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SINTEZA I KARAKTERIZACIJA UGLJENIČNOG KRIOGELA I 

KOMPOZITA UGLJENIČNI KRIOGEL/CERIJA ZA PRIMENU U 

ADSORPCIJI ARSENA IZ VODENIH RASTVORA 

Rezime 

Cilj istraživanja u okviru ove doktorske disertacije je da se jednostavnom 

metodom proizvede materijal od lako dostupnih sirovina, koji bi se koristio kao 

adsorbent za uklanjanje arsena iz vodenih rastvora. 

Prisustvo arsena u vodi za piće je globalni problem koji još uvek nije u 

potpunosti rešen. Većina postupaka za uklanjanje arsena iz vode podrazumeva 

oksidaciju As(III) u As(V) i zatim uklanjanje As(V). Jedna od najboljih tehnologija za 

uklanjanje arsena iz vode za piće je adsorpcija. Prilikom odabira polaznog materijala za 

adsorpciju arsena krenulo se od poznatih karakteristika koje idealni adsorbent treba da 

poseduje, a to su velika specifična površina, uniformno dostupne pore, brza kinetika 

adsorpcije, kao i dobra fizička i hemijska stabilnost. Ova svojstva poseduje ugljenični 

kriogel. Ugljenični kriogel sintetisan je sol-gel polikondenzacijom rezorcinola i 

formaldehida u prisustvu natrijum karbonata kao katalizatora. Zatim je ideja bila da se 

izvrši optimizacija površine adsorbenta, u cilju povećanja adsorpcionog kapaciteta 

ugljeničnog kriogela prema arsenu. Jedan od načina modifikacije površine adsorbenta je 

sintetisanje kompozitnog materijala. Na osnovu novijih literaturnih podataka o velikom 

afinitetu cerije prema arsenu, odabrano je da to bude kompozit ugljenični kriogel/cerija, 

sa pretpostavkom da će cerija poboljšati adsorpcioni kapacitet ugljeničnog kriogela 

prema arsenu. Nanostrukturna cerija sintetisana je metodom samopropagirajuće sinteze 

na sobnoj temperaturi. Kompozitni materijal ugljenični kriogel/cerija sintetisan je 

mehaničkim mešanjem ugljeničnog kriogela i cerije u određenom odnosu. 

Nakon sinteze, materijali su okarakterisni brojnim eksperimentalnim tehnikama, 

u cilju poređenja strukture, morfologije, fizičkih i hemijskih svojstava površine 

materijala. Iz adsorpciono-desorpcionih izotermi azota utvrđeno je da ugljenični kriogel 

i kompozit ugljenični kriogel/cerija imaju velike specifične površine (620 i 614 m
2
/g 

respektivno) sa naročito razvijenom mezoporoznošću uz prisutnu mikroporoznost. 

Nanočestice cerije su prodrle u pore ugljeničnog kriogela i smanjile vrednost prosečnog 

radijusa pora. Snimak povratno rasejanih elektrona pokazuje da je raspodela cerije u 

ugljeničnom kriogelu veoma homogena. Razlika između tačke nultog naelektrisanja i 



 

 

izoelektrične tačke kompozita ugljenični kriogel/cerija je znatno manja nego kod čistog 

ugljeničnog kriogela, što ukazuje na homogenu raspodelu površinskog naelektrisanja. 

Analiza sintetisanih materijala metodom infracrvene spektroskopije sa Furijeovom 

transformacijom daje gotovo identične infracrvene spektre u svim frekventnim 

opsezima što ukazuje da se na površini ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični 

kriogel/cerija nalazi isti tip funkcionalnih grupa. Temperaturno programiranom 

desorpcijom je pokazano smanjenje količine površinskih kiseoničnih grupa skoro 50% 

kod kompozita ugljenični kriogel/cerija u poređenju sa nemodifikovanim ugljeničnim 

kriogelom, što je posledica konzumacije kiseonika iz površinskih grupa od strane veoma 

reaktivne nestehiometrijske cerije. Dobijeni parametari Raman spektara čistog 

ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični kriogel/cerija pokazali su poboljšanje 

strukturnih parametara kompozita ugljenični kriogel/cerija, koje potiče od smanjenja 

količine površinskih kiseoničnih grupa. 

Zatim je ispitana mogućnost primene ugljeničnog kriogela i kompozita 

ugljenični kriogel/cerija kao adsorbenata za uklanjanje arsena iz vodenih rastvora. U 

tom cilju analiziran je uticaj vremena kontakta, pH vrednosti rastvora i koncentracije 

rastvora na adsorpciju. Eksperimentalni rezultati su upoređeni sa dijagramom raspodele 

hidrolititičkih vrsta As(III) jona i zaključeno je da su na površini sintetisanih materijala 

As(III) joni adsorbovani kao H3AsO3 u čitavoj ispitivanoj oblasti pH vrednosti i kao 

H2AsO3
-
 pri pH vrednostima iznad 7. Adsorpcioni kapacitet kompozita ugljenični 

kriogel/cerija znatno je uvećan u odnosu na adsorpcioni kapacitet čistog ugljeničnog 

kriogela. Rezultati metode fotoelektronske spektroskopije izazvane X-zracima pokazali 

su da na površini kompozita ugljenični kriogel/cerija dolazi do oksidacije adsorbovanih 

As(III) jona do As(V) jona, što može predstavlajti značajnu uštedu, jer nije potreban 

predtretman prevođenja As(III) u As(V) koji se inače izvodi u konvencionalnim 

postupcima uklanjanja arsena iz vode.  

 

Ključne reči: Ugljenični kriogel, cerija, kompozit, površinske karakteristike, arsen, 

adsorpcija 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CARBON CRYOGEL AND 

CARBON CRYOGEL/CERIA COMPOSITE FOR APPLICATION IN 

ADSORPTION OF ARSEN FROM WATER SOLUTIONS 

 

Abstract 

 

The aim of the research in this doctoral dissertation is to use  a simple method to 

synthesize material from readily available precursors, which would be used as an 

adsorbent for the removal of arsenic from aqueous solutions. 

The presence of arsenic in drinking water is a global problem that has not yet 

been completely solved. Most of the procedures for removing arsenic from water 

involve the oxidation of As(III) to As(V) and then the removal of As(V). One of the 

best technologies for removing arsenic from drinking water is adsorption. Selection of 

the material for adsorption of arsenic should start from the known characteristics that an 

ideal adsorbent should possess, which are a large specific surface, uniformly accessible 

pores, rapid adsorption kinetics, as well as good physical and chemical stability. Carbon 

cryogel has these properties. Carbon cryogel was synthesized by sol-gel 

polycondensation of resorcinol and formaldehyde in water solution in the presence of 

sodium carbonate as a catalyst. Then, optimization of the adsorbent surface was 

conducted in order to increase the adsorption capacity of the carbon cryogel to the 

arsenic. One way of modifying the surface of an adsorbent is the synthesis of the 

composite material. Based on recent literature data on the high affinity of arsenic to 

ceria, it has been chosen to be a carbon cryogel/ceria composite, with the assumption 

that ceria will improve the adsorption capacity of the carbon cryogel to  arsenic. The 

nanostructured ceria was synthesized by the method of „self-propagating room 

temperature“. The composite carbon cryogel/ceria was synthesized by mechanical 

mixing of carbon cryogel and ceria in the certain ratio. 

After synthesis, materials were characterized by various experimental 

techniques, in order to compare the structure, morphology, physical and chemical 

properties of the surface. From the adsorption-desorption isotherms of nitrogen, it has 

been found that the carbon cryogel and the carbon cryogel/ceria composite have large 

specific surface areas (620 and 614 m
2
/g, respectively) with a particularly developed 



 

 

mesoporosity with the presence of micropores. Ceria nanoparticles penetrated into the 

pores of the carbon cryogel and reduced the value of the average pore radius. The image 

of the backscattered electrons shows that the distribution of ceria in the carbon cryogel 

is very homogeneous. The difference between the point of zero charge and the 

isoelectric point of the composite carbon cryogel/ceria is considerably lower than in the 

pure carbon cryogel, indicating a homogeneous distribution of surface charge. Analysis 

of the synthesized materials by the Fourier transform infrared spectroscopy method 

gives almost identical infrared spectra in all frequency bands, indicating that on the 

surface of the carbon cryogel and composite carbon cryogels/ceria there is the same 

type of functional groups. The temperature-programmed desorption showed a reduction 

in the amount of surface oxygen groups of almost 50% in the carbon cryogel/ceria 

composite compared to the unmodified carbon cryogel, which is due to the consumption 

of oxygen from the surface groups by highly reactive non-stoichiometric ceria. The 

obtained Raman spectra of pure carbon cryogel and carbon cryogel/ceria composites 

showed an improvement in the structural parameters of the carbon cryogel/ceria 

composite, resulting from the reduction in the amount of surface oxygen groups. 

The possibility of using carbon cryogel and carbon cryogel/ceria composite as 

adsorbents for removal of arsenic from aqueous solutions was then investigated. The 

influence of contact time, pH of the solution and concentration of the solution on 

adsorption was analyzed. Experimental results were compared with the distribution 

diagram of the hydrolytic species of As(III) ions and it was concluded that As(III) ions 

were adsorbed on the surface of the synthesized material as H3AsO3 in the entire 

investigated region of pH and as H2AsO3
-
 at pH values above 7. The adsorption capacity 

of the carbon cryogel/ceria composite is significantly increased in relation to the 

adsorption capacity of pure carbon cryogel. The results of the X-ray photoelectron 

spectroscopy method showed that on the surface of the carbon cryogel/ceria composite 

comes to the oxidation of adsorbed As(III) ions to As(V) ions, which can represent 

significant savings, since no additional pre-treatment of As(III) to As(V) is needed, 

which is normally performed in conventional procedures for removing of arsenic from 

water. 
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1. UVOD 

 

Ugljenični materijali sa razvijenom površinom i poroznošću su veoma atraktivni 

za primenu u adsorpciji. Naročito su interesantni za istraživanje jer se željene 

karakteristike materijala mogu dobiti optimizacijom procesa proizvodnje i korišćenjem 

različitih polaznih sirovina. Jedna grupa ovih materijala su ugljenični kriogelovi, koji su 

od značaja zbog svoje velike specifične površine i razvijene i kontrolisane poroznosti. 

Dobijaju se sol-gel postupkom, za kojim slede sušenje zamrzavanjem i karbonizacija u 

inertnoj atmosferi. Na zapreminu i raspodelu pora najveći uticaj imaju koncentracija 

vodenog rastvora polaznih sirovina i koncentracija katalizatora, dok značajan uticaj ima 

i pH vrednost početnog rastvora. Ovi parametri mogu da se posebno variraju, kako bi se 

dobio širok spektar uglavnom mezoporoznih materijala. Ugljenični kriogelovi mogu da 

se primenjuju kao nosači katalizatora i elektrode za superkondenzatore, u kolonama za 

tečnu hromatografiju i kao adsorbenti. 

Materijali na bazi cerije (CeO2) su poslednjih godina naročito interesantni zbog 

velike mogućnosti primene u raznim oblastima. Svojstva koja ceriju naročito izdvajaju 

su izuzetna jonska i električna provodnost, odlična apsorpcija UV zračenja i termička 

stabilnost do 2400 °C. Prednost upotrebe cerije u procesu adsorpcije je zbog činjenica 

da ima vrlo nisku rastvorljivost u kiselinama i da se ne rastvara u vodi tokom uklanjanja 

jona polutanata. Takođe, veoma je važan podatak da cerija ima veliki afinitet prema 

arsenu. 

 Voda je resurs od vitalnog značaja. Kvalitet vode mora biti u okviru strogo 

zadatih granica, bez obzira da li je reč o vodi za piće ili otpadnoj vodi koja se ispušta u 

recipijent. Neophodno je kontinualno pratiti koncentracije glavnih zagađujućih materija 

vode i njihovu emisiju svesti na najmanju moguću meru. Pored toga, od velike važnosti 

je i predviđanje ovih koncentracija kako bi na vreme mogla biti pronađena adekvatna 

rešenja u cilju sprečavanja prekoračenja emisije.  

 Zagađenje vode arsenom je široko rasprostranjen problem u svetu. Približno 100 

miliona ljudi je izloženo riziku zbog korišćenja vode zagađene arsenom za piće i 

navodnjavanje. U mnogim zemljama zabeleženi su slučajevi trovanja stanovništva usled 

konzumiranja vode sa povišenim koncentracijama arsena. U velikim regijama 

Bangladeša, Indije (Zapadni Bengal), Kine, Mongolije, u delovima Sjedinjenih 
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Američkih Država (Kalifornija, Nevada, Aljaska i Juta) i u manjim regijama Argentine, 

Australije, Čilea, Meksika, Tajvana, Vijetnama i Tajlanda su izmerene visoke 

koncentracije arsena u pijaćoj vodi. U Evropi je najveći problem zagađenja vode 

arsenom u Mađarskoj, Hrvatskoj i Srbiji.  

 Prema Međunarodnoj agenciji za proučavanje kancera, arsen i njegova 

neorganska jedinjenja su svrstani u Grupu I kancerogena za ljude. Stoga, arsen mora biti 

uklonjen iz vode za piće. Postoje brojni efikasni postupci za uklanjanje arsena iz vode, a 

jedan od njih je adsorpcija. 

Skorašnje studije su pokazale da veliki broj sorbujućih materijala može biti 

korišćen za uklanjanje arsenita i arsenata iz vode za piće, kao što su komercijalni i 

sintetički aktivni ugalj, poljoprivredni proizvodi i polu-proizvodi, industrijski otpad, 

različite vrste zemljišta, oksidi, fosfati, biološki materijali, kompoziti i polimerne smole. 

U toku je veliki broj istraživanja sa ciljem da se pronađe najjeftiniji i najefikasniji 

adsorbent, koji bi imao veliku specifičnu površinu i uniformno dostupne pore, dobru 

fizičku i hemijsku stabilnost i optimalnu brzinu reakcije. 

Predmet istraživanja u okviru ove teze je sinteza i ispitivanje primene 

kompozitnog materijala ugljenični kriogel/cerija kao adsorbenta za uklanjanje arsena iz 

vodenih rastvora. Ispitan je uticaj cerije na adsorpcioni kapacitet novog kompozitnog 

materijala prema trovalentnom arsenu iz vodenih rastvora, a dobijeni rezultati su 

upoređeni sa nemodifikovanim ugljeničnim kriogelom. Mehanizam po kome se arsen 

adsorbuje na površini cerije do sada nije dovoljno ispitan, pa je još jedan predmet 

istraživanja proces adsorpcije As(III) na kompozitu ugljenični kriogel/cerija. 

Cilj istraživanja jeste da se jednostavnim postupkom proizvede materijal koji bi 

imao visok adsorpcioni afinitet prema aresenu iz vodenih rastvora i koji bi na taj način 

uspešno uklanjao arsen iz vode. Takođe, cilj je objasniti mehanizam adsorpcije arsena 

na novom materijalu. Razumevanje mehanizma adsorpcije je od suštinskog značaja za 

projektovanje i optimizaciju procesa adsorpcije, kao i za efikasnu aktivaciju i 

regeneraciju adsorbenta. 

 



3 

 

2. TEORIJSKI DEO 

2.1. Ugljenični materijali 

 

Ugljenični materijali su svi čvrsti prirodni i veštački materijali koji su najvećim 

delom sastavljeni od elementarnog ugljenika (>95%). Iako su svi sačinjeni delimično ili 

potpuno od ugljenika, ugljenični materijali postoje u širokom spektru strukture i 

svojstava u zavisnosti od načina međusobnog povezivanja atoma ugljenika i različite 

uređenosti segmenata ili grupa ugljenikovih atoma.  

 

2.1.1.  Struktura atoma ugljenika i stvaranje hibridnih veza 

 

Zbog svoje atomske strukture ugljenik ima jedinstvene mogućnosti vezivanja, 

kako sa drugim elementima tako i sa samim sobom. Atom ugljenika ima šest elektrona, 

od toga četiri valentna, dva sparena u s atomskoj orbitali i dva nesparena u p orbitali. 

Pod dejstvom energije dolazi do lakog rasparivanja elektrona i jedan od elektrona iz s 

orbitale biva pobuđen i prelazi u praznu p orbitalu, čime se dobijaju četiri nesparena 

elektrona. Obzirom da je energetska razlika između s i p orbitala mala, postoji 

mogućnost hibridizacije i od s i p orbitala nastaju nove kombinovane orbitale. U 

zavisnosti od toga koliko orbitala učestvuje u hibridizaciji, moguće su sp, sp
2
 i sp

3
 

hibridizacije. Kao što se vidi na slici 1. za sp vezivanje je karakteristična lančana 

struktrura, za sp
2
 ravanska struktura i za sp

3
 vezivanje tetraedarska struktura. 

Tip hibridizacije utiče na način međusobnog povezivanja atoma ugljenika i 

objašnjava razliku u konfiguracijama ugljenika, njegovoj strukturi, a samim tim i 

razliku fizičkih i hemijskih osobina ugljeničnih materijala. Najpoznatiji kristalni oblici 

ugljenika su dijamant, grafit, fuleren i ugljenične nanocevi. Pored kristalnih oblika, 

ugljenik formira i strukturno neuređene oblike, od kojih su najpoznatiji aktivni ugalj, 

čađ i ćumur. 
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Slika 1. Vrste hibridizacije kod ugljenika [1] 

 

Kada samo dva od četriri elektrona učestvuju u hibridizaciji, koja se onda 

označava sp, nastaju dve ekvivalentne σ-orbitale na jednoj pravoj. Preostala dva 

elektrona daju dve π-orbitale usmerene pod pravim uglom na ravan σ-orbitala kao i 

međusobno. Ovaj tip hibridizacije je karakteristika karbina i karbolajta [2]. 

Do sp
3
 hibridizacije dolazi kada u hibridizaciji učestvuju tri p i jedna s orbitala, 

pri čemu se dobijaju četiri ekvivalentne σ-orbitale sa tetraedarskim prostornim 

rasporedom [2]. Ovaj tip hibridizacije karakterističan je za kristalnu strukturu dijamanta. 

U dijamantu ugljenikovi atomi zauzimaju tetraedarsku strukturu i svaki atom ugljenika 

ima četiri σ kovalentne veze sa susednim C-atomima. Dijamant je prozračan, najtvrđi 

prirodni materijal, odličan izolator u pogledu provođenja elektriciteta. Takođe, dijamant 

je izotropan, što znači sa osobinama koje su u svim pravcima iste. 
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Prilikom sp
2
 hibridizacije, u kojoj učestvuju tri od četiri orbitale, nastaju tri 

ekvivalentne σ-orbitale, koje su smeštene u istoj ravni međusobno pod uglom od 120°, a 

četvrti elektron daje π-orbitalu usmerenu pod pravim uglom na ravan σ-orbitala [2]. 

Ovaj tip hibridizacije odgovara strukturi grafita. U grafitu je svaki C-atom vezan sa tri σ 

kovalentne veze i jednom π vezom za susedne ugljenikove atome, gradeći ravne slojeve 

sa heksagonalnim rasporedom atoma u njima. Za razliku od dijamanta, grafit je 

materijal crne boje, mek, anizotropan i elektroprovodan. 

 

2.1.2. Struktura idealnog grafita i postojanje defekata u strukturi 

 

Na slici 2. je prikazana struktura idealnog grafita. Uočava se da su slojevi 

poređani u formaciji ABABAB, odnosno uzastopni slojevi su pomereni jedan u odnosu 

na drugi, a svaki drugi sloj ima atome tačno jednako raspoređene. Veze između atoma 

unutar slojeva su vrlo čvrste, dok izvan ravni, odnosno između slojeva, deluju slabe Van 

der Valsove veze i slabe interakcije između preklopljenih π molekulskih orbitala. 

Rastojanje atoma u sloju iznosi 0,142 nm, a 0,3354 nm između atoma iz susednih 

slojeva. Za π elektrone se kaže da su „delokalizovani”, jer nisu vezani ni za jedan atom, 

ali je njihovo kretanje ograničeno na ravan sloja [3]. Delokalizovani elektroni se, prema 

teoriji molekulskih orbitala, nalaze u delokalizovanim orbitalama i vežu više atomskih 

jezgara. Time se smanjuje međusobno odbijanje elektrona i delokalizacija π elektrona 

dovodi do veće stabilnosti molekula [4].  

Ovakva struktura grafita dovodi do velike anizotropije svojstava, odnosno 

različitosti mehaničkih, termičkih ili elektronskih osobina merenih paralelno slojevima i 

upravno na slojeve, tj. duž x, y i z-ose [5]. 

Pošto su veze između ravnih slojeva grafita, koji se nazivaju grafenski slojevi, 

znatno slabe, oni lako klize jedan po drugom, međusobno se pomeraju, pa i razdvajaju. 

Kada dođe do toga da slojevi nisu međusobno pravilno postavljeni kao u idealnom 

grafitu, kažemo da postoje defekti pakovanja [6]. Ukoliko defekata pakovanja ima 

mnogo, onda se za takav ugljenični materijal kaže da ima „turbostratičnu” strukturu. 

Pretpostavka ovakve strukture je da su slojevi povezanih ugljenikovih atoma nasumično 

orijentisani jedni u odnosu na druge. 
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Slika 2. Struktura idealnog grafita [3]  

 

Pored defekata pakovanja, u ugljeničnim materijalima postoje i razni drugi 

defekti: defekti na krajevima slojeva, odnosno ivični defekti, zatim, defekti u 

heksagonalnoj strukturi slojeva, defekti izomernih veza, hemijski defekti i promena 

orijentacije grupe ugljeničnih slojeva. Svi nabrojani defekti nisu potpuno nezavisni i 

veoma često jedan tip defekata dovodi do nastajanja drugog defekta [5, 6].  

Ivični defekti potiču od nezasićenih veza atoma na krajevima ravni, koje se 

najčešće zasite vezivanjem stranih atoma ili atomskih grupa (najčešće O i OH). Na taj 

način na površini ugljeničnih materijala nastaju kiseonične grupe. Do hemijskih 

defekata dolazi kada se u kristalnu rešetku grafita ili karbona ugrade strani atomi, 

odnosno kada zamene neki od ugljenikovih atoma. Da bi to toga uopšte došlo, strani 

atom treba da bude slične veličine kao atom ugljenika i da tom zamenom ne dovodi do 

velikih naprezanja u strukturi. Najčešće ispitivani elementi su bor, silicijum i fosfor [7-

9]. 

Strukturno neuređeni ugljenični materijali, koji se još nazivaju i karboni, 

posmatraju se kao delovi heksagonalne strukture različite veličine sa malom uređenošću 

između sekcija. Različite kombinacije mikrostrukturnih domena uređenosti i 

neuređenosti dovode do toga da postoji veliki broj različitih ugljeničnih materijala na 

čije se osobine može uticati menjanjem parametara u procesu sinteze. 
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2.1.3.  Dobijanje konvencionalnih ugljeničnih materijala 

 

Dugogodišnjim radom u naučnim laboratorijama i industriji razvijen je veliki 

broj ugljeničnih materijala koji su sintetisani različitim metodama. U zavisnosti od 

perioda u kome su dobijeni, razlikujemo klasične ugljenične materijale i nove 

ugljenične materijale, u koje spadaju i ugljenični nanomaterijali [2]. 

Pre 1960. godine razvijene su procedure proizvodnje klasičnih ugljeničnih 

materijala. Tu spadaju grafitni blokovi, koji se koriste kao grafitne elektrode, čađ i 

aktivni ugalj. 

Od 1960. godine pojavljuju se ugljenici, koji u odnosu na klasične ugljenične 

materijale, a i međusobno, imaju drugačiju strukturu i teksturu, koje su posledica 

korišćenja različitih procedura proizvodnje, kao i različitih polaznih sirovina. Tu 

svrstavamo pirokarbon (pirolitički ugljenik) proizveden postupkom hemijskog 

deponovanja iz parne faze, ugljenična vlakna i tekstil dobijene karbonizacijom 

poliakrilonitril ili celuloznih vlakana, staklasti karbon proizveden karbonizacijom 

fenolnih smola i transparentni ugljenični materijali po strukturi slični dijamantu. 

Poslednjih decenija XX veka razvijeni su izotropni grafit velike gustine, 

ugljenična molekulska sita, ojačana ugljenična vlakna itd. Izdvajanjem grafena, kao 

posebnog sloja iz grafitne strukture debljine jednog atoma i otkrićem fulerena i 

ugljeničnih nanocevi počelo je doba ugljeničnih nanomaterijala. Ugljenični 

nanomaterijali su ugljenični materijali kod kojih se u toku procesa proizvodnje na 

nanoskali kontrolišu dimenzije ili struktura [10]. Većina karbona iz grupe novih 

ugljeničnih materijala su nanostrukturni, dok su grafen, fulereni i ugljenične nanocevi 

nano-dimenzioni, jer su njihovi prečnici, kao i debljina grafenskih slojeva, 

nanometarskih dimenzija. 

Karboni se dobijaju procesom karbonizacije organske materije u gasovitoj, 

čvrstoj ili tečnoj fazi. Karbonizacija je tretman termičke razgradnje na visokoj 

temperaturi (uglavnom 700-1000 °C) koji se izvodi u inertnoj atmosferi i prilikom koga 

u polaznim supstancama dolazi do porasta sadržaja ugljenika i smanjenja sadržaja 

heteroatoma [3]. Već na temperaturi od oko 300 °C dolazi do pirolize, odnosno do 

izdvajanja gasova koji sadrže pretežno neugljenične atome. Proizvod karbonizacije 

može da sadrži malo drugih elemenata pored ugljenika, a najčešće H, O, N i S [6]. 
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Pošto se za dobijanje ugljeničnih materijala mogu koristiti različite supstance 

koje u svom sastavu imaju ugljenik, odnosno organska jedinjenja, to se karbon dobijen 

iz jednog prekursora razlikuje od karbona dobijenog iz druge polazne supstance.  

U zavisnosti od dominantnog agregatnog stanja polaznih supstanci i uslova pod 

kojima se karbonizacija vrši, dobijaju se ugljenični materijali različitih karakteristika 

[10]. 

Kod karbonizacije u čvrstoj fazi, polazna sirovina je skoro uvek prirodni ili 

veštački makromolekulski sistem. Kako raste temperatura karbonizacije, polazna 

sirovina se razlaže, heteroatomi napuštaju strukturu, ostavljajući šupljine, a ugljenikovi 

atomi se pomeraju u mreži makromolekula do pozicije veće stabilnosti, tako gradeći 

strukturu nastalih ugljeničnih materijala, koja je amorfna zbog ograničene pokretljivosti 

atoma. Različiti prekursori se razlažu na različite načine i tako se dobijaju ugljenični 

materijali specifičnih karakteristika. Ukoliko se oslobađanje isparljivih supstanci odvija 

brzo, formira se veliki broj otvorenih pora i finalni proizvodi su visoko porozni 

ugljenični materijali velike specifične površine [11]. U ugljenične materijale dobijene 

karbonizacijom čvrste faze spadaju aktivni ugljevi, staklasti ugljenik, visokoorijentisani 

grafit i drugi. 

Karbonizacija u tečnoj fazi se vrši na polaznim sirovinama koje čine policiklični 

aromatični ugljovodonici, odnosno na različitim vrstama smola. Tokom procesa 

karbonizacije policiklični aromatični prstenovi prekursora rastu i uređuju se formirajući 

mezofazu tečnih kristala kod kojih su molekuli orijentisani paralelno ali nisu uređeni u 

definisanim ravnima. Sa porastom temperature odvija se ekstenzivno unakrsno 

povezivanje slojeva, da bi na kraju bila uspostavljena planarnost [3]. Primeri ugljeničnih 

materijala koji se formiraju karbonizacijom iz tečne faze su grafit, ugljenična vlakna i 

koks.  

Od najvećeg značaja za proces karbonizacije u gasovitoj fazi je da gasoviti 

prekursori (najčešće metan, propan ili benzen) budu na  niskom relativnom pritisku. 

Fragmenti pirolize polaznih sirovina reaguju sa pogodnim podlogama za deponovanje, 

atomi ugljenika se pomeraju i uspostavljaju se heksagonalne lamelarne strukture grafita 

[3]. U ugljenične materijale koji se formiraju karbonizacijom u gasovitoj fazi spadaju 

čađ, pirolitički karbon, fulereni, ugljenične nanocevi i ugljenik sličan dijamantu. 
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Ugljenični materijali mogu biti proizvedeni u obliku vlakana, tekstila, prahova, 

monolita itd. i imaju veliki potencijal za primenu u različitim oblastima [11]. 

Kako se ukazuju nove mogućnosti za primenu ugljeničnih materijala, zbog 

njihovih izuzetnih svojstava, sve više raste interesovanje za istraživanjem i sintezom 

novih ugljeničnih materijala i veruje se da nas tek čeka ugljenična era. 

U Laboratoriji za materijale Instituta za nuklearne nauke „Vinča“ su od 1960. 

godine razvijani postupci sinteze brojnih ugljeničnih materijala. Neki od njih su 

pirolitički karbon, staklasti ugljenik, ugljenična vlakna, ugljenična tkanina, kompoziti 

karbon-karbon i drugi. Od 2004. godine razvijena je procedura sinteze ugljeničnog 

kriogela, koji se dobija sol-gel postupkom iz vodenih rastvora rezorcinola i 

formaldehida u prisustvu natrijum-karbonata kao baznog katalizatora. Sol-gel 

polikondenzaciju slede sušenje zamrzavanjem uz izmenu rastvarača (vode) i 

karbonizacija u inertnoj atmosferi azota na 850 °C.  

 

2.1.4. Klasifikacija ugljeničnih materijala 

 

Jedna od klasifikacija ugljeničnih materijala, na osnovu toga da li se od njih 

daljim zagrevanjem može dobiti grafit, je na grafitabilne i negrafitabilne karbone. Od 

grafitabilnih karbona se zagrevanjem na temperaturama između 1700 i 3000 °C može 

dobiti grafit. Od negrafitabilnih karbona, grafit se ne može dobiti čak ni na 

temperaturama od 3000 °C [12]. U grafitabilne karbone spadaju anizotropni ugljenični 

materijali kod kojih grafenske ravni pokazuju znatnu planarnost i slaganje. Sa druge 

strane, negrafitabilni karboni su izotropni i svi porozni ugljenični materijali spadaju u 

ovu kategoriju [3]. 

Klasifikacija ugljeničnih materijala se može izvršiti i prema dominantnom 

agregatnom stanju polazne supstance i uslova pod kojima se izvodi karbonizacija, o 

čemu je bilo reči u prethodnom poglavlju. U zavisnosti od ovih faktora dobijaju se 

krajnji proizvodi različitih karakteristika. 

Inagaki [13] klasifikuje ugljenične materijale u četiri porodice, prema ugljenik-

ugljenik vezama (slika 3.). Te porodice naziva po ugljeničnom materijalu koji ih 

najbolje predstavlja, te tako imamo porodice dijamant, grafit, fuleren i karbin. U 

porodicu dijamanata spadaju ugljenični materijali koje karakteriše sp
3
 hibridizacija. 
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Porodicu grafita čine ugljenični materijali sa vezama baziranim na ravanskim sp
2
 

orbitalama, a porodicu fulerena na zakrivljenim sp
2
 orbitalama. U ovim porodicama dva 

π elektrona po jednom C atomu imaju značajan uticaj na svojstva materijala. Ugljenični 

materijali koje karakteriše sp
 
 hibridizacija, spadaju u porodicu karbina.  

Na slici 3. su prikazani i konvencionalni ugljenični materijali koji se proizvode 

na industrijskom nivou, a koji spadaju u porodicu grafita i razlikuju se prema orijentaciji 

ugljeničnih slojeva: pirolitički karbon, ugljenik-ugljenik kompoziti, aktivni ugalj i 

drugi. 

 

 

 

Slika 3. Klasifikacija ugljeničnih materijala prema C-C vezama [13] 
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 2.1.5. Primena ugljeničnih materijala 

 

Zbog svojih izuzetnih svojstava ugljenični materijali oduvek imaju široko 

rasprostranjenu upotrebu, od domaćinstva, preko industrije, do medicine. Od praistorije 

ugalj se koristio za zagrevanje, a od vremena starih Egipćana, Grka i Rimljana kao 

adsorbent i lek. Grafit se i dan danas koristi za pisanje, a dijamant za izradu skupocenih 

komada nakita. Ostali ugljenični materijali imaju primenu, kao funkcionalni materijali 

ili delovi uređaja, u proizvodnji automobila, aviona i letilica, elektronskih uređaja, 

poluprovodnika, baterija, elektrohemijskih kondenzatora, katalizatora, kao i u 

građevinarstvu, mostogradnji i razvoju održive energije, ali i mnogim drugim oblastima 

[13].   

Vlaknasti ugljenični materijali se zbog svoje hemijske, radijacione i termičke 

stabilnosti, električne provodljivosti i niske gustine primenjuju kao grejni elementi, 

termički izolatori, elektrode u kondenzatorima i baterijama, podloge u karbon/karbon 

kompozitima, adsorbenti za polutante iz gasova i tečnosti [14-18]. 

Kompoziti karbonska vlakna/polimerna osnova se zbog male gustine, velike 

krutosti, otpornosti na zamor i korozione stabilnosti najviše koriste u avio-kosmičkoj 

industriji, u automobilskoj industriji,  u ramovima solarnih panela, kao i za sportsku 

opremu (štapovi za pecanje i golf, reketi) [19-23]. 

Pored izvanredne čvrstoće i odlične biokompatibilnosti, pirolitički karbon je 

idealan materijal za primenu u biomedicini, jer poseduje otpornost na habanje i inertnost 

u korozivnoj sredini živog organizma. U proteklih 25 godina razvijeni su različiti 

implanti od pirokarbona za ortopedsku protetiku [24, 25]. Takođe, moguće ga je 

koristiti i u intravaskularnoj hirurgiji [26, 27]. 

Kompoziti karbon/karbon se zbog male težine, inertnosti i izvanrednih 

termomehaničkih osobina koriste u avio-kosmičkoj industriji kao delovi mlaznica i 

motora, a takođe i kao strukturni materijal konstrukcionih delova industrijskih peći [28, 

29]. Zbog biokompatibilnosti kompoziti karbon/karbon imaju primenu i u biomedicini i 

to za veštačke kosti [30, 31]. Prednost kompozita karbon/karbon u odnosu na druge 

materijale za veštačke kosti je u tome što ima mehaničke osobine koje se mogu 

podešavati u procesu proizvodnje. Takođe, kompozit karbon/karbon je bioaktivan 
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materijal, jer stimuliše formiranje kosti pri čemu se sam postepeno razgrađuje, tako da 

nema potrebe za naknadnim hiruškim uklanjanjem implanta [6]. 

Staklasti ugljenik se zbog otpornosti na habanje i izuzetne hemijske inertnosti i 

nepermeabilnosti za gasove koristi za izradu tiglova za topljenje i sintezu veoma 

reaktivnih supstanci. Usled otpornosti prema korozivnom dejstvu živog organizma, 

staklasti ugljenik se koristi u medicini [6]. Uspešno se primenjuje u analitičkoj hemiji, 

metalurgiji, kao i za gorivne ćelije [32]. 

Ugljenični materijali se koriste za adsorpciju raznih polutanata. Jedan od najviše 

i najšire korišćenih adsorbenata je aktivni ugalj, materijal velike specifične površine i 

razvijene poroznosti, koji može biti proizveden od brojnih prekursora i aktiviran 

različitim tretmanima i u zavisnosti od toga imati različite karakteristike [33-40]. U 

zavisnosti od veličine čestica, aktivni ugalj se proizvodi kao praškasti ili granulisani. 

Koristi se za tretman industrijskih i komunalnih otpadnih voda, za prečišćavanje vode 

za piće, u šećernoj industriji za otklanjanje boje, u gas maskama, za prečišćavanje i 

separaciju gasova i drugo [41-46]. 

Iako se aktivni ugalj generalno smatra zadovoljavajućim adsorbentom, stalno se 

razvijaju novi materijali kako bi se odgovorilo zahtevima napredne tehnologije. Tako su 

nastali ugljenični materijali još većeg kapaciteta za adsorpciju u odnosu na aktivni ugalj 

i odgovarajuće selektivnosti, naročito za jonske i atomske vrste koje se mogu smestiti u 

pore mikro dimenzija. Među njima su aktivirana ugljenična vlakna, ugljenična tkanina, 

ugljenične nanocevi, ugljenične replike različitih polaznih materijala i drugi [47].  

Aktivirana ugljenična vlakna predstavljaju savremen materijal koji kombinuje 

najbolje osobine ugljeničnih vlakana i aktivnog uglja. Za razliku od tradicionalnog 

praškastog ili granulisanog aktivnog uglja, aktivirana ugljenična vlakna imaju 

uniformnu raspodelu pora, odnosno pore mikro dimenzija, koje su direktno dostupne 

adsorbatu, čime se ubrzava odvijanje adsorpcije. Pored toga što mogu biti sintetisane 

tako da razviju mnogo veću efektivnu površinu za adsorpciju od aktivnog uglja, a time i 

veći adsorpcioni kapacitet i bržu stopu adsorpcije, aktivirana ugljenična vlakna su dosta 

lagana, lakše ih je koristiti i zameniti [48, 49]. 

Ugljenične nanocevi imaju jedinstvena fizička i hemijska svojstva koja im 

omogućuju široku primenu u mnogim oblastima nauke i inženjerstva. Mogu biti 

dobijene u dva osnovna oblika – monoslojne i višeslojne. Monoslojne ugljenične 
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nanocevi se mogu smatrati uvijenim listom grafena, dok se višelojne ugljenične 

nanocevi sastoje od nekoliko koncentričnih cevi grafena smeštenih jedna unutar druge. 

Zbog mogućnosti modifikacije i funkcionalizacije i lako prilagodljive strukture velike 

specifične površine, različiti materijali na bazi ugljeničnih nanocevi se koriste kao 

adsorbenti za uklanjanje organskih i neorganskih polutanata u tretmanu otpadnih voda i 

voda za piće [50-58]. 

Poslednjih godina su ugljenične replike različitih polaznih materijala privukle 

dosta pažnje, jer je u procesu njihove sinteze moguće planirati i kontrolisati uslove kako 

bi se dobili materijali željenih fizičkih i hemijskih karakteristika. Uglavnom se kao 

model koriste zeolit, silika gel, nanočestice, koloidni kristali i drugo [59, 60]. U 

zavisnosti od polazne sirovine i uslova sinteze moguće je dobiti ugljenični materijal 

velike specifične površine i razvijene poroznosti koju uglavnom čine mezopore, sa 

visokim stepenom homogenosti u njihovoj raspodeli. Zbog kontrolisane i razvijene 

mezoporoznosti ovi materijali imaju mogućnost uspešne primene u adsorpciji, 

separacionim sistemima, kao nosači katalizatora u elektrodama gorivih ćelija i kao 

dvoslojni superkondenzatori za skladištenje energije [60-64]. 

U grupu materijala čija se poroznost može kreirati i kontrolisati u procesu 

proizvodnje spadaju ugljenični gelovi, koji imaju karakterističnu bimodalnu raspodelu 

veličine pora. To znači da poroznost čine mikropore, locirane unutar nodula, odnosno 

sastavnih čestica materijala, i mezopore, locirane između nodula. Postoji tri tipa 

ugljeničnih gelova. Razlika između njih je u tipu sušenja kome se podvrgavaju organski 

prekursori. Sušenjem u natkritičnim uslovima dobijaju se ugljenični aerogelovi, 

sušenjem u subkritičnim uslovima ugljenični kserogelovi, dok se sušenje zamrzavanjem 

koristi za dobijanje ugljeničnih kriogelova. Ugljenični gelovi u velikoj meri zadržavaju 

mezoskopsku strukturu polaznog organskog gela [65].  

Materijali na bazi ugljeničnih aerogelova mogu da se koriste kao elektrohemijski 

provodnici, adsorbenti gasova i boja, toplotni izolatori, anode u Li-jon baterijama i kao 

sredstva u separacionim procesima [66-71]. 

Pokazano je da ugljenični kserogelovi mogu da se primenjuju kao materijal za 

superprovodnike i anode u litijum-jon baterijama i kao sorbenti iz gasovite i tečne faze 

[72-75]. 
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Za ugljenične kriogelove je eksperimentalno pokazano da mogu da se koriste u 

elektrohemiji, katalizi, uklanjanju organskih polutanata iz vode, proizvodnji biodizela 

itd. [76-80]. 

 

2.1.6. Najvažnije osobine ugljeničnih materijala za primenu u adsorpciji 

 

 Za primenu ugljeničnih materijala u adsorpciji su najznačajnije njihove osobine: 

- specifična površina, 

- oblik i veličina pora, 

- površinsko naelektrisanje, 

- broj i vrsta funkcionalnih grupa na površini. 

 

2.1.6.1. Specifična površina i poroznost ugljeničnih materijala 

 

Skoro svi ugljenični materijali imaju pore, jer su one produkt termičke 

razgradnje organskih prekursora [81-83]. U zavisnosti od polaznog materijala i načina 

dobijanja, moguće je sintetisati ugljenične materijale sa razvijenom površinom koji 

sadrže veliki broj pora različitih dimenzija i oblika.  

S obzirom na činjenicu da je adsorpcija površinska pojava, njen stepen je 

srazmeran razvijenosti površine adsorbenta. Efikasnost adsorbenta se povećava sa 

povećanjem specifične površine, odnosno sa smanjenjem veličine čestica, povećanjem 

poroznosti i smanjenjem veličine pora. 

Pri proučavanju površinskih osobina trebalo bi napraviti razliku između 

spoljašnje i unutrašnje površine materijala. Smatra se da spoljašnju površinu materijala 

čini površina svih pora čija je površina veća od dubine. Za unutrašnju površinu važi 

obrnuto – površina svih pora čija je površina manja od dubine [84]. Prema ovoj podeli, 

unutrašnja površina može biti za nekoliko redova veličine veća od spoljašnje.  

Poroznost, zapravo prostor u strukturi unutar mreže ugljenikovih atoma i između 

njih, koji je dimezije atoma ili molekula, nastaje tokom procesa karbonizacije organske 

materije. Naime, karbonizacijom se iz organskih prekursora uklanjaju isparljivi 

molekuli, što dovodi do udaljavanja ugljenikovih atoma u strukturi [3]. Ukoliko se 

oslobađanje isparljivih supstanci odigrava brzo, formira se veliki broj otvorenih pora i 
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dobijaju se amorfni materijali koji su visoko porozni i imaju veliku specifičnu površinu 

[10]. U grupu amorfnih ugljeničnih materijala spada i ugljenični kriogel, mikro i 

mezoporozan materijal, čija je primena u adsorpciji arsena, a zatim i modifikacija 

cerijom, predmet izučavanja ove doktorske disertacije. 

Pore mogu biti različitih dimenzija, bilo da su cilindrične, sferne, nepravilnog 

oblika ili u obliku pukotina. Međunarodna unija za čistu i primenjenu hemiju (skraćeno 

IUPAC od engl. International Union of Pure and Applied Chemistry) je izvršila 

klasifikaciju pora na osnovu prečnika cilindričnih pora ili rastojanja između zidova pora 

u obliku pukotina na: mikropore (ispod 2 nm), mezopore (2 - 50 nm) i makropore 

(preko 50 nm). Dalje se mikropore dele na ultramikropore (ispod 0,7 nm) i 

supramikropore (0,7 - 2 nm) [85]. Pored uobičajene podele po veličini, pore se 

klasifikuju i prema poreklu - na unutarčestične i međučestične, zatim prema stanju – na 

otvorene i zatvorene i prema snazi – na rigidne i fleksibilne [81]. Na slici 4. je prikazan 

izgled pora kod aktiviranog ugljeničnog vlakna i kod granulisanog aktvnog uglja.   

 

 

 

Slika 4. Grafički prikaz izgleda pora kod aktiviranog ugljeničnog vlakna i kod 

granulisanog aktvnog uglja [86] 

 

U zavisnosti od toga da li su zatvorene ili otvorene, pore mogu biti potpuno 

izolovane ili povezane sa drugim porama ili u kontaktu sa spoljašnjom sredinom. 

Potpuno izolovane pore ne utiču na proces adsorpcije. Za proces adsorpcije je bitno da 

pore budu uniformno dostupne i da čine međusobno povezani sistem [87]. Makropore 

imaju ulogu transportnih kanala, a adsorpcija u njima je zanemarljiva. Prečnik 
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mikropora je reda veličine molekula ili jona koji se adsorbuju. Prisustvo mikropora je 

ključno za adsorpciju malih molekula, kao što su molekuli gasova. Ali kada je adsorbat 

polimer, boja ili vitamin, samo mezopore omogućuju adsorpciju tako velikih molekula. 

Mezoporoznost omogućava brzi transfer molekula kroz mrežu pora. Važnost mezopora 

se pokazala i kod nekih drugih primena ugljeničnih materijala, na primer za 

kondenzatore [88-90].  

Različite primene ugljeničnih materijala zahtevaju različite veličine pora. Kako 

bi se dobili ugljenični materijali željene porozne strukture, sprovedena su obimna 

istraživanja o izboru prekursora i uslova sinteze [91]. Što se tiče primene ugljeničnih 

materijala u adsorpciji, od velike važnosti je razvijenost mikro- i mezoporoznosti, jer 

omogućava adsorpciju velikih količina i različitih tipova polutanata iz gasova ili 

tečnosti. Kyotani [92] je dao pregled različitih tehnika koje su istraživači koristili kako 

bi dobili mikro ili mezoporozni karbon. Metode katalitičke aktivacije, karbonizacija 

organskih gelova i karbonizacija modela su se pokazale uspešnim za proizvodnju 

mezoporoznih ugljeničnih materijala. Pored velike hemijske stabilnosti, male težine i 

temperaturne otpornosti, jedna od značajnih prednosti ugljeničnih materijala je i 

mogućnost kontrolisanja poroznosti. 

 

2.1.6.2. Površinske grupe 

 

 Pored razvijene specifične površine i poroznosti, od izuzetnog značaja za 

adsorpciju neorganskih i organskih polarnih molekula je i hemijska priroda površine 

ugljeničnih materijala. Prisustvo ili odsustvo površinskih grupa na površini karbona 

može imati značajan uticaj na interakcije atoma ugljenika sa različitim adsorbatima. 

Male varijacije u hemijskoj prirodi karbona mogu dovesti do velike promene 

adsorpcionog kapaciteta [93-97].  

Priroda i količina funkcionalnih grupa prisutnih na površini ugljeničnog 

materijala određuju polarnost površine i znatno utiču na reaktivnost, pa se drugačije 

nazivaju površinske grupe. Njihovo poznavanje nam pomaže da, do određene mere, 

predvidimo ponašanje materijala u primeni.  

 Nastanak površinskih grupa je u tesnoj vezi sa delimičnom uređenošću strukture 

ugljeničnih materijala. Naime, defekti u strukturi imaju za posledicu određen broj 
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nezasićenih veza atoma ugljenika na krajevima ravni, koje teže da se zasite vezivanjem 

stranih atoma ili atomskih grupa. Zbog toga defekti u strukturi predstavljaju aktivna 

mesta na površini materijala na kojima atomi ugljenika stupaju u reakciju sa različitim 

atomima prisutnim u okolini (najčešće sa kiseonikom i vodonikom) dajući 

karakteristične funkcionalne grupe. U funkcionalnim grupama je moguće  prisustvo i 

drugih heteroatoma (kao što su azot, hlor, sumpor, fosfor), koji potiču od polaznog 

materijala i postaju deo strukture zbog neidealne karbonizacije ili se hemijski vezuju za 

površinu tokom procesa aktivacije ili naknadnog tretmana materijala [95]. 

Zbog izražene sposobnosti ugljeničnih materijala da reaguju sa kiseonikom iz 

vazduha, na njihovoj površini su u najvećoj meri zastupljene kiseonične grupe. One 

mogu biti jako kisele, srednje kisele, slabo kisele, kombinovane ili bazne [6]. Kiseli ili 

bazni karakter ugljeničnih materijala zavisi od vrste i koncentracije funkcionalnih grupa 

na površini [98]. Tako su za kisela svojstva površine ugljeničnih materijala odgovorne 

karboksilna i laktonska funkcionalna grupa, kao i fenolna. Bazno ponašanje površine je 

povezano sa prisustvom karbonilne, etarske i pironske funkcionalne grupe [99].  Na slici 

5. su prikazani najčešći tipovi funkcionalnih grupa prisutnih na površini karbona. 

Svojstva svake grupe zavise od vrste susednih ugljenikovih atoma, te tako ne možemo 

očekivati da se dve iste funkcionalne grupe na različitim mestima na površini ponašaju 

potpuno isto. Ova činjenica upućuje na površinsku heterogenost ugljeničnih materijala 

[100, 101]. 

Sadržaj i vrsta funkcionalnih grupa na površini ugljeničnih materijala se 

određuju primenom brojnih eksperimentalnih tehnika. Najjednostavnija i najčešće 

korišćena je Bemova metoda selektivne neutralizacije, koja predstavlja kiselo-baznu 

titraciju [102]. Tehnike koje se još koriste za prikupljanje informacija o površini 

materijala su potenciometrijske titracije [98], fotoelektronska spektroskopija (XPS) 

[103], termogravimetrijska analiza (TGA) [104], infracrvena spektroskopija sa 

Furijeovom transformacijom (FT-IR) [105] i temperaturno programirana desorpcija 

(TPD) [106]. Obzirom da neke od njih pružaju kvalitativne, a druge kvantitativne 

informacije, najbolje je njihovim kombinovanjem doći do slike o prirodi površine 

materijala. 
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Slika 5. Tipovi najčešćih funkcionalnih grupa na površini ugljeničnih materijala [101] 

  

 

2.1.6.3. Površinsko naelektrisanje 

 

 Površinsko naelektrisanje je u tesnoj vezi sa površinskim grupama. Naime, kada 

materijal dođe u kontakt sa tečnom fazom, dolazi do disocijacije funkcionalnih grupa i 

sorpcije jona ili molekula iz rastvora. Tada površina materijala postaje hidratisana i 

naelektrisana. Kako bi se kompenzovalo naelektrisanje na površini dolazi do adsorpcije 

suprotno naelektrisanih jona iz rastvora. Na međupovršini čvrsto/tečno se formira 

dvostruki električni sloj čije se karakteristike definišu određivanjem površinskog 

naelektrisanja i potencijala površine, koji su funkcija pH vrednosti rastvora [107]. Tako 

na ugljeničnom materijalu, u vodenom rastvoru, postoje pozitivno ili negativno 

naelektrisana mesta, u zavisnosti od pH vrednosti rastvora [100, 108]. 

 Površina može biti naelektrisana pozitivno, nula ili negativno. Obzirom da H
+ 

i 

OH
- 
joni iz rastvora određuju potencijal na graničnoj fazi čvrsto-tečno, višak H

+ 
jona 

predstavlja pozitivno naelektrisanje površine, a višak OH
-
 jona negativno naelektrisanje 

[107]. 
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Važne karakteristike sistema čvrst adsorbent – vodeni rastvor su tačka nultog 

naelektrisanja i izoelektrična tačka.  

Tačka nultog naelektrisanja, pHTNN ili pHPZC (PZC od engleskih reči Point of 

Zero Charge), se definiše kao pH vrednost rastvora na kojoj je površinsko naelektrisanje 

(σ0) jednako nuli. Obično se određuje potenciometrijskim titracijama i predstavlja tačku 

preseka adsorpcionih izotermi vodoničnih i hidroksilnih jona, u funkciji pH za različite 

jonske jačine indiferentnog elektrolita [107]. Na pH vrednosti rastvora koja je niža od 

pHTNN, površina materijala je pozitivno naelektrisana. To se dešava usled sorpcije H
+
 

jona iz rastvora. Površina materijala je negativno naelektrisana ukoliko je pH vrednost 

rastvora viša od pHTNN, usled sorpcije OH
-
 jona iz rastvora. 

Izoelektrična tačka, pHIET ili pHIEP (IEP od engleskih reči Isoelectric Point), se 

definiše kao pH vrednost rastvora pri kojoj je elektrokinetički potencijal (ζ) jednak nuli. 

Vrednost pHIET se eksperimentalno određuje metodama merenja ζ – potencijala 

(elktroforeza, elektroosmoza, potencijal strujanja) [109, 110].  

Kada ne postoji specifična adsorpcija kontra jona, tačka nultog naelektrisanja i 

izoelektrična tačka se poklapaju [107]. Kada postoji specifična adsorpcija kontra jona, 

tačka nultog naelektrisanja i izoelektrična tačka se pomeraju prema suprotnim 

vrednostima pH. Specifična adsorpcija katjona dovodi do pomeranja pHTNN ka nižim, a 

pHIET ka višim pH vrednostima. U slučaju specifične adsorpcije anjona dolazi do 

pomeranja pHTNN ka višim, a pHIET ka nižim pH vrednostima. 

Izoelektrična tačka se odnosi samo na spoljašnje površinsko naelektrisanje, a 

tačka nultog naelektrisanja odgovara ukupnom (unutrašnjem i spoljašnjem) 

naelektrisanju površine [111]. U većini slučajeva kod ugljeničnih materijala je pHIET < 

pHTNN. Što je manja razlika između tačke nultog naelektrisanja i izoelektrične tačke, to 

je homogenija raspodela površinskog naelektrisanja [112].  
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2.1.7. Ugljenični kriogel 

 

Ugljenični kriogel spada u grupu ugljeničnih gelova. Pogodni su za upotrebu kao 

adsorbenti, nosači katalizatora, kao toplotni izolatori na visokim temperaturama, kao 

elektrode za superkondenzatore, anode u punjivim litijum jon baterijama, u kolonama za 

tečnu hromatografiju [113-118]. Bitna i korisna svojstva pri korišćenju ugljeničnih 

gelova u adsorpciji su razvijena specifična površina i velika zapremina pora, a naročito 

mezoporoznost, koja omogućava brz transfer molekula kroz mrežu pora. 

Ugljenični gel je materijal koji se dobija karbonizacijom suvih organskih gelova 

u inertnoj atmosferi. Organski gelovi se formiraju sol-gel postupkom, koji se zasniva na 

metodama sinteze iz rastvora i omogućava da se planiraju osobine proizvedenog 

materijala. Rad sa komponentama velike čistoće doprinosi hemijskoj čistoći dobijenog 

materijala [119].  

Reakcijama kondenzacije i polimerizacije oligomera male molekulske težine 

(najčešće hidroksibenzena i aldehida) u vodenom rastvoru formiraju se hidrogelovi. 

Zapravo, najpre se formira stabilni sol, koji predstavlja suspenziju koloidnih čestica u 

tečnoj fazi. Koloidne čestice rastu i sjedinjuju se i dolazi do sol-gel transformacije. U 

ovom delu procesa je moguće kontrolisati homogenost, gustinu i oblik finalnog 

proizvoda. Zatim se gel progresivno stvrdnjava. Gelovi su sačinjeni od lanaca čestica, 

koji čini kontinualnu trodimenzionalnu mrežu u tečnosti. Fleksibilnost gelova je 

određena kontinualnošću čvrste faze. Vlažni gel se ponaša slično čvrstim supstancama, 

odnosno uključuje i čvrstu i tečnu fazu, tako što su pore čvrste faze, koje su dimenzije 

koloidnih čestica (1-100 nm), ispunjene rastvaračem. Uklanjanjem rastvarača, odnosno 

tečne faze, moguće je dobiti materijal sa velikom zapreminom pora [120, 121]. 

Način sušenja gelova ima najvažniji uticaj na poroznost. Obzirom da za vreme 

procesa sušenja dolazi do uklanjanja tečne faze, može doći do ireverzibilnog skupljanja 

mreže gela, a time do značajnog menjanja strukture poroznosti [11]. Ukoliko se sušenje 

gelova izvodi u subkritičnim uslovima, odnosno zagrevanjem gela na atmosferskom 

pritisku, dobijaju se kserogelovi, koji uglavnom imaju malu poroznost i brojne 

pukotine. Sušenjem u natkritičnim uslovima, odnosno zagrevanjem pri pritisku koji je 

iznad kritične tačke za rastvarač, dobijaju se aerogelovi, visoko porozni materijali koji 

zadržavaju početnu nanostrukturu [119]. Sušenje zamrzavanjem dovodi do formiranja 
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kriogelova, takođe visoko poroznih materijala, ali manje specifične površine u odnosu 

na aerogelove [122]. Sušenje zamrzavanjem, koje se drugačije naziva liofilizacija, se 

izvodi tako što se gel najpre zamrzne, a zatim zamrznut podvrgne sublimaciji rastvarača 

u vakuumu uz pažljivo grejanje.  

Gelovi dobijeni polikondenzacijom rezorcinola i formaldehida su najviše 

ispitivani. Pionir u ovoj oblasti je Pekala koji je u svom radu iz 1989. godine [123] prvi 

put opisao postupak za dobijanje organskih gelova čija su struktura i osobine slični 

strukturi i osobinama silika gela. Polikondenzacija rezorcinola (R) i formaldehida (F) u 

vodenim rastvorima uz prisustvo natrijum-karbonata kao baznog katalizatora dovela je 

do formiranja gelova koji su monolitni, jednostavni za dalji rad, najpre transparentni, a 

zatim narandžasti do tamno crveni. Vlažni gelovi su ispirani u acetonu u cilju izmene 

vode acetonom. Izmena rastvarača nije dovela do promene strukture samog gela. 

Tokom sušenja gela procesom natkritične ekstrakcije aceton u porama RF gela je 

zamenjen ugljen-dioksidom, koji je zatim preveden u natkritično stanje povećanjem 

pritiska i temperature i na kraju ispušten iz ekstraktora dok je temperatura održavana 

iznad kritične temperature. 

Kako bi se smanjili troškovi sušenja u natkritičnim uslovima, pokušano je 

sušenje zamrzavanjem, ali bez izmene rastvarača [124]. Međutim, tokom zamrzavanja 

je usled rasta kristala leda došlo do formiranja pora velikih dimenzija i struktura 

uzoraka je bila narušena. Zatim su Tamon i saradanici [125] razvili metodu sušenja 

uzoraka zamrzavanjem uz prethodnu izmenu vode t-butanolom. Zapremina molekula t-

butanola se prilikom zamrzavanja ne menja drastično, te stoga prilikom sušenja ne 

dolazi do narušavanja strukture gelova. 

Sinteza rezorcinol-formaldehid ugljeničnog kriogela ima tri faze: priprema 

hidrogela, sušenje gela i karbonizacija (slika 6.). Sam postupak sinteze omogućava da se 

variranjem, na prvom mestu, početne koncentracije rastvora i količina katalizatora, a 

zatim i pH vrednosti rastvora, temperature i trajanja pojedinih faza, dobiju materijali 

različitih osobina.  
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Slika 6. Sinteza RF ugljeničnog kriogela  

 

 Priprema hidrogela je zapravo reakcija polikondenzacije rezorcinola i 

formaldehida u vodenom rastvoru uz prisustvo natrijum-karbonata kao baznog 

katalizatora. Rezorcinol i formaldehid se sažimaju formirajući klastere nanometarskih 

dimenzija, koji se zatim prepliću dajući gel [126]. Najvažniji faktori tokom ove faze 

koji utiču na finalnu strukturu i svojstva gela, odnosno na veličinu pora, su 

koncentracija rastvora i količina katalizatora. Generalno je utvrđeno da je količina 

katalizatora glavna varijabla koja istovremeno utiče na strukturu i teksturu gelova [127]. 

Ukoliko se upotrebi velika koncentacija katalizatora, dolazi do formiranja više malih 

klastera, pa su samim tim i manje pore između njih, a što je manja koncentracija 

katalizatora veće su pore [126]. Yamamoto i saradnici [128] su metodom svetlosnog 

rasejanja ispitivali veličinu i koncentraciju koloidnih čestica tokom geliranja i predložili 

šemu formiranja RF gela u zavisnosti od odnosa količine katalizatora i koncentracije 

rastvora (C/W). Utvrdili su da ukoliko je odnos C/W veliki, koloidne čestice su manjih 

dimenzija i formira se gel sa malim porama, a u slučaju malog odnosa C/W koloidne 

čestice su većih dimenzija i dobija se gel sa velikim porama. U okviru doktorske 

disertacije Biljane Babić [11] je utvrđeno da srednji prečnik pora opada sa porastom 

koncentacije katalizatora, odnosno da materijal postaje sve više mikroporozan. Takođe 

je pokazano da sa promenom koncentracije rastvora pri konstantnom odnosu rezorcinola 

i katalizatora nema sistematične promene u srednjem prečniku pora i sve vrednosti 

srednjih prečnika pora su u oblasti mezopora. 

Utvrđeno je i da pH vrednost rastvora ima uticaj na strukturu dobijenog gela. 

Optimalna pH vrednost rastvora je između 5,4 i 7,6 [129]. Visoke pH vrednosti (preko 

9) sprečavaju reakciju polimerizacije, a pH vrednosti niže od 5,2 utiču na razvijanje 

makroporoznosti [126]. Takođe, gelacija se odvija za nekoliko sati, ako je pH vrednost 
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rastvora ispod 6,5, odnosno traje nekoliko dana ako je pH početnog rastvora preko 7 

[129].  

Nakon gelacije na sobnoj temperaturi, gel se ostavlja da očvrsne na povišenim 

temperaturama, kako bi se formirani klasteri polimera isprepletali. Tokom 

polikondenzacije gelovi menjaju boju od transparentne do  tamno crvene i uzimaju 

odgovarajući oblik koji u sledećim koracima sinteze ostaje isti, što je veoma bitno jer 

omogućava da se dobije monolitni materijal [11]. 

 Veoma bitan korak nakon pripreme hidrogela, a pre sušenja gela, jeste izmena 

vode ili drugog  rastvarača organskim rastvaračem procedurom ponovljenog ispiranja, 

kako prilikom sušenja ne bi došlo do narušavanja strukture gela. Ukoliko se rastvarač 

zagreje, efikasnije prodire u gel i ubrzava se proces ispiranja [126]. Ovaj postupak je 

važan zato što ako u gelu ostane voda, ona prelazi u led tokom procesa zamrzavanja, a 

usled rasta kristala leda struktura gela puca i formiraju se makropore [11]. Zato je bitno 

vodu zameniti nekim rastvaračem koji ne ispoljava značajne promene zapremine 

molekula tokom zamrzavanja i u slučaju sinteze kriogela to je terc-butanol (t-butanol). 

 Liofilizacija je proces u kome se gel najpre zaledi, da bi se iz njega 

sublimacijom pod vakuumom uklonio zaleđeni rastvarač, što dovodi do formiranja 

porozne strukture [130]. Postupak sušenja zamrzavanjem je efikasan jer sprečava 

skupljanje mezopora u prekursoru tokom sušenja. 

Treća faza u sintezi ugljeničnih kriogelova je karbonizacija, koja se uglavnom 

izvodi u cevastim pećima sa konstantnim srednjim protokom (~200 cm
3
min

-1
) inertnog 

gasa, azota, argona ili helijuma, na temperaturama od 600 do 2100 °C, koje se dostižu 

postepeno. Pošto tokom karbonizacije dolazi do dekompozicije organskih grupa, u 

materijalu se smanjuje broj makropora, povećava se broj mezo i mikropora, što vodi 

povećanju specifične površine [129]. Ispitivanja uticaja temperature termičkog tretmana 

na strukturu poroznosti su pokazala da uzorci pirolizovani na 600 °C imaju najveću 

poroznost [131] i da mikroporoznost opada sa porastom temperature [132]. 

Hotova i Slovak [133] su ispitivali uticaj temperature karbonizacije na 

adsorpcione karakteristike RF ugljeničnog kriogela. Uzorke RF kriogela su podvrgli 

karbonizaciji na 500 °C i 930 °C. Utvrdili su da vrednost specifične površine uzorka 

karbonizovanog na 500 °C iznosi 649 m
2
/g, dok vrednost specifične površine uzorka 

karbonizovanog na 930 °C iznosi 1344 m
2
/g.  Zapazili su da sa porastom temperature 
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raste specifčna površina i pretpostavili su da je to zbog toga što na višim temperaturama 

dolazi do razvoja novih pora, naročito mikropora. Zatim su uzorci RF ugljeničnog 

kriogela pirolizovani na različitim temperaturama korišćeni u adsorpciji jona Pb(II) i 

boje metilensko plavo. Eksperimenti su pokazali da sa porastom temperature 

karbonizacije raste i adsorpcioni kapacitet, a kao glavni razlog toga su naveli razvoj 

mikroporoznosti. 

Do sličnih zaključaka su došli Horikawa i saradnici koji su ispitivali primenu RF 

ugljeničnog kriogela u adsorpciji vodene pare [134]. Sa porastom temperature 

karbonizacije dolazi do povećanja vrednosti specifične površine, jer na višim 

temperaturama dolazi do skupljanja mezopora, a samim tim do smanjenja mezoporozne 

zapremine i porasta mikroporozne zapremine. Takođe, smanjuje se i ukupna 

koncentracija funkcionalnih grupa, jer na višim temperaturama dolazi do njihove 

dekompozicije i uređivanja strukture. Sa porastom temperature karbonizacije dolazi i do 

porasta količine adsorbovane vodene pare, usled razvoja mikroporoznosti materijala. 

Zbog svoje razvijene i kontrolisane poroznosti i specifične površine ugljenični 

kriogel je  naročito pogodan za primenu u adsorpciji. Neki autori su ispitivali primenu 

RF ugljeničnog kriogela sintetisanog u formi mikrosfera u separaciji gasova [135], u 

adsorpciji fenola i reaktivnih boja iz vodenih rastvora [136] i u adsorpciji isparljivih 

organskih jedinjenja [137]. Mikrosfere ugljeničnog kriogela imaju jedinstvenu strukturu 

koju čine mezoporozna unutrašnjost pokrivena mikroporoznim površinskim slojem i 

kao takve imaju adsorpcione karakteristike ugljeničnog molekulskog sita [135]. 

Wei i saradnici su u svom radu sintetisali kompozitni materijal grafen/ugljenični 

kriogel  dopiran niklom i ispitivali mogućnost njegove primene kao adsorbenta za 

prečišćavanje vode [138]. Grafen je doprineo povećanju specifične površine i 

homogenijoj poroznosti, dok je nikl doprineo većoj mehaničkoj čvrstini. Sintetisani 

kompozitni materijal pokazuje veoma brzu adsorpciju i veliki adsorpcioni kapacitet za 

ulja i organske rastvarače. 

Od 2004. godine su u Laboratoriji za materijale Instituta za nuklearne nauke 

„Vinča“ započeta istraživanja vezana za sintezu i primenu rezorcinol-formaldehid 

ugljeničnog kriogela. Najpre je definisan proces dobijanja ugljeničnog kriogela i 

utvrđen je uticaj parametara sinteze na kvalitet materijala, od kojih su najvažniji 

koncentracija rastvora i količina katalizatora [88]. Pokazano je da su ugljenični 
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kriogelovi mikro i mezoporozni materijali sa veoma razvijenom specifičnom 

površinom. Nakon toga je ispitivana mogućnost primene ovog materijala kao nosača 

katalizatora u elektrohemijskim sistemima. U tom cilju na površinu ugljeničnog 

kriogela su nanete čestice platine. Pripremljeni novi materijal je strukturno i 

elektrohemijski okarakterisan, a zatim je, na elektrodama od ovog materijala, ispitivana 

kinetika elektrohemijske oksidacije vodonika [139]. Rezultati eksperimenata su 

pokazali da ugljenični kriogel, zahvaljujući velikom kapacitetu elektrohemijskog 

dvojnog sloja, predstavlja vrlo interesantan materijal za pripremu elektroda kod 

elektrohemijskih dvoslojnih kondenzatora [140]. Takođe se pokazalo, da oksidacija 

ugljeničnog kriogela u azotnoj kiselini dovodi do značajnog povećanja specifičnog 

kapaciteta elektrode od ugljeničnog kriogela zbog porasta pseudokapaciteta koji je 

posledica oksido–redukcionih procesa na funkcionalnim grupama na površini materijala 

[141]. Značajno povećanje pseudokapaciteta hemijskom oksidacijom omogućava 

primenu materijala u superkondenzatorima. 

U radu Momčilović i saradnika [142] ispitivana je mogućnost primene 

rezorcinol-formaldehid ugljeničnog kriogela za uklanjanje često korišćenog pesticida 

pod imenom klopiralid iz vodenih rastvora pri različitim eksperimentalnim uslovima. 

Utvrđeno je da proces adsorpcije zavisi od pH vrednosti i da je favorizovan u kiseloj 

sredini, usled elektrostatičkog privlačenja pozitivno naelektrisane površine ugljeničnog 

kriogela i negativno naelektrisanog molekula klopiralida. Brzina procesa je na početku 

velika, a do uspostavljanja adsorpcione ravnoteže dolazi nakon 24 h. U radu je korišćen 

niz teorijskih modela adsorpcionih izotermi za interpretaciju ravnotežnog stanja, kao i 

nekoliko kinetičkih modela za fitovanje kinetike. Rezultati su pokazali da RF ugljenični 

kriogel ima jako izražen afinitet za adsorpciju klopiralida. 

Babić i saradnici su razvili metodu dobijanja kompozitnog materijala SBA-

15/ugljenični kriogel [143]. SBA-15 je po prirodi mezoporozni silikatni materijal. 

Koristi se kao model za sintezu mezoporoznih replika ugljeničnih materijala. 

Karakterizacija dobijenih kompozitnih materijala je pokazala da imaju neuređenu 

strukturu, razvijenu specifičnu površinu (350 – 520 m
2
/g) i razvijenu mezo i 

mikroporoznost. Pokazano je da se količina mikro i mezopora mogu uspešno 

kontrolisati promenom Si/C odnosa. Sa porastom Si/C odnosa dolazi do smanjenja 

mikroporoznosti i porasta mezoporozne površine. U odnosu na čist ugljenični kriogel, 
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sintetisani kompozitni materijal SBA-15/ugljenični kriogel ima izraženiju 

mikroporoznost. Ispitivana je mogućnost primene sintetisanog kompozitnog materijala 

SBA-15/ugljenični kriogel za adsorpciju fenola iz vodenih rastvora. [144]. Oblik 

izotermi je pokazao da su u adsorpciji fenola na SBA-15/ugljeničnom kriogelu 

dominantne interakcije disperzije i da pri višim ravnotežnim koncentracijama dolazi do 

višeslojne adsorpcije. Pokazano je i da veći udeo mezopora u uzorku  neznatno 

smanjuje količinu adsorbovanog fenola. 

Nastavak istraživanja u ovoj oblasti je primena ugljeničnog kriogela u adsorpciji 

arsena iz vodenih rastvora i ispitivanje uticaja dodatka cerije na fizičko-hemijske 

osobine ugljeničnog kriogela i na adsopcioni kapacitet za arsen, što je predmet 

izučavanja ove doktorske disertacije. 

 

2.2. Cerija 

 

Hemijski element cerijum spada u grupu lantanoida. Zajedno sa ostalim 

elementima iz ove grupe predstavlja retke metale Zemljine kore i nalazi se u 

mineralima, od kojih su najvažniji monacit (Ce,La,Th,Nd,Y,Pr)PO4 i bastnesit 

(Ce,La)CO3F. Bez obzira što nosi naziv retki elementi, cerijum se u Zemljinoj kori 

nalazi u značajnim količinama. 

Najpoznatije jedinjenje cerijuma sa primenom u brojnim granama industrije je 

cerijum(IV)-oksid. Cerijum-dioksid ili cerija, CeO2, je jedinjenje čija kristalna struktura 

pripada fluoritskom tipu. Fluoritska struktura poseduje oktaedarske šupljine zbog kojih 

je relativno otvorena i ima veliki stepen tolerancije za atomska neuređenja do kojih 

dolazi supstitucijom, redukcijom ili oksidacijom [145]. Čak i kada dođe do značajne 

redukcije, struktura cerije je takva da ne podleže faznim promenama, naročito na 

povišenim temperaturama [146].  
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Slika 7. Kristalna rešetka cerijum-dioksida (sivi krugovi - Ce joni, zeleni krugovi – O 

joni) [147] 

 

Na slici 7. je prikazana kristalna rešetka cerijum-dioksida. Atomi cerijuma se 

međusobno postavljaju tako da grade površinski centriranu teseralnu kristalnu rešetku. 

U sklopu ove kristalne rešetke se nalaze tetraedarske i oktaedarske šupljine. Broj 

oktaedarskih šupljina odgovara broju atoma cerijuma, a broj tetraedearskih šupljina je 

dvostruko veći. Tetraedarske šupljine podrešetke atoma cerijuma popunjavaju atomi 

kiseonika. Svaki atom cerijuma je u koordinaciji sa 8 atoma kiseonika i formiraju 

pravilan heksaedar. Atomi kiseonika u koordinaciji sa 4 atoma cerijuma formiraju 

tetraedar i u strukturi CeO2 grade primitivnu kubnu rešetku. Stoga se kristalna rešetka 

cerije može posmatrati i kao kombinacija dve podrešetke koje se sastoje samo od atoma 

Ce, odnosno atoma O [145].  

Pri atmosferskim uslovima, najstabilnije valentno stanje cerijuma u oksidu je 

Ce(IV), pri čemu CeO2 ima karakterističnu stehiometriju monokristalnih uzoraka. 

Međutim, ukoliko dođe do promena uslova sredine ili do smanjenja dimenzija kristalita, 

stehiometrija cerije se narušava. Na temperaturama iznad 400 °C i u blago redukujućoj 

atmosferi (H2 i CO) CeO2 se vrlo lako redukuje i otpušta značajan broj atoma kiseonika, 

čime se formira nestehiometrijski oksid koji se označava kao CeO2-x [148]. Takođe, 

smanjenjem dimenzije kristalita povećava se odnos površine prema zapremini, te 

parcijalni pritisak kiseonika više nije u ravnoteži sa velikom efektivnom površinom 

nanokristalnih sistema. Zbog toga u tankom površinskom sloju atomi kiseonika 

napuštaju rešetku cerijum-dioksida i dolazi do stvaranja kiseoničnih vakancija, VÖ 

[146]. Time se na površini nanokristala povećava koncentracija Ce(III) u rešetki CeO2 i 



28 

 

formira se nestehiometrijska cerija. Hemijska formula nestehiometrijske cerije se 

uobičajeno predstavlja kao CeO2-δ, pri čemu –δ označava da ima manjak kiseonika u 

formuli. Obzirom da δ označava koncentraciju vakancija, kako bi se zadržao fluoritski 

tip strukture, potrebno je da vrednost δ bude u opsegu 0,5 ˂ δ ≤ 0 [149].  

 Činjenica da dolazi do brzog i spontanog menjanja valentnog stanja cerijuma iz 

Ce(IV) u  Ce(III), kao reakcija na uslove sredine u kojoj se nalazi, je zapravo ključna 

osobina cerije, bitna za brojne primene ovog jedinjenja [150]. Redukcijom Ce(IV) 

(CeO2) u Ce(III) (Ce2O3, dicerijum(III)-trioksid) dolazi do stvaranja defekta, koji se u 

pogledu elektro neutralnosti kompenzuje nastankom kiseonične vakancije, što je 

izraženije na površini cerije nego unutar rešetke [146, 151]. Redukcija cerije je 

reverzibilna i dinamička. 

Zbog formiranja vakancija u položajima jona kiseonika, cerija ima mogućnost 

skladištenja kiseonika i njegovog otpuštanja, što je naročito značajno za primenu cerije 

kao materijala za katalizatore i jonske provodnike [152]. Takođe, zbog karakteristične 

elektronske provodnosti, CeO2 je materijal koji se koristi u tehnologiji solarnih ćelija i 

kao jonski provodnik za elektrolite u čvrstim gorivnim ćelijama [153]. Cerija ima veliki 

kapacitet redukcije/oksidacije, što je čini odličnom za primenu u proizvodnji 

katalizatora u automobilskoj industriji [154], a zbog sposobnosti da utiče na smanjivanje 

temperature sagorevanja goriva, kao i smanjivanje emisije čestičnih materija u izduvnim 

gasovima, dodaje se gorivima kao aditiv [155]. 

Cerija se koristi kao aditiv u polimerima i materijalima koji se upotrebljavaju u 

stomatologiji, zbog svojih flourescentnih svojstava [156]. CeO2 poseduje sposobnost 

efikasne apsorpcije ultraljubičastog zračenja i kao takva nalazi primenu kao materijal za 

zaštitu od UV zračenja (engl. UV – ultra violet) [150], kao i u kozmetici [157]. Zbog 

sposobnosti promene oksidacionih stanja, cerija se uspešno primenjuje i u oblasti 

biomedicine [158]. 

Cerija je pronašla primenu i u tretmanu otpadnih voda. Karakteristično prisustvo 

kiseoničnih vakancija na površini cerije značajno menja tok procesa adsorpcije i utiče 

na reakcije različitih adsorbata tako što povećava broj adsorpcionih mesta  [149]. 

Koristi se kao adsorbent za hrom (Cr(VI)) [159], rodamin B [160], metilensko plavo 

[161] i antibiotike [162]. U novije vreme, određen broj studija je pokazao da cerija ima 

veliki afinitet prema arsenu i da inkorporiranje cerije u materijal koji se koristi kao 
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adsorbent značajno povećava njegov adsorpcioni kapacitet za arsen [163-165]. Prednost 

njene upotrebe u procesu adsorpcije je zbog činjenica da ima vrlo nisku rastvorljivost u 

kiselinama i da se ne rastvara u vodi tokom procesa adsorpcije. 

Poslednjih godina su istraživanja sve više usmerena ka postupcima za dobijanje i 

primenu nanočestične cerije. Razlog tome je hiperreaktivnost nanočestica. Svaka 

nanočestica ima mnogo više atoma na površini, čime je značajno povećana površinska 

energija, pa je čestica nanoveličine znatno reaktivnija u odnosu na veće čestice istog 

materijala.  

Nanometarskom veličinom čestica i kristalita i velikom specifičnom površinom 

praha se mogu poboljšati svojstva materijala na bazi cerije. Manji kristaliti i veći udeo 

granica zrna dovode do porasta jonske provodljivosti i povećanog transporta mase. 

Takođe, kod nanokristalnog CeO2 raste sposobnost redukcije zbog velike površine na 

kojoj se odvija reakcija izdvajanja kiseonika [166, 167]. Smanjenje dimenzije 

nanokristala dovodi do povećanja koncentracije kiseoničnih vakancija, koje uzrokuju 

smanjenje energetskog procepa [168]. 

Postoje brojni postupci za sintezu nanočestične cerije, a najčeći su sol-gel [169], 

hidrotermalna sinteza [170], precipitacija [171], reakcija u čvrstom stanju [172], 

mehanohemijska sinteza [173], samopropagirajuća reakcija na sobnoj i povišenim 

temperaturama [174] i drugi. 

Prednost metode samopropagirajuće sinteze na sobnoj temperaturi (skraćeno 

SPRT od engleskih reči Self Propagated Room Temperature) je mogućnost dobijanja 

nanoprahova bez procesa zagrevanja i naknadne kalcinacije, čime se ostvaruje znatna 

ušteda vremena i energije. SPRT metodom se dobijaju prahovi veličine čestica ispod 5 

nm. Bošković je sa saradnicima [174] prikazala detaljan postupak sinteze cerije napred 

pomenutim postupkom, kao i mogućnost dopiranja cerije sa Y i Nd i primenu 

sintetisanih nanoprahova kao elektrolita u čvrstim gorivnim ćelijama.  Nastavak 

istraživanja u ovoj oblasti predstavljaju radovi Matovića i saradnika [175-178] u kojima 

je pokazano da se postupkom samopropagirajuće sinteze na sobnoj temperaturi mogu 

dobiti prahovi nanočestične cerije dopirani sa Fe, Pr, Cu, Yb koji imaju mogućnost 

primene kao elektroliti u čvrstim gorivnim ćelijama. Prilikom odabira dopanta 

primenjivan je koncept podudarnih radijusa, jer minimalna razlika u radijusima 

cerijuma i jona dopanta doprinosi poboljšanju jonske provodljivosti. Takođe je 
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eksperimentalno potvrđeno da je SPRT postupkom moguće dobiti ultrafine prahove 

cerije višestruko dopirane kombinacijom jona elemenata retkih zemalja Nd, Sm, Gd, 

Dy, Y i Yb i da se povećanjem broja dopanata smanjuje veličina kristalita. Dopiranje 

dovodi do supstitucije četvorovalentnih Ce jona trovalentnim jonima elemenata retkih 

zemalja, čime se formira veći broj kiseoničnih vakancija i stoga dopirani prahovi cerije 

imaju bolju jonsku provodljivost na nižim temperaturama [179]. 

2.3. Arsen 

 

 Arsen (As) je metaloid široko rasprostranjen u Zemljinoj kori [180]. Ovaj 

toksični element ulazi u sastav više od 245 različitih vrsta minerala, a najčešći su 

arsenopirit (FeAsS), realgar (As4S4), auripigment (As2S3), enargit (Cu3AsS4), nikolit 

(NiAs) i kobaltit (CoAsS) [181-184]. Postoji u nekoliko valentnih stanja: -3,-1,0,+3 i 

+5, kombinovan sa drugim elementima kao deo neorganskih i organskih jedinjenja. U 

prirodnim vodama se uglavnom nalazi u dva valentna stanja, a dominantne vrste su 

rastvorni neorganski trovalentni jon As(III) i petovalentni jon As(V). 

 Usled prirodnih procesa rastvaranja minerala i erozionih procesa, arsen dospeva 

u vazduh, površinske i podzemne vode. Mobilnost arsena mnogo zavisi od promene pH 

uslova i redoks potencijala koje proističu iz prirodnih procesa (npr. aktivnost mikroba) 

ili ljudskih aktivnosti (npr. rudarstvo) [185]. Sulfidni minerali u kojima se arsen nalazi 

su stabilni u primarnim stenama i dubokom sloju zemljišta pod redukcionim uslovima, a 

ukoliko se sistem izloži atmosferi dolazi do oksidacije, na primer arsenopirita (FeAsS), i 

arsen, gvožđe i sulfati bivaju otpušteni u okolnu vodu. Kako Korkhil i Vaugan navode 

[186], metodom fotoelektronske spektroskopije rendgenskih zraka je potvrđeno da su 

produkti oksidacije arsenopirita Fe(III)-oksid, joni As(III) i As(V), SO3
2-

 i  SO4
2-

. Veliki 

broj različitih vrsta mikroorganizama, koji su normalno prisutni u zemljištu, tokom 

svoje aktivnosti troše organsku materiju, čime se stvara jaka redukciona sredina koja 

utiče na rastvaranje arsenom-bogatih gvožđe-oksihidroksida te arsen dospeva u vode 

kao As(III) i As(V) [187, 188].  

U mnogim delovima sveta, kao što su Gana, Grčka, Tajland i SAD, 

identifikovane su povišene koncentracije arsena u vodi nastale kao posledica drenaže 

prilikom iskopavanja ruda [189]. Arsen prisutan u visokim koncentracijama u 
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geotermalnim vodama je nađen u delovima SAD, Novog Zelanda, Japana, Čilea, 

Islanda, Kamčatke i Francuske, odakle prelazi u reke, jezera i izvore pijaće vode [189]. 

Takođe, arsen u vodu dospeva i kao posledica industrijskog zagađivanja, jer se njegova 

jedinjenja već godinama koriste u proizvodnji lekova, pesticida, mineralnih đubriva, 

stakla i porcelana, poluprovodnika, pri preradi drveta, kože i krzna [181, 190].  

 Arsen je vekovima poznat kao efikasan otrov. Za njega se kaže da je kralj otrova 

i otrov kraljeva. Sva jedinjenja arsena su toksična, i to kumulativno, a najviše one forme 

koje ulaze u sastav pesticida. Trovalentna jedinjenja su, generalno, više toksična od 

petovalentnih [191].  

Primarni način unošenja arsena kod ljudi je ingestijom zagađene hrane ili vode. 

Unošenje velike doze arsena rezultuje smrću. Izlaganje manjim dozama može da 

uzrokuje mučninu i povraćanje, smanjenu proizvodnju crvenih i belih krvnih zrnaca, 

oštećenje krvnih sudova, srčane aritmije, osećaj trnjenja u rukama i nogama. Duža 

izloženost malim dozama neorganskog arsena može dovesti do tamnjenja kože i pojave 

sitnih bradavica na dlanovima, stopalima i torzu [180].  

Kroz eksperimentalna istraživanja na životinjama i epidemiološke studije na 

ljudima dokazano je da arsen ima toksična i mutagena svojstva [190]. Poznato je da 

arsen u telu sprečava nastanak više od 200 enzima i da usporava proces reparacije DNK. 

Negativno utiče na imuni sistem i time stvara predispoziciju za nastanak virusnih ili 

bakterijskih oboljenja. Zbog strukture slične fosforu, može da ga zameni u organizmu i 

ostane vezan u određenim tkivima, što dovodi do brojnih problema na ćelijskom nivou. 

Najizraženije štetno dejstvo ima na gastrointestinalni trakt, jetru, bubrege, kožu i tkiva, 

odnosno na organe koji su vezani za apsorpciju, akumulaciju i izlučivanje arsena. [191-

193]. 

Arsen i njegova neorganska jedinjenja su svrstani u Grupu I kancerogena za 

ljude [181], stoga, arsen mora biti uklonjen iz vode za piće. Svetska zdravstvena 

organizacija je u svojim smernicama propisala da dozvoljeni nivo arsena u vodi iznosi 

0,01 mg/l (10 µg/l) [194]. Republika Srbija je usvojila taj isti nivo, pa maksimalno 

dozvoljena koncentracija arsena u vodi za piće iznosi 0,01 mg/l [195]. Američka 

Agencija za zaštitu životne sredine je postavila za cilj nulti nivo sadržaja arsena u vodi 

za piće, a kao maksimalan 10 µg/l. U Australiji je maksimalno dozvoljena koncentracija 

arsena u vodi za piće 7 µg/l, dok u Kanadi iznosi 5 µg/l [183].  
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2.3.1. Uklanjanje arsena iz vode 

 

Postoje brojni efikasni postupci za uklanjanje arsena iz vode, a koji od njih će 

biti sproveden na prvom mestu zavisi od koncentracije arsena i zahtevanog kvaliteta 

vode. Dokazano da se iz vodenih rastvora teže uklanjaju arsenitni nego arsenatni joni 

[196]. Arseniti, As(III), ne mogu efikasno biti uklonjeni iz vode konvencionalnim 

postupcima, te se uglavnom oksiduju do arsenata, As(V), uz upotrebu hlora, ozona ili 

vodonik peroksida i to predstavlja prvi stepen tretmana. Ponekada je neophodno izvršiti 

i podešavanje pH vrednosti vode koja se tretira, kako bi se optimizovao proces 

uklanjanja arsena [197]. U drugom stepenu tretmana arsenati se uklanjaju 

precipitacijom (koagulacijom i flokulacijom), adsorpcijom, jonskom izmenom ili 

membranskom filtracijom. 

Važno je napomenuti da ne postoje procesi koji u potpunosti mogu ukloniti 

arsen iz vode, već samo u većoj ili manjoj meri smanjuju njegovu koncentraciju. 

U tabeli 1. je dat pregled najboljih dostupnih tehnologija za uklanjanje arsena iz 

vode, koje je identifikovala Američka agencija za zaštitu životne sredine, na osnovu 

dokazane efikasnosti na terenu uzimajući i cenu u razmatranje [198]. U tabeli 1. dat je i 

procenat As(V) uklonjen navedenom tehnologijom.  

 

Tabela 1. Najbolje dostupne tehnologije za uklanjanje arsena i njihova efikasnost [190] 

Tehnologija Maksimum uklanjanja (%) 

Jonska izmena (sulfati 50 mg/l) 95 

Adsorpcija na aktivnom aluminijum oksidu 95 

Reverzna osmoza >95 

Modifikovana koagulacija/filtracija 95 

Modifikovano omekšavanje krečom (pH>10,5) 90 

Reverzna elektrodijaliza  85 

Oksidacija/filtracija (Fe:As=20:1) 80 
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Adsorpcija je jednostavna i efikasna metoda za uklanjanje arsena iz vode. Mnogi 

materijali, kako prirodni tako i sintetički, su već korišćeni kao adsorbenti za arsen, a 

najpoznatiji su aktivni ugalj, aktivni aluminijum, bentonit, zeolit, sintetički izmenjivači 

jona i drugi. Razvijen je veliki broj adsorbenata za arsen koji se komercijalno koriste 

(Multi-Pure ugljenični filter, ArsenX
np

, ARM 200, Bayoxide E33...) [199], a u toku je 

puno istraživanja sa ciljem da se pronađe najjeftiniji i najefikasniji adsorbent, koji bi 

imao veliku specifičnu površinu i uniformno dostupne pore, dobru fizičku i hemijsku 

stabilnost i brzu reakciju.  

 

2.3.1.1. Adsorpcija 

 

Adsorpcija je proces spontanog povećanja koncentracije stranih molekula, atoma 

ili jona na čvrstoj površini na granici dodira sa gasnom ili tečnom fazom. Ovaj fenomen 

nastaje iz razloga što na površini čvrste supstance postoje neuravnotežene privlačne sile 

atoma i molekula koje teže da se zasite  privlačenjem i zadržavanjem čestica koje iz 

susedne faze dolaze sa čvrstim telom u kontakt. Čvrsta supstanca na čijoj se površini 

odigrava adsorpcija naziva se adsorbent, a supstanca koja se adsorbuje naziva se 

adsorbat [200].  

 U zavisnosti od vrsti interakcija između adsorbenta i čestica adsorbata, 

adsorpcija može biti fizička (fizisorpcija) ili hemijska (hemisorpcija). Koja od njih će 

preovladati u određenom slučaju zavisi od prirode adsorbata, prirode adsorbenta, kao i 

temperature sistema [201]. 

 Fizičku adsorpciju karakterišu van der Waals-ove interakcije i vodonične veze, 

kao i nizak stepen specifičnosti. Fizisorpcija je najčešće reverzibilan proces, što znači da 

adsorbovane vrste zadržavaju svoj hemijski identitet tako da se mogu desorpcijom 

osloboditi sa površine adsorbenta. Fizisorbovane čestice su vezane za reaktivna mesta 

na površini adsorbenta u više adsorpcionih slojeva.  

 Hemijska adsorpcija uključuje prenos elektrona između čestica adsorbenta i 

adsorbata i samim tim građenje hemijskih veza, pa je stoga hemisorpcija specifična. 

Takođe, proces je nepovratan, odnosno adsorbat se ne može osloboditi desorpcijom. 

Hemisorpcija se odigrava do formiranja monosloja. 
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 Paralelno sa procesom adsorpcije odvija se i proces desorpcije, koji 

podrazumeva da se adsorbovane čestice vraćaju nazad u tečnu ili gasovitu fazu. Kada se 

brzine adsorpcije i desorpcije izjednače, postiže se termodinamička ravnoteža [201]. 

Uspostavljanje ravnoteže može trajati od nekoliko sekundi do nekoliko časova, ali i 

znatno duže. Kako bi se proučila kinetika adsorpcije, odnosno odredila brzina reakcije, 

neposredno se meri promena koncentracije adsorbata u funkciji vremena. 

 Najveći uticaj na kapacitet i brzinu adsorpcije iz rastvora imaju svojstva 

adsorbenta, svojstva adsorbata, koncentracija adsorbata u tečnoj fazi, pH vrednost 

rastvora i koncentracija drugih jonskih vrsta [190, 202]. 

Kao što je već bilo reči, najznačajnije osobine adsorbenta su razvijena specifična 

površina i poroznost, koje određuju selektivnost i kapacitet adsorpcije molekula 

različitih veličina. Od posebnog značaja za uspešnu adsorpciju je i hemija površine, 

odnosno vrsta i količina funkcionalnih grupa na površini. Za sistem čvrst adsorbent-

rastvor su naročito značajne površinske osobine adsorbenta izoelektrična tačka i tačka 

nultog naelektrisanja.Takođe je bitna velika aktivnost, u smislu mogućnosti vezivanja 

adsorbata i pri malim koncentracijama, zatim postojanost na visokim temperaturama i 

sposobnost regeneracije, odnosno lako otpuštanje adsorbata pri desorpciji.  

Svojstva adsorbata koja značajno utiču na proces adsorpcije su struktura, oblik, 

veličina, polarnost i sposobnost disocijacije čestica. Veličina čestica adsorbata je 

naročito bitna zbog poroznosti adsorbenta, jer velike čestice ne mogu da uđu u pore svih 

veličina. Pri disocijaciji se fizičke i hemijske osobine nekog jedinjenja mogu značajno 

promeniti i time uticati na adsorpciju. Uticaj polarnosti adsorbata na proces adsorpcije 

se zasniva na pravilu da se polarni adsorbat jače adsorbuje na polarnom adsorbentu. To 

znači da će se jon adsorbata iz rastvora bolje adsorbovati ukoliko površina adsorbenta 

ima suprotno naelektrisanje. 

Važan parametar za kontrolu procesa adsorpcije je pH vrednost rastvora. 

Efikasnost adsorpcije znatno zavisi od pH vrednosti rastvora, jer pH određuje 

naelektrisanje površine adsorbenta. Takođe, pH vrednost može da utiče na 

naelektrisanje adsorbata, time što utiče na stepen disocijacije. Poznavanje uticaja pH 

vrednosti je od posebnog značaja, jer je za postizanje maksimalne efikasnosti 

adsorbenta za uklanjanje određenih polutanata iz vode neophodno podesiti optimalnu 

pH vrednost.  
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 Adsorpcija se može izvoditi u statičkim i dinamičkim uslovima [203]. 

Adsorpcioni procesi u statičkim uslovima ispituju se određivanjem kinetike adsorpcije, 

uticaja pH uz dijagram raspodele hidrolitičkih vrsta i određivanjem adsorpcionih 

izotermi, koje pri konstantnoj temperaturi opisuju ravnotežu adsorpcije.  

Dinamički uslovi znače da se adsorpcija izvodi kontinualno u kolonama za 

adsorpciju. Eksperimentalno se određuje tačka proboja kolone, kritična dužina kolone i 

kritično kontaktno vreme. 

Adsorpcione izoterme predstavljaju zavisnost količine adsorbata vezanog po 

jedinici mase adsorbenta, qe (mg/g), od ravnotežne koncentracije adsorbata u rastvoru, 

Ce (mg/l). Adsorpcione izoterme se konstruišu na osnovu podataka dobijenih iz 

određenog sistema adsorbent/adsorbat u stanju ravnoteže i konstantnih svih ostalih 

parametar sredine (npr. pH). Na osnovu adsorpcione izoterme moguće je utvrditi 

kapacitet adsorbenta pri konstantnoj temperaturi i pH vrednosti rastvora, kao i 

efikasnost adsorbenta, odnosno mogućnost njegove primene za adsorpciju ispitivanog 

adsorbata. 

Na osnovu oblika adsorpcione izoterme se klasifikuju u tipove. Sistem 

klasifikacije se koristi kako bi se na osnovu oblika izoterme  lakše donosili zaključci o 

mehanizmu adsorpcije. Hinz [204] je klasifikovao izoterme za adsorpciju iz tečne faze u 

tipove S, L, H i C na osnovu početnog nagiba i dalje u podtipove na osnovu oblika 

adsorpcione krive u oblasti visokih koncentracija u rastvoru i postojanja platoa, kao što 

je prikazano na slici 8. Podtipovi su označeni brojevima i odnose se na različite faze 

koje izoterma može da pokaže u jedenom adsorpcionom procesu. Pri višim 

koncentracijama adsorbata može doći do promene u orijentaciji adsorbovanih molekula 

na površini adsorbenta, višeslojne adsorpcije kao i bočne interakcije između 

adsorbovanih komponenti [205].  

Ova klasifikacija je data na osnovu klasifikacije koju su ranije dali Giles i 

saradnici [205, 206], s tim što je Hinz prikazao sa drugačije transformisanim 

koordinatama. Na slici 8. se s odnosi na ravnotežnu koncentraciju adsorbata u rastvoru, 

c je površinska koncentracija adsorbata, a Kd  koeficijent distribucije. 
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Slika 8.  Tipovi i podtipovi adsorpcionih izotermi za tečnu fazu [204] 
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Tipovi izotermi S i L se dobijaju u slučaju fizičke adsorpcije, koja nastaje kada 

se formiraju slabe veze, disperzione ili vodonične, između adsorbenta i adsorbata. Kod 

nekih podtipova se uočava prisustvo prevojne tačke, što ukazuje da adsorpcija postaje 

efikasnija pri višim koncentracijama adsorbata. Podtipovi sa jasno izraženim platoom 

ukazuju da površina ima ograničeni adsorpcioni kapacitet. 

Izoterme tipa H se dobijaju u slučaju jakih interakcija, kada se  između 

adsorbenta i adsorbata uspostavljaju kovalentne ili jonske veze, koje odgovaraju 

hemisorpciji. Za njih je karakteristična i početna pravolinijska zavisnost velikog nagiba, 

a zatim naglo postizanje platoa. Ovim izotermama se opisuju sistemi kod kojih dolazi 

do potpunog uklanjanja adsorbata iz rastvora ili kada nakon adsorpcije ostaje 

zanemarljivo mala količina adsorbata u rastvoru. 

Tip C izotermi predstavlja najjednostavniji model za opisivanje adsorpcije, za 

koji je karakteristična pravolinijska zavisnost qe od Ce. Dobija se u slučajevima 

konstantne raspodele adsobata između adsorbenta i rastvora. Broj mesta za adsorpciju 

ostaje isti u celom opsegu koncentracija. Karaterističan je za mikroporozne adsorbente 

koji imaju jaku interakciju sa adsorbatom, u kom slučaju adsorbat kontinualnim 

prodiranjem u mikroporoznu strukturu dovodi do otvaranja novih adsorpcionih mesta. 

Kako bi se odredio mehanizam adsorpcije, eksperimentalni rezultati se porede sa 

odgovarajućim teorijskim kinetičkim modelima i modelima izotermi. Neki od modela 

koji se najčešće koriste, a koji su korišćeni i u ovoj tezi biće opisani u 

Eksperimentalnom delu. 
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2.1.3.1.1. Uklanjanje arsena iz vode korišćenjem adsorbenata na bazi ugljeničnih 

materijala 

 

Radović [112], kao i Mohan, daju pregled ugljeničnih materijala koji se koriste 

kao adsorbenti za arsen, pri čemu ih Mohan [199] grupiše na sledeći način: komercijalni 

i sintetisani aktivni ugljevi; jeftini adsorbenti sintetisani od nusproizvoda i otpadnih 

sirovina. Ungureanu i autori [207] su dali pregled tehnika za uklanjanje arsena iz vode 

sa posebnim osvrtom na do tada korišćene adsorbente. Kao adsorbenti arsena mogu se 

koristiti i nanočestice gvožđa, alumine, bakar-oksida, titan-dioksida, cink-oksida, miks 

metalnih oksida i ugljenične nanocevi [208], kao i gvožđe oksid i njegove modifikovane 

forme [209].  

 Aktivni ugalj, najpoznatiji i najstariji adsorbent iz porodice ugljeničnih 

materijala, bio je korišćen za uklanjanje arsena iz vode, ali nije pokazao značajan 

kapacitet [199]. Aktivni ugalj je potrebno modifikovati, odnosno na neki način 

prilagoditi, kako bi njegova selektivnost za arsen bila izraženija i kako bi uklanjao 

velike količine arsena iz vodenih rastvora. Jedan od načina da se to uradi je 

inkorporacija čestica gvožđa ili gvožđe-hidroksida na aktivni ugalj, zbog izražene 

selektivnosti gvožđa za arsen [210]. Eksperimentalno je potvrđeno da ukoliko se aktivni 

ugalj modifikuje nanočestima gvožđe-hidroksida ili se dopira gvožđem, njegov 

adsorpcioni kapacitet za arsen se znatno poveća [211, 212]. Adsopcija arsena se 

odigrava usled elektrostatskih interakcija, a dolazi i do specifične adsorpcije na 

inkorporiranim česticama gvožđa [207, 213]. 

 Postoji veliki broj ugljeničnih materijala modifikovanih gvožđem ili njegovim 

jedinjenjima. Neki od njih su uređeno mezoporozni karbon [214], grafen [215], 

ugljenična pena [216], ugljenične nanocevi [217], ugljenični aerogel [218]. 

 Pokazalo se da su svi navedeni ugljenični materijali naročito pogodni za ulogu 

nosioca aktivnih čestica. Naime, nanočestice gvožđa mogu lako biti inkorporirane u 

unutrašnje zidove pora, čak i u velikoj količini, a da ne blokiraju ulaz u pore. Značajno 

je i što primenom spoljašnjeg magnetnog polja adsorbent može lako biti izdvojen iz 

vodenog rastvora, čime se izbegava potreba za dodatnim koracima separacije i ostvaruje 

ušteda energije. 

Za modifikaciju ugljeničnih, kao i drugih adsorbenta, koriste se brojni elementi i 

njihovi oksidi. Jedna grupa autora je koristila funkcionalizovane višeslojne ugljenične 
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nanocevi za adsorpciju arsena iz vodenih rastvora, ali su oni, za razliku od prethodno 

navedenih grupa autora, ugljenične nanocevi dopirali cirkonijum oksidom. Kao glavnu 

prednost ovog kompozitnog materijala naveli su vrednost adsorpcionog kapaciteta i 

činjenicu da nije zavisio od pH vrednosti rastvora. Uklanjanje arsena se odvijalo 

kombinacijom procesa hemisorpcije i fizisorpcije na imobilisanom cirkonijumu [219].  

Pokazalo se da je impregniranje biouglja dobijenog karbonizacijom pirinčane 

ljuske jonima Ca
2+

 i Fe
3+

 značajno povećalo njegovu efikasnost. Stopa uklanjanja As(V) 

jona iz vodenog rastvora u ovom slučaju bila je preko 95% [220, 221].  

Otkriveno je da hidroksidi retkih elementa zemljine kore, u koje spada i cerijum, 

imaju veliki afinitet prema jonima arsena i da inkorporiranje cerijuma u adsorbent 

značajno poboljšava adsorpcioni kapacitet za arsen [163, 164]. Sintetisano je i ispitano 

puno adsorbenata za As(III) i As(V) jone koji su modifikovani cerijumom, a neki od 

njih su ugljenične nanocevi, jonoizmenjivačka smola, vlaknasti protein i zeolit [165, 

222-224]. Takođe, za uklanjaje arsena iz vode korišćeni su adsorbenti koji predstavljaju 

kombinaciju cerijuma i oksida cirkonijuma, gvožđa, titanijuma, mangana [163, 164, 

225, 226]. 

 Peng i saradnici [222] su naneli nanočestice cerije na ugljenične nanocevi i 

ispitivali mogućnost primene sintetisanog materijala u adsorpciji  As(V) jona iz vodenih 

rastvora. Eksperimentalno je pokazano da adsorpcija As(V) jona na sintetisanom 

materijalu zavisi od pH vrednosti rastvora, usled površinskog naelektrisanja adsorbenta. 

Prilikom hidrolize na površini ugljeničnih nanocevi dolazi do formiranja –Ce-OH i Ce-

OH2
+ 

kompleksa za koje se vezuju As(V) joni i na taj način se adsorbuju iz vodenog 

rastvora. 

 Yu i saradnici [227] su aktivni ugalj modifikovali cerijum oksidom i koristili 

dobijeni materijal kao adsorbent za arsenate i arsenite. Specifična površina netretiranog 

aktivnog uglja bila je 674 m
2
/g, dok je nakon modifikacije cerijum oksidom, specifična 

površina pala na 414 m
2
/g. Pretpostavka je da je cerijum oksid uglavnom formiran na 

većim porama i eksternoj površini aktivnog uglja, kao i da je blokirao ulaz u mikropore. 

Činjenica da je preko 90% arsena uklonjeno primenom aktivnog uglja modifikovanog 

cerijum oksidom u prvih 30 minuta, govori o brzini procesa adsorpcije na sintetisanom 

adsorbentu, što je veoma poželjno za njegovu potencijalnu primenu. Analiza 

sintetisanog adsorbenta nakon procesa adsorpcije As(III) metodom fotoelektronske 
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spektroskopije x-zracima je pokazala da je prisustvo Ce(IV) na površini adsorbenta 

dovelo do parcijalne oksidacije As(III)  do As(V), koji je zatim lakše adsorbovan.  

Bekiarova i Kaneko [228] su u svojoj studiji pokazali da se ugljenični aerogel 

može uspešno dopirati kombinacijom cerijuma i cirkonijuma. Kako ovi autori navode, 

materijali dobijeni sol-gel postupkom mogu biti modifikovani molekulima  različitih 

dopanata, što utiče na strukturu i fizičke osobine materijala. Pokazali su da je ugljenični 

aerogel dopiran samo cirkonijumom izrazito mikroporozan materijal, dok dopiranje 

ugljeničnog aerogela samo solima Ce stvara materijal slabo razvijene mikroporoznosti. 
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3. EKSPERIMENTALNI DEO 

3.1. Sinteza materijala 

3.1.1. Sinteza rezorcinol-formaldehid ugljeničnog kriogela 

 

U okviru prethodnih istraživanja [88] utvrđena je optimizacija procesa sinteze 

ugljeničnog kriogela, variranjem ključnih parametara koji utiču na finalne karakteristike 

materijala, a to su koncentracija rastvora i koncentracija katalizatora. Na osnovu 

karakterizacije materijala, utvrđeno je da uzorak kod koga je koncentracija rastvora bila 

20% a odnos rezorcinola i katalizatora R/C=100, ima najbolji odnos mezoporozne i 

mikroporozne površine, kao i najmanju zapreminu mikropora. Pomenute karakteristike 

odgovaraju za primenu materijala u adsorpciji arsena iz vodenih rastvora, jer je prečnik 

mezopora dovoljno veliki da se molekuli arsenitne kiseline, odnosno As(III) joni, mogu 

sorbovati na celokupnoj površini materijala. Stoga su dati uslovi sinteze usvojeni kao 

polazni za uzorke ugljeničnog kriogela sintetisane u okviru ove doktorske disertacije. 

Prvi korak u procesu sinteze ugljeničnog kriogela jeste priprema rezorcinol-

formaldehid (RF) gela polikondenzacijom rezorcinola (R) i formaldehida (F) sa 

natrijum-karbonatom (C) kao baznim katalizatorom, prema proceduri koju su prethodno 

predložili Babić i saradnici [88]. Za spravljanje RF rastvora korišćeni su rezorcinol 

(C6H4(OH)2)  (99%, E. Merck), formaldehid (HCHO), 36%, stabilizovan u metanolu 

(Fluka Chemie), natrijum-karbonat (Na2CO3) čistoće p.a. (E. Merck) i destilovana voda 

(W). Udeli rezorcinola prema formaldehidu (mol/mol; R/F), rezorcinola prema vodi 

(g/ml; R/W) i rezorcinola prema katalizatoru (mol/mol; R/C) bili su 0,5, 20 i 100, 

respektivno. Nakon toga je RF rastvor sipan u staklene epruvete unutrašnjeg prečnika 

10 mm, koje su zatopljene kako bi se sprečilo isparavanje vode. Uzorci su ostavljeni da 

geliraju ukupno 7 dana i to dva dana na sobnoj temperaturi (25 °C), jedan dan na 50 °C i 

četiri dana na 85 °C. 

 Nakon toga je RF gel izvađen iz epruvete i ispiran duže od 24 h potapanjem u 10 

puta većoj zapremini t-butanola, kako bi voda u uzorku bila zamenjena t-butanolom. 

Ispiranje je ponovljeno dva puta. Zatim su uzorci držani 24 h u zamrzivaču na -18 °C, 

kako bi se zaledili pre sušenja postupkom zamrzavanja u liofilizatoru konstruisanom u 
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Laboratoriji za materijale. RF gelovi stavljeni su u akrilne posude i sušeni nešto duže od 

24 h, pri vakuumu od  oko 4 mbar. 

 RF kriogel je zatim karbonizovan u konvencionalnoj peći na temperaturi do 850 

°C, brzinom grejanja od 4 °C min
-1

, u inertnoj atmosferi azota. Dobijeni materijal, 

ugljenični kriogel (skraćeno CC od engl. carbon cryogel) je sprašen i čuvan u 

zatvorenim PVC kutijama. 

 

3.1.2. Sinteza kompozita ugljenični kriogel/cerija 

 

Cerijum(IV) oksid, odnosno cerija, je sintetisana metodom samostalno 

propagirajuće sinteze na sobnoj temperaturi, skraćeno SPRT od (Self Propagation Room 

Temperature). Kao polazni materijali korišćeni su cerijum-nitrat-heksahidrat (Aldrich, 

čistoća 99,9%) i natrijum-hidroksid (čistoće p.a. Zorka, Srbija). Količine reaktanata za 

sintezu izračunate su na osnovu sledeće jednačine: 

2 (Ce(NO3)3 ∙ 6H2O) + 6NaOH + 0,5O2 → 2CeO2 + 6NaNO3 + 15H2O  

Preračunate mase reaktanata (za sintezu 2 g cerije potrebno je 5,037 g Ce-nitrata 

i 1,392 g NaOH) su odmerene, stavljene u porculanski avan i energično mešane oko 5 

minuta. Tako dobijena smeša je ostavljena na vazduhu 2 sata, kako bi Ce izreagovao sa 

kiseonikom iz okolne atmosfere. U cilju uklanjanja natrijum nitrata smeša je preručena 

u kivete i centrifugirana, 4 puta po 10 minuta uz dodatak destilovane vode i 2 puta po 10 

minuta uz dodatak alkohola, koji su odlivani po završetku svakog centrifugiranja. 

Nakon toga uzorak je preručen na sahatno staklo i ostavljen u sušnici na 70 ˚C oko 3 

sata. Osušen uzorak je analiziran rendgenskom difrakcijom, kako bi bilo ustanovljeno 

da li je u njimu ostao nitrat. 

Kompozit ugljenični kriogel/cerija (skraćeno CC/cerija) je sintetisan 

mehaničkim mešanjem cerije i ugljeničnog kriogela u avanu. Napravljeno je tri 

kompozita, sa 10%, 20% i 30% masenog udela cerije. Preračunate mase materijala su 

odmerene, stavljene u porculanski avan uz dodatak alkohola i energično mešane oko 15 

minuta, odnosno dok sav alkohol nije ispario. Nakon homogenizacije, uzorci su stajali u 

sušnici na 70 ˚C oko 6 sati. Suvi uzorci su preručeni u plastične kutijice. 
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3.2. Karakterizacija sintetisanih materijala 

 

 Sintetisani materijali, ugljenični kriogel i kompozit ugljenični kriogel/cerija, su 

detaljno okarakterisani primenom brojnih instrumentalnih tehnika. Specifična površina, 

SBET, je izračunata primenom BET jednačine (Brunauer-Emmett-Teller), a raspodela 

veličine pora primenom BJH metode (Barett-Joyner-Halenda). Za ispitivanje faznog 

sastava i strukture materijala primenjena je metoda Raman spektroskopije. Morfologija 

materijala je posmatrana pomoću visokorezolucionog skenirajućeg elektronskog 

mikroskopa. Priroda hemije površine materijala je ispitana sledećim metodama: 

infracrvenom spektrofotometrijom sa Furijeovom transformacijom, temperaturno 

programiranom desorpcijom i fotoelektronskom spektroskopijom rendgenskih zraka. 

Tačka nultog naelektrisanja određena je ravnotežnom statičkom metodom, a  

izoelektrična tačka merenjem ζ –potencijala. 

 

3.2.1. Određivanje specifične površine, veličine i raspodele pora 

 

Specifična površina i raspodela pora ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični 

kriogel/cerija analizirane su u Laboratoriji za materijale, INN „Vinča“, korišćenjem 

uređaja Surfer (Thermo Fisher Scientific, SAD) metodom adsorpcije azota na 

temperaturi tečnog azota (-196 °C).  Uzorci su najpre degazirani na temperaturi od 200 

°C u trajanju od 2 h kako bi se sa površine uzoraka uklonili svi eventualno sorbovani 

gasovi i vlaga iz vazduha. Zatim su određene adsorpcione i desorpcione izoterme azota, 

kao grafička zavisnost udela adsorbovanog/desorbovanog gasa od relativnog pritiska, na 

konstantnoj temperaturi. Analizom rezultata adsorpcione izoterme, određena je vrednost 

specifične površine, SBET, primenom BET jednačine, koju su izveli Brunauer, Emett i 

Teller i koja je prihvaćena kao standardna i pouzdana metoda za praktično određivanje 

specifične površine praškastih materijala [84]. Za izračunavanje raspodele pora 

korišćena je BJH metoda, razvijena od strane Barretta, Joynera i Halende, koja daje 

vezu između desorpcione izoterme azota na temperaturi tečnog azota i raspodele 

zapremine pora i specifične površine u odnosu na prečnik pora [229]. Za određivanje 

mezoporozne površine, Smezo, i mikroporozne zapremine, Vmicro, korišćena je t-plot 
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metoda [230]. Mikroporozna površina, Smicro, je izračunata oduzimanjem mezoporozne 

površine od ukupne površine izračunate pomoću BET jednačine. 

 

3.2.2. Analiza visokorezolucionim skenirajućim elektronskim mikroskopom 

 

FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) analiza je urađena na 

Tehnološko-matalurškom fakultetu Univerziteta u Beogradu. Morfologija površine 

ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični kriogel/cerija je posmatrana pomoću 

visokorezolucionog skenirajućeg elektronskog mikroskopa TESCAN Mira3 XMU na 

20kV. Obzirom da je ugljenični kriogel provodan materijal, nije zahtevao posebne 

pripreme pre analize, dok je kompozit ugljenični kriogel/cerija pre analize morao biti 

prevučen 5 nm tankim slojem metala – zlato/paladijum (85/15) (tzv. naparavanje). Sloj 

metala sprečava akumulaciju naelektrisanja u mikroskopu i eroziju uzorka. 

 

3.2.3. Furijeova transformaciona infracrvena spektroskopija 

 

Kako bismo ispitali hemijsku prirodu površine materijala primenili smo metodu 

infracrvene spektrometrije sa Furijeovom transformacijom, FTIR (Fourier transform 

infrared spectrometry). Analiza je urađena na Tehnološkom fakultetu Univerziteta u 

Nišu. Uzorci ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični kriogel/cerija su sprašeni u 

avanu i izmešani sa fino sprašenim i osušenim kalijum bromidom u odnosu 1:100 (1,5 

mg uzorka/150 mg KBr). Od izmešanih supstanci su u odgovarajućem kalupu u 

vakuumu formirane pastile, koje su stavljene na snimanje. Spektri su snimljeni na 

sobnoj temperaturi pomoću Bomem (Hartman & Braun) MB-100 spektrometra u oblasti 

talasnih brojeva 4000 – 400 cm
-1

.  
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3.2.4. Temperaturno programirana desorpcija 

 

Temperaturno programirana desorpcija u kombinaciji sa masenom 

spektrometrijom (TPD) je metoda koju smo koristili da ispitamo prirodu i količinu 

funkcionalnih grupa na površini ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični 

kriogel/cerija. Analiza je urađena u Laboratoriji za fiziku, INN „Vinča”. 

Aparatura za TPD merenja se sastoji od kvarcne cevi koja se smešta u električnu 

peć, programatora temperature grejanja, masenog analizatora i vakuumskog sistema. 

Uzorak (0,1 g) se smešta u kvarcnu cev koja se vakumira do pritiska 10
-6

 torr i potom 

zagreva linearnom brzinom grejanja od 10 °C/min sve do temperature od 1000 °C. 

Površinske grupe na ugljeničnim materijalima se zagrevanjem razgrađuju i pri tome 

oslobađaju ugljen-monoksid i ugljen-dioksid na različitim temperaturama. Temperatura 

na kojoj dolazi do dekompozicije funkcionalnih grupa zavisi od jačine veza u 

odgovarajućoj kiseoničnoj grupi, kao i od jačine veze između grupe i aktivnog mesta na 

kome je formirana. Na pridruživanje specifičnih grupa TPD pikovima mogu uticati 

tekstura materijala, brzina zagrevanja i geometrija eksperimentalnog sistema, međutim 

ustanovljen je generalni trend i oslobađanje CO i CO2 na određenim temperaturama se 

povezuje sa dekompozicijom određenih površinskih grupa. U tabeli 2. su prikazani 

produkti i temperaturni opsezi dekompozicije površinskih kiseoničnih grupa na 

ugljeničnim materijalima [231, 232]. CO i CO2 oslobođeni sa površine materijala 

detektovani su Extorr 3000 kvadrupolnim masenim spektrometrom (Extorr Inc, SAD).  
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Tabela 2. Produkti i temperaturni opsezi dekompozicije površinskih kiseoničnih grupa 

na ugljeničnim materijalima prilikom temperaturno programirane desorpcije [231, 232] 

Površinske grupe na 

ugljeničnim materijalima 

Produkti 

dekompozicije 

Temperaturni 

opseg 

Karboksilne CO2 100-400 °C  

Laktonske CO2 190-650 °C  

Fenolne CO 600-700 °C  

Karbonilne CO 700-980 °C 

Anhidridi CO + CO2 350-727 °C 

Etarske CO 700 °C 

Hinonske CO 700-980 °C 

 

 

3.2.5. Fotoelektronska spektroskopija x- zracima 

 

Metodu fotoelektronske spektroskopije rendgenskih zraka,  XPS (X-ray 

Photoelectron Spectroscopy), smo primenili za ispitivanje prirode veza u ugljeničnom 

kriogelu, kompozitu ugljenični kriogel/cerija, pre i nakon adsorpcije arsena. XPS 

analiza je izvedena u Laboratoriji za atomsku fiziku, INN „Vinča”, na SPECS sistemu 

za analizu hemije površine u uslovima ultra visokog vakuuma, koji poseduje dualni 

anodu Al/Ag kao monohromatski izvor, PHOIBOS 100 spektrometar za analizu 

energije vezivanja registrovanih elektrona, ispaljivač elektrona i ispaljivač spaterovanih 

jona. XPS spektri su snimljeni primenom monohromatske AlKα linije (1486,74 eV) u 

FAT 20 modu sa energijskim korakom od 0,1 eV i vremenom zadržavanja 2 s. Premerni 

spektri su snimljeni u FAT 40 modu sa energijskim korakom od 0,5 eV i vremenom 

zadržavanja 0,2 s. 
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3.2.6. Raman spektroskopija 

 

Raman spektri kompozita ugljenični kriogel/cerija, čistog ugljeničnog kriogela i 

same cerije su snimljeni u Laboratoriji za fiziku, INN „Vinča”,  na uređaju Advantage 

532 Raman spectrometer (DeltaNu Inc.) sa laserom talasne dužine 532 nm. Spektri su 

razdvojeni u dve Gaussijanske funkcije, koje odgovaraju D i G maksimumima, kako 

bismo analizirali promene u strukturi veza. Za svaki pik su fitovani sledeći parametri: 

položaj, poluširina i intenzitet.  

 

3.2.7. Određivanje tačke nultog naelektrisanja 

 

Tačka nultog naelekrisanja (pHTNN) materijala se definiše kao tačka u kojoj je 

površnsko naelektrisanje jednako nuli. Tačka nultog naelekrisanja ugljeničnog  kriogela, 

kao i tačka nultog naelektrisanja kompozita ugljenični kriogel/cerija, određena je 

metodom predloženom od strane Milonjića i saradnika [233]. Određena količina 

ispitivanog materijala (m = 0,2 g) je potapana u 40 ml rastvora KNO3, koncentracije 

0,01 M i 0,001 M , čije su početne pH vrednosti (pHi) bile podešene u opsegu 2-12 

dodatkom 0,1 M KOH ili 0,1 M HNO3. Rastvori su mehanički mešani 24 časa i nakon 

toga filtrirani i izmerene su konačne pH vrednosti (pHf). Količina H
+

 i OH
-
 jona 

adsorbovanih na RF ugljeničnom kriogelu izračunata je iz razlike početnih i krajnjih 

koncentracija H
+

 i OH
-
 jona. Tačka nultog naelektrisanja je određena na osnovu 

dijagrama zavisnosti konačne (pHf) od početne (pHi) vrednosti, kao pH vrednost platoa. 

 

3.2.8. Određivanje izoelektrične tačke 

 

Izoelektrična tačka (pHIET) materijala odgovara pH vrednosti na kojoj je 

elektrokinetički potencijal jednak nuli. Izoelektrična tačka ugljeničnog  kriogela, kao i 

izoelektrična tačka kompozita ugljenični kriogel/cerija, određena je iz elektrokinetičkih 

podataka (zeta (ζ)-potencijal vs pH) pomoću uređaja Zetasizer Nano opremljenog 633 

nm He-Ne laserom (Malvern, UK). Zeta potencijal je izračunat pomoću softvera 

(Smoluchowski approximation) na osnovu elektroforetske mobilnosti čestica izmerene 

preko laserke dopler velosimetrije. Pre merenja materijali su sprašeni do željene finoće 
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(ca 2 µm) u vibro mlinu (Retsch MM400, Haan, Germany). Zatim je 20 ml 0,01 mol 

dm
-3

 KNO3 pomešano sa 0,02 g ugljeničnog kriogela, pH vrednost je podešena na 9 i 

ostavljeno je da se uravnoteži mešanjem u trajanju od 24 h na sobnoj temperaturi. 

Postupak je ponovljen sa kompozitom ugljenični kriogel/cerija. Titracija je izvedena u 

pH opsegu 9-2,5 pomoću 0,1 M HNO3.  

3.3. Priprema arsen(III) rastvora i merenje koncentracije arsena 

 

Rastvor arsena(III), koncentracije 100 mg/l, pripremljen je rastvaranjem 0,173 g 

natrijum-arsenita (NaAsO2) (analitički reagent, Mallinckrodt) u 1 l destilovane vode. 

Razblaživanjem ovog rastvora dobijeni su rastvori manjih koncentracija, koji su 

korišćeni u eksperimentima adsorpcije. 

 Analiza koncentracije jona As(III) u rastvoru je izvršena u Laboratoriji za 

fizičku hemiju Instituta za nuklearne nauke Vinča, na uređaju koji nije komercijalni već 

predstavlja kombinaciju nekoliko nezavisnih laboratorijski pravljenih komponenti. 

Merenje koncentracije jona As(III) je vršeno metodom atomske emisione spektroskopije 

sa generisanjem gasovitih hidrida. Kao izvor za ekscitaciju korišćena je plazma 

stabilisanog luka jednosmerne struje. Gasoviti hidrid je generisan u reakcionoj komori u 

koju su pomoću peristaltičke pumpe istovremeno uvođeni rastvori uzorka u kome se 

određuje arsen, razblažena HCl i 2% rastvor NaBH4 u NaOH. Kalibracija je izvršena 

korišćenjem standardnih rastvora (koncentracija 1, 5 i 10 mg/l). Merenja koncentracije 

As(III) su ponavljana tri puta i srednja vrednost je uzimana kao eksperimentalni 

podatak.
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3.4. Primena ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični kriogel/cerija 

u adsorpciji arsena iz vodenih rastvora 

 

 Proces adsorpcije As(III) jona iz vodenih rastvora na ugljeničnom kriogelu i 

kompozitu ugljenični kriogel/cerija ispitivan je: 

a)  Određivanjem kinetike adsorpcije As(III) jona; 

b)  Određivanjem uticaja pH vodenih rastvora na intenzitet adsorpcije; 

c)  Određivanjem adsorpcionih izotermi. 

 Za adsorpciju As(III) jona na kompozitu ugljenični kriogel/cerija dodatno je 

ispitan uticaj mase adsorbenta na adsorpciju. 

 Svi eksperimenti su izvođeni pri konstantnom odnosu čvrste i tečne faze (0,1 g 

materijala/25 ml rastvora), samo su adsorpcione izoterme za adsorpciju arsena na 

kompozitu ugljenični kriogel/cerija određene pri različitom odnosu čvrste i tečne faze 

(0,005 g kompozitnog materijala/25 ml rastvora). Željene pH vrednosti su postizane 

dodatkom 0,1 M HNO3 i 0,1 M KOH. Uravnoteženje je izvršeno u polietilenskim 

sudovima, na temperaturi 202 °C, a sistem je mehanički mešan. Nakon 

uravnotežavanja, čvrsta faza je odvojena od tečne filtracijom kroz filter papir, a količina 

adsorbovanih jona određena je iz razlike početne koncentracije i koncentracije jona u 

rastvoru nakon adsorpcije, metodom atomske emisione spektroskopije sa generisanjem 

hidrida. 

 

3.4.1. Ispitivanje kinetike adsorpcije 

 

 Kinetika adsorpcije As(III) jona na ugljeničnom kriogelu ispitivana je u 

vodenom rastvoru As(III), početne koncentracije C0 = 10 mg/l, bez podešavanja pH 

vrednosti (pH ≈ 6). Zavisnost adsorpcije As(III) od vremena kontakta ispitana je 

merenjem koncentracije arsena u rastvoru nakon 10, 20, 30, 120 i 360 minuta, kao i 24 

sata trajanja adsorpcije. 

Na osnovu dobijenih rezultata određeno je vreme potrebno za uspostavljanje 

ravnoteže.  
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Procenat uklanjanja As(III) jona iz rastvora je izračunat pomoću sledeće 

formule: 

Procenat uklanjanja = 
       

  
     [%]           (1)           

 gde su: 

-  C0  -   početna koncentracija arsena u rastvoru (mg/l), 

- Ce - koncentracija arsena u rastvoru izmerena po isteku vremena kontakta 

(mg/l). 

 

Na isti način ispitana je i kinetika adsorpcije korišćenjem kompozita ugljenični  

kriogel/cerija sa 10%, odnosno 20% masenog udela cerije, kao adsorbenta. 

 

3.4.2. Primena teorijskih kinetičkih modela za određivanje reda reakcije 

adsorpcije 

 

U cilju utvrđivanja mehanizma adsorpcije i stupnja koji određuje ukupnu brzinu 

adsorpcionog procesa eksperimentalni rezultati su fitovani korišćenjem četiri teorijska 

linearizovana kinetička modela: model pseudo-prvog reda, model pseudo-drugog reda, 

model međučestične difuzije i model Elovič – hemisorpcija. 

 

Model kinetike pseudo-prvog reda je predstavljen u svojoj linearnoj formi 

jednačinom (2) [234]: 

 

ln(qe - qt) = lnqe – k1t              (2)

                       

gde su:  

- qe (mg/g) - kapacitet adsorpcije u ravnoteži, 

- qt (mg/g) - kapacitet adsorpcije u trenutku t,  

- k1 (min
-1

) - konstanta brzine adsorpcije psudo-prvog reda,  

- t – vreme (min).  

Konstanta brzine adsorpcije psudo-prvog reda  određuje se sa grafika, kao funkcija 

zavisnosti ln(qe - qt) od  t. 
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Kinetički model pseudo-drugog reda se obično predstavlja sledećom 

linearizovanom jednačinom (3) [234]:

 

     

 
 

  
  

 

     
  

 

  
               (3)

 

                       

gde je k2 - konstanta brzine adsorpcije psudo-drugog reda (g mg
-1

min
-1

). Vrednosti k2 i 

ravnotežnog kapaciteta adsorpcije izračunati su, respektivno, iz odsečka i nagiba 

linearne zavisnosti t/qt prema t.  

  

Kinetički model međučestične difuzije je dat jednačinom (4) [235]: 

 

                             (4)

                              

gde su: 

- kid – konstanta brzine međučestične difuzije (mg g
-1

min
-1/2

), koja se određuje iz nagiba 

prave qt  u funkciji od t
1/2

, 

- Ci – konstanta koja daje uvid u debljinu graničnog sloja, tako što porast Ci označava 

veći efekat graničnog sloja u kontrolisanju brzine procesa. 

 

Elovich-ev kinetički model se predstavlja jednačinom (5) [236]: 

 

qt = 
 

 
       

 

 
 lnt              (5) 

            

gde su:  

- qt (mg/g)  – kapacitet adsorpcije u trenutku t, 

-  α (mg g
-1

min
-1

) i β (g mg
-1

) – konstante koje se određuju iz nagiba i odsečka 

prave linije koja predstavlja grafički prikaz zavisnosti funkcije qt od lnt. Pri tome 

je α početna sorpciona brzina, a parametar β izražava opseg pokrivenosti 

površine i aktivacione energije hemisorpcije. 
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3.4.3. Ispitivanje uticaja pH rastvora na adsorpciju 

 

Uticaj pH vodenih rastvora na adsorpciju As(III) jona ispitivan je pri 

koncentraciji rastvora od C0 = 10 mg/l, i različitim vrednostima pH (2-11). pH vrednost 

rastvora merena je pre kontakta rastvora i čvrste faze i nakon uspostavljanja ravnoteže i 

filtracije adsorbenta.  

  

3.4.4. Određivanje adsorpcionih izotermi 

 

 Za određivanje adsorpcionih izotermi pripremani su rastvori As(III) jona 

različitih početnih koncentracija (0,25; 0,5; 0,75; 1; 2,5; 5; 7,5; 10 mg/l) i pH vrednosti 

(5,7,9). pH vrednost rastvora merena je pre i posle uspostavljanja ravnoteže, s obzirom 

da je finalna pH vrednost bliža ravnotežnom stanju. Masa ugljeničnog kriogela bila je 

0,1 g, dok je masa kompozita ugljenični kriogel/cerija bila 0,005 g.  

Naime, u prvom setu eksperimenta određivanja adsorpcionih izotermi na 

kompozitu ugljenični kriogel/cerija, upotrebljena je ista masa kao i u slučaju čistog 

ugljeničnog kriogela, odnosno 0,1 g. Sav arsen prisutan u rastvoru je u potpunosti 

uklonjen i stoga je odlučeno da se masa adsorbenta smanji, kako bi i pri niskim 

koncentracijama početnog rastvora bilo moguće dobiti rezultate i prikazati adsorpcione 

izoterme.  

Urađen je set eksperimenata kako bi bio ispitan uticaj mase adsorbenta na 

količinu adsorbovanih jona arsena. U tu svrhu su iste zapremine rastvora (C0 = 10 mg/l, 

V = 25 ml) uravnotežene sa različitim masama kompozitnog materijala, bez 

podešavanja pH vrednosti. Nakon kontinualnog mešanja u trajanju od 24 h, filtracijom 

je uklonjen kompozit iz rastvora i izmerene su koncentracije preostalog arsena u 

rastvoru. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 9. kao grafička zavisnost procenta 

adsorpcije As(III) jona u odnosu na masu adsorbenta. 
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Slika 9. Procenat adsorpcije As(III) jona na kompozitu ugljenični kriogel/cerija u 

funkciji od mase adsorbenta; C0 = 10 mg/l, V = 25 ml, t = 24 h, pH = 5. 

 

Jasno je da procenat adsorpcije As(III) jona eksponencijalno raste sa porastom 

mase adsorbenta. Uočljivo je da je već pri masi od 50 mg i početnoj koncentraciji od 10 

mg/l adsorbovano preko 90 % prisutnih jona arsena. Na osnovu ekstrapolacije ovih 

rezultata i jednačine eksponencijalne zavisnosti zaključeno je da bi trebalo koristiti 5 mg 

adsorbenta za 25 ml rastvora početne koncentracije 10 mg/l. Masa od 5 mg osigurava da 

se i pri veoma niskim početnim koncentracijama arsena u rastvoru dobiju rezultati koji 

će omogućiti prikazivanje adsorpcionih izotermi. 

Adsorpcioni kapacitet, odnosno količina jona As(III) uklonjena iz rastvora 

adsorpcijom na 1 g adsorbenta (ugljeničnog kriogela, odnosno kompozita ugljenični 

kriogel/cerija), određen je na osnovu formule: 

qe = 
        

 
                 (6) 

                    

gde su:  

- co i ce - početna i ravnotežna koncentracija (mg/l),  

- m - masa adsorbenta (g) i  

- V- zapremina rastvora (l). 
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3.4.5. Primena teorijskih modela adsorpcionih izotermi 

 

U cilju što boljeg opisivanja adsorpcije As(III) jona na ugljeničnom kriogelu, a 

zatim i na kompozitu ugljenični kriogel/cerija, ispitano je slaganje eksperimentalnih 

rezultata sa sledećim linearnim modelima adsorpcionih izotermi - Langmuir, Freundlich 

i Temkin. 

Slaganje eksperimentalnih rezultata adsorpcije As(III) jona na kompozitu 

ugljenični kriogel/cerija dodatno je ispitano sledećim nelinearnim modelima 

adsorpcionih izotermi - Brunauer-Emmett-Teller, MacMillan-Teller i Frenkel-Halsey-

Hill. 

 

Langmuir-ov model izoterme pretpostavlja da na površini adsorbenta postoji 

određen broj aktivnih centara za koje se molekuli adsorbata vezuju u jednom sloju sve 

do zasićenja. Linerani oblik Langmuir-ove izoterme je predstavljen jednačinom (7) 

[237]: 

  

  
  

 

  
  

  

  
                    (7) 

       

 gde su:  

-    (mg/l) - ravnotežna koncentracija adsorbata, 

- qe (mg/g) – kapacitet adsorpcije u ravnoteži, 

-    - parametar u vezi sa energijom adsorpcije, 

-    (l/g) – Langmuir-ova ravnotežna konstanta koja se određuje sa grafičkog 

prikaza zavisnosti       prema   . 

Količnik       daje teorijski monoslojni saturacioni kapacitet q0 (mg/g). 
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Freundlich-ov model izoterme je empirijski i zasnovan je na postojanju 

energetski heterogenih adsorpcionih centara na površini adsorbenta. Linearni oblik 

Freundlich-ove izoterme je predstavljen jednačinom (8) [238]: 

           
 

 
                 (8)

  

gde je: 

-    ((mg g
-1

)(dm
3
mg

-1
)
1/n

) - Freundlich-ova konstanta, a   Freundlich-ov 

eksponent koji pokazuje koliko je adsorpcija favorizovana. Parametar 1/   

ukazuje na heterogenost površine i ima vrednost između 0 i 1. Što je ova 

vrednost bliža 0, površina je heterogenija.  

Temkin-ov model izoterme se zasniva na pretpostavci da je površina 

adsorbenta heterogena i  sastoji se od mesta sa različitim vrednostima energije 

adsorpcije. Linearni oblik Temkin-ove izoterme je predstavljen jednačinom (9) [239]: 

   
  

 
    

  

 
                  (9)

            

gde su: 

- R (J/mol K) – gasna konstanta 

- T (K) - temperatura 

- A i b – konstante koje se određuju sa grafika koji prikazuje zavisnost    u 

funkciji     . 

 

Brunauer-Emmett-Teller model izoterme (skraćeno BET) su razvili Brunauer, 

Emmet i Teller za adsorpciju iz gasne faze. Ovaj model ima široku primenu u 

određivanju specifične površine i raspodele pore adsorbenata i katalizatora. Kada se u 

klasičnoj BET jednačini 1/P
S
 (pritisak zasićenja) zameni sa KL, ravnotežnom 

konstantom adsorpcije za više slojeve, i P (parcijalni pritisak gasa) sa Ceq,  ravnotežnom 

koncentracijom tečne faze, jednačina BET izoterme za adsorpciju iz tečne faze ima 

sledeći oblik [240]: 
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gde su: 

- q (mg/g) – količina adsorbata adsorbovanog na čvrstoj površini,  

- qm (mg/g) - količina adsorbata koja odgovara formiranju monosloja,  

- Ceq (mg/l) – ravnotežna koncentracija tečne faze,  

- n – maksimalni broj adsorbovanih slojeva na čvrstoj površini, 

- KS ((mg/l)
-1

) – ravnotežna konstanta adsorpcije za prvi sloj,  

- KL ((mg/l)
-1

) - ravnotežna konstanta adsorpcije za više slojeve. 

Za n = ∞ jednačina ima sledeći oblik: 

  eqSeqLeqL

eqS

m
CKCKCK

CK
qq




11
                                                    (11)                                        

U slučaju adsorpcije iz tečne faze jednačina BET izoterme ima tri stepena slobode (qm, 

KS, KL), stoga je nemoguće prevesti ovu jednačinu u linearni oblik, već se rešava 

pomoću proračuna nelinearne regresije. 

 

MacMillan-Teller model izoterme (skraćeno MET) je izveden od BET modela 

izoterme, kada je u njega uključen efekat površinskog napona. MET izoterma ima 

sledeći oblik [239]: 

      
 

   
  
  

 
 
 

             (12)

          

gde su: 

-    (mg/g) – ravnotežni adsorpcioni kapacitet, 

-    (mg/g) – teoretski kapacitet zasićenja, 

-   – konstanta izoterme, 

-    (mg/l) – koncentracija adsorbata koja odgovara zasićenju monosloja, 
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-    (mg/l) – ravnotežna koncentracijaadsorbata. 

 

Kada se odnos Cs/Ce približava vrednosti 1, logaritamski oblik jednačine 13. se može 

aproksimirati sledećom jednačinom: 

      
   

     
 
 

             (13)

                  

 

 Frenkel-Halsey-Hill model izoterme (skraćeno FHH) ima sledeći oblik [239]: 

   
  

  
    

 

  
  

  

   
              (14)

                     

gde su: 

-    - konstanta izoterme, 

-   (m) – razmak između slojeva, 

-   – inverzna vrednost udaljenosti od površine i iznosi oko 3. 
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4. REZULTATI I DISKUSIJA 

4.1. Sinteza ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični kriogel/cerija 

 

Rezorcinol-formaldehid hidrogel sintetisan je sol-gel polikondenzacijom 

rezorcinola i formaldehida i sušen postupkom sušenja zamrzavanjem. Ugljenični kriogel 

dobijen je pirolizom RF kriogela u inertnoj atmosferi azota. Na slici 10. su prikazani 

uzorci nakon pojedinih koraka sinteze. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 10. Sinteza ugljeničnog kriogela: a) geliranje; b) ispiranje u terc-butanolu; c) RF 

gel nakon liofilizacije i d) gel nakon karbonizacije. 

 

Monofazni nanočestični prah CeO2 sintetisan primenom SPRT metode. 

Mehaničkim mešanjem ugljeničnog kriogela i praha CeO2 dobijeni su kompoziti 

ugljenični kriogel/cerija sa različitim masenim udelom cerije: 10 , 20 i 30 % masenog 

udela cerije. 

a) b) 

c) d) 
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Slika 11. Sintetisani a) nanočestični prah cerije i b) kompozit ugljenični kriogel/cerija   

 

4.2. Karakterizacija ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični 

kriogel/cerija 

 

Određivanje specifične površine i raspodele veličine pora 

 

 Na slikama 12. i 13. prikazane su adsorpciona i desorpciona izoterma azota, date 

kao udeo adsorbovanog i desorbovanog N2 na ugljeničnom kriogelu, odnosno 

kompozitu ugljenični kriogel/cerija, u funkciji od relativnog pritiska na -196 °C.  

Po IUPAC klasifikaciji [85], izoterme su tipa IV i sa histerezisnom petljom, koja 

je karakteristična za mezoporozne materijale. Histerezisna petlja izoterme CC-a je tipa 

H2 što ukazuje da je oblik pora slabo definisan. Histerezisna petlja izoterme kompozita 

CC/cerija je tipa H4 što ukazuje na uzane pore u obliku pukotina [85]. Velika zapremina 

adsorbovana na niskom relativnom pritisku sugeriše prisustvo mikropora u oba uzorka. 

a) b) 
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Slika 12. Adsorpciona i desorpciona izoterma azota adsorbovanog na ugljeničnom 

kriogelu. Pun simbol - adsorpcija, otvoreni simbol - desorpcija 
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Slika 13. Adsorpciona i desorpciona izoterma azota adsorbovanog na kompozitu 

ugljenični kriogel/cerija. Pun simbol - adsorpcija, otvoreni simbol - desorpcija 
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Na  osnovu prikazanih adsorpcionih izotermi, korišćenjem BET jednačine, 

izračunato je da specifična površina, SBET, CC-a iznosi 620 m
2
/g, dok specifična 

površina kompozita CC/cerija iznosi 614 m
2
/g. Dobijeni rezultat pokazuje da prisustvo 

10% cerije u masi kompozita ne utiče značajno na promenu specifične površine. 

Vrednost specifične površine oba sintetisana materijala je znatno viša nego 

izmerene vrednosti specifičnih površina nekih adsorbenata koji su korišćeni za 

uklanjanje arsena [199]. 

  

Raspodela pora ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični kriogel/cerija data je 

na slikama 14. i 15.  

Prečnici pora CC-a i kompozita CC/cerija imaju vrednosti između 2 i 40 nm, što 

znači da su uzorci uglavnom mezoporozni prema IUPAC klasifikaciji (mikropore ≤ 2 

nm, mezopore 2-50 nm i makropore ≥ 50 nm), sa prisustvom mikropora [85].  

Na dijagramu raspodele pora CC-a se uočavaju dva oštra pika na 16 i  16,6 nm. 

Prosečni radijus pora, rp,  je 14 nm (tabela 3.).  

Na dijagramu raspodele pora kompozita CC/cerija se uočavaju dva oštra pika na 

2 i 2,4 nm, što ukazuje da je najviše pora ovih radijusa. Prosečni radijus pora, rp,  je 7 

nm (tabela 3.). Evidentno je mešanje sa cerijom dovelo do smanjenja radijusa pora. 

Uprkos tome, vrednosti mezoporozne i mikroporozne površine kompozita CC/cerija su 

veoma slične sa vrednostima dobijenim za čist CC. Rezultati ukazuju na to da je cerija 

homogeno dispergovana, pri čemu je formiran tanak film. 
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Slika 14. Raspodela pora ugljeničnog kriogela 
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Slika 15. Raspodela pora kompozita ugljenični kriogel/cerija 
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Na slikama 16. i 17. su prikazane su t-plot krive, dobijene na osnovu 

adsorpcionih izotermi azota. Na osnovu nagiba prave, koja prolazi kroz tačke u srednjoj 

oblasti t-plot krive, određena je vrednost površine mezopora (i spoljašnja površina), 

Smezo, a na osnovu odsečka prave određena je vrednost mikroporozne zapremine, Vmikro. 

Mikroporozna površina, Smikro, je izračunata iz razlike ukupne specifične površine, 

izračunate korišćenjem BET jednačine, i mezoporozne površine. U tabeli 3. su 

prikazane vrednosti izračunatih parametara poroznosti.  
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Slika 16. t-plot za adsorpcionu izotermu azota na ugljeničnom kriogelu 
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Slika 17. t-plot za adsorpcionu izotermu azota na kompozitu ugljenični kriogel/cerija 
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Tabela 3. Parametri poroznosti ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični 

kriogel/cerija 

 

Vidimo da je vrednost mezoporozne površine CC-a skoro za 100 m
2
/g veća od 

vrednosti mikroporozne površine, što znači da je veći udeo mezopora u uzorku. Iako 

postoji određen procenat mikropora, ugljenični kriogel smatramo mezoporoznim 

materijalom. 

Mezoporozni/mikroporozni odnos u kompozitu je gotovo nepromenjen u odnosu 

na nemodifikovani CC, prosečni radijus pora je smanjen, ali i dalje je u mezoporoznom 

opsegu. 

 

FESEM analiza 

 

Na slikama 18. i 19. su prikazane FESEM slike morfologije i teksture dobijenog 

ugljeničnog kriogela, cerije, kompozita ugljenični kriogel/cerija, kao i povratno 

rasejanih elektrona (back scattering) sa kompozita ugljenični kriogel/cerija.  

Posmatrajući sliku CC-a (slika 18.a) jasno je da je materijal porozan, da se 

njegova struktura sastoji od mreže povezanih čestica nanometarskih dimenzija i da su 

pore nepravilnog oblika. Na slici 18.b) vidi se nanočestična cerija. 

Posmatrajući sliku kompozita CC/cerija (slika 19.a) jasno je da je udeo od 10% 

cerije u masi kompozita značajno promenio uređenje i strukturu pora čistog ugljeničnog 

kriogela. Nanočestice cerije su prodrle u  pore CC-a, što je dovelo do redukcije veličine 

pora, kao što je i utvrđeno podacima dobijenim merenjem adsorpcije azota na 

sintetisanim materijalima. Raspodela cerije u ugljeničnom kriogelu je veoma homogena, 

što je prikazano snimkom povratno rasejanih elektrona (back scattering) sa kompozita 

ugljenični kriogel/cerija (slika 19.b). 

 

Uzorak SBET (m
2
/g) Smezo (m

2
/g) Smikro (m

2
/g) Vmikro (cm

3
/g) rp 

 (nm) 

CC 620 357 263 0.127 14 

CC/cerija 614 360 254 0.106 7 
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Slika 18. FESEM slika: a) ugljeničnog kriogela; b) cerije 

 

 

 

Slika 19. FESEM slika: a) kompozita ugljenični kriogel/cerija; b) povratno rasejanih 

elektrona kompozita ugljenični kriogel/cerija 

 

 

 

 

 

a) b) 

a) b) 
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Određivanje tačke nultog naelektrisanja 

 

 Određivanje tačke nultog naelektrisanja, pHTNN, ugljeničnog kriogela i 

kompozita ugljenični kriogel/cerija prikazano je na slikama 20. i 21. Rezultati su dati 

kao finalne pH vrednosti (pHf) filtriranog rastvora nakon uravnotežavanja sa 

sintetisanim materijalaima u funkciji od početnih pH vrednosti rastvora. Korišćene su 

dve različite jačine rastvora KNO3 (0,01 i 0,001 M), a dobijene su slične krive 

zavisnosti, čime je potvrđena indiferentnost KNO3 prema površini ugljeničnog kriogela, 

odnosno kompozita ugljenični kriogel/cerija. 

Sa slike 20. se vidi da je tačka nultog naelektrisanja, pHTNN, CC-a  u rastvoru 

KNO3 na pH ≈ 10. Do sada, u literaturi nema podataka o tački nultog naelektrisanja 

ugljeničnog kriogela, ali se mogu naći brojni podaci za neke druge ugljenične 

materijale. Na primer, tačka nultog naelekrisanja aktivirane ugljenične tkanine je na pH 

= 7 [241], dok je za aktivni ugalj na pH = 7,9 [242]. Površina ugljeničnih nanocevi 

može imati veoma različite vrednosti tačke nultog naelektrisanja, što zavisi od 

primenjene metode funkcionalizacije, i te vrednosti su u opsegu pH 2,2 - 11,8 [243]. 

Deng i saradnici [244] su u jednoj studiji odredili tačku nultog naelektrisanja grafena 

sintetisanog metodom elektrolize i ona je na pH = 3,7. 

Sa slike 21. se vidi da je tačka nultog naelektrisanja, pHTNN, kompozita CC/cerija 

u rastvoru KNO3 na pH ≈ 7. Ova vrednost je za tri pH jedinice niža u odnosu na čist 

CC. Pretpostavlja se da je razlog tome smanjenje količine naelektrisanja na površini 

materijala, do koga dolazi mešanjem CC-a i reaktivne nestehiometrijske cerije. Naime, 

slobodni π elektroni iz ravanskih slojeva strukture CC-a interaguju sa kiseoničnim 

vakancijama nestehiometrijske cerije. 

U literaturi je pronađen podatak za tačku nultog naelektrisanja aktivnog uglja 

modifikovanog cerijum oksidom i ona se nalazi na pH ≈ 6 [227]. U radu Yu i saradnika 

je korišćen komercijalni granulisani aktivni ugalj Filtrasorb 400, čija je tačka nultog 

naelektrisanja na pH ≈ 10  [245]. Uviđa se da modifikacija cerijum oksidom snižava 

tačku nultog naelektrisanja granulisanog aktivnog uglja za približno 4 jedinice i pomera 

je u više kiselu oblast, što je slučaj i kod modifikacije ugljeničnog kriogela. 
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Slika 20. Tačka nultog naelektrisanja ugljeničnog kriogela 
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Slika 21. Tačka nultog naelektrisanja kompozita ugljenični kriogel/cerija 
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Određivanje izoelektrične tačke 

 

Pored tačke nultog naelektrisanja, izoelektrična tačka (pHIET) je važan parametar 

za predviđanje interakcija koje se dešavaju u sistemu čvrsto/tečno, to jest prilikom 

primene materijala kao adsorbenta u vodenim rastvorima. Kako bismo odredili 

izoelektričnu tačku ugljeničnog kriogela, a zatim i kompozita ugljenični kriogel/cerija, 

merili smo zeta (ζ) potencijal sintetisanih materijala u 0,01 M rastvoru KNO3 u širokom 

opsegu pH vrednosti. Na slici 22. je prikazana titraciona kriva sa koje se vidi da je 

izoelektrična tačka (ζ = 0) ugljeničnog kriogela na pH ≈ 3. U literaturi su pronađeni 

podaci samo za određivanje elektrostatičke tačke multifunkcionalnog nanokompozita 

magnetit ugljenični aerogel [246]. Na slici 23. je prikazana titraciona kriva sa koje se 

vidi da je izoelektrična tačka (ζ = 0) kompozita ugljenični kriogel/cerija na pH ≈ 4,4. 

Razlika izoelektrične tačke između CC-a i kompozita CC/cerija je oko 1,4 pH jedinica. 

U odsustvu specifične sorpcije kontra jona, vrednosti tačke nultog naelektrisanja 

i izoelektrične tačke se poklapaju, to jest pHTNN = pHIET. U većini slučajeva kod 

ugljeničnih materijala je pHIET ˂ pHTNN, zbog oksidacije na spoljašnjoj površini 

ugljeničnih čestica. Takođe, značajna razlika između pHIET  i  pHTNN od 5-6 jedinica  nije 

baš uobičajena i ukazuje na nehomogenu raspodelu površinskog naelektrisanja [112]. 

Na osnovu podataka o određivanju tačke nultog naelektrisanja i izoelektrične tačke 

ugljeničnog kriogela, uočava se velika razlika između ove dve vrednosti od oko 7 pH 

jedinica, što ovaj materijal svrstava u klasu L-karbona. L-karboni se dobijaju 

aktivacijom na nižim temperaturama (200 - 400° C) i površina im postaje negativno 

naelektrisana kada dođu u kontakt sa vodenim rastvorom [247]. L-karboni imaju 

negativno naelektrisana mesta na površini u širokom opsegu pH vrednosti, što 

favorizuje adsorpciju pozitivnih jona [112].  
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Slika 22. Izoelektrična tačka ugljeničnog kriogela 
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Slika 23. Izoelektrična tačka kompozita ugljenični kriogel/cerija 

 

Razlika između tačke nultog naelektrisanja i izoelektrične tačke kompozita 

ugljenični kriogel/cerija iznosi 3,6 pH jedinica. Kada uporedimo sa rezultatima za čist 

ugljenični kriogel, kod kog ova razlika iznosi oko 7 pH jedinica (pHTNN = 10 i pHIET = 

3), jasno je da je razlika između pHTNN i pHIET kompozita ugljenični kriogel/cerija 
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znatno manja. Inkorporiranjem 10% masenog udela cerije u ugljenični kriogel smanjili 

smo razliku između pHTNN i pHIET i pomerili ove vrednosti u manje kiselu oblast pH. 

Smanjena razlika  između pHTNN i pHIET ukazuje i na homogeniju raspodelu 

površinskog naelektrisanja. Verovatno je razlog tome smanjenje količine površinskih 

kiseoničnih grupa. Ova pretpostavka je nedvosmisleno potvrđena temperaturno 

programiranom desorpcijom. 

 

Temperaturno programirana desorpcija 

 

Na slici 24. su prikazane TPD krive izdvajanja CO (a) i CO2 (b) za ugljenični 

kriogel i kompozit ugljenični kriogel/cerija. TPD kriva izdvajanja CO prikazuje manje 

intenzivne pikove na nižim temperaturama, odnosno između 250 i 430 °C, što može biti 

zbog termalne dekompozicije karbonilnih grupa na α-supstituisane ketone i aldehide 

[248]. CO profil ima intenzivan maksimum na temperaturi iznad 700 °C, što ukazuje na 

prisustvo anhidrida, mada može biti pripisan fenolnim, etarskim, karbonilnim ili 

hinonskim grupama [106]. Prisustvo anhidrida je moguće, ali nije potvrđeno, s obzirom 

da na istoj temperaturi na krivi izdvajanja CO2  nema pika. Posmatrajući krivu 

izdvajanja CO2 uočavamo prvi maksimum u temperaturnom opsegu 300-340 °C, nastao 

dekompozicijom karboksilnih grupa [231]. Zatim se pojavljuje maksimum u opsegu 

490-700 °C, koji potiče od stabilnijih anhidrida ili laktonskih grupa [231].  

Kada TPD krive izdvajanja CO i CO2 za kompozit ugljenični kriogel/cerija 

uporedimo sa krivama izdvajanja CO i CO2 za čist ugljenični kriogel, vidimo da krive 

imaju sličan oblik, što ukazuje da prisustvo cerije ne utiče na raspodelu površinskih 

kiseoničnih grupa. Ali, prisustvo cerije u kompozitu je uticalo na smanjenje količine 

površinskih grupa, što je dovelo do smanjenja intenziteta profila izdvajanja CO i CO2. 

Ovo je potvrđeno i računski, integracijom površine ispod TPD krivih i rezultati su 

prikazani u tabeli 4. Ako uporedimo izračunate količine izdvojenih CO i CO2 za 

kompozit CC/cerija sa izračunatim količinama izdvojenih CO i CO2 za čist CC, vidimo 

da je kod kompozita ugljenični kriogel/cerija broj površinskih kiseoničnih grupa 

smanjen skoro 50%. Razlog tome je činjenica da je ne-stehiometrijska cerija veoma 

reaktivna prema kiseoniku. Tokom samog procesa sinteze kompozita, ne-

stehiometrijska cerija se intenzivno meša sa ugljeničnim kriogelom, što omogućava 
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veoma reaktivnoj ceriji da konzumira kiseonik iz funkcionalnih grupa ugljeničnog 

kriogela usled čega dolazi do smanjenja površinskog naelektrisanja. 
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Slika 24. TPD krive izdvajanja: a) CO i b) CO2 sa ugljeničnog kriogela i kompozita 

ugljenični kriogel/cerija 
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Tabela 4. Izračunate količine izdvojenih CO i CO2 sa ugljeničnog kriogela i kompozita 

ugljenični kriogel/cerija 

Uzorak QCO (mol/g) QCO2 (mol/g) 

CC 105 93 

CC/cerija 40 57 

 

Izdvajanje CO tokom TPD eksperimenta može poticati od fenolnih, karbonilnih, 

etarskih i hinonskih grupa, kao i od anhidrida. Većina ovih grupa je baznog karaktera. 

Istovremeno baznost površine može poticati i od slobodnih π elektrona, što ne može biti 

detektovano TPD metodom [102]. Prema rezultatima iz tabele 4. može se pretpostaviti 

da su na površini CC-a dominantne bazne grupe (QCO > QCO2). Ovi rezultati su u 

skladu sa određivanjem tačke nultog naelektrisanja (pHTNN = 10), stoga se može reći da 

je površina ugljeničnog kriogela baznog karaktera. 

 Značajno smanjenje CO oslobađajućih grupa na površini kompozita CC/cerija je 

u skladu sa smanjenjem tačke nultog naelektrisanja (pHTNN = 7) i može se reći da je 

površina kompozita ugljenični kriogel/cerija neutralnog karaktera. 

 

 

FT-IR analiza 

 

Na slikama 25. i 26. prikazani su FT-IR spektri ugljeničnog kriogela i kompozita 

ugljenični kriogel/cerija. Kod oba materijala se na talasnom broju oko 3400 cm
-1

 uočava 

široki hidroksilni istežući mod koji potiče od karboksilnih i fenolnih grupa kao i od 

fizisorbovane vode na površini materijala [249]. Zatim se uočavaju apsorpcione trake na 

talasnim brojevima 1581 cm
-1

, 1133 cm
-1

, 878 cm
-1

, 802 cm
-1 

i 626 cm
-1

. 

Prema Lazaru [250] i Siarifu [251], vibracije u oblasti 1500-1700 cm
-1

 ukazuju 

na deformitet simetrije sp
2
 veza između ugljeničnih slojeva. Apsorpciona traka u 

središtu oblasti talasnih brojeva 1570-1610 cm
-1

 je karakteristika čvrstih ugljeničnih 

sistema i obično se pripisuje velikim poliaromatičnim ugljeničnim skeletima [252]. 

Apsorpciona traka na 1581 cm
-1

 može poticati od istežućih vibracija C=C veza i 

pripisuje se karbonilnim, hinonskim ili aromatičnim grupama [253, 254].  
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Slika 25. FT-IR spektar ugljeničnog kriogela  
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Slika 26. FT-IR spektar kompozita ugljenični kriogel/cerija 

 

Pikovi u oblasti 1000-1100 cm
-1

 nagoveštavaju prisustvo istežućih vibracija u 

konfiguracijama veza kao što su C-O-C, C-O-O i C-C-O [255]. Pikovi na talasnim 

dužinama između 1050-1150 cm
-1

 mogu biti pripisani etarskim grupama [256]. 

Apsorpciona traka na 1133 cm
-1

 potiče od C-O-C istežućih vibracija metilen-etarskih 
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mostova koji nastaju reakcijom rezorcinola i formaldehida [257], a takođe može poticati 

od karboksilnih i anhidridnih grupa [254].   

Talasni brojevi ispod 1000 cm
-1

 se odnose na  vibracije C=C veze i benzenovih 

prstenova [258]. Pikovi na 878 cm
-1

 i 802 cm
-1

  potiču od radijalnih vibracija do kojih 

dolazi zbog vezivanja hemijskih grupa i pripisuje se C-H vezama [259, 260]. Traka na 

626 cm
-1

  odgovara savijajućim vibracijama C atoma izvan ravni [261]. 

Pored istih pikova kao na čistom CC-u, na FT-IR spektru kompozita CC/cerija 

(slika 26.) se uočavaju i dodatni pikovi. Na talasnom broju 2920 cm
-1 

pojavljuje pik 

nižeg intenziteta koji ukazuje na C-H istežuće vibracije [262]. Takođe se na talasnom 

broju 1382 cm
-1 

uočava apsorpciona traka koja predstavlja karakteristični vibracijski 

mod cerije [263,264]. Traka na 448 cm
-1 

odgovara istežućim vibracijama Ce-O [265]. 

Gotovo identični infracrveni spektri ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični 

kriogel/cerija u svim frekventnim opsezima ukazuju da ova dva materijala imaju isti tip 

funkcionalnih grupa na površini. 

 

Raman spektroskopija 

 

 Na slici 27. prikazani su Raman spektri za ceriju, kompozit ugljenični 

kriogel/cerija i čist ugljenični kriogel.  

Na spektru čistog ugljeničnog kriogela (27.c) uočavaju se dva široka pika, D pik 

na približno 1350 cm
-1

 i G pik na približno 1600 cm
-1

, koji su karakteristični za 

neuređene materijale. G pik potiče od istežućih vibracija u ravni duž veze između svih 

parova ugljenikovih sp
2 

atoma, kako u lancu tako i u prstenovima. D pik se pojavljuje 

zbog dišućih vibracija sp
2
  atoma u prstenovima i potiče od neuređene strukture [266].  

Raman spektar čiste cerije (27. a) na približno 470 cm
-1

 ima jasno izražen pik, 

koji predstavlja F2g mod CeO2 fluoritske strukture [267, 268]. Takođe, prisutan je i pik 

na približno 600 cm
-1

, koji odgovra kiseoničnim vakancijama, potiče od nestehiometrije 

i karakterističan je za nanočestičnu ceriju [268].  
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Slika 27. Raman spektri: a) cerije, b) kompozita ugljenični kriogel/cerija i c) 

ugljeničnog kriogela 

 

Raman spektar kompozita ugljenični kriogel/cerija ukazuje na zajedničko 

prisustvo faza koje potiču od cerije i ugljeničnog kriogela. Uočava se pik na približno 

470 cm
-1

, koji potiče od cerije, kao i D pik na približno 1350 cm
-1

 i G pik na približno 

1600 cm
-1

, koji su uobičajeno prisutni u kombinaciji grafita i neuređenih sp
2 

ugljeničnih 

materijala. Primećuje se da je pik koji se nalazi na približno 470 cm
-1

 kod kompozita 

ugljenični kriogel/cerija manjeg intenziteta i širi u odnosu na isti pik na spektru čiste 

cerije. Ova promena ukazuje na defekte u teseralnoj strukturi fluoritskog tipa [269]. 
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Kada uporedimo dobijene parametre raman spektara čistog ugljeničnog kriogela 

i kompozita ugljenični kriogel/cerija, koji su dati u tabeli 5., zapažamo da je prisustvo 

cerije dovelo do pomeranja G moda ka nižim talasnim brojevima, smanjenja poluširine 

G pika kao i vrednosti ID/IG. Vrednost ID/IG predstavlja odnos intenziteta D i G pika, 

inverzno je proporcionalan širini unutar-ravanskih kristalita i u direktnoj je vezi sa 

stepenom neuređenosti ugljenične strukture [269, 270]. Smanjenje vrednosti ID/IG je 

uobičajeno kada dolazi do smanjenja broja defekata u strukturi i kada poraste veličina 

kristalita grafita [273] što ukazuje na uređivanje strukture kompozita ugljenični 

kriogel/cerija [266]. Teško je očekivati da je jednostavno mehaničko mešanje cerije i 

ugljeničnog kriogela moglo da dovede do bilo kakve strukturne uređenosti. Mnogo je 

verovatnije da je ovaj efekat u vezi sa promenom količine površinskih kiseoničnih 

grupa. Vu i saradnici [269] povezuju viši stepen neuređenosti ugljenične strukture sa 

povećanim prisustvom određenih funkcionalnih grupa (npr. COOH i OH).  

 

Tabela 5. Parametri raman spektara za čist ugljenični kriogel i kompozit ugljenični 

kriogel/cerija 

Uzorak Pikovi Pozicija pikova 

(cm
-
1) 

Poluširina pikova 

 (cm
-
1) 

ID/IG 

CC D 

G 

1348 

1620 

226 

110 

1.65 

CC/cerija D 

G 

1350 

1610 

218 

100 

1.31 
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4.3. Adsorpcija arsena na ugljeničnom kriogelu 

4.3.1. Ispitivanje uticaja vremena kontakta na adsorpciju  

 

Najpre su izvedeni eksperimenti kojima je bilo utvrđeno koliko je vremena 

potrebno da adsorpcija jona As(III) na ugljeničnom kriogelu postigne ravnotežu. 

Rezultati su prikazani na slici 28., sa koje se jasno vidi da se adsorpcija u prvih 90 

minuta odvija brzo, a zatim usporava do uspostavljanja ravnoteže. Ravnoteža je 

uspostavljena nakon 10 sati, ali je usvojeno da vreme uravnotežavanja bude 24 časa, 

kako bismo bili sigurni da je proces adsorpcije završen. Promenu u brzini uklanjanja 

možemo objasniti činjenicom da su u početku sva adsorpciona mesta prazna i da je 

visoka koncentracija jona As(III) u rastvoru. Kasnije se koncentracija adsorpcionih 

mesta smanjuje, kao i koncentracija jona As(III) u rastvoru, pa se samim tim smanjuje i 

brzina adsorpcije. Slična kinetika adsorpcije je prikazana i u literaturi kada su kao 

adsorbenti za As(III) jone korišćeni kompozit kriogel/Fe-Al oksidi i nanočestice 

cerijum-oksida [196, 274]. 
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Slika 28. Kinetika adsorpcije jona As(III) na ugljeničnom kriogelu prikazana kao 

procenat adsorpcije i  količina adsorbovane supstance, qe, u zavisnosti od vremena, C0 

=10 mg/l, V = 25 ml, m = 100 mg, pH = 5,5 
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U cilju utvrđivanja mehanizma adsorpcije i stupnja koji određuje ukupnu brzinu 

adsorpcionog procesa eksperimentalni rezultati su fitovani korišćenjem četiri teorijska 

linearizovana kinetička modela: model pseudo-prvog reda, model pseudo-drugog reda, 

model međučestične difuzije i model Elovič – hemisorpcija.  

Na osnovu poređenja vrednosti koeficijenata linearne regresije, r
2
, svih 

pomenutih modela, za opisivanje adsorpcije As(III) jona na ugljeničnom kriogelu 

odabran je kinetički model koji je nakon fitovanja postigao najbolje poklapanje 

eksperimentalnih rezultata sa teorijom, a to je kinetički model pseudo-drugog reda (slika 

29. a)), za koji je dobijeno da je r
2
 = 0,9999 (tabela 6.). Dobijeni model međučestične 

difuzije je multi-linearan, drugi i treći linearni deo ne prolaze kroz koordinatni početak 

(slika 29. b)). Najsporiji stupanj, odnosno onaj koji kontroliše brzinu adsopcionog 

procesa, je difuzija u porama adsorbenta. Grafici za kinetički model pseudo-prvog reda i 

za Elovich model za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu su dati u Prilogu I (slike 

1. i 2.) 

 

Tabela 6. Parametri kinetičkih modela adsorpcije 

Kinetički model   Parametar Vrednost  

Model pseudo-prvog reda k1 (min
-1

)
 

-0,0057 

 r
2
 0,6827 

   

Model pseudo-drugog reda k2 (g mg
-1

min
-1

) 0,14 

 r
2
 0,9999 

 qe,cal 0,554 

   

Model međučestične difuzije ki1  (mg g
-1

min
-1/2

) 0,07685 

 ki2  (mg g
-1

min
-1/2

) 0,00782 

 ki3  (mg g
-1

min
-1/2

) 0,00132 

   

Elovich model α (mg g
-1

min
-1

) 11,9114 

 β (g mg
-1

) 0,0755 

 r
2
 0,6661 
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Slika 29. Kinetički modeli za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu: a) pseudo-

drugi red i b) međučestična difuzija  
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4.3.2. Ispitivanje uticaja pH rastvora na adsorpciju  

 

pH vrednost rastvora je uopšteno veoma važan parametar koji utiče na proces 

adsorpcije. Kako ravnotežna količina adsorbovanih jona zavisi od ravnotežne pH 

vrednosti, rezultati su predstavljeni u funkciji od krajnje (ravnotežne) pH vrednosti 

rastvora na slici 30. Procenat adsorpcije As(III) jona na ugljeničnom kriogelu je skoro 

konstantan u celom opsegu testiranih pH vrednosti. Porast u procentu adsorpcije se 

uočava na pH vrednosti pH ≈ 8. Slični rezultati su prikazani u literaturi [169, 274-276]. 

Kako Kacojanis i Zubulis [277] navode, pH vrednost rastvora bi morala da bude iznad 

7,0 kako bi arsenitni joni bili efikasno uklonjeni, što odgovara optimalnoj vrednosti za 

uklanjanje As(III) jona dobijenoj u ovom radu. 
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Slika 30. Uticaj pH vrednosti rastvora na procenat adsorpcije i adsorpcioni kapacitet, qe, 

pri adsorpciji As(III) jona na ugljeničnom kriogelu; C0 = 10 mg/l, V = 25 ml, m = 100 

mg, t = 24 h. 
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Imajući u vidu da promena pH vrednosti rastvora utiče na proces hidrolize 

arsen(III) jona i na površinske osobine adsorbenta, procenat adsorpcije As(III) jona na 

ugljeničnom kriogelu pri različitim pH vrednostima bi trebalo objasniti preko različite 

koncentracije i raspodele hidrolitičkih vrsta arsenita i tačke nultog naelektrisanja 

ugljeničnog kriogela. 

Procenat arsenitnih hidrolitičkih vrsta je izračunat preko sledećih konstanti 

stabilnosti [278]: 

 

1

2

2

3 KHAsOHOHAs                                                             (15)                               

  222

2 KHOHAsOHAsOH                                                              (16)                           

    3322 KHOHAsOHOHAs 
                                                                     (17)                       

  2.2log 43223   KHAsOHOHOHAs                                                   (18)                     

9.6log 5

2

3232   KHHAsOOHAsOH                                                (19)                

5.11log 6

3

32

2

3   KHAsOOHHAsO                   (20) 

 Brzina prve tri reakcije je toliko velika da se smatra da ne utiče na proces 

hidrolize i zbog toga njihove konstante stabilnosti nisu izračunate. 

Hidroliza jona zavisi od koncentracije rastvora i pH vrednosti. Na slici 31. je 

prikazana raspodela različitih hidrolitičkih vrsta As(III) u funkciji od pH vrednosti, kao 

i procenat adsorpcije As(III) jona, radi poređenja. 
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Slika 31. Poređenje uticaja pH vrednosti na adsorpciju As(III) jona na ugljeničnom 

kriogelu i na procenat hidrolizovanih As(III) jona; C0 = 10 mg/l, V = 25 ml, m = 100 

mg, t = 24 h. 

  

Upoređivanjem eksperimentalnih rezultata i dijagrama raspodele hidrolititičkih 

vrsta As(III) jona na slici 31. može se zaključiti da su na površini ugljeničnog kriogela 

As(III) joni adsorbovani kao H3AsO3 u čitavoj ispitivanoj oblasti pH vrednosti i kao 

H2AsO3
-
 pri pH vrednostima iznad 7. Činjenica da se As(III) uglavnom adsorbuje kao 

neutralan molekul, potvrđuje da brzinu adsorpcije diktira difuzija u porama adsorbenta. 

 Uzimajući u obzir tačku nultog naelektrisanja, površina ugljeničnog kriogela je 

pozitivno naelektrisana na pH vrednosti ispod 10, a negativno na pH vrednosti iznad 10. 

Ako posmatramo procenat uklanjanja As(III) jona, možemo zaključiti da površinsko 

naelektrisanje materijala ima uticaj na adsorpciju. Na vrednosti pH ≈ 2, interakcijom 

pozitivno naelektrisane površine ugljeničnog kriogela i neutralnog molekula arsenitne 

kiseline došlo je do vrednosti adsorpcije od 72%. Na vrednosti pH ≈ 8, kada i anjoni 

H2AsO3
-
 stupaju u interakciju, procenat adsorpcije je bio viši (89,33%). Na pH>10, gde 

se očekuje odbijanje H2AsO3
- 

anjona i negativno nelektrisane površine ugljeničnog 

kriogela, registrovan je niži procenat adsorpcije (70,3%). 
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Literaturni podaci pokazuju da hidroliza jona počinje na nižim pH vrednostima u 

prisustvu čvrste faze, u ovom slučaju adsorbenta [279]. Shodno tome, hidroliza As(III) 

jona počinje na nižim vrednostima pH kada se nađe u sistemu sa ugljeničnim kriogelom. 

Maksimum adsorpcije na pH vrednosti u opsegu 7-8 ukazuje da je pozitivno 

naelektrisana površina ugljeničnog kriogela privukla negativne H2AsO3
- 

jone. Ovo 

ukazuje na afinitet vezivanja As(III) jona na površini ugljeničnog kriogela, verovatno 

putem disperzionih interakcija ili elektrostatskim privlačenjem. 

 

4.3.3. Određivanje adsorpcionih izotermi 

 

Adsorpcione izoterme, koje predstavljaju zavisnost mase adsorbovanih jona po 

jedinici mase adsorbenta od ravnotežne koncentracije, određene su za tri različite pH 

vrednosti rastvora (5, 7 i 9) i  prikazane na slici 32. Vidi se da je koncentracija 

adsorbovanih jona slična za  pH vrednosti 5 i 7, odnosno da su adsorpcione izoterme 

slične za navedene pH vrednosti, dok se izoterma za pH vrednost 9 neznatno razlikuje. 

Ovo potvrđuje rezultate dobijene ispitivanjem uticaja pH na proces adsorpcije As(III) 

jona na površini ugljeničnog kriogela. 

 Prema literaturnim podacima [204], adsorpcione izoterme As(III) jona na 

površini ugljeničnog kriogela se mogu svrstati u tip L, podtip 3. Oblik izotermi 

pokazuje da je adsorpcija efikasnija pri višim koncentracijama adsorbata, kao i da su 

interakcije disperzije dominantne u adsorpciji As(III) jona, što je karakteristika fizičke 

adsorpcije. Ovaj zaključak je veoma važan obzirom da je desorpcija fizički 

adsorbovanih vrsta lakša i da omogućava bržu rageneraciju adsorbenta. 



84 

 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

 

 

 pH~9

 pH~7

q
e
 (

m
g

/g
)

Ce (mg/l)

 pH~5

 
Slika 32. Adsorpcione izoterme As(III) jona na ugljeničnom kriogelu za različite pH 

vrednosti rastvora; C0 = 0,25 – 10 mg/l, V = 25 ml, m = 100 mg, t = 24 h. 

 

 Adsorpcioni kapacitet ugljeničnog kriogela za As(III) jone izračunat je na 

osnovu napred navedene jednačine (6). Za najveću početnu koncentraciju arsena u 

rastvora dobijeni su sledeće vrednosti adsorpcionih kapaciteta: 1,75 mg/g, 1,55 mg/g i 

1,83 mg/g za pH vrednosti 5, 7 i 9 respektivno. 

U cilju što boljeg opisivanja adsorpcije As(III) jona na ugljeničnom kriogelu, 

ispitano je slaganje eksperimentalnih rezultata sa sledećim linearnim modelima 

adsorpcionih izotermi – Langmuir, Freundlich i Temkin.  

Za svaki od navedenih linearnih modela izotermi konstruisan je odgovarajući 

grafik koji je potom linearno fitovan sa eksperimentalnim podacima. Kriterijum za 

određivanje najboljeg poklapanja sa odgovarajućim modelom jeste koeficijent linearne 

regresije, r
2
, dobijen nakon fitovanja (tabela 7). Najbolje se pokazao Freundlich-ov 

model (slika 33). Freundlich-ov model pretpostavlja postojanje energetski heterogenih 

adsorpcionih centara na površini adsorbenta, što je u saglasnosti sa činjenicom da su 

tačka nultog naelektrisanja i izoelektrična tačka ugljeničnog kriogela različite vrednosti. 
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Tabela 7. Vrednosti koeficijenata linearne regresije dobijenih nakon fitovanja 

eksperimentalnih podataka sa linearnim modelima apsorpcionih izotermi 

Model 

adsorpcione 

izoterme 

Vrednost koeficijenta linearne regresije, r
2
 

pH = 5 pH = 7 pH = 9 

Langmiur 0,137 0,2842 0,0346 

Freundlich 0,9277 0,9924 0,9715 

Temkin 0,8694 0,7754 0,7604 
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Slika 33. Freundlich-ov model izoterme za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu, 

pH=7 

 

 Freundlich-ov model izoterme za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu za 

pH vrednosti 5 i 9, kao i svi grafici Langmuir-ovog i Temkin-ovog modela izotermi za 

adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu su dati u Prilogu I (slike 3-10.). 
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4.4. Adsorpcija arsena na kompozitu ugljenični kriogel/cerija 

4.4.1. Ispitivanje uticaja vremena kontakta na adsorpciju 

 

Prilikom ispitivanja mogućnosti primene kompozita ugljenični kriogel/cerija za 

uklanjanje arsena iz vodenih rastvora, najpre je utvrđeno koliko je vremena potrebno da 

adsorpcija jona As(III) na kompozitu ugljenični kriogel/cerija postigne ravnotežu. 

Rezultati su prikazani na slici 34. i jasno je da se adsorpcija odvija veoma brzo. U prvih 

10 minuta uklonjeno je preko 93% jona As(III). Uzeto je da vreme uravnotežavanja 

bude 24 sata da bismo bili sigurni da je ravnoteža uspostavljena. Slični rezultati za 

uklanjanje arsenita iz vode pomoću materijala sa cerijom su pronađeni u literaturi [165, 

280]. 
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Slika 34. Kinetika adsorpcije jona As(III) na kompozitu ugljenični kriogel/cerija sa 10% 

masenog udela cerije prikazana kao procenat adsorpcije i količina adsorbovane 

supstance, qe, u zavisnosti od vremena, C0 =10 mg/l, V = 25 ml, m = 100 mg, pH = 5,5. 
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Slika 35. Kinetika adsorpcije jona As(III) na kompozitu ugljenični kriogel/cerija sa 20% 

masenog udela cerije, C0 = 10 mg/l, V = 25 ml, m = 100 mg, pH = 5,5. 

 

Na slici 35. su prikazani rezultati kinetike adsorpcije arsenitnih jona na 

kompozitu ugljenični kriogel/cerija sa 20% masenog udela cerije. Rezultati su slični 

rezultatima adsorpcije na kompozitu sa 10% masenog udela cerije. Kompozit sa 10% 

masenog udela cerije je nakon 24 časa uklonio 99,4% prisutnih arsenitnih jona, a 

kompozit sa 20% masenog udela cerije je za isto vreme uklonio preko 99,8% prisutnih 

As(III) jona. Razlika u adsorpciji od 0,4% nije značajna i zbog toga je odlučeno da se 

sledeći eksperimenti ispitivanja adsorpcije arsena rade samo sa kompozitom sa 10% 

masenog udela cerije, radi uštede CeO2. Iako se SPRT metodom za  sintezu cerije 

ostvaruje znatna ušteda vremena i energije, polazne sirovine su relativno skupe. Stoga je 

cilj koristiti manji udeo cerije u kompozitu, kako bismo ostvarili ekonomsku uštedu. 

 

U cilju utvrđivanja mehanizma adsorpcije i stupnja koji određuje ukupnu brzinu 

adsorpcionog procesa eksperimentalni rezultati su fitovani korišćenjem četiri teorijska 

linearizovana kinetička modela: model pseudo-prvog reda, model pseudo-drugog reda, 

model međučestične difuzije i model Elovič – hemisorpcija. Na osnovu poređenja 

vrednosti koeficijenata linearne regresije, r
2
, svih pomenutih modela, za opisivanje 
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adsorpcije As(III) jona na kompozitu ugljenični kriogel/cerija odabran je kinetički 

model koji je nakon fitovanja postigao najbolje poklapanje eksperimentalnih rezultata sa 

teorijom, a to je kinetički model pseudo-drugog reda (slika 36.), za koji je dobijeno da je 

r
2
 = 1 (tabela 8.). Vrednosti konstanti brzine međučestične difuzije ukazuju da je 

najsporiji stupanj procesa adsorpcije difuzija u porama kompozita ugljenični 

kriogel/cerija. Grafici ostalih korišćenih modela su dati u Prilogu I (slike 11. i 12.) 
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Slika 36. Kinetički modeli za adsorpciju arsena na kompozitu ugljenični kriogel/cerija: 

a) pseudo-drugi red i b) međučestična difuzija  



89 

 

 

Tabela 8. Parametri kinetičkih modela adsorpcije 

Kinetički model   Parametar Vrednost  

Model pseudo-prvog reda k1 (min
-1

)
 

0,0067 

 r
2
 0,7204 

   

Model pseudo-drugog reda k2 (g mg
-1

min
-1

) 582,1771 

 r
2
 1 

   

Model međučestične difuzije ki1  (mg g
-1

min
-1/2

)·10
4 

7, 36292 
 

 ki2  (mg g
-1

min
-1/2

)·10
5 

4,01492 
 

 ki3  (mg g
-1

min
-1/2

)·10
6 

1,52327 
 

   

Elovich model α (mg g
-1

min
-1

) 1,9149 

 β (g/mg) 4,0359 

 r
2
 0,8677 

 

 

4.4.2. Ispitivanje uticaja pH rastvora na adsorpciju 

 

Poznato je da pH vrednost rastvora utiče na adsorpcioni proces zbog činjenice da 

se vodonični i hidroksilni joni lako sorbuju. Takođe, pH vrednost utiče i na stepen 

disocijacije adsorbata, što se odražava na proces adsorpcije. Zbog toga je ispitan uticaj 

pH vrednosti rastvora na procenat uklanjanja arsenitnih jona. Procenat adsorpcije 

arsenitnih jona na kompozitu ugljenični kriogel/cerija u zavisnosti od finalne pH 

vrednosti rastvora je prikazan na slici 37. Vidi se da pH vrednost više utiče na količinu 

adsorbovanih As(III) jona, nego u slučaju čistog CC-a. Maksimalni procenat adsorpcije 

je postignut na pH vrednosti oko 5 i postepeno opada kako pH vrednost raste. Ovo je u 

saglasnosti sa literaturnim podacima [165, 222, 280]. Procenat adsorpcije As(III) jona 

na čistom ugljeničnom kriogelu takođe se nije značajno razlikovao u celoj oblasti 

finalnih pH vrednosti, sem jednog porasta od 15% u odnosu na ostale vrednosti na pH 

vrednosti između 7 i 8. Razlika u optimalnim pH vrednostima kod CC-a i kompozita 
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CC/cerija je posledica smanjenja količine naelektrisanja na površini kompozitnog 

materijala. Uviđa se da je kod oba sintetisana materijala optimalna pH vrednost tačno 

dve pH jedinice niža od pHTNN.  
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Slika 37. Uticaj pH vrednosti rastvora na procenat adsorpcije i adsorpcioni kapacitet, qe, 

pri adsorpciji As(III) jona na kompozitu ugljenični kriogel/cerija; C0 = 10 mg/l, V = 25 

ml, m = 100 mg, t = 24 h. 

 

 Kao i u slučaju čistog ugljeničnog kriogela, promena pH vrednosti rastvora ima 

efekta na interakcije između arsenitnih jona i površine adsorbenta, obzirom da utiče na 

raspodelu različitih hidrolitičkih vrsta arsenitne kiseline, kao i na površinsko 

naelektrisanje adsorbenta. Zbog toga je procenat adsorpcije As(III) jona na kompozitu 

ugljenični kriogel/cerija pri različitim pH vrednostima objašnjen preko različite 

koncentracije i raspodele hidrolitičkih vrsta arsenita i tačke nultog naelektrisanja 

kompozita ugljenični kriogel/cerija. 

 Kao što je već navedeno, hidroliza jona zavisi od koncentracije rastvora i pH 

vrednosti. Na slici 38. je prikazana raspodela različitih hidrolitičkih vrsta As(III) u 

funkciji od pH vrednosti, kao i procenat adsorpcije As(III) jona na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija, radi poređenja. Procenat arsenitnih hidrolitičkih vrsta je izračunat preko 

konstanti stabilnosti koje su prikazane jednačinama (15-20). 
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Slika 38. Poređenje uticaja pH vrednosti na adsorpciju As(III) jona na kompozitu 

ugljenični kriogel/cerija i na procenat hidrolizovanih As(III) jona; C0 = 10 mg/l, V = 25 

ml, m = 100 mg, t = 24 h. 

  

Upoređivanjem eksperimentalnih rezultata i dijagrama raspodele hidrolititičkih 

vrsta As(III) jona na slici 38. uviđa se da su na površini kompozita ugljenični 

kriogel/cerija As(III) joni adsorbovani kao neutralni molekul arsenitne kiseline 

(H3AsO3) i kao jon H2AsO3
-
 u čitavoj ispitivanoj oblasti pH vrednosti. 

 Kao što je ranije rečeno, hidroliza As(III) jona počinje na nižim vrednostima pH 

kada se nađe u sistemu sa ugljeničnim kriogelom, pa je, shodno tome, tako i u sistemu 

sa kompozitom ugljenični kriogel/cerija. U ovom slučaju to znači da se negativno 

naelektrisani H2AsO3
- 
joni mogu naći i na pH vrednostima nižim od 7. Sa druge strane, 

površinsko naelektrisanje adsorbenta utiče na proces adsorpcije. Za kompozit ugljenični 

kriogel/cerija utvrđeno je da je tačka nultog naelektrisanja na pH vrednosti oko 7, što 

znači da je njegova površina pozitivno nelektrisana na pH vrednosti ispod 7, a negativno 

na pH vrednosti iznad 7. Stoga će procenat adsorpcije negativno nelektrisanih arsenitnih 

jona biti viši na pH vrednostima ispod pHTNN. Može se reći da je stupanj koji određuje 

brzinu adsorpcije zapravo proces difuzije adsorbata unutar pora adsorbenta. 
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4.4.3. Određivanje adsorpcionih izotermi 

 

 Na slici 39. su prikazane adsorpcione izoterme, koje predstavljaju zavisnost 

mase adsorbovanih jona po jedinici mase adsorbenta od ravnotežne koncentracije, i koje 

smo odredili za tri različite pH vrednosti rastvora (pH = 5, 7 i 9). Maksimalni 

adsorpcioni kapacitet je postignut za pH = 5, što je u skladu sa zaključkom da se 

arsenitna kiselina uglavnom sorbuje u obliku neutralnog molekula, koji je, prema 

dijagramu specijacije hidrolitičkih As vrsta, na toj pH vrednosti dominantan u rastvoru. 
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Slika 39. Adsorpcione izoterme As(III) jona na kompozitu ugljenični kriogel/cerija za 

različite pH vrednosti rastvora; C0 = 0,25 – 14 mg/l, V = 25 ml, m = 5 mg, t = 24 h. 

 

  

Prema literaturnim podacima [204], izoterme se mogu svrstati u tip H, podtip 3. 

Oblik izotermi pokazuje da su jake interakcije između adsorbenta i adsorbata,  kao i da 

na višim ravnotežnim koncentracijama postoji višeslojna adsorpcija. Manji pad 

adsorpcije u oblasti ravnotežnih koncentracija između 3 i 6 mg/l se može objasniti 

promenom orijentacije i/ili lateralnim interakcijama adsorbovanih jona. 

 Vrednosti adsorpcionih kapaciteta dobijeni za maksimalnu početnu 

koncentraciju su 13,665 mg/g, 8,85 mg/g i 11,35 mg/g za pH vrednosti 5, 7 i 9 

respektivno. 
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Ako uporedimo sa adsorpcijom na čistom ugljeničnom kriogelu, masa 

adsorbenta je smanjena 20 puta, a adsorpcioni kapacitet je porastao, u zavisnosti od od 

početne pH vrednosti od 5 do 7 puta. Ovo je značajan rezultat sa aspekta primene 

materijala i pokazuje da modifikacija ugljeničnog kriogela cerijom poboljšava 

adsorpcione karakteristike materijala za uklanjanje arsena. 

 

U cilju što boljeg opisivanja adsorpcije As(III) jona na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija, ispitano je slaganje eksperimentalnih rezultata sa sledećim linearnim 

modelima adsorpcionih izotermi - Langmuir, Freundlich, Temkin, a kada linearno 

fitovanje nije dalo zadovoljavajuće slagnje, ispitano je i slaganje eksperimentalnih 

rezultata sa nelinearnim modelima adsorpcionih izotermi - Brunauer-Emmett-Teller, 

MacMillan-Teller i Frenkel-Halsey-Hill.  

Za svaki od navedenih linearnih modela izotermi konstruisan je odgovarajući 

grafik koji je potom linearno fitovan sa eksperimentalnim podacima. Ovi grafici su 

prikazani u Prilogu I (slike 13-21.). Kriterijum za određivanje najboljeg poklapanja sa 

odgovarajućim modelom jeste koeficijent linearne regresije, r
2
, dobijen nakon fitovanja 

(tabela 9.). Što je vrednost koeficijenta linearne regresije bliža jedinici, poklapanje je 

bolje. Iz tabele 9. vidimo da nijedna vrednost koeficijenta linearne regresije nije bliska 

jedinici, stoga zaključujemo da linearni modeli ne daju dobro slaganje eksperimentalnih 

podataka sa teorijskim modelom. 

 

Tabela 9. Vrednosti koeficijenata linearne regresije dobijenih nakon fitovanja 

eksperimentalnih podataka (za pH=5)  sa linearnim modelima apsorpcionih izotermi  

Model apsorpcione izoterme Vrednost  koeficijenta linearne 

regresije, r
2
 

Langmuir 0,7168 

Freundlich 0,7334 

Temkin 0,7781 
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Zatim su za upoređivanje sa eksperimentalnim podacima korišćeni nelinerani 

modeli adsorpcionih izotermi -  Brunauer-Emmett-Teller, MacMillan-Teller i Frenkel-

Halsey-Hill, koji se odnose na višeslojnu fizisorpciju (slike 40.-42.). 

 

 

 

 

Slika 40. Fitovanje eksperimentalnih podataka za pH=5 sa modelom BET izoterme 

(simboli – eksperimentalni podaci, linija – BET jednačina) 

 

 

Slika 41. Fitovanje eksperimentalnih podataka za pH=5 sa modelom MET izoterme 

(simboli – eksperimentalni podaci, linija – MET jednačina) 

 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

14 

16 

0 2 4 6 8 10 12 

q
e 

Ce 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

14 

16 

0 2 4 6 8 10 12 

q
e 

Ce 



95 

 

 

Slika 42. Fitovanje eksperimentalnih podataka za pH=5 sa modelom FHH izoterme 

(simboli – eksperimentalni podaci, linija – FHH jednačina) 

 

 

 

Kao što se vidi sa slika 40., 41. i 42., najbolje poklapanje eksperimentalnih 

podataka sa teorijskom krivom je dao model BET izoterme za modelovanje adsorpcije 

iz tečne faze. Vrednosti za qm, KS i KL, na različitim pH su prikazane u Tabeli 10. 

Prema proračunima, količina adsorbata koja odgovara formiranju monosloja (qm) se 

smanjuje sa porastom pH vrednosti rastvora. Takođe, ravnotežna konstanta adsorpcije 

za prvi sloj (KS) raste sa porastom pH vrednosti rastvora. Ravnotežna konstanta 

adsorpcije za više slojeve (KL) se takođe menja sa promenom pH. U ovom modelu, 

koncentracija zasićenja tečne faze (CS (mg/l)) je podesiv parametar i njena vrednost je 

inverzna vrednosti KL. Velika razlika između izračunatih vrednosti CS (tabela 10.) i 

vrednosti koncentracije zasićenja NaAsO3 u vodenom rastvoru (156 g/100 ml) potvrđuje 

da se vrednost pritiska zasićenja u originalnoj BET jednačini za gasnu fazu ne može 

zameniti koncentracijama zasićenja adsorbata za tečnu fazu. 
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Tabela 10. Vrednosti qm, KS i KL iz BET modela adsorpcione izoterme na različitim pH 

vrednostima  

 pH = 5 pH=7 pH=9 

qm (mg/g) 4.34 3.76 2.37 

KS (mg/l)
-1

 6.67 8.48 17.12 

KL (mg/l)
-1

 0.069 0.054 0.076 

Cs (mg/l) 14.49 18.52 13.16 
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Slika 43. Korelacija eksperimentalnih rezultata adsorpcije As(III) na kompozitu 

ugljenični kriogel/cerija sa modelom BET izoterme za adsorpciju iz tečne faze (simboli 

– eksperimentalni podaci, linije – BET jednačina) 
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4.4. Primena metode fotoelektronske spektroskopije X-zracima 

 

Metoda fotoelektronske spektroskopije izazvane X-zracima (XPS) primenjena je 

kako bi se potvrdilo prisustvo arsena u adsorbentima nakon procesa adsorpcije i kako 

bismo odredili oksidaciono stanje arsena i cerije. Dobijeni rezultati mogu biti od 

izuzetne važnosti za razumevanje mehanizma adsorpcije arsena na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija. Analizirali smo četiri uzorka: ceriju, ugljenični kriogel nakon procesa 

adsorpcije arsena, kompozit ugljenični kriogel/cerija i kompozit ugljenični kriogel/cerija 

sa adsorbovanim jonima arsena. Na slici 44. su prikazani pregledni XPS spektri 

kompozita ugljenični kriogel/cerija pre i nakon procesa adsorpcije arsena. U spektrima 

se jasno uočavaju glavne fotoelektronske linije koje su obeležene strelicama i koje 

pripadaju cerijumu, kiseoniku i ugljeniku. Na žalost, količina adsorbovanih arsenovih 

jona na površini čistog ugljeničnog kriogela je bila ispod granice detekcije instrumenta. 
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Slika 44. Pregledni XPS spektar a) kompozita ugljenični kriogel/cerija i b) kompozita 

ugljenični kriogel/cerija sa adsorbovanim jonima arsena  
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Na slici 45. su prikazani XPS spektri visoke rezolucije linije Ce 3d za ceriju, kao 

i za kompozit ugljenični kriogel/cerija pre i nakon procesa adsorpcije arsena zajedno sa 

odgovarajućim fitovanjem. Linija Ce 3d za sva tri uzorka je fitovana sa osam 

komponenata  koje su označene prema dogovoru koji su utvrdili Barougs i saradnici 

[281]. Po ovom dogovoru komponente označene sa u, u'', u'''  i v, v'', v''' se odnose na 

3d3/2 and 3d5/2  respektivno i karakteristika su Ce(IV) 3d stanja, dok se komponenete  u', 

v' odnose na  3d3/2 and 3d5/2 respektivno i karakteristika su Ce(III) 3d stanja. Broj 

korišćenih komponenti kao i njihov položaj tj. vrednosti energija veze su u skladu sa 

modelom koji su koristili Murugan i saradnici [282] i Zang i saradnici [283]. Doprinosi 

koji se nalaze na najvećim vrednostima energija veze tj. na 917,27 eV i 898,42 eV i koji 

su označeni sa u''' i v''' respektivno,  pripisuju se Ce(IV) 3d
9
4f

0
O2p

6 
stanju. Prema 

Mulinsu i saradnicima [284] pojavljivanje satelitskog pika koji je označen sa u''' 

predstavlja “otisak prsta” jedinjenja koja gradi četvorovalentni cerijum. Dublet u''/v'' 

koji se nalazi na 908,2 eV i 889,42 eV se pripisuje hibridizacijskom stanju Ce(IV) 

3d
9
4f

1
O2p

5
, dok je dublet u/v koji je na energijama veze od 901,52 eV i 883,17 eV 

odgovara Ce(IV) 3d
9
4f

2
O2p

4
 stanju. Svih ovih šest komponenti pripadaju 

četvorovalentnom cerijumu. Satelitski pikovi označeni sa u' i v' koji se nalaze na 903,62 

eV i 885,27 eV se pripisuju Ce(III) 3d
9
4f

2
O2p

5
 stanju. Može se uočiti da su ova dva 

doprinosa manje intenzivna u poređenju sa doprinosima koji pripadaju Ce(IV). Pored 

toga dublet u
o
/v

o
, koji treba da bude na poziciji 899,5 eV i 881,2 eV i koji se pripisuje 

Ce(III) 3d
9
4f

1
O2p

6
 stanju, se ne pojavljuje u spektru Ce3d. Tako se XPS analizom 

mogu jasno odvojiti doprinosi koji pripadaju Ce(IV) i Ce(III) na osnovu oblika linija 

koje odgovaraju različitim finalnim stanjima: Ce(IV)= v+v''+v'''+u+u''+u''' i 

Ce(III)=v'+u'. Na osnovu analize rezultata može se zaključiti da se kod ispitivanih 

uzoraka cerijum uglavnom nalazi u Ce(IV) oksidacionom stanju i to 80% kod 

kompozita ugljenični kriogel/cerija pre i nakon tretmana arsenovim jonima dok je kod 

uzorka CeO2 taj procenat znatno veći i iznosi 96%. Do ovoga dolazi zbog same 

strukture ugljeničnog kriogela. π elektron je slobodan i migrira u ravni. Kada se 

površina ugljeničnog kriogela prekrije slojem cerije, izvestan broj pi elektrona biva 

privučen i dolazi do redukcije Ce
4+

 jona u Ce
3+ 

jone. Istovremeno, ova razmena 
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naelektrisanja dovodi do neutralizacije površinskih funkcionalnih grupa, što je 

potvrđeno TPD analizom. 
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Slika 45. XPS spektar Ce3d linije snimljene sa: a) cerije, b) kompozita ugljenični 

kriogel/cerija i  c) kompozita ugljenični kriogel/cerija sa adsorbovanim jonima arsena i 

odgovarajući fit. 
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XPS spektar visoke rezolucije linije As3d za kompozit ugljenični kriogel/cerija 

sa adsorbovanim jonima arsena zajedno sa fitom prikazan je na slici 46. As3d linija je 

simetrična i može se fitovati na jedan uzan pik na poziciji 45,83 eV, što ukazuje da je u 

pitanju jedinstvena faza. Mada ne postoje literaturni podaci o energiji veza arsenovih 

vrsta na kompozitu ugljenični kriogel/cerija, pregledom literature koja se odnosi na 

jedinjenja arsena ova linija se poklapa sa pozicijom As3O5 koju su dobili Nesbit i 

saradnik [285]. As3O5 predstavlja strukturu u čijim se slojevima nalaze i As(III) i As(V) 

joni vezani sa kiseonikom. 
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Slika 46. XPS spektar As 3d linije snimljene sa kompozita kriogel/cerija sa 

adsorbovanim jonima arsena i odgovarajući fit. 
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Kada se neutralni molekuli H3AsO3 adsorbuju na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija formira se struktura As3O5. Naime, usled brze rekombinacije 

naelektrisanja i transfera elektrona dolazi do oksidacije adsorbovanih As(III) jona na 

površini kompozita ugljenični kriogel/cerija do As(V) jona. Ovaj podatak može 

označavati značajnu uštedu sredstava, s obzirom da se u konvencionalnim tretmanima 

prečišćavanja vode uobičajeno izvodi preoksidacija As(III) do As(V) pomoću 

oksidacionih sredstava. 
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5. ZAKLJUČAK 

 

Karakterizacija materijala 

 

 Sintetisani ugljenični kriogel je mezoporozan materijal, prosečnog radijusa pora rp = 

14 nm, specifične površine SBET = 620 m
2
/g. Elektronskom mikroskopijom je 

potvrđeno da je materijal porozan, da se njegova struktura sastoji od mreže 

povezanih čestica nanometarskih dimenzija i da su pore nepravilnog oblika. 

 Razlika između pHIET  i  pHTNN  od 7 pH jedinica ukazuje na nehomogenu raspodelu 

površinskog naelektrisanja. 

 Rezultati Raman spektroskopije pokazali su da ugljenični kriogel strukturno pripada 

grupi turbostratičnih karbona. 

 Temperaturno programirana desorpcija je pokazala da na površini ugljeničnog 

kriogela postoje karbonilne, karboksilne i laktonske grupe, a moguće fenolne, 

etarske i hinonske grupe. 

 Kompozit ugljenični kriogel/cerija je mezoporozan materijal, prosečnog radijusa 

pora rp = 7 nm, specifične površine SBET = 614 m
2
/g što ukazuje da je maseni udeo 

od 10% cerije uticao na veličinu pora, jer su nanočestice cerije prodrle u pore 

ugljeničnog kriogela i smanjile vrednost prosečnog radijusa pora. Snimak povratno 

rasejanih elektrona pokazuje da je raspodela cerije u ugljeničnom kriogelu je veoma 

homogena. 

 Razlika između pHTNN i pHIET kompozita ugljenični kriogel/cerija je znatno manja 

nego razlika između pHTNN i pHIET čistog ugljeničnog kriogela, što je posledica 

homogenije raspodele površinskog naelektrisanja.  

 Rezultati TPD metode su pokazali smanjenje količine površinskih kiseoničnih grupa 

skoro 50% kod kompozita ugljenični kriogel/cerija u poređenju sa nemodifikovanim 

ugljeničnim kriogelom, što je posledica konzumacije kiseonika iz površinskih grupa 

od strane veoma reaktivne nestehiometrijske cerije. 

 FT-IR analiza kompozita ugljenični kriogel/cerija daje gotovo identične infracrvene 

spektre kao i kod ugljeničnog kriogela u svim frekventnim opsezima što ukazuje da 

se na površini ova dva materijala nalazi isti tip funkcionalnih grupa. 
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 Rezultati Raman spektroskopije potvrdili su prisustvo cerije u kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija. Upoređivanje dobijenih parametara Raman spektara čistog 

ugljeničnog kriogela i kompozita ugljenični kriogel/cerija je pokazalo poboljšanje 

strukturnih parametara kompozita ugljenični kriogel/cerija, koje potiče od smanjenja 

količine površinskih kiseoničnih grupa. 

 

Izvođenje adsorpcije na ugljeničnom kriogelu i kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija 

 

 Praćenjem kinetike adsorpcionog procesa na oba materijala određeno je vreme 

uravnotežavanja t = 24h. Kinetika prati pseudo II red. Model međučestične difuzije 

ukazuje da je najsporiji stupanj difuzija u porama adsorbenta. 

 Upoređivanjem eksperimentalnih rezultata i dijagrama raspodele hidrolititičkih vrsta 

As(III) jona može se zaključiti da su na površini sintetisanih materijala As(III) joni 

adsorbovani kao H3AsO3 u čitavoj ispitivanoj oblasti pH vrednosti i kao H2AsO3
-
 pri 

pH vrednostima iznad 7. Stupanj koji određuje brzinu adsorpcije zapravo je proces 

difuzije adsorbata unutar pora adsorbenta. 

 Poređenjem adsorpcije na oba materijala pokazano je da je adsorpcioni kapacitet 

kompozita ugljenični kriogel/cerija uvećan u odnosu na adsorpcioni kapacitet čistog 

ugljeničnog kriogela, u zavisnosti od početne pH vrednosti rastvora od 5 do 7 puta. 

Istovremeno, masa adsorbenta u eksperimentima dobijanja izotermi adsorpcije 

As(III) jona na kompozitu ugljenični kriogel/cerija je smanjena 20 puta u odnosu na 

masu nemodifikovanog ugljeničnog kriogela. 

 Adsorpcione izoterme adsorpcije As(III) jona na ugljeničnom kriogelu su slične za 

sve testirane pH vrednosti što ukazuje da adsorpcija nije u funkciji od pH vrednosti. 

Oblik izotermi  pokazuje da su interakcije disperzije dominantne u adsorpciji As(III) 

jona, što je karakteristika fizičke adsorpcije, što omogućava bržu regeneraciju 

adsorbenta. Najbolje poklapanje sa eksperimentalnim podacima pokazuje 

Freundlich-ov model apsorpcionih izotermi. 

 Oblik izotermi adsorpcije As(III) jona na kompozitu ugljenični kriogel/cerija 

pokazuje da su jake interakcije između adsorbenta i adsorbata,  kao i da na višim 

ravnotežnim koncentracijama postoji višeslojna adsorpcija. Manji pad adsorpcije u 
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oblasti ravnotežnih koncentracija između 3 i 6 mg/l se može objasniti promenom 

orijentacije i/ili lateralnim interakcijama adsorbovanih jona. 

 Linearni modeli adsorpcionih izotermi nisu dali dobro slaganje eksperimentalnih 

podataka sa teorijskim modelima za adsopciju As(III) jona na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija. Najbolje poklapanje eksperimentalnih podataka sa teorijskom krivom 

je dao BET nelinearni model izoterme za modelovanje adsorpcije iz tečne faze, koji 

se odnosi na višeslojnu adsorpciju. 

 Metoda fotoelektronske spektroskopije izazvane X-zracima (XPS) pokazuje da se 

kod ispitivanih uzoraka cerijum uglavnom nalazi u Ce(IV) oksidacionom stanju i to 

80% kod kompozita ugljenični kriogel/cerija pre i nakon tretmana arsenovim jonima 

dok je kod uzorka CeO2 taj procenat znatno veći i iznosi 96%. Takođe, XPS spektar 

visoke rezolucije za kompozit ugljenični kriogel/cerija sa adsorbovanim jonima 

arsena nakon fitovanja pokazuje prisustvo jedinstvene faze As3O5, koja predstavlja 

strukturu u čijim se slojevima nalaze i As(III) i As(V) joni vezani sa kiseonikom. To 

znači da na površini kompozita ugljenični kriogel/cerija dolazi do oksidacije 

adsorbovanih As(III) jona do As(V) jona. 

 

Sumiranjem svih dobijenih rezultata moguće je zaključiti da je razvijena 

jednostavna metoda za sintezu kompozita ugljenični kriogel/cerija koji se pokazao 

efikasnim za uklanjanje arsena iz vodenih rastvora, čak i pri visokim koncentracijama 

arsena u rastvoru. Novosintetisani adsorbent ima brzu stopu adsorpcije i zadovoljavajući 

kapacitet za arsen. Dodatna prednost ovog materijala je da prilikom korišćenja kao 

adsorbenata nije potreban predtretman u smislu prevođenja As(III) u As(V), što je 

praksa u konvencionalnim postupcima uklanjanja, što predstavlja i značajnu uštedu. 

Pored toga, sinteza kompozita ugljenični kriogel/cerija znatno smanjuje utrošak cerije 

što direktno utiče na cenu koštanja sinteze efikasnog sorbenta na bazi cerije. 
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PRILOG I 

 

 

Slika 1. Kinetički model pseudo-prvog reda za adsorpciju arsena na ugljeničnom 

kriogelu 

 

 

 

Slika 2. Elovich kinetički model za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu 

y = -0.0057x - 1.8049 
R² = 0.6827 

-4.5 

-4 

-3.5 

-3 

-2.5 

-2 

-1.5 

-1 

-0.5 

0 

0 50 100 150 200 250 300 350 400 

ln
 (

q
e
-q

t)
 

 

t 

y = 13.235x - 1.4044 
R² = 0.6661 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

q
t 

lnt 



132 

 

 

Slika 3. Langmuir-ov model izoterme za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu, 

pH=5 

 

 

 

Slika 4. Freundlich-ov model izoterme za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu, 

pH=5 
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Slika 5. Temkin-ov model izoterme za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu, 

pH=5 

 

 

 

Slika 6. Langmuir-ov model izoterme za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu, 

pH=7 
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Slika 7. Temkin-ov model izoterme za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu, 

pH=7 

 

 

 

Slika 8. Langmuir-ov model izoterme za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu, 

pH=9 
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Slika 9. Freundlich-ov model izoterme za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu, 

pH=9 

 

 

 

Slika 10. Temkin-ov model izoterme za adsorpciju arsena na ugljeničnom kriogelu, 

pH=9 
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Slika 11. Kinetički model pseudo-prvog reda za adsorpciju arsena na kompozitu 

ugljenični kriogel/cerija 

 

 

 

Slika 12. Elovich kinetički model za adsorpciju arsena na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija 
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Slika 13. Langmuir-ov model izoterme za adsorpciju arsena na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija, pH=5 

 

 

 

Slika 14. Freundlich-ov model izoterme za adsorpciju arsena na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija, pH=5 
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Slika 15. Temkin-ov model izoterme za adsorpciju arsena na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija, pH=5 

 

 

 

Slika 16. Langmuir-ov model izoterme za adsorpciju arsena na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija, pH=7 
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Slika 17. Freundlich-ov model izoterme za adsorpciju arsena na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija, pH=7 

 

 

 

Slika 18. Temkin-ov model izoterme za adsorpciju arsena na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija, pH=7 
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Slika 19. Langmuir-ov model izoterme za adsorpciju arsena na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija, pH=9 

 

 

 

Slika 20. Freundlich-ov model izoterme za adsorpciju arsena na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija, pH=9 
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Slika 21. Temkin-ov model izoterme za adsorpciju arsena na kompozitu ugljenični 

kriogel/cerija, pH=9 
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