kim oblicima, Elovich-
ev 1 model pseudo-drugog reda pokazuju sustinski identicno ponaSanje pri 8 < 0,7, §to dovodi do
zakljucka da se mnoge od trenutno poznatih teorijskih interpretacija poslednje pomenute relacije,
u izvesnim instancama, mogu odnositi i na onu, upravo tumacenu (Plazinski i sar, 2009; Sen Gupta
1 Bhattacharyya, 2011; Tan i Hameed, 2017; Tran i sar, 2017; Guo i Wang, 2020).

Weber-Morris-ov model

Empirijski postavljena zavisnost Weber-Morris-ovog formata, namenjena odredivanju ishoda
delovanja unutar-Cesti¢ne difuzije u pogledu kontrolisanja kinetike procesa odlikovanih uces¢em
visoko poroznih adsorbenata, opisuje se posredstvom jednacine J23:

qs = kidtO,S + Ci (J23)

gde su: kiz - konstanta brzine unutar-estiéne difuzije (mg g! h™*%); C; - konstanta informativna po
pitanju debljine hidrodinamickog, grani¢nog sloja (mg g™).

Kako se iz izraza J23 da uociti, razmatrani model pretpostavlja da sekvenca masenog transfera
od interesa igra ulogu samostalno ograni¢avajuceg koraka iskljucivo ako je vrednost C; jednaka ili
pak veoma bliska nuli. U suprotnom, otpor vrsen od strane tecnog stagnacionog filma ka prenosu
ciljnog adsorbata kroz isti, takode biva tretiran kao faktor od nezanemarljivog supresivnog znacaja,
kvantifikovanog oc¢itavanjem veli¢ine prethodno navedenog pokazatelja (Largitte i Pasquier, 2016;
Jasper 1 sar, 2020). Ovde je vazno naglasiti da se za razliku od pristupa primenjivanog za potrebe
izrade predocavane doktorske disertacije, najveci broj istrazivaca ipak opredeljuje za metodologiju
zasnovanu na visestrukoj, parcijalnoj linearizaciji zabelezenih g/t zavisnosti, pripisuju¢i pritom
identifikovane odeljke grupisanih tacaka i njima odgovarajuée parametre simultano nastupaju¢im,
po kinetiku potencijalno limitirajué¢im pojavama ili, alternativno ovakvom principu zakljucivanja,
difundovanju imobilisanih vrsta unutar pora progresivno opadajuéeg precnika (polozaj C; u odnosu
na 0, interpretira se na nacin identi¢an gore preciziranom). Najzad, neophodno je jo$ konstatovati
da funkcija Weber-Morris-ovog tipa predstavlja prilicno uprosten oblik aproksimacije opisivanog
aspekta procesa odlikovanih eventualnom aktivnos$¢u unutar-Cesti¢ne difuzije, budu¢i da ne uzima
u obzir dimenzije 1 geometriju okupiranog pornog prostora (Crini i Badot, 2008; Nandi i sar, 2009;
El-Khaiary i Malash, 2011; Sen Gupta i Bhattacharyya, 2011; Tan i Hameed, 2017; Guo i Wang,
2020).

2.3.2. RavnoteZne adsorpcione izoterme: definicija, znacaj i modelovanje

Uopsteno govoreci, ravnotezne adsorpcione izoterme prikazuju odnos izmedu nivoa usvojenog
1 adsorbata preostalog u posmatranoj sredini, i to isklju¢ivo kada ispitivani sistem, pod konstantnim
temperaturnim uslovima, stupi u stanje dinamicke ravnoteze, odlikovane izjednacavanjem brzina
uporedo odvijanih procesa adsorpcije i desorpcije. Raspolozivost podataka sticanih obrazovanjem,
zatim modelovanjem i najzad interpretiranjem datog vida zavisnosti, vazno je istaci, kontrolisanog
ne samo fizicko-hemijskim karakteristikama interreagujucih parova, ve¢ i, svodeci se na kontekst
predocavane studije, izvesnim svojstvima tecne faze (npr. pH vrednosc¢u i prisustvom potencijalno
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kompetirajucih vrsta), od neprocenjivog je znacaja, kako u naucnom, tako i u prakticnom, odnosno
tehnoloSkom smislu. Naime, odredivanjem oblika relacija opisivanog tipa, praenim ocitavanjem
parametara inkorporiranih u okviru funkcija namenjenih tumacenju istih, ostvaruje se mogucnost
identifikovanja maksimalnog adsorpcionog kapaciteta upotrebljivanog adsorbenta, odgovarajuceg
razli¢itim eksperimentalnim okolnostima, sagledavanja energetskih, sternih i afinitetskih aspekata
pojave od interesa, rasvetljavanja aktivnog adsorpcionog mehanizma, kao i izratunavanja klju¢nih
termodinamickih pokazatelja, poput AGuds, AHads 1 ASaas. U krajnjoj instanci, dostupnost prethodno
pomenutog skupa informacija ¢ini polaznu tacku za razumno manipulisanje performansama nekog
konkretnog sistema, a svakako i za pouzdano projektovanje efikasnih, na viSoj skali primenjivanih
adsorbera.

Upravo otuda i1 ne iznenaduje ¢injenica da je tokom proteklih godina, sa ciljem zadovoljavanja
gore pobrojanih potreba, osmisljen niz matematickih jednacina, medu kojima su, u okviru narednih
odlomaka, detaljnije obradene iskljucivo one implementirane pri izradi date doktorske disertacije,
po pronalazacima oslovljavane Freundlich-ovom, Langmuir-ovom, Dubinin-Radushkevich-evom
i Temkin-ovom. Sve naznacene funkcije, iz razloga ve¢ obuhvacenih sadrzajem potpoglavlja2.3.1,
prezentovane su, prodiskutovane i koriS¢ene u nelinearnom formatu. Nasuprot tome, o klasifikaciji
ravnoteznih adsorpcionih izotermi spram njihovog oblika, odnosno o saznanjima sticanim sluze¢i
se pomenutim postupkom, obi¢no izvodenim pridrzavajuci se pristupa definisanog od strane Giles
1 sar. (1960), a utemeljenog na razvrstavanju obrazovanih krivih u pojedine grupe i podgrupe, i to
oslanjaju¢i se na konfiguraciju inicijalnih i naknadnih segmenata istih, dalje nece biti reci (ovakva
odluka doneta je vodec¢i se obimom upotrebe precizirane metodologije u svrhu tumacenja podataka
dobijenih realizovanjem saopstavanog istrazivanja (Limousin i sar, 2007; Crini i Badot, 2008; Foo
i Hameed, 2010; Worch, 2012; Saadi i sar, 2015; Piccin i sar, 2017; Al-Ghouti i Da’ana, 2020).

Freundlich-ov model

Empirijski izvedena zavisnost Freundlich-ovog tipa, kao prva od poznatih relacija namenjenih
opisivanju neidealne i reverzibilne adsorpcije, prikladna je procesima viseslojnog imobilizacionog
rezima, odvijanim na adsorbentima heterogeno koncipiranih povrsina, odlikovanih neuniformnom
distribucijom toplote i afiniteta pojave od interesa. Naime, dati model pretpostavlja da adsorpciona
energija trpi eksponencijalan pad kako akumulacija ciljnog adsorbata napreduje, Sto se objasnjava
¢injenicom da preferirano okupirana, tj. energetski najbogatija mesta, bivajuci sve nepristupacnija,
prepustaju primat onima manje izdaSnim u upravo naznac¢enom smislu (topografija zidova ¢vrste
faze tretira se po principu isparcelisanog prostora, tako da se pojedina¢nim, uzajamno nezavisnim
1 medusobno neinterreaguju¢im segmentima dodeljuju iskljuc¢ivo aktivni centri identi¢nog sadrzaja
energije). Ovde je takode neophodno naglasiti da se obrazlagana funkcija pokazuje validnom samo
u slucaju obradivanja relativno ogranicenih opsega koncentracionih podataka, buduci da pri niskim
nivoima uklanjanih vrsta ne podleze Henry-jevom zakonu, dok pri visokim nije sposobna da isprati
neminovno nastupanje stanja zasic¢enosti ispitivanog materijala.

Sluze¢i se re¢nikom matematike, Freundlich-ova izoterma svodi se na formu jednacine J24:

qe = CeKFn (J24)
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gde su: Kr - Freundlich-ova konstanta, indikativna po pitanju adsorpcionog kapaciteta kori§¢enog
adsorbenta ((mg g!)/(mg L™1)"); n - Freundlich-ov eksponent, povezan sa intenzitetom tumacenog
fenomena, tj. sa energetskom heterogenoS¢u imobilizacionih mesta (bezdimenzionalna veli¢ina);
ge 1 C. - ¢lanovi ekvivalentni sa prethodno definisanim ¢; 1 C;, ali ovoga puta limitirani iskljuc¢ivo
na ravnotezne okolnosti.

Parametri Kr i n uslovljeni su temperaturom, a vrednost poslednje pomenutog informativna je i u
pogledu tipa odredivanih ¢./C. zavisnosti, svrstavanih u one ireverzibilnog (n = 0), favorizabilnog,
tj. konkavnog (0 <n < 1), linearnog (n = 1) ili pak nefavorizabilnog, odnosno konveksnog (n > 1)
oblika (izoterma se smatra povoljnom samo ukoliko se ve¢ pri niskim koncentracijama adsorbata
identifikuje znacajno delovanje adsorbenta) (Al-Ghouti i Da’ana, 2020). Takode, nekolicina autora
navodi da n > 1 proistice iz preovladujuceg razvoja hemisorpcije, dok kriterijum 0 <7z <1 asociraju
sa kooperativom aktivno$¢u dvaju potencijalnih adsorpcionih rezima (Foo 1 Hameed, 2010; Lin i
sar, 2017).

Langmuir-ov model

Teorijski utemeljena funkcija Langmuir-ovog tipa formulisana je vodeci se pretpostavkom da
je adsorpcija monoslojno ogranic¢en proces, odigravan na nekom kona¢nom broju jasno izolovanih
1 energetski uniformnih mesta, odlikovanih odsustvom lateralnih interakcija, kao 1 sternih smetnji
izmedu ve¢ usvojenih, pa ¢ak i susedno pozicioniranih vrsta. Drugim re¢ima, dati model pogoduje
homogeno koncipiranim adsorbentima, karakterisanim lokalizovanim aktivnim centrima jednakih
AHas 1 E, vrednosti, a utoliko 1 identi¢nih afiniteta ka izdvajanju ciljnih komponenata, uskra¢enih
za mogucnost transmigracije unutar povrsinske ravni ¢vrste faze od interesa. Graficki posmatrano,
tumacena relacija prepoznatljiva je po pojavi tzv. platoa, ta¢nije oblasti odgovarajucoj nastupanju
ravnoteznog zasi¢enja primenjivanog materijala, ¢ije ucescée proistice iz podredenosti obrazlagane
zavisnosti nacelu da jednom okupirana adsorpciona mesta vise nisu u stanju da ispoljavaju zeljeno
dejstvo (takode, ovde je vazno naglasiti da prema zaklju¢cima upravo parafraziranog pronalazaca,
intenzitet sila uspostavljanih izmedu suceljavanih parova drasti¢no opada, kako njihova uzajamna
udaljenost raste). lako se pri niskim nivoima Co Langmuir-ova izoterma svodi na onu Henry-jevog
oblika, a pri visokim pokazuje sposobnom da predvidi postizanje saturacionog bilansa, razmatrana
jednacina ipak Cesto nije u poziciji da na adekvatan nacin opiSe eksperimentalno stecene podatke,
Sto je posledica ¢injenice da ista po¢iva na osnovama retko ostvarivanim u praksi (konkretno, misli
se na kriterijume vezane za monoslojnost i energetsku uniformnost). Nasuprot tome, zabelezeni su
1 slucajevi u okviru kojih se data funkcija, uprkos evidentnom izostajanju gore navedenih, sustinski
vaznih preduslova, kvalifikovala kao prikladna za reprezentovanje prac¢enih adsorpcionih sistema,
diskreditujuéi na taj nacin sopstvenu pouzdanost na polju identifikovanja mehanizma odgovornog
za odigravanje pojave od interesa.

Usvajajuéi grupu prethodno iznetih pretpostavki, sagledavani model, u matematickom smislu,
formuliSe se posredstvom relacije J25:

_ quL Ce

= dmTLZe 125
1+K,C, (725)

de
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gde su: g, - maksimalan adsorpcioni kapacitet, ostvarivan kada su svi imobilizacioni centri unutar
monosloja inaktivirani (mg g™'); K1, - Langmuir-ova konstanta, indikativna po pitanju adsorpcione
energije, tj. afiniteta adsorbenta prema odredenom adsorbatu (L mg™).

Najzad, neophodno je joS konstatovati da se najznacajnija svojstva Langmuir-ove izoterme mogu
izraziti 1 putem bezdimenzionalne konstante R;, u literaturi oslovljavane ravnoteznim parametrom
ili separacionim faktorom, a izraCunavane sluze¢i se zavisnoscu J26:

1

R,=—r—
L7114+ K0,

(J26)

Naime, spram prvobitno utvrdene vrednosti Rz, posmatranom adsorpcionom procesu dodeljuje se
prefiks ireverzibilan (R, = 0), favorizabilan (0 < R < 1), linearan (R, = 1) ili pak nefavorizabilan
(R > 0) (Foo 1 Hameed, 2010; Rangabhashiyam 1 sar, 2014; Al-Ghouti i Da’ana, 2020).

Dubinin-Radushkevich-ev model

Semiempirijska jedna¢ina Dubinin-Radushkevich-evog formata, inicijalno razvijena sa ciljem
opisivanja adsorpcije subkriti¢nih para na mikroporoznim materijalima, i to konkretno one, vodene
zapreminskim punjenjem pora navedenog tipa tvorevina (pretpostavlja se kroz uspostavljanje Van
der Waals-ovih sila, inherentnih fizisorpciji viSeslojnog reZima), uobic¢ajeno pronalazi primenu za
potrebe izraZzavanja adsorpcionog mehanizma pracenog Gaussian-ovom distribucijom energije na
adsorbentima heterogeno koncipiranih povrsSina. Data funkcija, buduéi da ispoljava neutemeljeno
asimptotsko ponasanje, kao i da pri niskim nivoima ciljnih vrsta ne podleze Henry-jevom zakonu,
pokazuje se validnom samo u slucaju postavki odlikovanih umerenim koncentracijama adsorbata
od interesa.

Ogranicavajuci se na ¢vrsto/tec¢no strukturirane sisteme, tumaceni model, koriste¢i se recnikom
matematike, zauzima oblik relacije J27:

qe = qq "o (127)

gde su: gq - teorijski identifikovan saturacioni kapacitet (mg g!); K, - Dubinin-Radushkevich-eva
konstanta (mol? kJ%), povezana sa srednjom slobodnom energijom adsorpcije (E4), pod kojom se
podrazumeva promena energije indukovana usled transfera jednog mola adsorbata sa beskonacne
udaljenosti unutar rastvora do povrsine ispitivanog adsorbenta (kJ mol™!); ¢ - Polanyi-jev potencijal
(J mol). Veli¢ina E, i ¢lan ¢ izraGunavaju se posredstvom jednacina J28 i J29, redom (simbol R,
figurativan u okviru izraza J29, predstavlja gasnu konstantu, iznosa od 8,314 J mol! K!):

1
E, =
1
€ = RTIn (1 + C—) (J29)

e

Poznavaju¢i vrednost pokazatelja Ey stice se moguénost poimanja prirode odredenog adsorpcionog
procesa, 1 to uz usvajanje pretpostavki da fizisorpcioni rezim biva dominantan samo ukoliko dati
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indikator ne premasuje razgrani¢avajuéih 8 kJ mol™!, dok onaj utemeljen na obrazovanju hemijskih
interakcija preuzima primat pod uslovom da se navedena barijera prekoraci. Takode, ovde je vazno
osvrnuti se na jo$ jedno specifi¢no svojstvo Dubinin-Radushkevich-eve izoterme, sagledivo kroz
temperaturnu invarijantnost tzv. karakteristi¢ne &%/g. krive, obezbedenu zahvaljujuéi ukljuéenosti
upravo naznacenog faktora sredine u gradu razmatrane funkcije. Stoga, u slu¢ajevima odlikovanim
ispunjenoscu kriterijuma vezanog za validnost opisivanog modela, njemu odgovarajuc¢i parametri,
definisani na zadatoj temperaturi, postaju primenjivi za potrebe predvidanja ravnoteznih podataka,
oc¢ekivanih za neke druge temperaturne okolnosti adsorpcije (Foo i Hameed, 2010; Worch, 2012;
Rangabhashiyam i sar, 2014; Ayawei i sar, 2017; Al-Ghouti i Da’ana, 2020).

Temkin-ov model

Empirijska jednac¢ina Temkin-ovog formata, obelezena u¢es¢em ¢lana koji na eksplicitan nacin
uzima u obzir razvoj adsorbent/adsorbat interakcija, izvedena je vodeci se pretpostavkom da AH s
svih vrsta imobilisanih unutar odredenog sloja biva redukovana linearno, a ne logaritamski, kako
6 raste, kao 1 nacelom da je pojava procesa adsorpcije pracena uniformnom distribucijom energije
vezivanja, i to do neke, maksimalne vrednosti iste. Data zavisnost validna je iskljucivo za sisteme
karakterisane umerenim koncentracijama usvajanih komponenata, a i, uopstenije govoreci, daleko
ucestalije pokazuje se prikladnom za opisivanje saturacionog stanja u gasovitim, nego u drasti¢no
slozenijim te¢nim postavkama, ¢ija kompleksnost prevashodno proizilazi iz ¢injenice da fiksacija
adsorbata ne mora obevezno voditi nastanku kompaktno zbijenih struktura, identi¢no orijentisanih
gradivnih jedinica.

U matematickom smislu, upravo razmatrani model, definiSe se posredstvom izraza J30:

RT
4e = 7-In(KrC.) (I30)
t
gde su: b, - Temkin-ova konstanta, povezana sa AH,ds, konkretno putem jednacine J31 (kJ mol™);
K7 - Temkin-ova ravnotezna konstanta, upu¢ujuéa na maksimalnu energiju vezivanja (L g™).

by = —AHgqs (J31)

Parametar b, indikativan je 1 po pitanju dominantnog rezima nastupajuce adsorpcije, imaju¢i u vidu
da vrednosti istog nize od 8 kJ mol! odgovaraju preteznom razvoju fizisorpcije, dok one, vise od
prethodno navedene predstavljaju rezultat preovladujuce aktivnosti hemisorpcije (Foo i Hameed,
2010; Shafique i sar, 2012; Rangabhashiyam i sar, 2014; Piccin i sar, 2017; Togue Kamga, 2019;
Al-Ghouti i Da’ana, 2020).

2.3.3. Adsorpciona termodinamika: znacaj i racunski postupci

Ostvarivanje mogucnosti pouzdane procene performansi odredenog adsorpcionog procesa pod
razliitim operativnim okolnostima, zatim rasvetljavanja mehanizma njegovog delovanja, i najzad
smislenog vodenja manipulacije, zarad optimizacije izvesnog sistema, namece zahtev raspolaganja
kako podacima proisteklim iz kinetickih i studija dizajniranih za potrebe konstruisanja saturacionih
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izotermi, tako 1 velicinama svojstvenim termodinami¢kom aspektu pojave od interesa. Poznavajuci
¢injenicu da pojedini od pokazatelja upravo naznacenog tipa, misle¢i ovde prevashodno na AGads,
AHas 1 ASuas, sagledavane u okviru predoc¢avane doktorske disertacije, nisu podlozni neposrednoj
identifikaciji, ve¢ iziskuju implementaciju adekvatnih matematickih procedura, tekstom koji sledi
bice iznet sazet pregled racunskih postupaka, namenjenih kvantifikaciji triju pobrojanih indikatora
(Saha i Chowdhury, 2011; Doke i Khan, 2013; Anastopoulos i Kyzas, 2016).

Sustinski govore¢i, postizanje prethodno navedenog cilja svodi se na primenu dveju jednadina,
potpoglavljem 2.3. obuhvacene J10 i ovde uvodene J32, ¢ije medusobno kombinovanje rezultuje
obrazovanjem izraza Van't Hoff-ovog tipa (relacija J33):

AGgqs = —RTInK, (J32)

_AHads + ASads
RT R

Ink, = (133)

gde je: K¢ - bezdimenzionalna konstanta ravnoteze.

Pritom, parametar AG.qs dobija se direktno, jednostavnim mnozenjem ¢lanova zavisnosti J32, dok
se vrednosti AHuas 1 ASuas odreduju kroz oc€itavanje nagiba i odsecka funkcije InKc od 1/7, redom
(ovde je jo$ vazno naglasiti da se jednac¢ina J10 moze koristiti 1 u svrhu preispitivanja smislenosti
na opisivani nacin sticanih podataka).

Posmatrajudi par izraza J32 i J33, jasno se uocava da pouzdanost procene AGads, AHuds 1 ASuds,

u najvecoj meri biva uslovljena ta¢no$¢u metode upotrebljivane za izracunavanje veli¢ine K¢, po
pravilu izvodene iz adekvatnih konstanti razli¢itih adsorpcionih izotermi, ili pak iz distribucionog
(Ka), odnosno koeficijenta raspodele (K,). Ono $to je zajednicko svakom od upravo iznetih reSenja
jeste da ocuvanje logicke utemeljenosti istih namece zahtev zadovoljavanja niza kriterijuma, medu
kojima najznacajniji podrazumevaju sledece:

o Koeficijent determinacije odabranog matematickog modela, primenjivanog, pozeljno je u
nelinearnom obliku, zarad obrade eksperimentalno postavljenih ravnoteznih izotermi, a u
slucaju pristupa zasnovanih na identifikaciji K4 ili K, njima podesnih linearnih regresionih
analiza, mora biti visok;

o Konstanta K¢ mora biti bezdimenzionalna;

e Koeficijent determinacije linearne regresije relacije J33 mora biti visok (> 0,90);

e Temperatura mora biti izrazena u K, a ne u °C.

S obzirom na ¢injenicu da odredivanje K¢ posredstvom Ky ili K, pogoduje iskljucivo sistemima
odlikovanim krajnje niskim koncentracijama adsorbata od interesa, svojstvenim samo beskonacno
razblazenim te¢nim fazama, data aktivnost, pri izradi predoCavane doktorske disertacije, svedena
je na razmatranje potencijalne implementacije alternativa vezanih za konvertovanje parametara Kr
1 K1, proisteklih iz funkcija Freundlich-ovog i Langmuir-ovog tipa, redom. Postupci transformacije
dveju prethodno pomenutih veli¢ina, namenjeni dobijanju vrednosti oslobodenih od jedinica mere,
obuhvaceni su tekstom koji sledi.

Kada je re€ o prevodenju konstante Kr u bezdimenzionalno K¢, jednacina J34 stupa na snagu:
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(1-n)
Kep (10°
- — 134
Ke 1000( p> (39

gde je: p - gustina iste vode (~1,0 g ml™"); faktor 10° - gustina rastvora.
Ipak, ovde je neophodno konstatovati da se metodologija bazirana na tranziciji Kru K¢ karakteriSe
izostankom jasno definisanog fizi¢kog 1 hemijskog znacenja ciljnih termodinamickih pokazatelja,
Sto je direktna posledica empirijskog porekla izraza Freundlich-ovog formata, kao i utemeljenosti
istog na pretpostavci da se adsorpcija odigrava na materijalima energetski heterogeno koncipiranih
povrsina (otuda, a naro€ito ukoliko nedostaje i informacija o nacinu preduzimanog usrednjavanja
imobilizacionih centara, Kr se, za razliku od K;, ne moZe pripisati nekom posebnom adsorpcionom
afinitetu). Imajuéi u vidu sve navedeno, jasno je da tumacenju AGaas, AHuds 1 ASaas, proizaslim iz
KF treba treba pristupati sa izvesnom dozom opreza.

Alternativno upravo opisanoj proceduri, prevazilazenje sagledavane problematike ostvarivo je
1 kroz konvertovanje K; u K¢, izvodljivo putem relacije J35 ili J36:

Kc =K, x 10° (J35)
K; = K, x M,, X 55,5 x 1000 (J36)

gde su: M,, - molarna masa praéenog adsorbata (g mol™'); faktor 55,5 - molarna koncentracija HO
unutar &iste vode (mol L).

U slucaju da se izbor po pitanju principa odredivanja vrednosti K¢, vrSen vodeéi se gore izlozenim
kriterijumima, svede na primenu K;, a samim tim eventualno i na upotrebu jednacine J36, veoma
je vazno imati na umu ¢injenicu da data funkcija po¢iva na nacelima tzv. supstitucione adsorpcije,
karakterisane nastupanjem scenarija predstavljenog reakcijom R3:

Agqg + SH30445 S SAgas + Hy0qq (R3)

gde su: Aug 1 SAuas - rastvorene 1 vrste adsorbata fiksirane na povrSinskim aktivnim centrima (mmol
i mmol m?); SH>Ou4s i H>O4q - vezani i slobodni molekuli H,O (mmol m™ i mmol).

Kako prethodno prikazani model dodeljuje vodi ulogu kompetirajuceg adsorbata, pretpostavljajuci
pritom da ¢vrsta faza ni u jednom momentu ne raspolaze upraznjenim adsorpcionim mestima (S,
mmol m™), smislenost izradunavanja K¢ iz K;, sluzeéi se izrazom J36, u okviru studija usmerenih
na ispitivanje materijala visoko hidrofobnih svojstava moze se smatrati diskutabilnom (Tran i sar,
2017; Kopinke i sar, 2018).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Metodologija istrazivanja

Ciljevi definisani prilaganom doktorskom disertacijom obuhvatali su, u prvom redu, ispitivanje
adsorpcione u¢inkovitosti cxMWCNT3h i oxMWCNT6h po pitanju tretmana vodenih medijuma
obogaéenih relativno niskim koncentracijama (< 5 mg L!) odabranih teskih metala (Cd(II), Cu(II),
Ni(IT), Pb(II) ili Cr(VI)), zatim odredivanje eventualnog postojanja i mere uslovljenosti aktivnosti
istih vremenskim intervalom postupka modifikacije, konkretno oksidacije (3 ili 6 h), i naposletku
sticanje uvida u mehanizme odgovorne za evidentirane obrasce ponaSanja adsorpcionih sistema
od interesa. U skladu sa prethodno navedenim zadacima, eksperimentalni deo predocavane studije
bio je podeljen u sledece faze:

1. Karakterizaciju oxMWCNT3h i oxMWCNTG6h - Dati segment istrazivanja sastojao se

u realizovanju analiza reprezentativnih fizi¢ko-hemijskih odlika dvaju nanomaterijala, ¢ije

poznavanje ¢ini jedan od klju¢nih elemenata dizajniranja ostalih ogleda, kao i1 vrlo zna¢ajan
aspekt slike obrazovane zarad spoznaje nacina ostvarivanja relevantnih adsorbent/adsorbat
interakcija;

2. Izvodenje adsorpcionih eksperimenata

a. Ispitivanje adsorpcione kinetike - U okviru ovog odeljka pristupljeno je identifikovanju
kontaktnog vremena neophodnog za uspostavljanje stanja ravnoteze unutar svakog od
posmatranih adsorpcionih sistema, a potom i favorizaciji potencijalno prisutnih procesa
spram njihove potentnosti za uzrokovanje zabeleZenih vidova zavisnosti. Prioritizacija
o kojoj je rec¢, izmedu ostalog, izvrSena je 1 obradom podataka dobijenih posredstvom
razli¢itih kinetickih modela, pod uslovom da ova nije bila obesmisljena trajanjem gore
istaknutog faktora;

b. Ispitivanje operativnih parametara u ravnoteznim uslovima - Aktivnosti obuhvacéene
datom celinom podrazumevale su odredivanje efekata promene pocetne koncentracije
adsorbata, temperature, pH vrednosti i jonske jacine te¢nih disperzija na rezultujuce
nivoe uklanjanja razmatranih teSkih metala. Otuda proistekle relacije, kao i parametri
ocitani modelovanjem odgovarajucih podataka, omogucili su bolje razumevanje samih
mehanizama delovanja, a isto tako i izraCunavanje adsorpcionih afiniteta i kapaciteta
oxMWCNT3h i oxMWCNTO6h.

3.2. Reagensi i adsorbenti

Reagensi - Svi reagensi primenjivani za potrebe ove studije, proizvodaca ,,Merc Co*, bili su
analitickog ili viSeg stepena Cistoce i1 koriS¢eni su direktno bez dodatnih koraka preciS¢avanja. U
svrhu sprovodenja operacija poput pripreme odgovarajucih rastvora, razblazivanja uzoraka ili pak
pranja laboratorijskog posuda, upotrebljivana je iskljucivo ultra-¢ista dejonizovana voda (opciono
zakiSeljena sa koncentrovanom HNO3), otpora ne manjeg od 17,5 MQ cm na 25°C, obezbedena
posredstvom ,,Labconco WaterPro RO/PS Station, USA* uredaja.
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Adsorbenti - Oksidovane visSeslojne ugljeni¢ne nanocevi, kao takve dostavljene 1 ispitivane u
okviru predoCavane doktorske disertacije, sintetisane su na Departmanu za primenjenu hemiju i
hemiju zivotne sredine, Univerziteta u Segedinu, sluzeci se procedurom CCVD koncepcije. Sam
postupak izrade adsorbenata od interesa podrazumevao je sledece: 5 g katalizatora, oformljenog
impregnacijom aluminijum(III) oksida sa kobalt(II) acetatom 1 gvozde(Il) acetatom, vode¢i racuna
da maseni udeo svakog od dva metala iznosi 2,5%, postavljeno je, u tankom sloju (debljine 1 do
2 mm), u kvarcni ,,¢amac®, koji je zatim prenet u prethodno zagrejanu pe¢. Nakon toga, izvrSena
je degazacija katalititkog agensa u proto¢noj atmosferi azota (120 mL min™') na temperaturi od
1000 K i u trajanju od 30 minuta. Po isteku upravo navedenog vremenskog perioda, pored azota
ostvaren je i dotok acetilena (25 mL min™'), a CCVD proces, takode na 1000 K i pod atmosferskim
pritiskom, odrzavan je aktivnim tokom jednog Casa.

U narednom koraku sistem je ohladen u struji azota, a depozit dobijen na prethodno opisani
nacin podvrgnut precis¢avanju, koje je sukcesivno obuhvatalo odstranjivanje nosaca katalizatora
na bazi aluminijum(III) oksida, zagrevanjem obrazovanog proizvoda u koncentrovanom rastvoru
NaOH, uz primenu refluksa, do pojave kljucanja, ispiranje ¢vrste faze dejonizovanom vodom do
neutralne pH vrednosti i najzad uklanjanje zaostalih Cestica metala i amorfne ugljeni¢ne materije
delovanjem smeSom koncentrovanih HNO;3 1 H2SO4. Nagradeni produkt, oslovljavan terminom
originalne MWCNT (eng. Original Multiwalled Carbon Nanotubes - OMWCNT), inafe osnovica
adsorbenata upotrebljivanih u ovome radu, potom je ponovo ispiran, filtriran i susen preko noc¢i na
490 K u atmosferi vazduha (Kukovecz i sar, 2000; Kanyo i sar, 2004).

Poslednji stepen sinteze imao je za primarni cilj dodatno obogac¢ivanje OMWCNT kiseoni¢nim
funkcionalnim grupama, tj. u pravom smislu re¢i njihovu funkcionalizaciju i aktivaciju. Sastojao
se u tridesetominutnom, ultrazvu¢no posredovanom dispergovanju 10 g istaknutog nanomaterijala
unutar 1 L koncentrovane HNOs, upotpunjenim kontinualnim, magnetnim meSanjem i simultanim
zagrevanjem navedenih reaktanata u trajanju od 3, odnosno 6 h, a pra¢enim filtracijom, ispiranjem
izdvojenih kolac¢a dejonizovanom vodom do neutralne pH vrednosti i suSenjem, $to je sveukupno
rezultovalo nastajanjem Zeljenih oxMWCNT3h 1 oxMWCNT6h (Kragulj i sar, 2015).

3.3. Karakterizacija adsorbenata

Karakterizacija dvaju oxMWCNT, namenjena odredivanju pojedinih morfoloskih, teksturalnih
1 termalnih osobina, kao i hemijskih svojstava povrSina nanotvorevina od interesa, izvrSena je uz
asistenciju sledecih fizi€ko-hemijskih tehnika: skenirajuce elektronske mikroskopije sa energetski
disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (eng. Scanning Electron Microscopy Coupled with
Energy Dispersive Spectroscopy - SEM-EDS), TEM mikroskopije, infracrvene spektroskopije sa
Fourier-ovom transformacijom (eng. Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FT-IR), termalne
gravimetrijske analize kuplovane sa masenom spektrometrijom (eng. Thermogravimetric Analysis
Coupled with Mass Spectrometry - TGA-MS), Boehm-ove titracije, pH drift postupka sa svrhom
utvrdivanja tacki nultog naelektrisanja posmatranih ¢vrstih faza (eng. Point of Zero Charge - pH,:c)
i naposletku strukturne analize njihovih pora i specifi¢nih povrsina. Pregled konkretnih razloga za
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implementaciju upravo istaknutih procedura, ukljucujuéi i sazet opis nacina i uslova realizovanja
istih, obuhvacen je tekstom koji sledi.

Morfologija povrsina i elementarni sastav oxMWCNT3h i oxMWCNT6h ispitani su primenom
SEM instrumenta ,,TM3030, Hitachi High-Technologies, Japan®, spregnutog sa EDS uredajem
,Bruker Quantax 70 X-ray detector system, Bruker Nano, GmbH Germany*. Inicijalno, male mase
nanomaterijala (1 do 3 mg) nanete su na provodnu, obostrano lepljivu traku, da bi potom usledila
evakuacija vazduha iz komore za uzorak. Snimanje je radeno pri jacini polja od 15 kV.

Jasnija slika po pitanju morfoloskih odlika razmatranih adsorbenata steena je upotrebom TEM
aparata modela ,,CM10, Philips, Netherlands*. Zarad sprovodenja datog tipa mikroskopije najpre
je ispunjen zahtev spravljanja adekvatnih disperzija dvaju oxMWCNT u metanolu, nakon cega je
pristupljeno njthovom nanoSenju na bakarnu reSetku u zapremini od jedne kapi, suSenju 1 najzad
procesuiranju pri ubrzavaju¢em naponu od 100 kV.

Identifikacija funkcionalnih grupa zastupljenih na eksternim segmentima nanocevi od interesa
postignuta je posredstvom FT-IR spektroskopije, ta¢nije koriS¢enjem instrumenta ,,Nicolet Nexus
670, Thermo Fisher Scientific, USA*. Sama priprema uzoraka sastojala se u formiranju tableta na
bazi KBr-a, dok je o¢itavanje spektara vrieno unutar intervala od 4000 do 400 cm™', pod modom
difuzione refleksije i pri rezoluciji od 4 cm™.

Termalna stabilnost dvaju oxMWCNT, kao 1 uzroci trendova zabelezenih kada je o navedenoj
karakteristici rec, odredeni su pomocu termalnog analizatora ,,SDT Q600, TA Instruments, USA®,
povezanog sa ,,HPR20/QIC, Hiden Analytical, England* masenim spektrometrom. Dekompozicija
odvaga (3 do 4 mg) realizovana je u struji argona (50 cm® min™) i pod temperaturnim programom
koji je podrazumevao zagrevanje sa sobne na temperaturu od ~800°C, pri brzini od 10°C min™'.
Odabrani joni, iz opsega m/z vrednosti od 1 do 46, praceni su u rezimu viSestruke detekcije jona
(eng. Multiple Ion Detection Mode - MID).

U cilju kvantifikacije sadrzaja kiselih i baznih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa nanomaterijali
od interesa podvrgnuti su postupku Boehm-ove titracije, sprovedene primenom slede¢e procedure:
u staklene vijale (60 mL) odmereno je po 100 mg oxMWCNT3h ili ocxMWCNT6h, a zatim preneto
po 50 mL 0,05 M NaHCOs3, Na;CO3, NaOH ili HCI. Nakon isteka 24 h kontinualnog meSanja na
180 obrtaja min™! i 25°C (,,JKA KS 4000 i control, Germany*), obrazovane disperzije propustene
su kroz celulozno acetatne membranske filtere promera 0,22 pm, od dobijenih filtrata uzeti alikvoti
zapremine 10 mL, da bi odmah potom, oni izloZeni dejstvu navedenih reakcionih baza, u zavisnosti
od prirode istih, bili zakiSeljeni sa adekvatnom koli¢inom 0,05 M HCI (20 mL u slu¢aju NaHCO3
1 NaOH, odnosno 30 mL kada je u pitanju Na2CO3). U narednom koraku pristupljeno je uklanjanju
rastvorenog CO» produvavanjem titranada strujom azota (1 mL min™') u trajanju od 2 h pre, kao i
tokom vrSenja samih titracija, u kojima je ulogu titranta igrao 0,05 M rastvor NaOH, a indikatora
fenolftalein. Zastupljenost svakog od potencijalnih oblika kiseonikom bogatih funkcionalnih grupa
izraCunata je posredstvom jednacina J37 1 J38, oslanjajuci se pritom na iduce pretpostavke: NaOH
reaguje sa karboksilnim, laktonskim i fenolnim, Na>xCO3 sa karboksilnim 1 laktonskim, a NaHCO3
iskljucivo sa karboksilnim grupama, dok HCl neutrali$e bazne centre (Goertzen i sar, 2010; Oickle
1 sar, 2010; Schonherr 1 sar, 2018).
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Ncsr m
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[A]V, — [NaOH]Vyaon 72 (J38)

NcsF m

gde su: 5csr - koli€ina odgovarajucih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, izrazena po jedinici mase
adsorbenta (mol g™!); nucr/ng - molarni odnos, koji jednacinu J37 &ini prilagodljivom reakcijama
odlikovanim uces¢em baza ili kiselina razli¢itog nivoa proti¢nosti; [B], [4], V3 1 V4 - koncentracija
(mol L") i zapremina (L) koris¢enog reakcionog sredstva; [H{CI] i Vucs - koncentracija (mol L) i
zapremina (L) HCI dodate u Va; [NaOH] i Viaon - koncentracija (mol L) i zapremina (L) titranta;
V. - zapremina alikvota (L) uzetog od Vz i Va.

Karakterizacija dvaju oxXMWCNT po pitanju elektri¢nog stanja njihovih povrSina obuhvatala
je izvodenje eksperimentalnih postupaka vezanih za identifikaciju pHp.c istih, 1 to prema sledecoj,
adaptiranoj proceduri: najpre je pripremljena serija 0,1 M rastvora NaNOs, inicijalnih pH vrednosti
(pHin) u opsegu od 2 do 6, sa probama u razmaku od jedne pH jedinice (podesavanje pH izvrSeno
je primenom prikladnih rastvora NaOH 1 HNO3, a oc¢itavanje putem ,, WTW - inoLab pH/ION 735,
Germany“ pH metra). Navedeni matriksi, u zapreminama od po 30 mL, zatim su preneti u staklene
vijale (40 mL), unutar kojih je prethodno odvagano po 5 mg oxMWCNT3h ili pak oxMWCNT6h.
U narednom koraku, sudovi sa oformljenim ¢vrsto/tecno sistemima postavljeni su u ultrazvué¢no
kupatilo (Ultrasonic cleaning bath 1 L, J. P. Selecta, Spain) i tretirani (dispergovani) u trajanju od
30 min, da bi odmah potom bili izloZeni kontinualnom mesanju na 180 obrtaja min™' i 25°C tokom
24 h, u cilju postizanja stanja ravnoteze. Po isteku ovog vremenskog perioda, izmerene su finalne
(ravnotezne) pH vrednosti (pHjin), a 1z zavisnosti ApH (pHin: - pHfin) 1 pHine ustanovljene pHpzc, kao
taCke ukrsStanja ApH/pH,: krivih sa njima odgovaraju¢im apscisama (Pashai Gatabi i sar, 2016).

Podaci upucujuci na specificne povrsine i svojstva pora nanomaterijala od interesa dobijeni su
obradom adsorpciono/desorpcionih izotermi azota odredenih na 77 K, upotrebom instrumenta tipa
»Autosorb 1Q Surface Area Analyzer, Quantachrome Instruments, USA*. Neposredno pre analize,
uzorci su degasirani u vakuumu i na temperaturi od 105°C. Specificne povrsine kvantifikovane su
koriste¢i se multi-point Brunauer-Emmett-Teller (BET) modelom, dok su zapremine mezo i mikro
pora utvrdene primenom Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modela, odnosno metode V-t testa, redom.
Takode, pristupljeno je i izraCunavanju ukupnih zapremina, kao i srednjih pre¢nika pora ispitivanih
tvorevina (gore pomenuta sredstva namenjena korekceiji pH vrednosti, a isto tako i neki od uredaja
neophodnih za sprovodenje postupaka opisanih u predocavanom potpoglavlju implementirani su i
u okviru pojedinih segmenata ostalih adsorpcionih ogleda, te nece biti naknadno isticani).

3.4. Adsorpcioni eksperimenti

Svi adsorpcioni eksperimenti realizovani su u Sarznom rezimu i sintetiCkim matriksima, prema
sledecoj opstoj proceduri: u staklene vijale (40 mL), opremljene cepovima sa silikonskim septama
oblozenim teflonom, odvagano je po 5 mg oxMWCNT3h, odnosno oxMWCNT6h, a zatim preneto
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po 30 mL vodenog (pozadinskog) rastvora NaNOs. Oformljeni sistemi u narednom koraku izlagani
su aktivnosti ultrazvu¢nog kupatila u trajanju od 30 min, uz intenzivno muckanje na svakih 5 min
datog intervala, sa ciljem osnivanja stabilnijih disperzija, a potom i kontinualnom mesanju tokom
24 h na 180 obrtaja min™ i 25°C, u svrhu preuravnoteZenja dveju faza. Nakon toga, a u zavisnosti
od posmatranog metala, uzorcima su dodavane odgovarajuc¢e zapremine radnog rastvora Cd(II),
Cu(1I), Ni(II), Pb(II) ili Cr(VI) (100 mg L), potrebne da Co adsorbata od interesa postigne zadate
nivoe (izuzev u slucaju Cr(VI), pripremljenog rastvaranjem cvrstog KoCr207, kao osnovni rastvori
ostalih teskih metala kori$¢eni su njihovi jednoelementarni standardi, koncentracije 1000 mg L™).
Zatim je usledilo podesavanje pHius, praceno drugim u nizu postavljanjem sudova na kontinualno
mesanje, ovaj put u vremenu i1 pod temperaturnim uslovima definisanim ispitivanim adsorpcionim
parametrom. Naposletku, sadrzaji vijala propustani su kroz celulozno acetatne membranske filtere
promera 0,45 um, sakupljeni filtrati zakiSeljeni sa jednom kapi koncentrovane HNO3 1 analizirani
na prisustvo reziduala odabranih teskih metala tehnikom masene spektrometrije sa indukovanom
kuplovanom plazmom (eng. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry - ICP-MS), pomocu
instrumenta ,,7700 Series ICP-MS, Agilent Technologies, Japan®, a po metodi ,,US EPA 6020B*.

Specifi¢nosti eksperimentalnih postupaka, realizovanih zarad odredivanja uticaja sagledavanih
operativnih faktora na ponaSanje tumacenih adsorpcionih sistema, u odnosu na upravo predocenu,
opStu proceduru, sastojale su se u sledec¢em:

e Uticaj kontaktnog vremena - Nakon dodatka odgovarajuc¢eg metala, uzorci su podvrgavani
meSanju u razli¢itim vremenskim periodima, pocevsi od 5 min pa do 24 h, u sluc¢aju Cd(II),
Cu(II), Ni(IT) i Pb(II), tj. do 168 h, kada je re¢ o Cr(VI);

e Uticaj pocetne koncentracije adsorbata - Pocetne koncentracije svakog od pracenih teskih
metala varirane su u rasponu od 0,5 do 5 mg L!;

e Uticaj temperature - Kontinualno meSanje adsorpcionih sistema, postavljenih po principu
taCke dva, koje je prethodilo koraku filtracije, obavljano je na konstantnim temperaturama
od 25°C, 45°C 1 65°C;

e Uticaj inicijalne pH vrednosti - Inicijalne pH vrednosti te¢nih faza fiksirane su sa namerom
da pokriju segment pH skale od 2 do 8§;

e Uticaj jonske jacine - Koncentracije NaNOj3 u pozadinskim rastvorima podesavane su tako
da obuhvate opseg od 0,1 do 1 mol L.

Ukoliko nije drugacije istaknuto, operativni parametri, pod kojima su precizirani tipovi ispitivanja
sprovedeni, iznosili su: kontaktno vreme - 24 h (Cd(II), Cu(Il), Ni(II), Pb(II)) ili 168 h (Cr(VI));
pocetna koncentracija adsorbata - 1 mg L'!; temperatura - 25°C; inicijalna pH vrednost - 5 (Cd(II),
Cu(1), Ni(IT), Pb(ID)) ili 2,5 (Cr(VI)); jonska jac¢ina - 0,1 M NaNO;s (slika 14).

U cilju eliminacije potencijalnih doprinosa izvesnih procesa zabelezenim nivoima uklanjanja
adsorbata od interesa (npr. adsorpcije na zidovima ili ¢epovima staklenih vijala, precipitacije itd),
tacnije identifikacije rezultata proisteklih isklju¢ivo usled adsorpcionog delovanja oxMWCNT3h
ili ocxXMWCNTO6h, sa svakom serijom analiza postavljan je i odgovarajuci broj kontrolnih uzoraka,
¢ija se priprema od ostalih razlikovala samo po izostavljanju dodatka dvaju adsorbenata (u okviru
realizovanih proracuna, kao Co odabranih teSkih metala koriS¢ene su one vrednosti procenjene na
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osnovu koncentracija utvrdenih u ovim probama). Kada je re¢ o analitickoj 1 mernoj nesigurnosti,
prilikom pracenja gore navedenih operativnih faktora po tri tacke radene su u duplikatu, a relativne
standardne devijacije, ustanovljene posredstvom istih, ni u jednom od posmatranih slucajeva nisu
premasivale = 5%.

Obrada podataka stecenih obuhvaéenim adsorpcionim eksperimentima vr$ena je kroz upotrebu
softverskih programa ,,Microsoft Office Excel 2007 (Microsoft Corporation, USA)“ 1 ,,0rigin Pro
9.0 (OriginLab Corporation, USA)".
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Slika 14. Sematski prikaz opsteg postupka izvodenja razligitih adsorpcionih eksperimenata,
upotpunjen njima odgovaraju¢im operativnim uslovima
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

Struktuiranje ovog poglavlja izvrSeno je u skladu sa sadrzajem dveju faza istrazivanja iznetim
u okviru eksperimentalnog dela rada, a primenjivani postupci obrade razlicitih veli¢ina, kao i nacin
diskusije otuda proisteklih pokazatelja stavljeni su u funkciju pruzanja sto sveobuhvatnijeg odgo-
vora na pitanja postavljena definisanim ciljevima predo¢avane doktorske disertacije.

Drze¢i se takvog pristupa, najpre je sprovedeno tumacenje podataka steCenih posredstvom niza
fizicko-hemijskih tehnika namenjenih karakterizaciji ocxMWCNT3h i oxMWCNT6h (potpoglavlje
4.1), a potom i, u uzajamnoj vezi sa upravo pomenutima, vrednosti dobijenih odredivanjem uticaja
kontaktnog vremena, inicijalne koncentracije adsorbata, temperature, pH vrednosti i jonske jacine
vodenih disperzija (potpoglavlja 4.2.1. do 4.2.5) na ponaSanje deset razmatranih adsorpcionih si-
stema.

4.1. Karakterizacija adsorbenata - faza I

Ispitivanje izvesnih osobina oxXMWCNT3h 1 oxMWCNT6h, relevantnih kada se radi o procesu
adsorpcije, zapoceto je analiziranjem istih koriste¢i se SEM i TEM tehnikama, koje su rezultovale
mikrografima predstavljenim na slici 15, upotpunjenoj i preglednim fotografijama upotrebljivanih
nanomaterijala. UopSteno govoreci, sva tri para datih snimaka nedvosmisleno ukazuju na izrazitu
morfolosku sli¢nost dvaju adsorbenata, pretezno zastupljenih u vidu aglomerata uporedivih oblika
1 velic¢ina (gotovo sferne skupine, prec¢nika distribuiranih u Sirokim, ali istovremeno i podudarnim
opsezima), uocljivih na SEM slikama 15¢ 1 15d, €ije se formiranje u najve¢oj meri moze pripisati
preovladuju¢em delovanju razli¢itih privlatnih medumolekulskih interakcija (npr. n-n efekta ko-
njugovanih grafenskih sistema) na relaciji pojedinacnih nanocevi ili pak njihovih grupacija (Yang
isar, 2009). Povrh toga, a oslanjajuci se na predo¢ene TEM mikrografe, utemeljeno je konstatovati
1 da oxXMWCNT3h i oxMWCNTO6h €ine neuniformno duge i proizvoljno orijentisane, cilindri¢ne,
Suplje, zakrivljene i medusobno upletene cevi, Cistih povrSina uglavnom karakterisanih odsustvom
amorfnih ugljeni¢nih materija i ¢estica katalizatora. Dodatno, moguce je primetiti i prisustvo nekih
od uobicajenih posledica za adekvatno realizovane procese prec¢iS¢avanja, a pogotovo oksidaciju,
konkretno u ovom slucaju skracivanje, tj. fragmentaciju, i potpuno ili delimi¢no otvaranje vrhova
odredenih nanocevi, kao i pojavu brojnih deformiteta na njihovim bo¢nim zidovima i terminalnim
segmentima grafenskih mreza (slike 15e do 15h). Po recima Perez-Aguilar i sar. (2011), prethod-
no pomenuti strukturalni poremecaji, inace obuhvaceni slikom 9, usled svoje visoke reaktivnosti,
predstavljaju osnovne oblasti obrazovanja kiseoni¢nih funkcionalnih grupa. Unutrasnji i spoljasnji
precnici opisivanih konstituenata ispitivanih nanomaterijala, takode ustanovljeni datom tehnikom
elektronske mikroskopije, kretali su se u uzajamno veoma pribliznim i, vazno je naglasiti uskim
opsezima, upucujuci tako na ve¢ istaknutu morfoloSku podudarnost, a ovoga puta i na homogenost
finalnih produkata: 7 do 12 nm i 15 do 24 nm (oxMWCNT3h), odnosno 9 do 18 nm i 17 do 32 nm
(0xMWCNTO6h). Koristeci se racunskim pristupom definisanim od strane Chiodarelli i sar. (2012),
a zasnovanom na upravo iznetim veli¢inama, broj cilindri¢nih slojeva ispitivanih adsorbenata mo-
guce je ogranicitina 13 do 191 13 do 22, redom.
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Slika 185. Pregledne fotografije (aib), SEM (c i d; x500) i TEM (e i f; X70.000) mikrografi
oxMWCNT3h (leva kolona) i oxMWCNT6h (desna kolona)
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Nastavak slike 15. TEM mikrografi oxMWCNT3h (leva kolona; x480.000) i
oxMWCNT6h (desna kolona; x70.000)

Kada je u pitanju elementarna kompozicija, rezultati SEM-EDS merenja indikuju da dva tipa
oxMWCNT, kao §to je to i za ocekivati, pretezno pocivaju na bazi ugljenika, odlikujuéi se pritom
i znacajnim uces¢em kiseonika, zastupljenog u uporedivim masenim udelima (w%, 7,41 i 8,07%).
Prisustvo datog halkogena, prvenstveno inkorporiranog u odgovaraju¢e funkcionalne grupe, moze
se pripisati izvodenju postupaka precis¢avanja i naknadne oksidacije adsorbenata od interesa. Na-
suprot tome, na prikazanim spektrima nisu zabelezeni odzivi koji se mogu povezati sa aluminiju-

mom, kobaltom ili gvozdem, upotrebljivanim za pripremu katalizatora koris¢enog tokom procesa
sinteze, Sto dodatno potvrduje prethodno istaknutu, visoku ¢isto¢u nagradenih nanocevi (slika 16)

(Zeino 1 sar, 2014).
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Slika 16. EDS spektri ocxMWCNT3h (a) i oxMWCNT6h (b)
sa naznacenim vrednostima masenih udela detektovanih elemenata
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Identifikacija funkcionalnih grupa smestenih na povr§inama oxMWCNT3h i oxMWCNT6h, u
okviru kojih je uvedeni kiseonik sadrzan, kao 1 onih koje isti ne ukljucuju, realizovana je snima-
njem FT-IR spektara razmatranih nanomaterijala, predstavljenih na slici 17 (vrednosti znacajnih
talasnih brojeva za oxXMWCNTO6h date su u zagradama). Kako se moze zakljuciti, prikazani grafici
obuhvataju niz karakteristicnih traka (poredenja primenjivanih oxMWCNT radi, vazno je podvuci
veoma blisko pozicioniranih), medu kojima brojne proisticu iz apsorpcije IR zracenja od strane
hemijskih veza koje pomenuti element oformljava. Tako, intenzivni i Siroki pikovi zabeleZeni na
3425 (3432) cm’™ mogu se pripisati istezu¢im O—H vibracijama obrazovanih alkoholnih grupa, ali
istovremeno 1 potencijalno adsorbovanih molekula vode. Dalje, signali evidentirani unutar oblasti
od 2974 do 2890 (2975 - 2851) cm™ i na 1447 (1460) cm™ posledica su asimetri¢nih i simetriénih
istezucih i savijaju¢ih C—H vibracija bo¢nih zidova nanocevi, redom (Sun i sar, 2015). Umereni i
ostri pikovi detektovani na 1632 (1633) cm™ verovatno vode poreklo od istezuéih C=C vibracija
aromatic¢nih prstenova ispitivanih adsorbenata (Tan i sar, 2008), ali mogu pocivati i na istezu¢im
C=0 vibracijama hinonskih grupa, odnosno savijaju¢im O-H vibracijama fizisorbovanih molekula
vode ili pak biti rezultat apsorpcije atmosferskog CO, (Abdel-Ghani i sar, 2015). Trake zastupljene
na 1709 (1702) cm™ proizvod su istezué¢ih C=0 vibracija O=C—OH i laktonskih (—C(=0)—0-)
grupa (Wang i sar, 2013), dok se one na 1573 (1580) cm™ mogu povezati sa asimetri¢nim COO™
istezanjima (Kim 1 sar, 2007), uz napomenu da je literatura po ovom pitanju takode neusaglasena,
budu¢i da odredeni izvori kao razlog apsorpcije na naznacenom talasnom broju oznacavaju C=C
istezuci rezim arena sadrzanih u okviru zidova odgovaraju¢ih MWCNT (Zhao i sar, 2015). Odzivi
registrovani izmedu 1387 i 1047 (1399 - 1047) cm™ posledica su C-O istezanja i O—H savijanja
alkoholnih, fenolnih i karboksilnih grupa (Wang i sar, 2013), a ujedno i skeletnih savijaju¢ih C—C
vibracija u ravni. Naposletku, pikovi pozicionirani na 880 (883) cm™ indikator su C—H savijanja
izvan ravni u kojima se aromati¢ne strukture sagledavanih oxXMWCNT3h i oxMWCNT6h nalaze
(Lazzarini i sar, 2016).
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Slika 17. FT-IR spektri oxMWCNT3h (a) i oxMWCNT6h (b)
sa obelezenim talasnim brojevima odgovarajucih apsorpcionih traka
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Sticanje dodatne potvrde po pitanju prisustva nekih od ve¢ navedenih posledica procesa preci-
S¢avanja 1 naknadne oksidacije tretiranih nanomaterijala, kao 1 upoznavanje sa okvirnim merama
njihove zastupljenosti, osvréuci se ovoga puta prvenstveno na nivoe funkcionalizovanosti povrsina
oxMWCNT3h i oxMWCNTO6h, ostvareno je sprovodenjem TGA-MS analiza, koje su rezultovale
termogramima i masenim spektrima prikazanim na slici 18. Posmatrajuci predstavljene termogra-
vimetrijske (TG) i diferencijalne TG (DTG) krive (slike 18a i 18b) primecuje se da dva adsorbenta,
okruzena inertnom atmosferom argona, sa postepenim rastom temperature od 30 do ~800°C trpe
veoma sli¢ne promene, odrazavane kroz kontinualan i umeren pad njihovih masa (10,831 13,12%)),
karakteristican za proizvode visoke termalne stabilnosti. Uzimaju¢i u obzir sam kontekst diskusije,
daleko korisnije informacije u odnosu na poslednje istaknutu mogu se dobiti dovodenjem u vezu
zabelezenih nivoa konverzije sa konkretnim pojavama, tipi¢nim za odredene oblasti TG zavisnosti,
kada predmet ispitivanja ¢ine hemijski modifikovani ugljeni¢ni materijali. Tako, ,,gubici* odvaga
o¢itani u intervalu od 30 do 150°C (0,99 1 1,63%) po pravilu se pripisuju evaporaciji adsorbovanih
gasova 1 u prvom redu vode, dok oni registrovani izmedu 150 1 350°C (2,20 1 2,83%), 350 1 550°C
(1,9712,93%) 15501 800°C (5,66 1 5,73%) najverovatnije vode poreklo od destabilizacije, a otuda
i eliminacije karboksilnih, laktonskih i fenolnih grupa (De La Puente i sar, 1997; Figueiredo i sar,
1999; Bernal i sar, 2018). Ipak, potrebno je napomenuti da navedene procentualne vrednosti koje
zahvataju opsege definisane gornjom granicom iznad 500°C potencijalno obuhvataju doprinos de-
kompozicije amorfnih ugljeni¢nih materija (grafenska osnovica je stabilna), a ukoliko ovo 1 jeste
slucaj, za pretpostaviti je u malim merama, buduci da podaci preostalih postupaka karakterizacije,
pogotovo TEM mikrografi, ukazuju na njihovo odsustvo. Da su evidentirani padovi masa zaista
uzrokovani delovanjem prethodno apostrofiranih procesa moguce je potvrditi na osnovu TGA-MS
spektara oxXMWCNT3h 1 oxMWCNT6h (slike 18c do 18e), i to pracenjem ponaSanja signala koji
odgovaraju jonima slede¢ih m/z odnosa (Chernyak 1 sar, 2016; Diingen i sar, 2018):

e 18 (H,0") - Odzivi registrovani do 150°C posledica su uklanjanja adsorbovane vode, dok
oni prisutni na viSim temperaturama mogu biti rezultat dehidratacije sada ,,odblokiranih*
funkcionalnih grupa (konverzija karboksilnih, hidroksilnih 1 fenolnih u laktonske, pironske
1 anhidridne vrste), samo-acilacije nezasic¢enih karboksilnih kiselina (formiranje fenolnih
segmenata) ili pak oksidacije vodonikovih atoma pozicioniranih na defektnim mestima na-
nocevi rezidualnim kiseonikom, sadrzanim unutar struje argona i komore upotrebljivanog
analizatora;

e 28 (CO") - Porast signala identifikovan u oblasti od 700 do 800°C vrlo verovatno je ishod
destrukcije pirona, fenola i semihinona. Doprinos oslobadanju CO" u ostalom delu spektra
mogu pruzati brojni faktori, npr. dekompozicija ketokiselina, njihovih ili anhidrida karbok-
silnih kiselina, razgradnja benzaldehida i1 fragmenata benzofenona;

e 44 (COy") - Pikovi o¢itani izmedu 150 i 350°C proizvod su degradacije izolovanih karbok-
silnih grupa, kao 1 njihovih jedinica integrisanih u hidroksi i ketokiselinama, ali 1 u okviru
ostalih sloZenijih formi, sa akceptorskim centrima smesStenim na a i § ugljenicima. Signali
zabeleZeni iznad 350°C eventualno se mogu pripisati dekompoziciji karboksilnih anhidrida
(direktnim putem ili mehanizmom koji inicijalno ukljucuje reakcije susednog acilovanja) 1
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fenilacetatnih kiselina, ve¢ pomenutom sagorevanju visoko defektnih oblasti dvaju nano-
materijala, prevodenju CO u CO», odnosno destabilizaciji laktona, za koje je poznato da se
u potpunosti uklanjaju tek na temperaturama od 900 do 1000°C, mada postoji i misljenje
da se dati proces okoncava ve¢ na 550°C.
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Precizna kvantifikacija sadrzaja specifi¢nih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, zastupljenih na
povrSinama oxMWCNT3h 1 oxMWCNT6h, izvrSena je metodom Boehm-ove titracije, koja je, po
izvodenju adekvatnih proracuna, rezultovala vrednostima iznetim u tabeli 4. Kako se moze uociti
1 ovaj set podataka dosta jasno upucuje na uspesno realizovane postupke precis¢avanja i naknadne
modifikacije dva tipa nanocevi, indikujuci pritom da po ukupnom koli¢inskom nivou oksidovanih
atoma ugljenika (15,92 i 20,18 mmol g!), usled izraZenijeg uceséa kiselih laktonskih centara, ipak
donekle prednjace oxMWCNTO6h (koncentracije fenolnih grupa nisu prikazane, buduci da dobijene
vrednosti, negativnog predznaka, nisu logicki utemeljene; ovde treba naglasiti i da je primenjivani
analiticki postupak limitiran isklju¢ivo na odredivanje sadrzaja kiselih grupa navedenih u tabeli 4,
te ne pruza mogucénost sticanja potpune informacije po razmatranom pitanju). Datom hemijskom
analizom potvrdeno je i nisko prisustvo oblasti baznog karaktera, koje zajedno sa prvopomenutima
sagledavane predstavnike oxMWCNT ¢ine potencijalno pogodnim kako za uklanjanje katjonskih,
tako 1 za adsorpciju anjonskih vrsta odabranih teSkih metala (Wang i sar, 2007; Li, 2012). Sumarno
govoredi, protumaceni rezultati slazu se sa onima proisteklim iz TGA-MS i SEM-EDS merenja.

Tabela 4. Kolic¢ine kiselih i baznih funkcionalnih grupa smestenih na povrSinama oxMWCNT3h

1 oxMWCNT6h
Tip funkcionalnih grupa oxMWCNT3h oxMWCNT6h
Karboksilne grupe (mmol g) 5,98 3,73
Laktonske grupe (mmol g 9,94 16,45
Fenolne grupe (mmol g) / /
Ukupne kisele grupe (mmol g™) 15,92 20,18
Ukupne bazne grupe (mmol g) 0,02 0,27

Karakterizacija amfoternih povr§ina oxXMWCNT3h i oxMWCNT6h sa stanovista elektricnog
stanja koje iste zauzimaju pod posmatranim uslovima sredine, dominantno kontrolisanog u¢es¢em
najpre identifikovanih, a zatim 1 kvantifikovanih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa u odgovaraju¢im
kiselinsko-baznim reakcijama, izvedena je na osnovu rezultata predstavljenih na slici 19.
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Slika 19. Tacke nultog naelektrisanja oxMWCNT3h (a) i ocxMWCNT6h (b)
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Njihovim posmatranjem dolazi se do zakljucka da krive ApH/pHin: seku apscise datih zavisnosti u
vrednostima od 3,17 13,41, koje redom odgovaraju pH,.. tatkama prac¢enih adsorbenata. Predoc¢eni
podaci na taj nacin ukazuju i da je po pitanju razmatranog svojstva re¢ o veoma uporedivim nano-
materijalima, povrsina odlikovanih dominantno pozitivnim (pH < pH).c), negativnim (pH > pH,:c)
odnosno uravnotezenim (pH = pH,..) oblikom dva tipa naelektrisanja, pod uslovima analiziranih
disperzija naznacenim unutar zagrada. Potrebno je jo§ pomenuti i da, s obzirom na sliku dobijenu
sprovodenjem postupka Boehm-ove titracije, ispoljavanje ovakve, vrlo kisele prirode nanocevi od
interesa svakako nije neocekivano (Menéndez, 2018).

Teksturalna svojstva ispitivanih oxMWCNT opisana su posredstvom vrednosti odgovarajucih
parametara, sadrzanih u tabeli 5. Na osnovu ste¢enih podataka jasno je da oba kori§¢ena adsorbenta
raspolazu gotovo identi¢nim, 1 kada je konkretno re¢ o ¢lanovima MWCNT skupa, izrazito velikim
specifi¢nim povrsinama (277,23 1273,37 m? g'!). Razlog datoj karakteristici leZi u izuzetnoj ¢istoéi
obrazovanih produkata, $to ¢e re¢i odsustvu amorfnih ugljeni¢nih materija i ¢estica metalnih kata-
lizatora, kao 1 u namenski indukovanim promenama njihove strukture (ispoljenim kroz otvaranje
vrhova i generisanje defekata na bo¢nim zidovima i krajevima nanocevi), odgovornim za ¢injenje
unutrasnjosti grafenskih listova dostupnim. Imajuéi u vidu da postojanost poslednjeg dela upravo
iznesene tvrdnje postavlja zahtev izostajanja sternog zaklanjanja oformljenih Supljina kiseoni¢nim
funkcionalnim grupama, koje poseduju potencijal da iste blokiraju, nepozeljna uslovljenost jedne
osobine drugom moze biti odbacena. Doprinos sukcesivnih procesa pre¢is¢avanja i oksidacije pre-
docenoj odlici analiziranih oxMWCNT, uzrokovan je ne samo prethodno navedenim ¢injenicama,
vec je 1 posledica parcijalnog narusavanja konjugacije ugljeni¢nih sistema cevi, a otuda i redukcije
intenziteta m-m interakcija zastupljenih na relaciji elektronskih oblaka istih. U¢eS¢e dveju istaknutih
pojava rezultuje delimi¢nim rasplitanjem i opadanjem zbijenosti gradivnih jedinica aglomerisanih
skupina. Posmatraju¢i iz ugla kompenzacije kontraproduktivnog dejstvovanja privlacnih Van der
Waals-ovih sila, ulogu od krucijalnog znacaja igra i repulzija polarizovanih (dipolnih) segmenata
nanotvorevina od interesa, smestenih u oblastima bogatim inkorporiranim funkcionalnim grupama
(treba re¢i, u odredenoj meri podloznih i nezeljenom vodoni¢nom vezivanju). Povrh svega, vazno
je konstatovati i da velike specifi¢ne povrSine oxMWCNT3h i oxMWCNT6h predstavljaju odraz
niskog stepena njihove viSeslojnosti, €iji se porast najceS¢e negativno odrazava na vrednost datog
teksturalnog parametra (Perez-Aguilar i sar, 2011; Birch i sar, 2013). Kao 1 po pitanju svih do sad
razmotrenih osobina, dva adsorbenta manifestuju visoku sli¢nost i u pogledu karakteristika pora,
na osnovu ¢ijih zapremina i srednjih precnika (smestenih unutar opsega od 2 do 50 nm) se, prema
sistemu klasifikacije ustanovljenom od strane ,,Medunarodne unije za Cistu i primenjenu hemiju‘
(eng. International Union of Pure and Applied Chemistry - [UPAC), mogu drzati za mezoporozne.
Posmatranjem rezultata prikazanih na slikama 20a 1 20b uocava se i da analizirani nanomaterijali
u mezo oblasti, sa gornjom dimenzionalnom granicom pozicioniranom na 35,85 nm, ispoljavaju
izvesnu pornu polidisperznost. Usvajajuci pretpostavku da pore pre¢nika 7 do 12 nm i 9 do 18 nm
pretezno vode poreklo od unutra$njosti najzaklonjenijih grafenskih slojeva dostupnih gasu azota,
i raspolazu¢i podatkom da njihov doprinos ukupnim specificnim povrSinama oxMWCNT redom
iznosi 8,24 i 14,75%, utemeljeno je tvrditi da se poslednje pomenuti parametar ipak prevashodno
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mora staviti u funkciju pristupacnosti spoljasnjih zidova nanocevi, zljebova koje isti medusobno
zaklapaju, kao 1 intersticijalnih kanala sadrzanih u okviru grupisanih ugljeni¢nih skupina. Takode,
adsorpciono/desorpcione izoterme N, svrstane po [IUPAC-ovim normama u tip V sa H1 oblikom
histerezne petlje, ukazuju i dodatno potvrduju da je re¢ o materijalima odlikovanim vrlo razvijenim
mezoporama, koje zauzimaju oblik dobro definisanih cilindri¢nih kanala ili upraZnjenog prostora
izmedu, odnosno unutar priblizno uniformnih 1 sferno organizovanih aglomerata (slike 20c 1 20d)
(Alothman, 2012; Thommes i sar, 2015; Zhang i sar, 2016a).

Tabela 5. Teksturalne osobine oxXMWCNT3h 1 oxMWCNT6h

Parametar adsorbenta oxMWCNT3h oxMWCNT6h
Specifi¢na povriina - BET (m? g) 277,23 273,37
Zapremina mikropora - V-t test (cm® g™!) (%) 0,08 x 10! (0,41) 0,01 x 10" (0,06)
Zapremina mezopora - BJH (cm® g!) (%) 1,95 (99,19) 1,65 (98,68)
Zapremina makropora (cm® g!) (%) 0,08 x 10! (0,41) 0,02 (1,26)
Ukupna zapremina pora (cm® g™') 1,97 1,67

Srednji pre¢nik pora (nm) 28,39 24,48

(D Zapremine makropora izradunate su iz razlika ukupnih i zapremina mikro i mezopora.
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Sumarno sagledavajuci gore opisana fizicko-hemijska svojstva oxMWCNT3h i oxMWCNT6h
sti¢e se opsti utisak da se radi o dva vrlo uporediva nanomaterijala, $to u krajnjoj liniji svedoci da
prolongiranje procesa oksidacije sa 3 na 6 h, izuzev povecanja sadrzaja kiseoni¢nih funkcionalnih
grupa, ne uzrokuje nastupanje primetnijih promena u ostalim karakteristikama analiziranih tipova
nanocevi. Pored toga, ukoliko se zanemari neminovna i svakako postsintetskim postupcima znatno
umanjena teznja ka aglomeraciji, sve protumacene osobine razmatranih oxMWCNT kandiduju ih
kao potencijalno veoma efikasne adsorbente za uklanjanje pet odabranih teskih metala, o ¢emu ¢e
biti vise reci u potpoglavljima koja slede.

4.2. Adsorpcioni eksperimenti - faza I1

4.2.1. Uticaj kontaktnog vremena - faza Ila

Rezultati dobijeni sprovodenjem kinetickih eksperimenata, primarno namenjeni odredivanju
vremena neophodnih za dostizanje stanja ravnoteze u svakom od ispitivanih jednokomponentnih
adsorpcionih sistema, ali istovremeno indikativni i po pitanju odgovornosti pojedinih procesa za
evidentiranu aktivnost nanomaterijala od interesa, graficki su predstavljeni na slici 21. Njihovim
posmatranjem jasno se uocava da identifikovane ¢/t zavisnosti za M(II) i Cr(V]) sisteme pokazuju
izrazitu razli¢itost u pogledu trajanja neravnoteznih perioda, usled Cega je dalja interpretacija datog
tipa podataka realizovana u dve zasebne faze (odmah ovde je potrebno naglasiti da notacija Cr(VI)
u preostalom tekstu isklju¢ivo govori o obliku naznacenog elementa unutar odgovarajuceg radnog
rastvora, a ne o formi koju ovaj potencijalno zauzima po dospevanju u analizirane disperzije).

Ukoliko se diskusija ogranic¢i na Cd(II), Cu(II), Ni(II) i Pb(II), moguce je uopstiti da se Sirina
kontaktnog intervala prakti¢no ne odrazava na stepen njihovog izdvajanja, bez obzira da li je isto
posledica delovanja oxMWCNT3h ili oxXMWCNT6h. Predocena konstatacija pronalazi pokri¢e u
visokoj stabilnosti, gotovo konstantnih g, vrednosti, koje, u celovitosti gledano, kroz obuhvacene
eksperimentalne opsege, ne odstupaju vise od + ~10% u odnosu na one dostignute ve¢ nakon prvih
5 min. Zabelezena varijabilnost prethodno istaknutog parametra, po pravilu vrlo niska (standardne
devijacije tumacenih populacija podataka nize su od + ~0,10 mg g!), najverovatnije je uzrokovana
uobicajenom nemoguénoscu ostvarivanja apsolutne uniformnosti pripremanih uzoraka (npr. usled
neujednacenosti ishoda ultrazvucno tretiranih disperzija), a ne nekim drugim sustinski znac¢ajnim
pojavama. Identifikovani obrazac ponasanja, karakterisan dakle izuzetno brzim uspostavljanjem
stanja adsorpcione ravnoteze (< 5 min), tipican je za sisteme prevashodno kontrolisane aktivnoséu
fizisorpcije (Qiu i sar, 2009; Zhang i sar, 2009). Imaju¢i uporedo u vidu i fizicko-hemijska svojstva
vrsta od interesa utemeljeno je pretpostaviti da navedeni proces najve¢im delom pociva na razvoju
privlacnih elektrostatickih interakcija na relaciji metalnih akva kompleksa i jonizovanih, odnosno
permanentno polarizovanih kiseoni¢nih grupa smestenih na dostupnim povrSinama oxXMWCNT3h
1 oxMWCNT6h (indukcioni i disperzioni oblici Van der Waals-ovih sila mogu se smatrati manje
znacajnim). Sagledavanjem srednjih RE; vrednosti, sadrzanih u tabeli 6, stice se 1 prva informacija
po pitanju, pokazace se ostalim eksperimentima konzistentnog sleda, afiniteta dvaju adsorbenata
prema Cetiri grupisana adsorbata, koja otkriva prisustvo narednog opsteg trenda: Pb(Il) > Cu(Il) >
Cd(I) > Ni(Il) (parametar g;, budu¢i da je, nezavisno od tipa oxMWNCT, visi za Cu(Il) nego za
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Pb(II), odstupa od iznetog pravila, ali isklju¢ivo usled nizih Co zabelezenih u kontrolnim uzorcima

Pb(II) serije). Razlog ovome, poredenje utvrdenih ravnoteznih kapaciteta analiziranih oxMWCNT,

kao i iscrpnije razmatranje, tj. preispitivanje ovde iznete hipoteze vezane za prirodu adsorpcionog

mehanizma, obuhvaceni su potpoglavljima koja slede.
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Slika 21. Uticaj kontaktnog vremena na
adsorpciju Cd(IT) (a), Cu(Il) (b),
Ni(II) (c), Pb(II) (d) i Cr(VI) (e)

na oxXMWCNT3h i oxMWCNT6h
(podaci prikazani na umetnutim graficima
ograniceni su na odredene vremenske
intervale)
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Tabela 6. Srednje vrednosti parametara g: 1 RE; za analizirane adsorpcione sisteme, izracunate na
osnovu podataka uzetih iz opsega koji se mogu smatrati ravnoteznim

oxMWCNT3h oxMWCNTG6h
Adsorbat

q:(mg g") RE; (%) g (mg g") RE; (%)
Cd1) 2,82 51,33 2,97 63,14
Cu(Il) 4,60 85,11 4,39 93,02
Ni(II) 1,29 25,26 2,01 39,52
Pb(1I) 3,84 96,68 425 98,29
Cr(VI) 2,93 48,26 3,22 58,51

Nasuprot prethodno iznetom zapazanju, postizanje stanja ravnoteze u slucaju Cr(VI) postavlja
zahtev odrZavanja interreaguju¢ih komponenata posmatranih sistema u kontaktu ¢ak tokom 96 h
(kada je u pitanju oxMWCNT3h dovoljnim se vrlo verovatno mogu smatrati i 72 h). U okviru na-
znacenih perioda brzina izdvajanja datog metala ispoljava izvestan pad, jasno uocljiv ve¢ izmedu
taCaka pozicioniranih po apscisi na 5 1 20 min (slika 22). Tako npr, da bi se nivoi uklanjanja Cr(VI)
zabelezeni nakon prvih 5 min udvostrucili potrebno je obezbediti dodatnih 8 h ili pak jos 2 h, u
zavisnosti od toga da li je re¢ 0 oxXMWCNT3h ili ocxMWCNT6h, Sto takode indikuje da stepen ad-
sorpcije unutar pojedinih vremenskih intervala, iskljuuju¢i one nakon isteka 72 ili 96 h, donekle
varira shodno tipu primenjivanih nanocevi.
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Slika 22. Brzina uklanjanja Cr(VI) od strane oxXMWCNT3h i oxMWCNTO6h u razli¢itim
vremenskim intervalima (negativne vrednosti posledica su procesa desorpcije)

Paralelno g; 1 RE; vrednosti za dva adsorbenta postepeno rastu dostizuéi, u proseku, maksimume
prikazane u tabeli 6. Adsorpciona kinetika ovakvog tipa obi¢no je pokazatelj zastupljenosti pojava
razli¢itog principa delovanja, konkretno: smanjenja inteziteta pokretacke sile prenosa mase kroz
hidrodinamicki sloj stacioniran na granici ¢vrste i1 te¢ne faze, odigravanja hemijskih reakcija Cije
okoncavanje iziskuje dugacak period i/ili prisustva spore unutar-cesticne difuzije izdvajane vrste.
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Potencijalni znacaj svakog od navedenih faktora po odvijanje i trajanje posmatranog adsorpcionog
procesa moguce je, u odredenoj meri, proceniti obradom podataka dobijenih ispitivanjem uticaja
kontaktnog vremena posredstvom odgovaraju¢ih matematickih modela (Hu i sar, 2009; Lima i sar,
2015; Mubarak i sar, 2015). Pre nego Sto se istom pristupi potrebno je joS jednom podvuci da se
prolongiranje oksidacionog tretmana OMWCNT sa 3 na 6 h ne odrazava na brzinu uravnotezenja
sistema u kojima dva tipa oxMWCNT ucestvuju, uz napomenu da se malo odstupanje od upravo
iznete konstatacije javlja samo u slucaju Cr(VI). Takode, vazno je naglasiti da je ispitivanje ostalih
operativnih parametara obuhvacenih ovom doktorskom disertacijom, koji zahtevaju uspostavljanje
ravnoteznih uslova, podrazumevalo odrzavanje suceljavanih faza u kontaktu tokom 24 ili 168 h, u
zavisnosti od toga da li je re¢ o uzorcima koji prethodno pomenuti metal ukljucuju ili ne.

Modelovanje adsorpcione kinetike Cr(VI)

Uopsteno govoreci, izvodljivost iole smislenog modelovanja kinetickih podataka uslovljena je
raspolozivos¢u vrednostima obuhvacenim neravnoteznim segmentom g/t zavisnosti, buduci da se
isklju¢ivo njihovom obradom moze delimicno preispitati dinamika, odnosno nacin na koji izvestan
adsorpcioni sistem dospeva u stanje ravnoteze. Nasuprot tome, stavljanje u funkciju odgovarajuc¢ih
jednacina tacke pretezno smestene neposredno pre obrazovanja platoa krive od interesa, a narocito
one sadrzane unutar istog, nosi sa sobom vrlo visok rizik od donoSenja pogre$nih zakljuc¢aka usled
gubitka specifi¢nosti predstavnika date grupe matematickih postupaka (Simonin, 2016; Revellame
1 sar, 2020). Iz upravo naznacenih razloga regresionoj analizi, realizovanoj kroz upotrebu modela
pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, tj. onih Elovich-evog 1 Weber-Morris-ovog oblika, izlagani
su samo rezultati proistekli iz odredivanja uticaja kontaktnog vremena na nivoe uklanjanja Cr(VI)
postignute delovanjem oxMWCNT3h i oxMWCNT6h. Odnosi varijabli ¢, 1 ¢, oformljeni po ovom
principu prikazani su na slici 23, dok su karakteristi¢ni parametri, a takode 1 pokazatelji namenjeni
opisivanju prikladnosti (validnosti) prethodno istaknutih funkcija sadrzani u tabeli 7.
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Slika 23. Nelinearne regresije primenjivanih kineti¢kih modela za adsorpciju
Cr(VI) na oxMWCNT3h (a) i ocxMWCNT6h (b)
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Tabela 7. Parametri primenjivanih kinetickih modela 1 pokazatelji kvaliteta njima odgovarajuc¢ih
nelinearnih regresija za adsorpciju Cr(VI) na oxMWCNT3h i oxMWCNT6h u funkeiji
kontaktnog vremena

Model Parametar oxMWCNT3h oxMWCNT6h
Pseudo-prvi red ki (h) 0,70 0,32

ger (mg g 2,52 2,83

R? 0,711 0,741

7 2,045 2,572
Pseudo-drugired ko (gmg'h) 033 o020

h (g mg!' h') 2,39 1,75

ge2 (mg g™) 2,70 2,94

R? 0,833 0,851

e 1,324 1,487
Elovich a(mgg'hy 2978 1434

B (mg gt 3,27 2,75

R? 0,981 0,985

e 0,157 0,139
Weber-Morris ~ ku(mgg'h®) 018 o020

Ci (mg g 1,10 1,03

R? 0,812 0,859

e 0,436 0,529

Uzimajuéi u obzir izracunate R? i ¥* vrednosti jasno je da primena jedna¢ine Elovich-evog tipa
rezultuje daleko najboljim slaganjem eksperimentalno odredenih i teorijskim putem procenjenih
podataka, i to u slu¢aju oba ispitivana adsorbenta (R%: 0,981 i 0,985; *: 0,157 i 0,139). Prikladnost
ovog empirijskog modela, koji ignorise simultanu pojavu desorpcije, moze se smatrati posledicom
energetske heterogenosti povrsina oxMWCNT3h i oxMWCNT6h na kojima adsorbovane vrste Cr,
inicijalno oksidacionog broja +6, uzajamno ne interreaguju. Takode, zabelezena saglasnost, iako
sama po sebi nedovoljna za pouzdano definisanje celokupnog mehanizma odgovornog za aktivnost
upotrebljivanih nanomaterijala, indikativna je u pogledu odvijanja specifi¢nog hemijskog procesa
tokom izdvajanja istaknutog metala (doprinos delovanja privlacnih elektrostatickih sila u ovoj fazi
diskusije ne moze biti utvrden). Ucesce istog vrlo verovatno treba okarakterisati kao kljucni razlog
izrazito sporijeg dostizanja stanja ravnoteZe kod razmatranih sistema u odnosu na one odlikovane
prisustvom Cd(II), Cu(II), Ni(II) ili Pb(II) (Plazinski i sar, 2009; Tan i Hameed, 2017). Pozivajuci
se pritom 1 na svojstava interreaguju¢ih komponenata dveju faza moguce je biti nesto konkretniji,
a vrSeni izbor svesti na nastupanje koraka konverzije Cr(VI) u Cr(III), kontrolisanog odigravanjem
redoks reakcija za ¢ije je okoncavanje potrebno obezbediti dug vremenski period (Hu 1 sar, 2009).
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Osim toga, posmatrajuéi vrednosti parametra o (29,78 i 14,34 mg g h'!), uo¢ava se da je inicijalna
brzina adsorpcije Cr(VI) prakticno dvostruko visa za oxMWCNT3h, na §ta upucuju i tzv. ,,sirovi®,
neobradivani kineti¢ki podaci. Ovakvo ponasanje objasnjava se razli¢itom pocetnom dostupnoscu
pojedinih segmenata strukture oxMWCNT3h 1 oxMWCNTO6h (za pretpostaviti je oblasti izdaSnih
identifikovanim kiseoni¢nim funkcionalnim grupama), regulisanom, izmedu ostalog, i srednjom
veli¢inom aglomerata zastupljenih unutar ultrazvucno tretiranih disperzija. Sa druge strane, daleko
bolja podudarnost koeficijenata 8 (3,27 i 2,75 mg g!) pokazatelj je sli¢nosti stepena pokrivenosti,
tj. uporedivosti energetskih karakteristika (tipa i raspodele aktivnih centara) povrSina adsorbenata
od interesa, koja se indirektno reflektuje 1 kroz gotovo identi¢an oblik krivih prikazanih na slici 23
(Largitte 1 Pasquier, 2016; Villacorta i sar, 2020). Osnovni razlozi iz kojih je znacajnija, a narocito
dominantna (C; razli¢ito od 0) uloga mehanizma zasnovanog na razvoju unutar-cesti¢ne difuzije,
po pitanju ogranic¢avanja brzine uklanjanja razmatranog adsorbata, prepustena prisustvu prethodno
istaknutog oksido-redukcionog koraka Cr(VI)/Cr(IIl) konverzije, podrazumevaju sledece: slabiju
korelaciju eksperimentalno steenih podataka sa Weber-Morris-ovim modelom (R%: 0,812 1 0,859;
v*: 0,436 1 0,529) i nemoguénost argumentacije povoda da data pojava tretira Cr(VI) ili Cr(III) na
nacin drasti¢no drugaciji u odnosu na ostale metale obuhvacene ovom studijom (literaturni izvori
mahom oskudevaju u pogledu pronalazenja veze izmedu fizicko-hemijskih karakteristika metalnih
jona i brzine njihovog uravnotezenja) (Crini 1 Badot, 2008; Jasper i sar, 2020). Pretpostavka o po-
tencijalno presudnom uticaju postepenog rasta otpora prenosu mase kroz granicni sloj, izazvanog
padom koncentracionog gradijenta izmedu tecne faze i1 eksternih povrSina ispitivanih oxMWCNT,
na evidentiranu vremensku uslovljenost izdvajanja Cr(VI) odbacena je oslanjajuci se jos jedanput
na upravo navedenu neuporedivost ishoda posmatranih kinetickih ogleda, neobja$njivu razli¢itim
ponasanjem film difuzije. Takode, kako brojni autori konstatuju, pomenuti proces odreduje brzinu
adsorpcije eventualno samo po iniciranju iste, i to obi¢no u sistemima odlikovanim neadekvatnim
hidrodinamickim uslovima, ostvarivanim, kada je re¢ o postupcima izvodenim po Sarznom rezimu,
iskljucivo pri nezadovoljavajuce niskim intenzitetima meSanja (Ho i sar, 2000; Gerente i sar, 2007,
Worch, 2012).

4.2.2. Uticaj pocetne koncentracije adsorbata - faza Ilb

U cilju detaljnijeg opisivanja procesa zahvaljujuéi ¢ijem delovanju Cd(II), Cu(II), Ni(II), Pb(II)
1 Cr(VI) podlezu uklanjanju od strane oxXMWCNT3h i oxMWCNTO6h, kao i zarad identifikovanja
adsorpcionih afiniteta i kapaciteta upotrebljivanih nanomaterijala ka pet odabranih teskih metala,
izvedeni su eksperimenti namenjeni ispitivanju uticaja pocetne koncentracije adsorbata (slika 24 i
tabela 8), a podaci steceni na ovakav nacin zatim podvrgnuti obradi posredstvom Freundlich-ovog,
Langmuir-ovog, Dubinin-Radushkevich-evog i Temkin-ovog modela. Zavisnosti varijabli ge 1 Ce,
procenjene primenom istaknutih funkcija, prikazane su na slici 25, dok su karakteristi¢ni parametri
1 pokazatelji kvaliteta nelinearnih regresija datih jednacina, za razmatrane oxXMWCNT ponaosob,
predstavljeni u tabelama 9 i 10.

Sagledavajuci sliku 24, jasno se uoc¢ava da rast sadrzaja analiziranih teskih metala unutar te¢nih
faza, bez obzira o kojem od dva tipa koriS¢enih adsorbenata je re¢, rezultuje skokom g, a nasuprot
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tome smanjenjem RE. vrednosti, 1 to u opsezima obuhvacenim tabelom 8. Delimi¢no odstupanje
od prethodno iznetog zapazanja zabelezeno je iskljucivo u sluc¢aju odredenih Cy intervala pojedinih

sistema, obelezenih stagnacijom ili pak kretanjem g. 1 RE. razli¢itim u poredenju sa gore utvrdenim

trendovima.
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Slika 24. Uticaj pocetne koncentracije
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Tabela 8. Opsezi promena kapaciteta i efikasnosti adsorpcije Cd(IT), Cu(II), Ni(II), Pb(Il) i Cr(VI)
na oxXMWCNT3h 1 oxMWCNT®6h, zabelezeni kao rezultat rasta pocetne koncentracije
analiziranih teskih metala

0oxMWCNT3h 0oxMWCNTG6h
Adsorbat

ge (mg g™) RE. (%) ge (mg g") RE. (%)
Cddn 1,57 - 8,06 61,30 - 31,55 1,55-9,18 68,54 - 40,58
Cu(Il) 2,59 - 10,90 93,96 - 39,33 2,38 - 14,45 97,82 - 59,43
Ni(ID) 0,63 -2,73 26,10 - 11,16 1,03-5,12 39,63-19,79
Pb(1II) 2,38 - 21,60 98,43 - 89,22 2,47 - 23,45 99,01 - 94,15
Cr(VI) 1,72 - 4,71 59,15-16,19 1,78 - 4,87 69,47 - 18,94

Zanemarujuci ove sporadi¢ne, oprecne segmente, evidentirani obrazac ponasanja zavisne varijable
ge. upucuje da povecanje Co adsorbata od interesa, kroz princip Sirenja koncentracionog gradijenta,
obezbeduje dodatnu pokretacku silu, potrebnu za savladavanje otpora prenosu mase na granicnom
sloju konfrontiranih faza, vode¢i na taj nacin pomeranju ravnoteze u smeru daljeg ostvarivanja, tj.
pospesivanja razmatranih adsorpcionih procesa. Sa druge strane, pretezno inverzan odnos RE. i Co
moze se smatrati posledicom i pokazateljem postizanja postepenog, ocekivanog povecanja nivoa
zasic¢enosti povrSina oxXMWCNT3h i oxMWCNT6h, odlikovanih ograni¢enim brojem jonizovanih
ili polarizovanih centara, ¢ija okupacija neumitno uzrokuje gubitak elektrostaticke kompatibilnosti
interreagujucih vrsta. Posmatrajuci iz ugla Cr(VI) data pojava, povrh indukovanja intenzivizacije
prethodno naznacenog fenomena, svakako da otezava i odvijanje vrlo verovatno prisutnog koraka
redukcione konverzije (Ouyang i sar, 2019; Lucaci i sar, 2020). Takode, trend afiniteta ispitivanih
adsorbenata prema Cd(II), Cu(Il), Ni(Il) i Pb(II), predocen u okviru potpoglavlja 4.2.1, u skladu
je sarezultatima proizaSlim iz razmatrane serije istraZivanja, koji dodatno ukazuju da prolongiranje
realizovanog postupka oksidacije OMWCNT sa 3 na 6 h, u manjoj ili ve¢oj meri, doprinosi u¢inko-
vitosti funkcionalizovanih nanocevi. U slucaju Pb(II), ociglednost ovog napretka, misle¢i pritom
na sliku 24, umanjena je uskoSc¢u ispitivanog Cp intervala. Direktno poredenje, za oxMWCNT3h 1
oxMWCNT6h prili¢no sli¢nog, nivoa uklanjanja Cr(VI) sa onima ustanovljenim za predstavnike
pracenog M(II) skupa izostavljeno je zbog neuniformnosti uslova, konkretno pH vrednosti sredine,
pod kojima su obuhvacene grupe eksperimenata sprovedene (identi¢an pristup zadrzan je kroz ceo
preostali sadrzaj potpoglavlja 4.2).

Modelovanje adsorpcionih izotermi

Kada je re¢ o obradi tumacenih podataka, izrazenih u formi adsorpcionih izotermi (slika 25),
dominantno visoke R? (>0,906) i istovremeno niske ¥* vrednosti (< 2,482), postavljene unutar vrlo
uskih opsega (R%: 0,906 do 0,996; ¥*: 0,010 do 2,482) jasno upuéuju na svrsishodnost zasnivanja
dalje diskusije na karakteristicnim parametrima svakog od Cetiri koriS¢ena matematicka modela.
Osnovanost upravo iznete konstatacije, posmatrano iz ugla sistema odlikovanih koeficijentima R?
smestenim u rasponu od 0,708 do 0,892, moguce je pravdati prihvatljivim ¥, u datim slu¢ajevima
ne veéim od 1,323 (za nivo poverenja 5% i broj stepena slobode 7, prag kriti¢nosti ¥? iznosi 14,067)
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(tabele 9 1 10). Ovakav ishod nosi sa sobom i jednu nepozeljnu pojavu, manifestovanu kako kroz
gubitak moguénosti preciznog definisanja energetske uniformnosti (homogenosti ili heterogenosti)
povrsina dvaju oxXMWCNT, tako 1 kroz uskracivanje raspolozivosti ¢injenja razgranicenja izmedu
monoslojnosti ili viSeslojnosti adsorpcije analiziranih metala, prostom komparacijom prikladnosti
jednacina Freundlich-ovog i Langmuir-ovog tipa.
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Slika 25. Nelinearne regresije primenjivanih modela adsorpcionih izotermi za adsorpciju
Cd(I) (a), Cu(II) (b), Ni(II) (c), Pb(Il) (d) i Cr(VI) (e i f) na oxMWCNT3h i ocxMWCNT6h
(radi preglednosti, podaci za Cr(VI) prikazani su pojedinacno za dva adsorbenta)
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Tabela 9. Parametri implementiranih modela adsorpcionih izotermi i pokazatelji kvaliteta njima

odgovarajucih nelinearnih regresionih analiza za adsorpciju odabranih teskih metala na
oxMWCNT3h, ispitivanu u funkciji poCetne koncentracije adsorbata

oxMWCNT3h (25°C)
Model Parametar
Cddr) Cu(Il) Ni(II) Pb(1D) Cr(VI)

Freundlich Kz ® 4,48 9,07 1,29 32,07 3,89

n 0,53 0,28 0,64 0,42 0,22

R? 0,959 0,953 0,958 0,981 0,708

v 0,263 0,445 0,083 1,144 0,851
Langmuir K, (Lmg') 078 508 032 1388 336

gm (mg g™h) 10,67 11,59 5,23 23,42 5,41

Rr 0,75-0,23 0,30-0,04 0,89-044 0,16-0,02 0,38-0,06

R? 0,915 0,945 0,949 0,961 0,921

e 0,557 0,791 0,141 1,072 0,202
D-R  Ki(moPkl?) 950x102 257x10> 232x100 150x102 496x 102

ga (mg g™) 6,94 10,48 2,72 22,97 5,00

E4 (kJ mol™) 2,29 4,41 1 5,77 3,18

R? 0,799 0,909 0,818 0,970 0,971

e 1,323 1,103 0,674 0,662 0,055
Temkin  Kr(Lgh 1069 10928 500 212,15 5826

b (kJ mol™) 1,19 1,24 2,78 0,56 2,55

R? 0,906 0,974 0,892 0,968 0,799

r 0,548 0,226 0,315 1,130 0,497
@ (mg g")/(mg L)"

Tabela 10. Parametri implementiranih modela adsorpcionih izotermi i pokazatelji kvaliteta njima

na oxMWCNTO6M, ispitivanu u funkciji po€etne koncentracije adsorbata

odgovarajucih nelinearnih regresionih analiza za adsorpciju odabranih teskih metala

oxMWCNT6h (25°C)
Model Parametar
Cd(II) Cu(I) Ni(II) Pb(II) Cr(VI)
Freundlich K ® 6,05 13,17 2,51 46,44 3,78
n 0,55 0,29 0,60 0,47 0,24
R? 0,996 0,980 0,993 0,989 0,919
e 0,073 0,582 0,034 0,741 0,220
Langmuir K, (Lmg') 089 1051 043 1600 a01
gm (mg g) 13,49 14,08 8,47 27,90 5,10
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Tabela 10. Nastavak

oxMWCNT6h (25°C)
Model Parametar
Cddr) Cu(Il) Ni(II) Pb(II) Cr(VD
Langmuir R, 0,75-0,23 0,19-0,02 0,84-036 0,13-0,02 0,37-0,05
R? 0,992 0,946 0,988 0,983 0,994
v 0,100 1,192 0,077 0,662 0,010
D-R  K/(moPkl?) 9,11x102 162x10> 186x107 145x102 372x10%
ga (mg g™) 8,80 13,33 4,86 28,29 4,68
E4 (kJ mol™) 2,34 5,56 1,64 5,87 3,67
R? 0,918 0,947 0,876 0,989 0,972
e 1,101 0,913 0,851 0,351 0,054
Temkin  Kr(Lg) | 1,8 24662 578 26321 6841
b (kJ mol™) 0,95 1,06 1,56 0,48 2,70
R? 0,964 0,988 0,952 0,956 0,973
e 0,470 0,249 0,283 2,482 0,063

M (mg g")/(mg LTy

Vode¢i se predstavljenim vrednostima eksponenta # (0,22 (0,24) < n < 0,64 (0,60); podaci za
oxMWCNT6h prikazani su u zagradama), uopsSteno opisivim intervalom 0 < n < 1, sagledavane
adsorpcione procese utemeljeno je smatrati povoljnim, Sto ¢e re¢i veoma aktivnim ¢ak i pri niskim
koncentracijama adsorbata od interesa (Tofigh i Mohammadi, 2011). Prema nacelima na kojima
pociva Freundlich-ov model, konkavan oblik konstruisanih izotermi (n < 1), inace, po Giles i sar.
(1960), odgovarajudi tipu L i podklasama 1 ili 2, indikator je heterogenosti distribucije adsorpcione
toplote na povrSinama oxMWCNT3h 1 oxMWCNT6h. Takode, izvesni autori tvrde da ostvarivanje
uslova 0 < < 1 moze posluziti i kao pokazatelj kooperativnog delovanja fizi- 1 hemisorpcije, ili
cak dominantnog uces¢a prvopomenute, energetski inferiornije, grupe interakcija (ovakav princip
zaklju€ivanja ipak treba uzimati sa velikom dozom rezerve) (Foo i Hameed, 2010; Lin 1 sar, 2017).
Prethodno predocenu konstataciju vezanu za favorizabilnost dodatno potkrepljuju i izracunati Ry
faktori (0,02 (0,02) < R; < 0,89 (0,84); dakle 0 <R < 1), §to je potencijalno od narocCitog znacaja
kada je re¢ o sistemima koji obuhvataju Cr(VI) (formulisanje mehanizma oslanjajuci se na nesto
viSu prikladnost Langmuir-ovog u odnosu na Freundlich-ov model podacima koji se ti¢u upravo
navedenog metala, vodi donoSenju zakljucka, u pogledu uniformnosti afiniteta povrSina ispitivanih
nanomaterijala, kontradiktornog tezi usvojenoj na temelju visoke validnosti izraza Elovich-evog
tipa; nasuprot najveéem broju izvora, Al-Ghouti i Da’ana (2020) isticu da upotreba Langmuir-ove
funkcije u svrhu sticanja odgovora na razmatrano pitanje nije adekvatno resenje, 1 to usled krajnje
nepouzdanosti iste u vrSenju datog tipa distinkcije). Trendovi zabelezeni za n i R;, kao 1 oni praceni
od strane ostalih parametara primenjivanih modela sadrzani su u tabeli 11.
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Tabela 11. Trendovi zabelezeni za karakteristi¢éne parametre upotrebljivanih modela adsorpcionih

izotermi
Model Parametar ZabeleZeni trendovi
Po adsorbentima Po metalima
Freundlich Kz oXMWCNT6h > oxMWCNT3h Pb(II) > Cu(II) > Cd(II) > Ni(II)
n oxMWCNT6h > oxMWCNT3h @ Ni(II) > Cd(1I) > Pb(II) > Cu(II)
Langmuir K, oXMWCNT6h > oxMWCNT3h  Pb(Il) > Cu(ll) > Cd(Il) > Ni(l)
qm oxMWCNT6h > oxMWCNT3h Pb(II) > Cu(Il) > Cd(II) > Ni(II)
Rr 0oXxMWCNT3h > oxMWCNT6h @ Ni(Il) > Cd(II) > Cu(II) > Pb(II)
DR K« oXMWCNT3h > oxMWCNT6h  Ni(ll) > Cd(I) > Cu(Il) > Pb(Il)
qad oxMWCNT6h > oxMWCNT3h Pb(II) > Cu(II) > Cd(II) > Ni(II)
Eq oxMWCNT6h > oxMWCNT3h Pb(II) > Cu(II) > Cd(II) > Ni(II)
Temkin Ky oXMWCNT6h > oxMWCNT3h  Pb(I) > Cu(Il) > Cd(Il) > Ni(Il)
by oxMWCNT3h > oxMWCNT6h Ni(II) > Cu(Il) > Cd(II) > Pb(1I)

() Poredenje po Kr, iako je ovde izvedeno, treba izbegavati zbog uslovljenosti jedinica mere date konstante
vrednostima 7.

@ Za Ni(II): oxMWCNT6h > oxMWCNT3h

©® Za Cd(Il): oxMWCNT3h = oxMWCNT6h

- Kada je re¢ o Cr(VI) prikazani trendovi po analiziranim oxMWCNT ostaju na snazi samo za n, K;, R,
Ka, Eq1 Kr, dok u slu€aju Kr, gm, qa 1 b; vladaju odnosi suprotni onima ustanovljenim za Cetiri preostala
metala.

- Pouzdano predlaganje odgovarajuéih trendova veoma je nezahvalno, imajuci u vidu priliéno male razlike
koje pojedini parametri ispoljavaju, kako po metalima, tako i po adsorbentima (npr. g, za Cd(Il) i Cu(I),
niR;zaoxMWCNT3h i oxMWCNTO6h itd). Stoga, predo¢enim redosledima treba pristupati sa izvesnom
dozom rezerve.

Uzimajuci u obzir polozaj gornjeg nivoa raspona definisanog putem raspolozivih Ey vrednosti
(1,47 (1,64) < E;< 5,77 (5,87) kJ mol ™), u odnosu na razgrani¢avajuéih 8 kJ mol!, utemeljeno je
pretpostaviti da je aktivnost ocxMWCNT3h 1 oxMWCNT6h prema Cd(II), Cu(Il), Ni(I), Pb(II) 1
Cr(VI) prevashodno, ali ne i obavezno, rezultat uspostavljanja fizisorpcije, tj. razvoja privla¢nih
elektrostatickih sila na relaciji interreagujucih parova (Yu i sar, 2013). U prilog ovome nesumnjivo
govori i konstanta b, (0,56 (0,48) < b, < 2,78 (2,70) kJ mol ™), koja pored toga $to ni u jednom od
praéenih slu¢ajeva ne premasuje 8 kJ mol™!, istovremeno zadrzava pozitivan predznak, upuéujuéi
na taj nacin na egzotermnu prirodu ispitivanih procesa (Shafique i sar, 2012). Takode, budu¢i da
se FT-IR spektri dvaju oxMWCNT, zabelezeni pre i nakon njihove upotrebe (slika 26), razlikuju
isklju¢ivo u pogledu inteziteta odredenih pikova, ali ne i u smislu drasti¢nijeg odstupanja talasnih
brojeva uporedivanih karakteristi¢nih traka (< 10 cm™) ili pak uce$¢a novoidentifikovanih signala
(odzivi registrovani na 1385 cm™! posledica su simetri¢nih istezuéih N-O vibracija, poreklom od
NaNOs korid¢enog za podeSavanje jonske jacine rastvora, dok se oni ocitani na 2427 cm™! mogu
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pripisati usvajanju atomsferskog CO.), zapazanje vezano za dominantnosti prethodno istaknutog
oblika adsorpcije ostaje na snazi i dodatno dobija na znacaju (Blazquez i sar, 2011; Zhu i sar, 2017;
Ali i sar, 2019b).
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Kada je re¢ o adsorpcionim kapacitetima nanomaterijala od interesa, osvréuéi se na tabelu 11,
(videti fusnotu V), jasno se uvida da sva tri parametra koja o datom svojstvu pruzaju odgovarajuce
informacije (Kr, gm 1 Ka), po pitanju Cetiri analizirana dvovalentna metala, prate identi¢ne trendove
(0xMWCNT6h > oxMWCNT3h; Pb(I) > Cu(II) > Cd(II) > Ni(II)), osnujuci pritom naredne opse-
ge: 1,29 (2,51) < Kr < 32,07 (46,44) (mg g)/(mg L), 5,23 (8,47) < gm < 23,42 (27,90) mg g,
2,72 (4,86) < qa<22,97 (28,29) mg g'! (tabele 9 i 10). Ako je suditi prema raspoloZivim rezultatima
karakterizacije, pridrzavajuéi se ujedno pretpostavke vezane za preovladujuce dejstvo fizisorpcije,
doprinos prolongiranja procesa oksidacije OMWCNT sa 3 na 6 h eksperimentalnim, a posledi¢no
1 teorijski identifikovanim stepenima izdvajanja istaknutih adsorbata vrlo verovatno treba traZiti u
evidentiranom rastu ukupne koli¢ine kiselih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa (tabela 4), presudno
odgovornih, kao §to je ve¢ napomenuto, za dominantan oblik i intenzitet naelektrisanja ispitivanih
adsorbenata pod definisanim uslovima sredine. Ispoljavanje razlicitih, ali generalno, u istom nizu
opadajucih, kako kapaciteta, tako i afiniteta primenjivanih oxMWCNT ka Cd(II), Cu(II), Ni(II) i
Pb(II) (0,32 (0,43) < K. < 13,88 (16,00) Lmg'; 5,09 (5,78) <Kr<212,15 (263,21) L mg™') moguce
je eventualno dovesti u vezu sa pojedinim osobinama navedenih metala. Posmatranjem podataka
prikazanih u tabeli 12 uocava se da prethodno formulisani trend (Pb(II) > Cu(II) > Cd(II) > Ni(II))
odlikuje ipak samo delimi¢na uskladenost sa vrednostima predocenih tipova jonskih poluprec¢nika
1 elektronegativnosti odabranih M(II) elemenata. Odnosi koji vladaju unutar serija odgovarajucih
ovim veli¢inama, ponaosob se mogu predstaviti na slede¢i nacin: Pb(Il) > Cd(II) > Cu(II) > Ni(II),
Pb(IT) < Ni(II) < Cu(Il) < Cd(II), Pb(IT) > Ni(II) > Cu(Il) > Cd(II) (ovde je vazno jo$ naglasiti da
standardni redoks potencijal ne reflektuje ¢ak ni parcijalno slaganje). ZabeleZene neusaglasenosti
ukazuju da ustanovljeni obrazac ponasanja M(II) nije isklju¢ivo odreden njihovim osobinama, ve¢
je po svoj prilici, u znacajnoj meri, kontrolisan 1 fizi€ko-hemijskom kompleksnos¢u prirode dvaju
oxMWCNT (npr. distribucijom oblasti ¢vrste faze po gustini negativnog naelektrisanja), manje ili
viSe kompatibilne za ostvarivanje, a potom i napredovanje procesa adsorpcije u okviru analiziranih
sistema (Ricordel i sar, 2001; Bohli i sar, 2013). Kada je re¢ o Cr(VI), prelaskom sa oxMWCNT3h
na oxMWCNT6h, nivo usvajanja datog metala, trpi blago negativnu, u poredenju sa gore, uopsteno
prodiskutovanim slu¢ajem primetno slabije izrazenu promenu (Kr: 3,89 (3,78) (mg g!)/(mg L)%
gm: 5,41 (5,10) mg g''; ga: 5,00 (4,68) mg g'). Nasuprot tome, prolongiranje vremenskog trajanja
sprovodenog postupka modifikacije pozitivno se manifestuje na parametre K; i Kr, koji za pra¢ene
oXMWCNT redom iznose 3,36 (4,01) i 58,26 (68,41) L g\.

Praksa studija ovakvog tipa obi¢no podrazumeva i vrSenje komparacije izmedu sprovedenim
istrazivanjem stecenih i u literaturnoj bazi dostupnih informacija, i to prvenstveno onih vezanih za
opisivanje adsorpcionih kapaciteta srodnih 1/ili razli¢ito dizajniranih materijala (Renu i sar, 2017,
Burakov 1 sar, 2018; Sarma i sar, 2019). Razlog izostanka tumacenja podataka po upravo iznetom
osnovu u okviru predocavane doktorske disertacije pociva u specifi¢nosti eksperimentalnih uslova
pod kojima je ista realizovana, sagledivoj konkretno kroz izrazito nizak m/V odnos, visoku jonsku
jacinu pozadinskog rastvora 1 uzak raspon generalno niskih Cyp vrednosti. DonoSenje zakljucaka o
relativnoj u¢inkovitosti adsorbenata od interesa vodeci se naznacenim principom, a ne obazirujuci
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se pritom na ucestalo prisutnu neuniformnost koncepcije poredenih istrazivanja, kako autor ovog
rada smatra, u najmanju ruku veoma je nepouzdano.

Tabela 12. Pregled nekih od, posmatrano iz ugla adsorpcije, najznacajnijih svojstava analiziranih
teskih metala (Mobasherpour i sar, 2012; Bohli i sar, 2013; Borhade i sar, 2015; Hur i
sar, 2015; Jain i sar, 2016)

. Poluprecénik . Standardni
Metal Jonski v . hidratisanog Elektronegatlvnost redoks potencijal
poluprecnik (A) jona (A) (Pauling-ova skala) V)
Cddr) 0,97 4,26 1,69 -0.403
Cu(Il) 0,72 4,19 1,90 0.159
Ni(ID) 0,69 4,04 1,91 -0.257
Pb(II) 1,33 4,01 2,33 -0.126
Cr(VD 0,52 4,61 1,66 1,36

() Standardne katodne polu-reakcije: M** + 2e~ — M (Cd(1I), Cu(II), Ni(II) i Pb(II))
Cr,07 + 14H" + 6~ — 2Cr*" + TH,0O

4.2.3. Uticaj temperature - faza IIb

Ispitivanje uticaja temperature na u¢inkovitost primenjivanih ocxMWCNT prema pet odabranih
teSkih metala realizovano je sa namerom odredivanja vrednosti odgovarajuc¢ih termodinamickih
parametara, buduci da njihovo poznavanje otvara mogucénost detaljnijeg sagledavanja energetskih
promena zastupljenih tokom odvijanja proucavanih procesa. Rezultati steCeni posredstvom analiza
navedenog tipa (,,neobradeni i modelovani), predstavljeni su na slikama 27 i 28, tj. u tabelama 9,
10, 131 14.
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Slika 27. Adsorpcione izoterme Cd(II) (a) i Cu(Il) (b) na oxMWCNT3h,
oformljene izvodenjem adekvatnih eksperimentalnih postupaka pod razli¢itim temperaturnim
uslovima (isprekidanim linijama predstavljeni su podaci obradeni potpoglavljem 4.2.2)
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Slika 28. Adsorpcione izoterme Cd(II) (a) 1 Cu(II) (b) na oxMWCNT6h,
oformljene izvodenjem adekvatnih eksperimentalnih postupaka pod razli¢itim temperaturnim
uslovima (isprekidanim linijama predstavljeni su podaci obradeni potpoglavljem 4.2.2)
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Tabela 13. Parametri implementiranih modela adsorpcionih izotermi i pokazatelji kvaliteta njima
odgovarajuc¢ih nelinearnih regresionih analiza za adsorpciju odabranih teskih metala
na oxMWCNT3h, ispitivanu u funkciji po€etne koncentracije adsorbata

oxMWCNT3h (45 i 65°C)
Model Parametar
Cd(n Cu(1l) Ni(II) Pb(II) Cr(VI)
Freundlich  Kp® 5,92 11,13 2,75 35,63 4,31
5,88 13,86 2,89 37,15 6,09
n 0,60 0,27 0,43 0,51 0,43
0,56 0,27 0,42 0,43 0,36
R? 0,971 0,969 0,901 0,997 0,970
0,930 0,969 0,916 0,967 0,966
v 0,312 0,479 0,399 0,130 0,279
0,650 0,535 0,279 1,567 0,211
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Tabela 13. Nastavak

oxMWCNT3h (45 i 65°C)
Model Parametar -
Cd(1) Cu(Il) Ni(II) Pb(II) Cr(VI)
Langmuir  K; (L mg™) 0,61 7,01 1,01 6,25 1,13
0,81 10,97 1,02 16,23 1,94
gm (mg g) 16,37 13,19 5,74 29,47 8,64
13,81 15,24 5,97 24,46 9,95
R; 0,79-028 024-0,03 0,68-0,19 0,29-0,04 0,66-0,16
0,75-023 0,16-0,02 0,68-0,18 0,14-0,02 0,52-0,10
R? 0,966 0,949 0,966 0,966 0,973
0,899 0,876 0,963 0,985 0,947
e 0,275 1,148 0,106 1,896 0,115
0,890 2,668 0,125 0,556 0,431
DR Ke(moPkl?) 1,07x10" 1,80x102 1,06x 10" 183 x10%> 792102
6,94 x 102  1,14x102 9,19x102 1,12x10%2 4,60 x 102
qa(mg g™ 9,79 12,16 4,44 24,72 6,55
8,79 14,41 4,61 24,77 8,23
E; (kJ mol™) 2,16 5,27 2,17 5,23 2,51
2,68 6,63 2,33 6,70 3,30
R? 0,890 0,930 0,962 0,953 0,905
0,813 0,880 0,913 0,990 0,860
e 1,771 1,256 0,177 2,254 0,460
1,712 2,000 0,464 0,320 1,262
Temkin  Kr(Lg') 798 190,82 853 16252 11,32
10,83 378,63 9,85 254,32 28,40
b: (kJ mol™!) 0,84 1,23 1,97 0,58 1,39
1,05 1,21 2,12 0,62 1,46
R? 0,943 0,983 0,960 0,907 0,983
0,386 0,954 0,951 0,964 0,959
e 0,596 0,280 0,109 3,685 0,066
0,990 0,716 0,174 2,083 0,292

- Vrednosti dobijene modelovanjem izotermi postavljanih na 45 i 65°C prikazane su jedne ispod drugih.
(mg g")/(mg L")"
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Tabela 14. Parametri implementiranih modela adsorpcionih izotermi i pokazatelji kvaliteta njima
odgovarajucih nelinearnih regresionih analiza za adsorpciju odabranih teSkih metala
na oxMWCNT6M, ispitivanu u funkciji po€etne koncentracije adsorbata

oxMWCNTG6h (45 i 65°C)
Model Parametar -
Cd(II) Cu(I) Ni(II) Pb(II) Cr(VI)
Freundlich Kz® 8,17 14,82 3,00 43,28 5,98
9,20 16,47 3,19 39,79 9,00
n 0,53 0,35 0,61 0,47 0,33
0,54 0,31 0,40 0,48 0,38
R? 0,967 0,946 0,958 0,995 0,940
0,976 0,798 0,895 0,981 0,960
e 0,981 2,358 0,193 0,871 0,433
0,336 11,333 0,353 0,401 0,559
Langmuir K, (Lmg") 1,08 630 042 1400 259
1,04 7,67 1,25 12,94 2,37
gm (mg g) 16,66 17,06 10,28 26,86 8,99
18,90 18,66 6,06 25,18 13,73
R; 0,69-0,19 026-0,04 0,84-036 0,015-0,02 0,46-0,08
0,69-0,19 022-0,03 0,65-0,16 0,17-0,02 0,48-0,08
R? 0,989 0,944 0,971 0,964 0,960
0,975 0,858 0,945 0,980 0,935
e 0,233 1,031 0,160 1,499 0,195
0,431 8,152 0,135 0,562 0,705
DR KsmoPkJ?) 725x102 2,03x102 1,80x 10" 129x102 427x102
6,61 x 10 1,71 x 10 7,25 x 1072 1,23 x 102 3,33 x 1072
ga(mg g™ 11,61 15,58 5,95 26,21 7,77
12,93 17,58 4,77 24,74 11,21
E; (kJ mol™) 2,63 4,96 1,67 5,83 3,42
2,75 5,41 2,63 6,37 3,88
R? 0,962 0,933 0,885 0,973 0915
0,917 0,856 0,909 0,984 0,868
e 0,439 1,112 1,165 0,889 0,562
1,929 7,990 0,320 0,389 1,404
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Tabela 14. Nastavak

oxMWCNT6h (45 i 65°C)
Model Parametar
Cddr) Cu(Il) Ni(II) Pb(II) Cr(VD
Temkin Kr(Lgh 10,70 74,56 5,62 278,83 32,36
15,50 85,34 11,69 199,46 32,64
b (kJ mol™) 0,72 0,77 1,37 0,57 1,47
0,80 0,75 2,07 0,60 1,04
R? 0,993 0,973 0,932 0,942 0,969
0,929 0,847 0,939 0,958 0,955
e 0,071 0,636 0,521 2,217 0,144
1,559 8,840 0,147 1,869 0,396

- Vrednosti dobijene modelovanjem izotermi postavljanih na 45 i 65°C prikazane su jedne ispod drugih.
) (mg g")/(mg L)"

Kako grafi¢ki prilozeni podaci indikuju, a K, gm i g4 dodatno potvrduju (pogledati fusnotu V
tabele 11), porast temperature sa 25 na 45°C, izuzimaju¢i oxXMWCNT6h/Pb(II) par, pozitivno se
odrazava, u manjoj ili ve¢oj meri, na adsorpcionu aktivnost dvaju upotrebljivanih nanomaterijala.
Doslednost iznetog zapazanja, prelaskom sa 45 na 65°C, biva delimi¢no naruSena, i to zahvaljujuéi
oxMWCNT3h/Cd(II), -/Pb(I1) i cxMWCNT6h/Ni(II) sistemima, koji najmanje po jednom od gore
naznacenih parametara sada pokazuju izvestan pad. Pozivaju¢i se na konstatacije odredenih autora,
identifikovani obrasci ponasanja nivoa izdvajanja posmatranih teskih metala unutar obuhvacenog
temperaturnog intervala (idu¢i od 25 ka 65°C) najverovatnije se mogu pripisati individualnom ili
simultanom delovanju narednih fenomena: povecanju mobilnosti pracenih adsorbata, snabdevanju
njihovih jonskih vrsta potrebnom koli¢inom kineticke energije za uspostavljanje ili pak raskidanje
potencijalno oformljavanih interakcija sa povrSinskim centrima primenjivanih adsorbenata, kao 1
podsticanju ispoljavanja tzv. efekta ,,oticanja“ (Sirenja) interne strukture nanocevi, odgovornog za
¢injenje unutra$njosti istih dostupnijim za napredovanje procesa od interesa (Horsfall i Spiff, 2005;
Mobasherpour i sar, 2014). Pored toga, treba istaci i da trendovi oxMWCNT6h > oxMWCNT3h,
tj. Pb(Il) > Cu(Il) > Cd(II) > Ni(II), evidentirani poredenjem adsorpcionih kapaciteta zabelezenih
na 25°C, u najve¢em broju slucajeva ostaju na snazi, bez obzira na stepen promene uslova sredine
o kojima je re¢ (odstupanja od iznetih poredaka uocavaju se, prema uc¢inkovitosti cxXMWCNT, za
Pb(II), a po uzajamnoj sledbenosti ¢lanova ispitivanog M(II) skupa, za deo relacije Cu(Il) > Cd(II);
pogledati g, 1/ili q4). Takode, vrednosti n, Rz, Eq1 b; ne napustaju opsege definisane potpoglavljem
4.2.2, karakteristi¢ne za sisteme odlikovane preteznim uc¢es¢em povoljnog, energetski heterogenog
fizic¢ki vodenog 1 egzotermnog oblika adsorpcije.

Kao $to je u okviru teorijskog dela predoCavane doktorske disertacije ve¢ napomenuto, sticanje
mogucénosti pouzdanog kvantifikovanja, za studije razmatranog tipa, uobicajenih termodinamickih
parametara postavlja zahtev ostvarivanja sledec¢a dva uslova: konstanta K¢, nezavisno od postupka
njenog izrac¢unavanja (u svrhu ovog rada koris¢en je, s obzirom na prikladnost koja ga prati, princip
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zasnovan na konverziji K u K¢), mora biti bezdimenzionalna, a koeficijent R? linearne regresije
van't Hoff-ove jednacine ne sme biti nizak (kako pojedini autori naglasavaju, preporucljiva granica
prihvatljivosti eksperimentalnih podataka za realizaciju procedure u pitanju, izrazena posredstvom
navedenog pokazatelja, iznosi 0,900) (Tran i sar, 2017; Lima i sar, 2019). Imaju¢i u vidu ¢injenicu
da je sprovedenim istrazivanjem istaknuti kriterijum vezan za R?, i to isklju¢ivo ako se isti spusti
na ~0,800, ispunjen samo za parove sadrzane u tabeli 15 (u ostalim slu¢ajevima R?, kao posledica
nekonzistentnosti smera ili stepena, generalno uskih promena InKc, ne premasuje nivo od 0,574),
daljoj diskusiji pristupljeno je u zna€ajno suzenom obimu. Usvajajuci dato ogranicenje i vodeci se
prilozenim AGaqs vrednostima, koje kroz ceo temperaturni raspon od interesa za sva tri adsorpciona
sistema podloZna interpretiranju zadrZavaju negativan predznak, ne napustajuci pritom interval od
-20 do -80 kJ mol™ (-52,91 < AGuas < -40,32 kI mol '), namece se zakljucak da je tumadene procese
utemeljeno smatrati spontanim, a u pogledu uc¢es¢a fizi- i/ili hemisorpcije obostrano uklju¢ujué¢im.
Istovremeno, moguce je uvideti 1 da AGaas, iduci od 25 ka 65°C, bez izuzetka ispoljava opadajuci
trend, indikujuéi otuda da porast ispitivanog parametra sredine, potencijalno usled intenzivizacije
desolvatacije metalnih jona, doprinosi favorizabilnosti nagradivanja povoljnih adsorbent/adsorbat
interakcija unutar izdvojene grupe analiziranih disperzija (upravo izneto zapazenje nije skladno sa
zabeleZenim nivoima uklanjanja Pb(Il), ostvarenim delovanjem oxMWCNT6h na 25, 45 1 65°C).
Kada se radi 0 AHugs (-4,47 x 107 < AHug < 1,61 x 1072 kJ mol™), veli¢ini koja upuéuje da se na
relaciji oxMWCNT3h/Cu(Il) odvija endotermna (razlog ovome eventualno treba traziti u visokim
energetskim prohtevima sekvence dehidratacije Cu(Il)), a izmedu oxMWCNT6h/Pb(I) 1 -/Cr(VI)
egzotermna adsorpcija, logicka povezanost sa ustanovljenim kapacitetima, konkretno zahvaljujuc¢i
neusaglaSenosti uzrokovanom poslednjim od tri navedena sistema, i ovoga puta samo je delimicna.
Osim toga, |AHqas|, bivajuéi u svim razmatranim sluc¢ajevima daleko nize od kriti¢nih 40 kJ mol!,
ukazuje na preovladujucu aktivnost fizisorpcije, dovodeci stoga u pitanje pouzdanost uporedivog
segmenta konstatacije oformljene oslanjajuci se na AGuqs. Ovde je vazno jos naglasiti da vrednosti
ASads (97,39 < ASaas < 192,49 ] mol! K!), s obzirom na pozitivan karakter istih, predo¢avaju da
napredovanje tumacenih procesa rezultuje porastom stepena neuredenosti unutar grani¢nih oblasti
suceljavanih faza (Sheng i sar, 2010; Yu i sar, 2013; Li i sar, 2015). Imajuc¢i u vidu nemoguénost
poimanja sustinskog porekla prisustva ve¢ istaknute limitiranosti u smislu izvodljivosti adekvatne
obrade velike grupe podataka stecenih ispitivanjem uticaja temperature, kao i postojanje pojedinih
nekonzistentnosti utvrdenih po gore naznac¢enim osnovama, jasno je da izloZene, termodinamicki
utemeljene pretpostavke ipak treba uzimati sa izvesnom dozom rezerve.

Tabela 15. Termodinamicki parametri za sisteme ¢ije adsorpciono ponasanje ¢ini kvantifikaciju
prvopomenutih, pod modifikovanim uslovima, ostvarivom

oxMWCNT3h oxMWCNT6h
Parametar T (K)
Cu(ID) Pb(II) Cr(V])
AG s (kJ mol™) 298,15 -41,40 -47,18 -40,32
318,15 -45,03 -49,99 -41,87
338,15 -49,12 -52,91 -44.25
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Tabela 15. Nastavak
oxMWCNT3h oxMWCNT6h
Parametar T (K)
Cu(Il) Pb(II) Cr(VI)
AH 45 (k] mol™) 1,61 x 102 -4,47 x 107 -1,12 x 102
ASaas (J mol! K1) 192,49 143,19 97,39
R? 0,966 0,975 0,791

4.2.4. Uticaj pH vrednosti - faza IIb

Poznavanje uticaja pH vrednosti rastvora na ponaSanje adsorpcionih sistema od interesa, kao i

razumevanje pozadine zabeleZenih zapazanja, ¢ine neizostavan deo sticanja potpunije informacije

kako o uc€inkovitosti korisS¢enith oxMWCNT, tako i o principima na kojima ista po¢iva. Uzimajuci

u obzir upravo iznete razloge, ovom doktorskom disertacijom obuhvaceno je odredivanje razmera,

tj. porekla posledica prouzrokovanih promenom navedenog parametra sredine, a dobijeni rezultati,

u grafickoj i numeri€koj formi, prikazani su na slici 29 i u tabeli 16.
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Slika 29. Uticaj pH vrednosti na adsorpciju Cd(II) (a), Cu(Il) (b), Ni(IT) (c) 1 Pb(II) (d)

na oxXMWCNT3h 1 oxMWCNT6h
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Nastavak slike 29. Uticaj pH vrednosti na adsorpciju Cr(VI) na oxMWCNT3h i
oxMWCNT6h (e) i poredenje dobijenih RE, vrednosti za Cetiri grupisana dvovalentna metala (f)

Tabela 16. Opsezi evidentiranih kapaciteta i1 efikasnosti adsorpcije Cd(II), Cu(II), Ni(II), Pb(II) 1
Cr(VI) na oxMWCNT3h i oxMWCNT6h, obrazovani kao rezultat rasta pH vrednosti
pozadinskog rastvora

oxMWCNT3h oxMWCNT6h
Adsorbat

ge (mg g") RE. (%) ge (mg g™) RE. (%)
Cd(r) 0,00 - 5,35 0,00 - 96,53 0,00 - 4,56 0,00 - 97,93
Cu(I) 0,00 - 5,28 0,00 - 99,40 0,00 - 4,68 0,00 - 99,31
Ni(II) 0,00 - 4,53 0,00 - 82,24 0,00 - 4,36 0,00 - 83,84
Pb(II) 0,00 - 4,82 0,00 - 99,70 0,00 - 4,22 0,00 - 99,68
Cr(VI) 0,27-3,43 4,77 - 59,92 0,23 - 3,30 445 - 64,11

- Kod pojedinih proba (na pH ~2,00 ili ¢ak pH ~3,00) eksperimentalno odredene C. vrednosti bile su vise
u odnosu na njima odgovarajuce, a posredstvom kontrolnih uzoraka, preracunate Co nivoe. Otuda, kada
je re¢ o Cd(Il), Cu(Il), Ni(II) i Pb(Il) opsezi parametara g. i RE. zapocinju sa 0,00.

Posmatranjem predo¢enih zavisnosti, jasno se uocava da aktivnost oba oxMWCNT, bez obzira
o kojem od adsorbata je re¢, manifestuje visoku uslovljenost pH vredno$¢u tecne faze. Ukoliko se
pritom diskusija ogranici na predstavnike ispitivanog M(II) skupa, tumacenje podataka moguce je
donekle uopstiti i na taj nacin zakljuciti da se smanjenje kiselosti analiziranih disperzija po pravilu
pozitivno odrazava na nivoe izdvajanja Cetiri metala, smeStene unutar opsega iznetih u tabeli 16.
Preciznije govore¢i, rast parametara g. 1 RE. kontinualan je samo u sluc¢aju Cd(IT) 1 Ni(II), dok se,
gledaju¢i iz ugla Cu(II) i Pb(II), okoncava ve¢ na pH ~6,00 (za oxMWCNT3h pH ~5,00), odnosno
pH ~5,00, da bi potom, usled postizanja prakti¢no celokupnog uklanjanja dostupnih koli¢ina istih,
bio pracen stagnacionim segmentima odgovarajucih g./pH krivih. Trend afiniteta oxMWCNT3h i
oxMWCNT6h kroz datu grupu adsorbata, ustanovljen i postojan u okviru predasnjih potpoglavlja,
potvrduje se i ovom serijom istraZivanja, $to se nedvosmisleno moze videti iz slike 29f (poredenje
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je realizovano putem RE. vrednosti iz razloga identi¢nog onome opisanom u potpoglavlju 4.2.1).
Kada je u pitanju Cr(VI), krecuci se apscisom sleva na desno, isprva se belezi skok i istovremeno
postizanje najviSeg stepena adsorpcije (pH ~3,00), nakon cega koriS¢eni nanomaterijali postepeno
gube na efikasnosti.

Sustinsko poimanje evidentiranih obrazaca ponaSanja ispitivanih sistema neminovno postavlja
zahtev detaljnog razmatranja uticaja pH vrednosti na svojstva interreagujucih parova (Jahangiri i
sar, 2015). Polaze¢i tom prilikom od dvaju adsorbenata, osnovano je tvrditi da istaknuti parametar
igra klju¢nu ulogu u pogledu regulisanja oblika i intenziteta elektricnog naboja njihovih povrsina,
1 to prvenstveno zahvaljujuéi podloznosti izvesnih kiseonic¢nih funkcionalnih grupa, na ¢ije ucesce
ukazuju podaci nekoliko izvedenih postupaka karakterizacije, procesima protonovanja (pH < pK,)
ili deprotonovanja (pH > pK,) pod eksperimentalno obuhvacenim uslovima sredine (reakcije R4 i
R5). Budu¢i da je utvrdeno da pHp.c oxMWCNT3h 1 oxMWCNT6h redom iznose 3,17 13,41, za
oc¢ekivati je da unutar razlicitih segmenata pokrivenog pH intervala, ¢vrste faze od interesa ispolje
sva tri potencijalna stanja, predominantno pozitivno (pH < pHpzc), potom neutralno (pH = pHpzc) 1
naposletku preovladujuce negativno (pH > pH,.c) (Ihsanullah i sar, 2016).

Cenr — OH + HT S Coyr — OHS (R4)
CCNT - OH (:) CCNT - 0_ + H+ (RS)

gde su: Con—OH, Cent—OH»" 1 Cont—O - neutralna, protonovana i deprotonovana povrSinska ad-
sorpciona mesta (Ccnr reprezentuje ugljenicni skelet nanocevi, dok —OH ilustruje sve kiseoni¢ne
grupe koje mogu trpeti prikazani vid promena).

Sposobnost, kao i tendencija sudelovanja pet odabranih teskih metala u razvoju odgovarajucih
interakcija, najverovatnije prevashodno onih elektrostatickog tipa, sa jonizovanim ili permanentno
polarizovanim aktivnim centrima upotrebljivanih oxMWCNT, presudnih za pojavu i napredovanje
proucavanih procesa, kontrolisani su ne samo prethodno opisanom varijabilno$¢u prirode prac¢enih
adsorbenata, ve¢ i formama koje svaki od ciljnih adsorbata zauzima pod gore definisanim uslovima
analiziranih disperzija (Xu i sar, 2018). 1z upravo navedenog razloga, primenom programa Visual
MINTEQ (verzija 3.1) izraunate su koncentracije svih vrsta Cd(I1), Cu(II), Ni(II), Pb(II), Cr(VI)
i Cr(II), potencijalno zastupljenih duz celog opsega pH skale (Sun i sar, 2014). Rezultati dobijeni
na takav nacin, izrazeni kao procentualne raspodele, predstavljeni su na slici 30 (vrste ¢iji relativni
udeo ne premasuje 5% nisu prikazane, a izostavljene su i iz daljeg toka diskusije).

Pozivaju¢i se na graficki prezentovane podatke dolazi se do zakljucka da, u zavisnosti od pH
vrednosti pozadinskog rastvora, ¢etiri posmatrana dvovalentna elementa ponaosob zauzimaju, u
odredenim medusobnim odnosima, sledeée oblike: Cd(II) - Cd** i CANO;*, Cu(Il) - Cu**, CuNOs",
CuOH", Cuz(OH)2?" i Cus(OH)4>*, Ni(II) - Ni?* i NiNOs*, Pb(II) - Pb?>*, PbNO;" i PbOH". Takode,
iz priloZenog se uvida da pod izrazito kiselim uslovima (pH < 3,00) istaknuti adsorbati dominantno
egzistiraju kao M>" ([(M(H20)6]>"), i u manjoj meri MNOs", koji usled neposedovanja moguénosti
preovladivanja u neizbeZnoj kompeticiji sa visoko mobilnim i daleko prisutnijim H" jonima za ista
adsorpciona mesta znatno ograni¢avaju stepen uklanjanja pomenutih metala iz te¢nih faza ovakvih
osobina (za Cd(II) i Ni(II), uopsteno govoreci, RE. je < 1,58%, dok u sluc¢aju Cu(Il) i Pb(II) redom
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iznosi 7,72 1 21,39%, tj. 19,01 1 23,22%). Rezultat date pojave manifestuje se okupacijom vecine
nukleofilnih centara oxXMWCNT ,,interferiraju¢im® protonima (direktna reakcija R4), odgovornim
otuda za ¢injenje povrsina primenjivanih nanomaterijala nedostupnim, a ujedno i nekompatibilnim
(repulzivnim; pH < pH,..) za izraZenije ostvarivanje interakcija pogodnih napredovanju adsorpcije
navedenih, ciljnih katjonskih formi. Intenzivna akumulacija nepozeljnog pozitivnog naelektrisanja
adsorbenata pri pH < 3,00 potvrduje se i gore iznetim pH,.. vrednostima istih (Kosa i sar, 2012).
Uzrok slabog, ali ipak u ve¢ini ispitivanih sistema, a prvenstveno onih odlikovanih u¢es¢em Cu(II)
1 Pb(II), zabeleZenog delovanja oxMWCNT3h i oxMWCNT6h na pH ~3,00 vrlo verovatno treba
pripisati Cinjenici da i unutar ovako karakterisanih disperzija pojedine kiseoni¢ne grupe podlezu
procesu deprotonovanja (npr. pK, kiselih karboksilnih grupa krece se izmedu 1,7 i 4,7) (direktna
reakcija R5), ispunjavajuci na taj na¢in potencijal razvoja privlacnih elektrostatickih sila na relaciji
saM?*" i MNOs" (Tran i sar, 2017). Zasnovanost tuma¢enog mehanizma na dominantnom prisustvu
fizisorpcije podrzana je parametrima Eq 1 b, (potpoglavlje 4.2.2), na osnovu kojih je pretpostavka
o eventualno presudnom znacaju ostvarivanja katjonske izmene ili kompleksiranja (koordinacije
1/ili helacije) odbacena. lako su ravnotezne pH vrednosti, ¢ije je merenje inace sprovedeno ali ne i
prikazano u okviru ove doktorske disertacije, gotovo identi¢ne inicijalnim, donoSenje zakljucaka
vodec¢i se tim principom nije opravdano, s obzirom na relativno niske Co obuhvacenih adsorbata,
koje zapravo uskra¢uju moguénost detektovanja dovoljno vidljivih promena po pitanju datog para-
metra.

Padom kiselosti pozadinskog rastvora (3,00 < pH < 8,00) jonizacija i polarizacija (bitna npr.
ukoliko je re€ o hidroksilnim grupama; pK,: 9,5 - 13) aktivnih centara biva sve intenzivnija, gustina
negativnog naelektrisanja na povrSinama kori§¢enih nanocevi otuda postepeno raste, premasujuci
kriti¢ni prag pri pH > pH,.c, a kompeticija jo§ uvek pretezno katjonskih oblika Cd(II), Cu(II), Ni(II)
i Pb(II) sa H progresivno gubi na vaznosti (Wang i sar, 2013; Sun i sar, 2014; Ben-Ali i sar, 2017).
Paralelno odvijanju upravo opisanih promena, odnosno kreiranju novih, ispostavice se adekvatnih
adsorpcionih uslova, nivoi uklanjanja Cetiri metala pokazuju veoma visok skok (RE. na pH ~7,00
za Ni(Il) iznosi 73,11 1 80,25%, dok u slucaju ostalih predstavnika datog skupa adsorbata najnizu
vrednost ispoljava kod oxMWCNT3h/Cd(II) para), potvrdujuéi tako jos jedanput da je ponasanje
analiziranih sistema sustinski kontrolisano dominantno$¢u obrazovanja odbojnih ili pak privla¢nih
elektrostatickih interakcija (reakcija R6). Budu¢i da razmatrani elementi, kada je 2,00 < pH < 8,00,
daleko najve¢im delom egzistiraju kao stabilni, dakle rastvoreni joni, pojava precipitacije moze se
prakti¢no u potpunosti iskljuciti (pragovi pH na kojima zapoc€inje izdvajanje Cd(OH),, Cu(OH)>,
Ni(OH)2 i Pb(OH). redom iznose 9,45, 6,74, 8,75 1 6,74; do pH = 8,00 relativni udeo Cu(OH)> i
Pb(OH); ne premasuje niskih 5,16 1 0,83%; uklanjanje kompletno dostupne koli¢ine kako Cu(II),
tako 1 Pb(Il) u predocavanoj studiji okonc¢ava se ve¢ na pH ~7,00).

CCNT—0_+Mn+ (_—)CCNT_O—,__MTH- (R6)

gde su: M"" - sve katjonske vrste Cd(II), Cu(II), Ni(II) i Pb(II) potencijalno zastupljene u segmentu
pH skale od 2 do 8; simbol (---) - pokazatelj oformljavanja privla¢nih elektrostatickih interakcija
na relaciji su¢eljavanih parova.
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Slika 30. Relativni udeli vrsta Cd(II) (a), Cu(II) (b), Ni(I) (c), Pb(II) (d), Cr(V]) (e) i Cr(III) (f)
izrazeni u funkciji pH vrednosti pozadinskog rastvora (oblici relevantni za pH opseg pokriven
ovom studijom predstavljeni su podebljanim linijama)

Obrazac usvajanja Cr(VI) od strane ispitivanth oxMWCNT, izrazen u funkciji pH analiziranih
disperzija, znacajno se razlikuje u odnosu na prethodno, uopsteno opisani tok odigravanja procesa
od interesa, §to se objasnjava na sledeci na¢in. Dati metal pri pH < 3,00, pod uslovom da se izuzme
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vrlo verovatno prisustvo redukcionog puta konverzije, prakti¢no u celosti zauzima oblik HCrO4~
oksianjona (slika 30e), lako podloznih fizisorpciji na protonovanim i elektrofilnim centrima (poput
npr. laktonskih i hinonskih grupa, ili cak izvesnih oblasti delokalizovanih n elektrona samih skeleta
nanocevi) smesStenim na, kao $to je ve¢ napomenuto, u ovakvim okolnostima pretezno pozitivho
naelektrisanim povr§inama oxMWCNT3h i oxMWCNTG6h (direktna reakcija R7) (Dehghani i sar,
2015; Menéndez, 2018). Vodec¢i se konstatacijama brojnih autora i istovremeno uzimajuci u obzir
indikacije podataka stecenih posredstvom modelovanja adsorpcione kinetike (potpoglavlje 4.2.1),
a raspolazu¢i sada i ¢injenicom da se pad kiselosti sredine sa pH ~2,00 (RE.: 35,57 1 51,63%) na
pH ~3,00 (RE.: 59,92 1 64,11%) pozitivno odrazava na izdvajanje razmatranog metala, utemeljeno
je pretpostaviti da, unutar disperzija naznacenih karakteristika, ono nije izolovana posledica gore
interpretiranog principa adsorpcije, ve¢ ipak delimi¢no pociva i na aktivnosti njime uslovljenog,
tzv. ,,indirektnog* mehanizma, sacinjenog od tri naredne, sukcesivne faze (Di Natale i sar, 2007,
Jung i sar, 2013; Parlayici i sar, 2015):

e Redukcije HCrO4™ do Cr(III) - Ostvaruje se na ra¢un oksidacije elektron donorskih grupa
smestenih na pozicijama susednim prvobitno ,,fiksiranim*“ HCrO4~ oksianjonima (direktna
reakcija R8). Odrzivost ovog koraka, kako Hu i sar. (2009) navode odgovornog po pitanju
nuznosti obezbedivanja dugackog vremenskog perioda za uravnotezenje sistema o kojima
je rec (pad stope konverzije rezultat je postepenog smanjenja, sa jedne strane, koncentracije
HCrOy47, a sa druge, broja mesta sposobnih da istoj doprinose (Park i sar, 2008)), moZze se
pripisati postojanosti adsorpcije, na pH < 3,00, termodinamicki nestabilnog HCrO4™ oblika;

e Oslobadanja novooformljenih Cr** ([(Cr(H20)s]*") i Cr(OH)?*" vrsta u pozadinski rastvor
(slika 30f) - Javlja se usled neuskladenosti naboja datih katjonskih formi sa protonovanim
centrima dvaju oxMWCNT;

e Akumulacije Cr*" i Cr(OH)*" na povriinama praéenih adsorbenata - Odvija se zahvaljujuéi
uspostavljanju privlacnih elektrostatickih interakcija na relaciji Cr(IIl) i odredenih kiselih
funkcionalnih grupa ili pak pojedinih segmenata konjugovanih grafenskih mreza nanocevi
od interesa (direktna reakcija R9). Skok stepena usvajanja Cr(VI), zabelezen pri prelasku
sa pH ~2,00 na pH ~3,00 obrazlaZe se uporedim slabljenjem negativnog dejstva Cr(III)/H"
kompeticije za njima adekvatne, aktivne poloZaje.

CCNT - 0H2+ + HCT04_ (—_) CCNT - 0H2+ M HC7’O4_ (R7)
3Ccyr — OH + HCrO; + 4H* S 3Conr — Oy + Cr3* + 4H,0 (R8)
CCNT - CO_ + CT‘n+ (—_) CCNT - CO_ M CT‘n+ (R9)

gde su: Cr"" - dominantne katjonske vrste Cr(IIT) kada je pH < 3,00; Ccnr—O,x - oksidovane forme
razli¢itih adsorpcionih mesta uklju¢enih u Cr(VI)/Cr(III) konverziju.

Dalji pad kiselosti sredine (3,00 < pH < 8,00) doprinosi intenzivizaciji procesa deprotonizacije
1 polarizacije (direktna reakcija RS), prouzrokujuci na taj nacin postepeni rast gustine negativnog
naelektrisanja na eksternim omota¢ima oxXMWCNT3h i oxMWCNT6h, sada daleko nepovoljnijih
elektri¢nih svojstava za neometani nastavak uklanjanja HCrOs4 ", kao i sve zastupljenijih NaCrO4~
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i, u odnosu na njih po naboju jos nekompatibilnijih, CrO4>~ anjona. Buduéi da se paralelno ovome
1 koncentracija protona unutar pozadinskih rastvora progresivno smanjuje, odigravanje prethodno
opisanog ,,indirektnog* mehanizma takode biva onemoguceno. Ovde svakako ne treba zaboraviti
ni na neminovnu pojavu nepozeljne kompeticije izmedu triju istaknutih vrsta i sve prisutnijih OH™
jona (Kratochvil i sar, 1998; Ahmadpour i sar, 2014; Bayazit i Kerkez, 2014). Posledice navedenih
promena jasno se vide kroz izraCunate RE. vrednosti, koje na pH ~8,00 iznose svega 4,77 14,45%.

4.2.5. Uticaj jonske jafine - faza IIb

Poput pH vrednosti, koncentracija elektrolita u pozadinskom rastvoru oformljavanih disperzija
faktor je koji, u zavisnosti od ostalih svojstava matriksa, odnosno osobina interreagujucih parova,
potencijalno igra vrlo vaznu ulogu po pitanju kontrolisanja aktivnosti nanomaterijala od interesa.
Identifikacijom odsustva ili pak, u slu¢aju njegovog prisustva, tumacenjem obrasca manifestacije
ovakvog vida uslovljenosti otvara se moguc¢nost dodatnog rasvetljavanja mehanizma odgovornog
za zabelezeno ponasanje ispitivanih adsorpcionih sistema. Vodec¢i se upravo iznetim Cinjenicama,
predo¢avanom studijom obuhvaceno je i odredivanje obima, kao i uzroka evidentiranih posledica
variranja jonske jaCine te¢nih faza na nivoe uklanjanja odabranih teSkih metala, a rezultati dobijeni
sprovodenjem ove serije istrazivanja prikazani su na slici 31 i u tabeli 17.
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Slika 31. Uticaj jonske jacine na adsorpciju Cd(II) (a), Cu(II) (b), Ni(II) (c) 1 Pb(II) (d)
na oxXMWCNT3h i oxMWCNT6h
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Nastavak slike 31. Uticaj jonske jacine na adsorpciju Cr(VI) na oxMWCNT3h i
oxMWCNT6h (e) 1 poredenje dobijenih RE. vrednosti za Cetiri grupisana dvovalentna metala (f)

Tabela 17. Opsezi evidentiranih kapaciteta i1 efikasnosti adsorpcije Cd(Il), Cu(II), Ni(II), Pb(II) 1
Cr(VI) na oxMWCNT3h i oxMWCNT6h, obrazovani kao rezultat rasta jonske jacine
pozadinskog rastvora

oxMWCNT3h oxMWCNT6h
Adsorbat

ge (mg g™) RE. (%) ge (mg g™) RE. (%)
Cd(II) 2,36 -0,24 4891 - 5,09 2,94 - 0,59 60,75 - 12,02
Cu(II) 4,46 - 3,58 89,18 - 71,13 5,27 - 4,66 94,51 - 83,51
Ni(II) 1,32 - 0,04 26,12 - 0,82 1,66 - 0,10 29,22 -1,70
Pb(II) 3,95-2,50 98,06 - 62,10 4,88 - 4,04 98,62 - 82,00
Cr(VI) 2,71 - 1,46 50,66 - 27,35 3,07-1,15 51,07 - 19,28

Na osnovu graficki i broj¢ano prilozenih podataka nedvosmisleno se uocava da je porast datog
parametra sredine kroz sagledavane intervale, izuzimaju¢i pojedine stagnacione segmente, pracen
naglim ili umerenim padom stepena izdvajanja Cd(II), Cu(Il), Ni(II), Pb(II) i Cr(VI), i to bez obzira
da li je u funkciji adsorbenta primenjivan oxXMWCNT3h ili oxMWCNT6h (poredak RE. vrednosti
za skup navedenih elemenata, osim odstupanja na relaciji Cu(Il) i Pb(Il), i to iskljucivo u tackama
od 0,70 /ili 1,00 mol L™! NaNOs, identi¢an je onima ustanovljenim ostalim tipovima realizovanih
eksperimenata). Oslanjajuci se na navode relevantnih literaturnih izvora i istovremeno imaju¢i na
umu indikacije veli¢ina obradenih predasnjim potpoglavljima, zabeleZeni ,,gubitak* u¢inkovitosti
analiziranih nanomaterijala, preciznije opisan putem opsega sadrzanih u tabeli 17, najverovatnije
treba treba traziti u pojavama protumacenim tekstom koji sledi.

Naime, izlaganjem razmatranih oxMWCNT, eksternih grafenskih zidova odlikovanih nabojem
kontrolisanim pH vrednos$cu ispitivanih disperzija (pH # pH,:c), medijumu kakav je vodeni rastvor
NaNOs, na zajednickoj granici interreagujucih faza obrazuju se dva sloja naelektrisanja suprotnog
polariteta, po profilu struktuirana (krec¢uci se od tela nanocevi) povrSinskom i na nju nalegaju¢om
B oblas¢u (slika 32). Usled rasta koncentracije Na“/NOs™ jona, pozicioniranih unutar /3 i, na ve¢em
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rastojanju smestenog, difuznog regiona, elektrostaticki potencijal u tacki odgovarajucoj adsorpciji
¢lanova M(II) skupa i Cr(VI) biva redukovan (dolazi do ispoljavanja efekta zaklanjanja), a nivoi
usvajanja istih otuda umanjeni (Lopez-Ramon i sar, 2003; Jiang i sar, 2010; Xu i Catalano, 2018).
Osetljivost sistema od interesa na promene jonske jacine, takode izazvana i kompeticijom izmedu
ispitivanih adsorbata i, govore¢i iz ugla oxMWCNT, kontrajona istaknute soli (pH < pHp..: NO3™;
pH > pH): Na"), ukazuje da odabrani teski metali, ne gube¢i nuzno sopstvenu hidratacionu sferu,
sa oxXMWCNT3h i oxMWCNT6h pretezno grade tzv. spoljno-sferne komplekse, karakteristi¢ne
za fizisorbovane vrste locirane na £ ravni gore naznacenog dvosloja (Wu, 2007; Sheng i sar, 2010;
Salam i sar, 2012). Povecanje ucesca elektrolita negativno se odrazava i na koeficijente aktiviteta
Cd(II), Cu(Il), Ni(II), Pb(II) 1 Cr(VI), ograni¢avajuéi na taj nacin njihov transfer prema regionu u
kojem je uspostavljanje privlacnih elektrostatickih interakcija ostvarivo (Chen i Wang, 2006; Chen
1 sar, 2009). S obzirom na ¢injenicu da se, kada je re¢ o adsorpciji, proces aglomeracije uobicajeno
smatra nepozeljnim, neophodno je jos naglasiti da porast koncentracije NaNOs unutar pozadinskog
rastvora pogoduje razvoju pomenutog, kontraproduktivnog fenomena, 1 to zahvaljuju¢i kompresiji
elektricnog dvosloja, odnosno postepenom povlacenju repulzivne elektrostaticke barijere naspram
pojedinacnih ili pak ve¢ oformljenih grupacija nanocevi, tako da u izvesnom momentu stabilnost
dispergovanih oxMWCNT postaje prvenstveno odredena kinetickom energijom gradivnih jedinica
dvaju ¢vrstih faza (Metin i sar, 2011). Naposletku, potrebno je konstatovati da prethodno izvedeni
zakljucci ne protivrece, ve¢ naprotiv dopunjuju i potkrepljuju one donete potpoglavljima 4.2.1. do
4.2.4.

Oblast povrsine f oblast Difuzna oblast

Povrsina
oxMWCNT3h ili oxMWCNT6h

Ravan povrsine S ravan d ravan Udaljenost od povrsine

v - elektrostaticki potencijal

Slika 32. Promena elektrostati¢kog potencijala povr§ina oxMWCNT3h i oxMWCNT6h
izrazena u funkciji udaljenosti od istih, a po pretpostavci koja odgovara tzv. modelu tri sloja
(eng. Triple Layer Model) (prilagodeno iz Worch, 2012)
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5. ZAKLJUCAK

Predmet istrazivanja date doktorske disertacije obuhvatao je ispitivanje adsorpcione aktivnosti
oxMWCNT3h i oxMWCNTO6h prilikom obrade jednokomponentnih vodenih sistema obogacenih
relativno niskim koncentracijama odabranih teskih metala (Cd(II), Cu(II), Ni(II), Pb(II) ili Cr(VI);
Co <5 mg L), identifikaciju uceséa i stepena eventualne uslovljenosti delotvornosti razmatranog
tipa nanomaterijala vremenskim trajanjem realizovanog postupka modifikacije (3 ili 6 h), i najzad,
individualnom ili uzajamnom interpretacijom razlicitih grupa raspolozivih podataka, formulisanje
mehanizama odgovornih za evidentirano ponaSanje interreagujucih parova od interesa. Postizanje
postavljenih, upravo navedenih zadataka, ostvareno je kroz izvodenje prikladnih eksperimentalnih
postupaka, i to najpre onih namenjenih sagledavanju relevantnih fizicko-hemijskih svojstava dvaju
primenjivanih adsorbenata, a zatim i procedura osmisljenih za potrebe odredivanja uticaja prac¢enih
operativnih parametara na nivoe i obrasce izdvajanja ciljnih vrsta. Pozivaju¢i se na sadrZaj iznet u
okviru poglavlja 4, oformljeni su zakljucci predoc¢avane studije, svodljivi na sledece konstatacije:

e Upotrebljivani nanomaterijali predominantno egzistiraju u vidu dimenzionalno uporedivih
1 priblizno sfernih skupina, konstituisanih od neuniformno dugih, proizvoljno orijentisanih,
cilindri¢nih, Supljih, zakrivljenih, medusobno upletenih, niskoslojnih i po pre¢nicima vrlo
komparativnih nanocevi;

e Analizirani predstavnici ocxMWCNT spadaju u mezoporozne 1 u datoj oblasti polidisperzne
tvorevine, karakterisane, za standarde MWCNT, izrazito velikim specificnim povrSinama,
oslobodenim od uobicajeno zaostajalih necistoca, a ujedno prozetim brojnim ostecenjima,
pretezno upotpunjenim kiselim, kiseoni¢nim funkcionalnim grupama;

e Proucavane ¢vrste faze, sude¢i na osnovu morfologije, elementarne kompozicije, termalne
stabilnosti, profila i obima derivatizovanosti, elektri¢nog stanja, kao i teksturalnih osobina,
mogu se drzati za adekvatno preciS¢ene, uspesno funkcionalizovane 1 uopste dosta slicne,
uz napomenu da se produzenje trajanja koraka oksidacije sa 3 na 6 h ipak donekle pozitivno
odrazava na ukupan sadrzaj kiseonikom bogatih mesta;

e Ravnotezni periodi unutar M(II) sistema, nezavisno o kojem od suceljavanih parova je rec,
nastupaju veoma brzo, ve¢ po isteku prvih 5 min, §to indikuje da je za izdvajanje odabranih
dvovalentnih metala prevashodno zaduZeno delovanje fizisorpcije;

¢ Kineticki posmatrano, ocxMWCNT3h 1 ocxMWCNT6h daleko su neuc¢inkovitiji kada ulogu
uklanjane vrste igra Cr(VI), budu¢i da za okon¢avanje neravnoteznog stanja u navedenim
okolnostima iziskuju ¢ak 72, odnosno 96 h. Brzina adsorpcije tokom istaknutih vremenskih
intervala trpi izvestan pad, upucujuéi na taj nacin da aktivnost dvaju oxMWCNT ka Cr(VI),
izuzev uspostavljanja interakcija fizi€ckog porekla, ukljucuje 1 uc¢esée jos neke pojave;

e Adsorpcionu kinetiku Cr(VI) na ispitivanim adsorbentima najprikladnije opisuje jednacina
Elovich-evog tipa, ukazujuci da se na energetski heterogenim povrSinama oxMWCNT3h i
oxMWCNT6h odigrava i odredeni hemijski fenomen, nadlezan za odgadanje stabilizacije
procesa od interesa. [zvodenje smislenog modelovanja ¢/t zavisnosti u svim ostalim, M(II),
slucajevima spreceno je svedenoSc¢u zabelezenih krivih isklju¢ivo na ravnotezne oblasti;
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e Rast Cp odabranih teskih metala gotovo po pravilu vodi skoku g. i smanjenju RE. vrednosti,
1 to zahvaljujuéi redukciji otpora transportu mase duz grani¢nog sloja konfrontiranih faza,
odgovornoj za povecanje stepena zasi¢enosti, a otuda i slabljenje efikasnosti primenjivanih
oxMWCNT;

e Adsorpcione izoterme deset analiziranih sistema nalaze se u visokoj saglasnosti sa izrazima
Freundlich-ovog, Langmuir-ovog, Dubinin-Radushkevich-evog i Temkin-ovog karaktera.
Parametri datih funkcija obuhvaceni su opsezima podesnim favorizabilnoj, elektrostaticki
podstaknutoj 1 egzotermnoj adsorpciji, odvijanoj na materijalima heterogeno koncipiranih
povrsina;

e Adsorpcioni kapaciteti i afiniteti cXMWCNT prema ¢lanovima sagledavanog M(II) skupa
formiraju naredne, identi¢ne trendove: Pb(II) > Cu(II) > Cd(II) > Ni(Il) i cxMWCNT6h >
oxMWCNT3h. Kada je re¢ o Cr(VI), prolongiranje realizovanog postupka modifikacije sa
3 na 6 h reflektuje se u znac¢ajnoj meri samo na poslednju od prethodno pomenutih veli¢ina,
konkretno po principu: oxXMWCNT6h > oxMWCNT3h;

e Promena temperature, ukoliko se zanemari svega nekoliko izuzetka, ne remeti gore iznete
obrasce, niti uzrokuje, ni u jednoj od razmatranih alternativa, tranziciju ve¢ ustanovljenih
svojstava procesa od interesa. Idu¢i od 25 ka 65°C, adsorpcioni kapaciteti ocxMWCNT3h i
oxMWCNTG6h, u preovladujuc¢em broju varijeteta, bivaju unapredeni;

e Pouzdano identifikovanje relevantnih termodinamickih pokazatelja onemoguceno je usled
neprihvatljivo niskih R? faktora linearnih regresija, utvrdenih za konstruisane relacije van't
Hoff-ovog tipa. Cineéi izvestan kompromis po upravo navedenom pitanju, tri sistema ipak
su podvrgnuta tumacenju, ali kako je 1 ovoga puta evidentiran niz neusaglaSenosti prilikom
poredenja eksperimentalno stecenih i teorijski obradenih podataka, zaklju¢cima baziranim
na AGads, AHaas 1 ASaas treba pristupati sa visokom dozom opreza;

e Kiselost sredine, u slucaju svih prac¢enih metala, preuzima izuzetno veliku odgovornost za
ispoljavanu aktivnost cxXMWCNT3h i oxMWCNT6h. Naime, rast pH vrednosti, kroz ¢itav
analizirani opseg doti¢ne skale, pod uslovom da njihovo odsustvo to ne sprecava, pozitivno
se manifestuje na stepene izdvajanja elemenata iz M(II) kategorije. Sa druge strane, nivoi
uklanjanja Cr(VI) pokazuju istaknuti oblik ponaSanja iskljucivo do pH ~3,00, nakon ¢ega
svedoce u prilog kontinualnog pada obima adsorpcije;

e Zabelezeni profili g./pH zavisnosti ispitivanih M(II) postavki saglasni su sa konstatacijom
da se usvajanje datih vrsta primarno odigrava usled dejstva fizisorpcije, indikujuéi pritom
i da je nastupanje iste prevashodno posledica razvoja privlacnih elektrostatickih interakcija
izmedu kompatibilnih formi ciljnih adsorbata i jonizovanih ili permanentno polarizovanih
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, zastupljenih na povrSinama oxMWCNT;

e Govoreci iz ugla Cr(VI) sistema, o€itani g./pH odnosi upucuju na u€esce nesto slozenijeg
adsorpcionog mehanizma, odlikovanog ne samo prisustvom neposrednog, fizicki vodenog
»vezivanja*“ HCrO4 oksianjona na protonovanim i elektrofilnim mestima oxMWCNT3h 1
oxMWCNT6h, ve¢ karakterisanog i pojavom veoma sporog koraka redukcione konverzije,
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okonc¢avanog akumulacijom novonastalih Cr(III) jona na kiselim, reaktivnim centrima, kao
1 na pojedinim segmentima konjugovanih grafenskih mreza nanocevi od interesa;

e Povecanje jonske jacine pozadinskog rastvora, bez obzira na koji od razmatranih metala se
deluje, negativno se odrazava na u¢inkovitost primenjivanih oxMWCNT. Ovakav odgovor
analiziranih materijala na skok navedenog faktora sredine, prouzrokovan intenzivizacijom
uspostavljanja nekolicine nepozeljnih procesa, dodatno daje na snazi gore iznetoj tvrdnji o
dominantnosti fizisorpcije, prvenstveno ostvarivane, sude¢i na osnovu upravo rezimiranih
1 podataka stecenih prilikom odredivanja uticaja pH vrednosti, po principu spoljno-sfernog
kompleksiranja.

Naposletku, moguce je izvesti uopSten zaklju¢ak da oxMWCNT3h i oxMWCNT6h poseduju
visok potencijal za preciS¢avanje vodenih medijuma opterecenih relativno niskim koncentracijama
Cd(I1), Cu(II), Ni(II), Pb(II) ili Cr(VI), uslovljen, a samim tim 1 unaprediv odgovaraju¢im izborom
vremenskog trajanja sprovodenog postupka oksidacije. Takode, ovde je jos vazno konstatovati da
ustanovljeni obrasci ponasanja dvaju oxMWCNT pod razli¢itim, opravdano je reci vrlo znacajnim
1 u smislu obuhvacenih odnosa i opsega veoma retko obradivanim, a opet relevantnim operativnim
parametrima, upotpunjeni identifikovanim adsorpcionim mehanizmima, pruzaju inicijalni orijentir
za postepeno podizanje upotrebe sagledavanih tvorevina na nivo priblizniji industrijskom, ali i za
modifikovanje metoda njihove sinteze u smeru dobijanja ¢vrstih faza superiornijih svojstava. Ipak,
ne treba smetnuti sa uma da je postizanje pomaka na prvopomenutom polju, izuzev raspolozivoscéu
saznanja predo¢enih datom doktorskom disertacijom, usko povezano i sa isplativos¢u proizvodnje,
efikasnoSc¢u separacije, kao 1 u¢inkovitoS¢u oxXMWCNT u slucaju tretmana realnih, kompleksnijih
vodenih matriksa, dakle trima oblastima u okviru kojih je 1 dalje neophodno ulagati mnogo truda.
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pija sa Fourier-ovom transformacijom (FT-IR), termalna gravimetrijska analiza kuplo-

vana sa masenom spektrometrijom (TGA-MS), analizator specificne povrSine (BET),

masena spektrometrija sa indukovanom kuplovanom plazmom (ICP-MS)

2.2. Kvalitet podataka i standardi

2.2.1. Tretman nedostajuéih podataka

a) Da li matrica sadrzi nedostajuce podatke? D
Ako je odgovor da, odgovoriti na sledeca pitanja:

a) Koliki je broj nedostajucih podataka?
b) Da li se korisniku matrice preporucuje zamena nedostaju¢ih podataka? Da Ne
v) Ako je odgovor da, navesti sugestije za tretman zamene nedostajuéih podataka

2.2.2. Na koji nacin je kontrolisan kvalitet podataka? Opisati

Kvalitet podataka je kontrolisan i evaluiran na osnovu statisticke analize i procene do-
bijenih rezultata, odbacivanjem ekstremnih rezultata merenja i uporedivanjem eksperi-
mentalno dobijenih rezultata i teorijskih podataka

2.2.3. Na koji nacin je izvrSena kontrola unosa podataka u matricu?

Kontrola unosa podataka u matricu je realizovana putem statisti¢ke kontrole izvedenog
rezultata

3. Tretman podataka i prate¢a dokumentacija

3.1. Tretman i ¢uvanje podataka

3.1.1. Podaci ¢ce biti deponovani u Repozitorijum doktorskih disertacija na Univerzite-
tu u Novom Sadu

3.1.2. URL adresa https://cris.uns.ac.rs/searchDissertations.jsf
3.1.3. DOI

3.1.4. Da li ¢e podaci biti u otvorenom pristupu?

Da

b) Da, ali posle embarga koji ¢e trajati do
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v) Ne
Ako je odgovor ne, navesti razlog

3.1.5. Podaci nece biti deponovani u repozitorijum, ali ¢e biti cuvani.
Obrazlozenje

3.2. Metapodaci i dokumentacija podataka

3.2.1. Koji standard za metapodatke ¢e biti primenjen

3.2.1. Navesti metapodatke na osnovu kojih su podaci deponovani u repozitorijum.

Ako je potrebno, navesti metode koje se koriste za preuzimanje podataka, analiticke i proceduralne info-
rmacije, njihovo kodiranje, detaljne opise varijabli, zapisa itd.

3.3. Strategija i standardi za ¢uvanje podataka

3.3.1. Do kog perioda ¢e podaci biti cuvani u repozitorijumu?
3.3.2. Dali ¢e podaci biti deponovani pod éifrom?Ne
3.3.3. Dali ¢e Sifra biti dostupna odredenom krugu istraiivaéa?Ne

3.3.4. Dali se podaci moraju ukloniti iz otvorenog pristupa posle izvesnog vremena? Da
Obrazloziti

4. Bezbednost podataka i zaStita poverljivih informacija

Ovaj odeljak MORA biti popunjen ako vasi podaci ukljuéuju li¢ne podatke koji se odnose na uéesnike u
istrazivanju. Za druga istraZivanja treba takode razmotriti zastitu i sigurnost podataka.

4.1. Formalni standardi za sigurnost informacija/podataka

Istrazivaci koji sprovode ispitivanja s ljudima moraju da se pridrzavaju Zakona o zastiti podataka o licno-
sti (https.//www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html) i odgovarajuéeg institu-
cionalnog kodeksa o akademskom integritetu.

4.1.1. Da li je istrazivanje odobreno od strane eticke komisije? Da Ne

Ako je odgovor Da, navesti datum i naziv eti¢ke komisije koja je odobrila istrazivanje

Nacionalni portal otvorene nauke — open.ac.rs



4.1.2. Da li podaci ukljucuju licne podatke uc¢esnika u istrazivanju? Da Ne

Ako je odgovor da, navedite na koji nacin ste osigurali poverljivost i sigurnost informacija vezanih za
ispitanike:

a) Podaci nisu u otvorenom pristupu

b) Podaci su anonimizirani

v) Ostalo, navesti Sta

S. Dostupnost podataka

5.1. Podaci ¢e biti

a) javno dostupni
dostupni samo uskom krugu istrazivaca u odredenoj naucnoj oblasti
v) zatvoreni

Ako su podaci dostupni samo uskom krugu istrazivaca, navesti pod kojim uslovima mogu da ih koriste:

Uz prethodnu komunikaciju i pismeno odobrenje vlasnika podataka

Ako su podaci dostupni samo uskom krugu istrazivaca, navesti na koji nacin mogu pristupiti podacima:

Dobijanjem Sifre od vlasnika podataka za pristup podacima koji su pohranjeni na Re-
pozitorijumu Univerziteta u Novom Sadu

5.2. Navesti licencu pod kojom ¢e prikupljeni podaci biti arhivirani.

Autorstvo-nekomercijalno

6. Uloge i odgovornost

6.1. Navesti ime i prezime i mejl adresu vlasnika (autora) podataka

Marko Solié: e-mail: marko.solic@dh.uns.ac.rs

6.2. Navesti ime i prezime i mejl adresu osobe koja odrzava matricu s podacima

Marko Soli¢: e-mail: marko.solic@dh.uns.ac.rs

6.3. Navesti ime i prezime i mejl adresu osobe koja omogucuje pristup podacima drugim istrazivacima

Marko Soli¢: e-mail: marko.solic@dh.uns.ac.rs
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