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Ispitivanje uklanjanja odabranih tekstilnih boja i teskih metala iz otpadnih
voda pomoc¢u amino-funkcionalizovanih makroporoznih polimera na bazi

glicidilmetakrilata

IZVOD

Cilj ove doktorske disertacije je ispitivanje moguc¢nosti prakticne primjene
umreZenih makroporoznih amino-funkcionalizovanih kopolimera na bazi
glicidilmetakrilata (GMA) kao sorbenta za uklanjanje razli¢itih zagadujucih
supstanci iz vodenih rastvora.

Postupkom suspenzione kopolimerizacije su sintetisana dva osnovna
uzorka kopolimera glicidilmetakrilata i etilenglikoldimetakrilata (EGDMA),
skra¢eno: PGME. Modifikacijom osnovnih uzoraka kopolimera u reakcijama sa
etilendiaminom (eda), dietilentriaminom (deta) i trietilentetraminom (teta),
dobijeni su uzorci amino-funkcionalizovanih kopolimera: PGME-en, PGME-deta i
PGME-teta.

Odreden je elementarni sastav osnovnih i amino-funkcionalizovanih
uzoraka umreZenih makroporoznih PGME mikroanalizom, a zatim su
okarakterisani infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom
(FTIR). Osnovni parametri poroznosti sintetisanih kopolimera - specificna
zapremina pora, Vs, i precnik pora koji odgovara polovini zapremine pora, Dy/2,
odredeni su metodom Zivine porozimetrije i pomocu tih vrijednosti je izracunata
specifitna povrsina pora, Syg.

U eksperimentima sorpcije odabranih zagaduju¢ih supstanci ispitivana je
efikasnost uklanjanja sintetickih tekstilnih boja, teSkih metala i radionuklida iz
vodenih rastvora.

Uzorak PGME-deta je izabran za ispitivanje sorpcije kisele boje Acid Orange
10 (AO10) i reaktivne boje Reactive Black 5 (RB5). Ispitan je uticaj mase sorbenta i
pH vrijednosti rastvora boje na efikasnost sorpcije obe boje, kao i uticaj reZima
mijeSanja, da bi se odredili optimalni eksperimentalni uslovi. Zavisnost brzine
sorpcije od koncentracije rastvora boje za AO10 je ispitivana u opsegu od 20-70 mg

dm-3, a za RB5 u opsegu od 30-150 mg dm-3. Dobijeni kapaciteti sorpcije su bili



osnova za proucavanje kinetickih i difuzionih modela sorpcije odabranih
sintetickih boja, takode i adsorpcionih izotermi.

Da bi se ispitao mehanizam procesa sorpcije primjenjeni su modeli pseudo-
prvog i pseudo-drugog reda, model unutarcesti¢ne difuzije i Mek Kejev model. Za
analizu sorpcione ravnoteZe kori$¢eni su Langmirov i Frojndlihov model izoterme.
Selektivnost kopolimernog sorbenta je ispitivana iz binarnih rastvora boja AO10 i
Bemacid Gelb, kao i AO10 i Bezaktiv Rot, a uporedena je efikasnost sorpcije boje
AO10 na aktivnom uglju i PGME-deta. Uticaj temperature rastvora boje na
kapacitet sorpcije je ispitana na Cetiri razliCite temperature za tri razlicite
koncentracije RB5.

Sorpcija Sestovalentnog hroma je ispitivana pomocéu PGME-deta iz
jednokomponentnih vodenih rastvora razliitih koncentracija, binarnih rastvora
jona hroma i bakra, kao i viSekomponentne smjeSe jona hroma, bakra, kobalta i
kadmijuma. Uporedena je brzina sorpcije Cr(VI), Cu(Il), Co(II) i Cd(II) jona,
izraCunati kapaciteti sorpcije i dobijeni rezultati analizirani primenom modela
pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, kao i modela unutarcesti¢ne difuzije.

Radi detaljnije analize uticaja pH vrijednosti na sorpciju metalnih jona
pomocu PGME-deta u vodenom rastvoru izvedeni su eksperimenti sorpcije Cu(Il) i
Cd(IT) jona bakra pri pH=4 i sorpcije Pb(II) jona, pri pH=2, na PGME-deta. Odredeni
su kapaciteti sorpcije, a zatim analizorani modelom pseudo-prvog i pseudo-drugog
reda, kao i modelom unutarcesticne difuzije. Uzorci kopolimera sa vezanim
metalnim jonima su analizirani infracrvenom spektroskopijom (FTIR), snimljeni
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa energetsko disperzivhom
spektroskopijom  x-zraka (SEM/EDX), a rendgenska fotoelektronska
spektroskopija (XPS) je uradena da bi se otkrile promjene elementarnog hemijskog
sastava osnovnog kopolimera i prisustvo funkcionalnih grupa na povrSini
modifikovanog uzorka PGME-deta. Spektar visoke rezolucije (HRES) za C1s, N1s,
Cd3d, Cu2p i Pb4f je snimljen da bi se ispitale interakcije izmedu jona metala i
amino grupa.

Vodeni rastvori pertenetatnog jona, °mTcOy4;, su koriSteni za uklanjanje
radionuklida pomoc¢u dva amino-funkcionalizovana uzorka kopolimera, PGME-en i

PGME-teta. Ispitivan je uticaj pH vrijednosti na kapacitet sorpcije izotopa ?°mTc, a



za analizu dobijenih rezultata su upotrebljeni modeli pseudo-prvog i pseudo-

drugog reda.

Kljucne rijeci: amino-funkcionalizovani makroporozni kopolimeri
glicidilmetakrilata, sorpcija, sinteticke tekstilne boje, teski metali, pertehnetatni
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Investigation of selected textile colors and heavy metals removal from waste
water using amino-functionalized macroporous polymers based on

glycidyl methacrylate

ABSTRACT

The goal of this doctoral dissertation was to investigate the possibility of
practical application of macroporous crosslinked amino-functionalized copolymers
based on glycidyl methacrylate (GMA) as a sorbent for the removal of various
pollutants from aqueous solutions.

Two initial samples of copolymer glycidyl methacrylate and ethylene
glycol (EGDMA) - abbreviated: PGME, were synthesized by suspension
copolymerization. By modification of the basic copolymer samples in reactions
with ethylene diamine (eda), diethylenetriamine (deta) and triethylenetetramine
(teta), the samples of amino-functionalized copolymers were prepared: PGME-en ,
PGME-deta and PGME-teta.

The elemental composition of initial crosslinked macroporous PGME
and amino-functionalized samples was determined by miceoanalysis, and the
samples were further characterized by Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR). The porosity parameters of copolymers - specific pore volume, Vs, and the
pore diameter corresponding to half the pore volume, Dy, ;, were determined by
mercury porosimetry and specific surface of pores, Syg, was calculated by using
these values.

The removing efficiency of selected pollutants from aqueous solutions, such
as synthetic textile dye, heavy metals and radionuclide, was investigated by
sorption experiments.

Sample PGME-deta was selected for testing the sorption of acidic dye Acid
Orange 10 (AO10) and reactive dye Reactive Black 5 (RB5). The influence of the
mass of absorbent and pH value of the dye solution on the sorption efficiency of
both dyes and the effect of mixing regimes was investigated in order to determine
optimal experimental conditions. The dependence of the sorption rate on the

concentration of the dye solution for AO10 is examined in the range of 20-70 mg



dm-3 and for RB5 in the range of 30-150 mg dm-3. The obtained sorption capacities
for selected synthetic dyes were the basis for kinetic analysis with kinetics and
diffusion sorption models, as well as adsorption isotherms.

Models of Pseudo-first-order (PFO) pseudo-second-order (PSO),
intraparticle diffusion (IPD) and Mc Key models were applied for the sorption
mechanism investigation.Langmuir and Freundlich model isotherms were used for
the analysis of sorption equilibrium. Selectivity of copolymer sorbent is studied
from the binary solutions, AO10-Bemacid Gelb and AO010-Bezaktiv Rot. The
sorbent efficiency of active coal and PGME-deta for AO10 sorption were compared.
The influence of dye solution temperature on the sorption capacity was examined
at four different temperatures for three different concentrations of RB5.

The sorption of hexavalent chromium was studied using PGME-deta from
one-component aqueous solutions of different concentrations, binary solution
chromium and copper ions, and multicomponent mixtures of chromium, copper,
cobalt and cadmium ions. The rate of sorption of Cr(VI), Cu(Il), Co(II) and Cd(II)
ions were compared and calculated sorption capacities were tested by using PFO,
PSO and IPD models.

For the purpose of more detailed analysis of the pH influence on the metal
ions sorption of the sorbent PGME-deta in an aqueous solution, the sorption
experiments were performed for Cu(Il) and Cd(II) ions at a pH=4 and the sorption
of Pb(II) ions at pH=2. The sorption capacities were calculated, and tested with
PFO and PSO models, as well as the intraparticle diffusion model. Copolymer
samples with bound metal ions were analyzed by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), and scanning energy-dispersive X-ray spectroscopy
(SEM/EDX). X-ray photoelectron spectroscopy XPS analysis was performed to
detect changes in elemental chemical composition of the initial copolymers and the
presence of functional groups on the surface of modified samples PGME-deta. The
high resolution spectrum (HRES) for C1s, N1s, Cd3d, CuZp and Pb4f was made to
characterize the interaction between the metal ions and amino groups.

Removal of radionuclides from aqueous solutions and the pH effect on

the sorption capacity of the isotope °°mTc was studied by sorption of pertechnetate



ions (°°mTcO4) onto two copolymer samples: PGME-en and PGME-teta. The

obtained results were analyzed by PFO and PFO models.

Key words: amino functionalized macroporous glycidyl methacrylate copolymers,

sorption, synthetic textile dyes, heavy metals, pertechnetate ion
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1. Uvod

Voda, jedinstveno jedinjenje od koga zavisi nastanak, opstanak, a moZda i kraj
zivota kakvog poznajemo na planeti Zemlji. Polarnost molekula vode je osnova svih
metabolickih procesa u Zivim bi¢ima, ali je to isto svojstvo €ini odli¢nim i lako dostupnim
rastvaracem u brojnim ljudskim aktivnostima.

Razvoj civilizacije uveliko je potpomognut razvojem poljoprivrede, industrijske
proizvodnje i postrojenja za proizvodnju energije, ali sve ove grane privrede postaju sve
veca prijetnja bas onima koji su zasluzni za njihov nastanak. Upotreba sve brojnijih
hemijskih preparata i ispustanje otpadnih voda iz nebrojenih tehnoloskih postrojenja
uzrokuju zagadenje Zivotne sredine. Posebnu opasnost predstavljaju zagadujuce
supstance rastvorne u vodi, jer im hidroloski ciklus omoguéava mobilnost i lako Sirenje.
U ovu grupu podjednako spadaju hemijska jedinjenja mineralnog i organskog porijekla,
koja su Cesto toksi¢na i otporna na biorazgradnju.

Sude¢i prema literaturnim podacima, tri najcesSce ispitivana tipa zagadujucih
supstanci su: sinteticke boje, teSki metali i razliciti derivati aromati¢nih i fenolnih
jedinjenja. Neophodnost i obaveza da se opasne i toksicne materije uklone iz Zivotne
sredine, posebno one rastvorljive u vodi, doveli su do razvoja brojnih fizicko-hemijskih
metoda preciS¢avanja koje ukljuCuju: flokulaciju u kombinaciji sa flotacijom,
membransku filtraciju, elektrodijalizu, koagulaciju, oksidaciju ozoniranjem, taloZenje
hemijskim reagensima, jonsku izmenu, adsorpciju. Neke od mana ovih metoda su: visoki
troSkovi za energiju, stvaranje nusproizvoda u oksidacionim metodama, velike koli¢ine
proizvedenog mulja, formiranje velikih ¢estica u postupcima koagulacija/flokulacija,
kratko poluvrijeme raspadanja ozona u postupku ozoniranja i proizvodnja
koncentrisanog mulja kod membranskog filtriranja. U adsorpcionim procesima se ne
stvaraju neZeljeni nusproizvodi i imaju prednost u odnosu na druge metode za tretman
otpadnih voda, u smislu jednostavnog dizajna i rada, kao i otpornosti na uticaj toksi¢nih
materija.

Aktivni ugalj je, joS od najranije istorije Covjecanstva, bio u upotrebi kao
adsorbent. On se, nesumnjivo, i sada smatra univerzalnim adsorbentom za uklanjanje
razlic¢itih vrsta zagadujucih supstanci iz vodenih rastvora, ali je njegova Siroka upotreba
ogranicena zbog visokih troskova. Zbog toga su brojni naucnici angaZovani na

pronalaZenju jeftinijih, a jednako efikasnih adsorbenata. Potraga za novim materijalima
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je posebno aktuelna protekle tri i po decenije, tokom kojih su ispitivani brojni
konvencionalni i nekonvencionalni sorbenti.

Sorbenti se najc¢esce svrstavaju u pet kategorija: prirodni materijali, tretirani
prirodni materijali, sinteticki materijali, poljoprivredni otpad i industrijski nusproizvodi
i biosorbenti.

Porozni polimerni sorbenti su fizicki i hemijski stabilni materijali, koji imaju
velike specificne povrSine, uporedive sa onim kod aktivnhog ugljenika. Pravilnim
prilagodavanjem uslova njihove sinteze, moZe se kontrolisati proces stvaranja porozne
strukture, a reakcijama modifikacije polimera razli¢itim funkcionalnim grupama, mogu
se stvoriti sorbenti selektivni za odabrane vrste hemijskih jedinjenja ili ciljane
zagadujuce supstance u otpadnim vodama. Moguca je i regeneracija ovakvih sorbenata, a
njihova stabilnost omogucava viSekratnu upotrebu u neizmjenjenom obliku.

Sva nabrojana svojstva poroznih polimernih sorbenata, kao i rezultati prethodnih
istraZivanja sorpcije teskih metala iz vodenih rastvora pomocu umreZenih
makroporoznih kopolimera na bazi glicidilmetakrilata, bili su osnova za ideju da se
istrazi uklanjanje jos nekih vrsta polutanata, rastvorljivih u vodi, pomo¢u PGME.

Cilj ove doktorske disertacije bio je da se eksperimentalno utvrdi moguénost
prakti¢ne primjene umrezZenih makroporoznih amino-funkcionalizovanih kopolimera na
bazi glicidilmetakrilata (GMA) kao sorbenta za izabrane sinteticke tekstilne boje, jone
teSkih metala i radionuklide.

Rezultati, koji ¢e biti diskutovani u okviru ove disertacije, su nastavak
dugogodisSnjeg studioznog rada grupe naucnika sa Instituta za hemiju, tehnologiju i
metalurgiju (IHTM - Centar za hemiju, Grupa za polimere) na polju sinteze i prakticne
primjene kopolimera na bazi glicidilmetakrilata (GMA). S obzirom da je u brojnim
prethodno objavljenim radovima potvrdeno da su amino-modifikovani kopolimeri na
bazi GMA dobri sorbenti za uklanjanje razli¢itih metala iz vodenih rastvora, a neki od tih
metala spadaju u polutante koji se mogu naci u otpadnim vodama razlic¢itih industrijskih
postrojenja i predstavljaju ozbiljnu prijetnju za Zivotnu sredinu, ideja je bila da se ispita
mogucénost uklanjanja i zagadujucih supstanci organskog porijekla, kao i radioaktivnih
izotopa. U okviru ovog rada uradena su detaljna ispitivanja sa ciljem da se izaberu uzorci
koji imaju optimalna sorpciona svojstva, najpovoljnije parametre poroznosti i
najefikasnije amino ligande za uklanjanje odabranih sintetickih boja, metalnih jona i

radioaktivnih izotopa iz vodenih rastvora.
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Ovu doktorsku disertaciju ¢ini pet zasebnih cjelina:

Prvi dio je uvod u kome su date osnovne Cinjenice o vrsti i rasprostranjenosti
rastvorljivih zagadujucih supstanci u vodi, te opasnosti koju oni predstavljaju u Zivotnoj
sredini. Nabrojane su neke fizicko-hemijske metode preciS¢avanja otpadnih voda,
istaknute prednosti postupka sorpcije, zatim je dat pregled konvencionalnih i
nekonvencionalnih sorbenata. Na kraju je objasnjen cilj i opisana struktura doktorske
disertacije.

Drugi dio predstavlja teorijska razmatranja o makroporoznim polimernim
materijalima, o sintezi i parametrima poroznosti kopolimera na bazi GMA, kao i o
njihovoj funkcionalizaciji i prakti¢noj primjeni. Ovdje su date osnovne karakteristike
sintetickih tekstilnih boja, nekih teskih metala i tehnecijuma, kao zagadujucih supstanci,
i matematicka formulacija veliCina koje opisuju proces sorpcije.

Eksperimentalni dio je tre¢i po redu, u njemu su detaljno opisani koriSteni
materijali i uslovi pod kojima su izvedene sinteze i eksperimenti sorpcije. Navedene su
sve metode i instrumenti kojima su okarakterisani sintetisani materijali i izvrSena
mjerenja.

U cetvrtom dijelu su predstavljeni i diskutovani dobijeni rezultati. Prvo, o sintezi i
modifikaciji uzoraka makroporoznih PGME sa aminima. Zatim su dati rezultati
eksperimenata sorpcije kisele boje Acid Orange 10 i reaktivne boje Reactive Black 5,
pomocu kojih su ispitani uticaji mase sorbenta, pH vrijednosti rastvora boje i rezima
mijeSanja. Odredeni su kapaciteti sorpcije u zavisnosti od vremena i obradeni pomoc¢u
kinetickih i difuzionih modela sorpcije, zatim su diskutovani efikasnost, selektivnost i
mogucéi mehanizmi sorpcije sintetickih boja na PGME-deta. Svi eksperimenti sorpcije
metalnih jona izvedeni su sa PGME-deta, a za tumacenje eksperimentalnih rezultata su
upotrebljeni kineticki reaktivni i difuzioni modeli. Sorpcija Sestovalentnog hroma je
ispitivana u nekompetitivnim i kompetitivnim uslovima, dok su rezultati sorpcije bakra,
kadmijuma i olova diskutovani u smislu uticaja pH vrijednosti na jone sorbata i
naelektrisanost povrsSine sorbenta, a samim tim i na interakciju izmedu njih. Na kraju
ovog dijela su dati rezultati sorpcije pertehnetatnih jona na uzorcima PGME-en i PGME-
teta.

U petom dijelu su doneseni zakljucci koji su izvedeni na osnovu dobijenih

eksperimentalnih rezultata.
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2. Teorijski dio

2.1. POLIMERNI MATERIJALI

......

djelatnosti obezbjeduju njihova dobra hemijska i mehanicka svojstva i to Sto se tokom
sinteze i/ili mogu oblikovati i prilagoditi za ciljanu upotrebu. Polimeri su, kao dodatak ili
strukturni materijal, prisutni u svim oblastima industrijske proizvodnje, sve uspjesnije
mijenjaju druge vrste materijala i nemoguce ih je zaobici. Statisticki podaci kazu da 50%
strucnjaka iz hemijske industrije rade u razvoju, proizvodnji ili preradi polimera [1], a
da je svjetska proizvodnja plasti¢nih materijala 2014. godine iznosila 311 miliona tona

godisSnje [2].

Pojam polimer (gr¢. moAY - mnogo i pepog - dio) u upotrebu je 1883. godine uveo
$vedski hemicar Jakob Bercelijus (Jacob Berzellius), a Herman Staudinger (Hermann
Staudinger) je 1922. godine definisao pojam makromolekula i dokazao njihovo
postojanje [1] Sto se smatra pocetkom razvoja hemije makromolekula kao nove naucne
discipline. Intenzivan razvoj industrijske proizvodnje i primjene polimernih materijala
pocinje polovinom 20. vijeka.

Internacionalna unija za ¢istu i primjenjenu hemiju - [IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) tretira pojmove makromolekul i polimerni molekul kao
sinonime [3] i prema toj definiciji polimer je molekul velike relativne molekulske mase i
strukture koja u suStini obuhvata viSestruko ponavljanje jedinica (monomera)

izvedenih, stvarno ili koncepcijski, iz molekula niske relativne molekulske mase.

Posebno interesantnu grupu polimernih materijala ¢ine funkcionalni polimeri,
kod kojih su reaktivne funkcionalne grupe ugradene u polimerni lanac ili bo¢ne grupe.
Te atomske grupe imaju sposobnost da stupaju u sukcesivne reakcije, pa mogu biti
ligandi za metale ili polimerni reagens, aktivna mjesta za vezivanje enzima, organskih
molekula ili drugih makromolekula, katalizatori za druge hemijske reakcije, itd [4].

Polimeri se mogu klasifikovati prema razli¢itim kriterijumima (Tabela 2.1.).
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Tabela 2.1. Klasifikacija polimera [1]

Podjela polimera prema: Vrste polimera:

Primjeri:

Prirodni polimeri

celuloza, skrob, prirodni
kaucuk, svila, vuna, pamuk,
biopolimeri (bjelancevine,
nukleinske kiseline,

PORIJEKLU hormoni)
sinteticki organski,
. . . . sinteticki neorganski,
Sintetski polimeri sinteticki elementorganski,
modifikovani sinteticki
L . polikondenzacija,
Stupnjevita reakcija poliadicija
MEHANIZMU radikalna polimerizacija,
REAKCIJE anjonska polimerizacija,
POLIMERIZACIJE Lanéana reakcija katjonska polimerizacija,
koordinaciona
polimerizacija
Homopolimeri jedna vrsta monomera
VRSTI MONOMERA . . dvije ili viSe vrsta
Kopolimeri
monomera
Linearni polimeri
OBLICIMA Razgranati polimeri
MAKROMOLEKULA UmreZeni polimeri
LjestvicCasti polimeri
KARAKTERISTICNIM oo o e
SVOJSTVIMA 1 . .
OBLASTIMA PRIMJENE  Polimeri
Elastomeri

2.2. UMREZENI MAKROPOROZNI KOPOLIMERI

U zavisnosti od reakcionih uslova, umreZeni kopolimeri se mogu dobiti u obliku

gela ili makroporoznih Cestica [5]. Ukoliko se kopolimerizacija stirena (ST) i divinilben-

zena (DVB) izvede na uobicajeni nacin, iz reakcione smesSe koja sadrZi smeSu monomera

i inicijator, dobija se umreZeni kopolimer koji ograni¢eno bubri u rastvara¢ima za poli-

stiren PS [6]. Ovakav kopolimer samo u nabubrelom stanju poseduje odredenu poroz-

nost koja se naziva prividna ili skrivena poroznost.

Medutim, ukoliko reakciona smesa pored monomera i inicijatora sadrZi i inertnu

komponentu (u literaturi se Cesto naziva i porogen), koja se nakon zavrSetka

kopolimerizacije odstranjuje iz proizvoda, dobija se umreZeni makroporozni kopolimer.

5
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Ovakav kopolimer ima permanentnu poroznost, odnosno, poroznost u cvrstom
nenabubrelom stanju.

Makroporozni polimerni materijali su u Sirokoj upotrebi, ne samo za dobijanje
jonoizmenjivackih smola, ve¢ i kao katalizatori, adsorbenti, nosaci za organske sinteze i
punjenja kolona za hromatografiju [7]. Dobro definisana struktura pora je znacajan
faktor u dizajniranju makroporoznih polimera. Na primjer, male pore i velike povrsine
su od suStinskog znaCaja za nosace Kkatalizatora i punjenja kolona za gasnu
hromatografiju, dok su za razdvajanje nukleinskih kiselina ili imobilizaciju enzima
neophodne znatno vece pore [7]. Osjetljiva zavisnost svojstava porozne strukture od
parametara sinteze omogucava da se prilicno precizno moZe dizajnirati makroporozni
materijal za specificne primjene [8-12]. Osim prethodno nabrojanih primjena koje su
poznate ve¢ decenijama, u bliskoj buduc¢nosti se ofekuje da primjena poroznih cestica
pruzi rjeSenja za aktuelne probleme naseg drustva, poput onih u energetici, zdravstvu,
izradi mikroreaktora i senzora, itd. [13].

Sinteza makroporoznih kopolimera se moZe izvesti polimerizacijom u masi,
rastvoru ili gasnoj fazi (u homogenoj sredini) ili taloZnom, suspenzionom, disperzionom
i emulzionom polimerizacijom (u heterogenoj sredini) [1], a u novije vrijeme koriste se i
tehnike membranskog i mikrokanalnog emulgovanja, kao i mikrofludna polimerizacija
[13]. Stvaranje Cestica makroporoznog kopolimera je posljedica razdvajanja faza koja se
deSava tokom kopolimerizacije u smjeSi monomera, umrezavaju¢eg komonomera i
inertne komponente (porogena), dok unutraSnju strukturu makroporoznih cestica
kopolimera kontroliSu parametri kao Sto su: vrsta i koli¢ina inertne komponente,
koncentracija umreZivaca, temperatura kopolimerizacije i tip inicijatora.

U reakcijama umreZavanja, makromolekulski lanci stvaraju trodimenzionalne
strukture nerastvornih i netopivih polimera. Vulkanizovana guma je najpoznati primjer
umreZenog kopolimera, a komercijalno vaZzne umreZeni materijal su: fenol-
formaldehidne smole, epoksi i amino smole, poliuretani, nezasi¢eni poliestri, alkilne
smole, silikoni, poliimidi i akrili [14].

Nije neophodno da makromolekule medusobno reaguju da bi se stvorila mreza.
UmreZavanje se moZe izvesti i upotrebom sredstava za umrezavanje - umrezivaca. To su
molekule koje imaju dvije ili viSe funkcionalnih grupa sposobnih da reaguju sa
funkcionalnim grupama na polimernom lancu. Bilo koja hemijska reakcija, koja vodi

stvaranju veze, moZze biti iskoriS¢ena za umreZzavanje polimera ako zadovoljava zahtjeve
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prosjecne funkcionalnosti po molekuli. U vecini slucajeva, kopolimerizacija se izvodi
kombinacijom vinilnih i divinilnih monomera.

Najopsirne studije o stvaranju porozne strukture i makroporoznoj morfologiji
objavljene su za umreZene kopolimere stirena (ST) i divinilbenzena (DVB) poli(ST-co-
DVB) [8-11, 15, 16], ali sve Sto se tice mehanizma nastajanja porozne strukture, kao i
uticaja reakcionih uslova na parametre poroznosti kod poli(ST-co-DVB), vaZi uopsteno
za sve umreZene makroporozne kopolimere. Ovi kopolimeri zauzimaju najznacajnije
mjesto u grupi makroporoznih kopolimera zbog svojih izuzetnih svojstava i mogucnosti
raznovrsne primjene - imaju nisku cijenu, dobra mehanicka svojstva sintetisanih
kopolimera (ne podlijezu lako degradaciji na poviSenim temperaturama, kao ni
degradaciji hemijskim putem: oksidacijom i hidrolizom), veliki kapacitet izmjene (Sto se
postiZe uvodenjem jedne aktivne grupe po svakom aromatskom prstenu), a monomeri
su lako dostupni.

Pored navedenog poli(ST-co-DVB), moguca je sinteza razlicitih kombinacija
vinilnih i divinilnih monomera. Ilustracije radi, neki od monomera i porogena koji se

Cesto Kkoriste za dobijanje makroporoznih kopolimera navedeni su u tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Neki monomeri i porogeni kori$éeni za dobijanje makroporoznih kopolimera
suspenzionom kopolimerizacijom [17]

Divinilni monomeri

Vinilni monomeri ve v Porogeni
(umreZzivaci)

Stiren (ST) Divinilbenzen (DVB) Benzil alkohol

Metilmetakrilat (MMA) Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA)  Cikloheksan/ol

Trietilenglikoldimetakrilat

Glicidilmetakrilat (GMA) (TEGDMA) Dekan

2-Hidroksietilmetakrilat N,N'-Metilen(bis)akrilamid n-Heptan
_ - Trimetilolpropantrimetakrilat

Metakrilna kiselina (MA) (TRIM) Pentanol

Akrilamid (AM) Alkilen(bis)akrilamidi Toluen
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U literaturi je prikazano dobijanje mnostva kopolimera sa razli¢itim svojstvima i
namjenama, npr. kopolimeri akrilamida i N,N'-Metilen(bis)akrilamida (AM/MBAm),
glicidilmetakrilata i etilenglikoldimetakrilata (GMA/EGDMA), 2-hidroksietilmetakrilata i
etilenglikoldimetakrilata (HEMA/EGDMA), metakrilne kiseline i divinilbenzena
(MA/DVB), metilmetakrilata i divinilbenzena (MMA/DVB), i glicidilmetakrilata i
trimetilolpropantrimetakrilata (GMA/TMPTMA), metilmetakrilata i
trimetilolpropantrimetakrilata (MMA/TMPTMA), itd. [15]. Kao inertna komponenta
(porogen) za dobijanje hidrofobnih poroznih cestica koriste se alifati¢ni i aromati¢ni

ugljovodonici, alkoholi, estri ili njihove smjeSe (tabela 2.2.).

2.2.1. Suspenziona kopolimerizacija i stvaranje porozne strukture

Reakcionu smjesu, iz koje suspenzionom Kkopolimerizacijom preko slobodnih
radikala nastaju makroporozni kopolimeri, ¢ine dvije faze - vodena i organska. Vodenu
fazu predstavlja vodeni rastvor stabilizatora emulzije, dok organska faza ukljucuje:
monovinilni monomer, divinilni monomer (umrezivac), inicijator i inertnu komponentu
(porogen). Raspadanjem (dekompozicijom) inicijatora stvaraju se slobodni radikali koji
pokrecéu proces kopolimerizacije i reakciju umrezavanja. Nakon odredenog reakcionog
vremena, pocinje da se formira trodimenzionalna mreZa beskonacne velic¢ine [18]. U tom
trenutku je dostignuta tacka gela i reakcioni sistem, koji sadrZi smjeSu monomer-
rastvarac-inicijator-inertna komponenta, se mijenja od te¢nog do skoro Cvrstog stanja.
Pocinje izdvajanje jezgara kopolimera iz reakcione smjeSe u obliku sasvim nove faze,
¢ime je ispunjen osnovni preduslov za nastajanje makroporozne strukture kod
kopolimera koji se sintetiSu suspenzionom kopolimerizacijom [19]. Trenutak u kome
dolazi do izdvajanja nove faze zavisi od temperature reakcije, koncentracije umreZivaca,
kao i od sastava inertne komponente i njenog udjela u organskoj fazi [12]. Naime, tokom
reakcije kopolimer postaje nerastvoran Sto je posljedica velike molekulske mase i/li
umrezavanja. U daljem toku procesa kopolimerizacije i reakcije umrezavanja, sa
porastom gustine umreZenja, smanjuje se koli¢ina rastvornih komponenti u reakcionom
sistemu i poslije potpune konverzije monomera u kopolimer, preostaju samo umreZeni
kopolimer i rastvarac¢. Struktura i svojstva umreZenih makroporoznih kopolimera ¢e

zavisiti od koli¢ine umreZzivaca i inertne komponente.
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Suspenziona kopolimerizacija se moZe uspjeSno izvesti samo u prisustvu
stabilizatora emulzije. Oni sprecavaju koalescenciju (sljepljivanje) kapljica monomera i
adheziju djelimi¢no polimerizovanih cCestica, da bi se dobile cvrste cestice u istom
sfernom obliku u kom je monomer dispergovan u vodenoj fazi. Bez prisustva
stabilizatora emulzije nastala bi nestabilna disperzija. Na osnovu hemijske strukture
razlikujemo dvije grupe stabilizatora: vodorastvorne makromolekulske supstance -
zaStitne koloide i stabilizatore nerastvorne u disperzionom sredstvu, najcesce
neorganske prahove, tzv. Pikering stabilizatore. Makromolekulski stabilizatori (zaStitni
koloidi) su makromolekulske supstance rastvorne u vodi i nerastvorne u monomerima,
adsorbuju se na granici faza voda/monomer i tako povecavaju stabilnost emulzije
monomera u vodi. Kao makromolekulski stabilizatori mogu se koristiti prirodni polimeri
(skrob, Na-alginat, agar-agar), modifikovani prirodni polimeri (karboksimetilceluloza,
etri skroba), sinteticki homopolimeri i kopolimeri (poli(vinilalkohol), djelimi¢no
hidrolizovani poli(vinilacetat), poli(akrilna kiselina), poli(vinilpirolidon),
poli(vinilpiridin)), kalemljeni kopolimeri (kopolimer stirena i vinilalkohola), kao i
proizvodi polikondenzacije (fenol-formaldehidne smole, alkidne smole), itd [20].
Efikasnost makromolekulskih stabilizatora se moZe poboljsati dodatkom povrsinski
aktivnih materija (PAM) koje se koriste kao modulatori kontaktnog ugla kvasSenja i
dispergovanja stabilizatora u vodenoj fazi. Najc¢eSce se koriste anjonske PAM kao $to su
soli viSih masnih kiselina, natrijum-alkil-sulfati i natrijumove soli alkan- i alkil-aren-
sulfonskih kiselina.

Monomerna faza je zbog mijeSanja, od pocetka suspenzione kopolimerizacije,
izloZzena turbulentnom kolebanju (fluktuaciji) pod pritiskom ili viskoznim silama
smicanja i oni je razbijaju u male kapljice koje uzimaju sferni oblik pod uticajem
povrSinskog napona. Ove kapljice se stalno sudaraju (broj sudara = 1s1), a usljed tih
sudara formiraju se parovi i grozdovi kapi koji koalesciraju u velike kapi. Ako su koli¢ina
stabilizatora i brzina mijeSanja dovoljno velike, velike kapi e biti potpuno dispergovane.
Velicina kapi je odredena dinamickom ravnotezom aglomeracije i koalescencije,
dezaglomeracije sa jedne strane i dispergovanja sa druge strane.

Morfologija makroporoznih kopolimera je prilicno kompleksna, jer ona nastaje
povezanjem sferoidnim cestica ili mikroglobula koje Cine tijelo kopolimera, a pore

sacinjavaju nepravilne Supljine koje se nalaze izmedu globula odredog agregata [19, 21,
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22]. Ovakav strukturni model predloZio je Gijo (Guyot) (na slici 2.1.) i nazvao ga je
globularnom morfologijom.

Prema prijedlogu Kuna i Kunina (Kun & Kunin) [21], mehanizam nastajanja
porozne strukture odvija se u tri faze:
1. stvaranje globula,
2. povezivanje globula u agregate i

3. ugradivanje agregata u Cestice.

Globule
(100-200 nm)

Makropore

(50-1000 nm) Mikropore

<2 nm

\ / Mezopore
(2-50nm)

Slika 2. 1. Model makroporozne strukture Cestica kopolimera

Cestice preénika
10-30 nm

Pod uticajem stalnog mijeSanja vodene i organske faze, smjeSa monomera se
rasprsuje u kapi, koje zbog povrsinskog napona dobijaju sferni oblik. Nakon dostizanja
tacke gela, nerastvorni kopolimer se izdvaja iz reakcione smjeSe u obliku nove faze.
Cestice nastalog kopolimera imaju dimenzije kapljica monomera koje su formirane na
pocCetku kopolimerizacije. Usled umreZavanja (koje moZe biti intramolekulsko i
intermolekulsko) i prisustva inertne komponente, lanci kopolimera sve manje bubre, sve
viSe se preplicu i tako nastaju kompaktna primarna jezgara. U daljem toku
kopolimerizacije, iz primarno nastalih jezgara kopolimera stvaraju se globule - osnovne
morfoloske jedinice makroporoznog kopolimera. Globule dalje rastu i povezuju se u
agregate, a agregati ostaju dispergovani u tecnoj fazi koja je bogata inertnom
komponentom i dalje se medusobno povezuju i povecavaju, pri Cemu nastaje
makroporozna struktura kopolimera. Na kraju kopolimerizacije, udio pora u

makroporoznom kopolimeru je pribliZzno jednak zapreminskom udjelu inertne
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komponente u pocetnoj reakcionoj smjeSi [22], uz pretpostavku da se inertna
komponenta ne ugraduje u kopolimer.

Uloga inertne komponente u stvaranju porozne strukture u makroporoznom
polimeru Sematski je prikazana na slici 2.2: (a) izotropni rastvor monomera, umrezZivaca
i inertne komponente na pocetku reakcije, (b) kopolimerizacija, (c) stvaranje umreZene
strukture u kopolimeru, (d) faza odvajanja inertne komponente i nerastvornog
umreZenog kopolimera, (e) nastajanje pora usled prisustva inertne komponente i (f)
inertna komponenta se uklanja dajuci poroznu strukturu kopolimeru.

Uloga inertne komponente u stvaranju porozne strukture u makroporoznom

kopolimeru Sematski je prikazana na slici 2.2.:

Slika 2.2. Uloga inertne komponente u stvaranju porozne strukture makroporoznih
kopolimera [16]

Na pocetku reakcije u reakcionom sudu se nalazi izotropna sme$a monomera,
umreZivaca i inertne komponente (a). Na temperaturi dekompozicije inicijatora nastaju
slobodni radikali koji iniciraju reakciju kopolimerizacije (b), dolazi do stvaranja
umreZene strukture u kopolimeru (c), zatim do razdvajanja faza na inertnu komponentu
i umreZeni kopolimer (d). Usled prisustva inertne komponente dolazi do nastajanja pora
u umreZzenom kopolimeru (e), a nakon uklanjanja inertne komponente cestice
umreZenog kopolimera imaju makoporoznu strukturu (f).

Pore u poroznom kopolimeru se prema veli¢ini po [UPAC-ovoj klasifikaciji dijele
na: makropore (Supljine izmedu agregata globula, pre¢nika preko 50 nm), mezopore
(Supljine izmedu globula odredenog agregata, prec¢nika izmedu 2 i 50 nm) i mikropore
(Supljine izmedu jezgara unutar jedne globule, pre¢nika manjeg od 2 nm) [23, 24].

Promjene pri izboru vrste monomera, umreZivaca, inertne komponente i

njihovog medusobnog odnosa u reakcionoj smjesi direktno uti¢u na sastav i morfologiju
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makroporoznih kopolimera. PodeSavanjem sastava smjeSe za kopolimerizaciju postizu
se Zeljeni parametri porozne strukture, dok temperatura na kojoj se izvodi reakcija
kopolimerizacije, kao i koncentracija inicijatora u monomernoj smjesi znatno manje
uti¢u na parametre poroznosti.

Kontrola raspodjele veli¢cina i postizanje uniformnosti Cestica sintetisanog
kopolimera je kljuni problem pri izvodenju suspenzione polimerizacije. Osim
ocCiglednog uticaja tipa monomera, vrste i koncentracije stabilizatora, veli¢ina Cestica
dobijenih suspenzionom kopolimerizacijom i njihova raspodjela veoma zavise i od :

1. geometrijskih parametara reaktora: oblika i dimenzije reaktora, vrste mjeSalice,
odnosa dimenzija reaktora i mjeSalice,

2. parametara procesa: broja obrtaja mjesalice, vrijemena mijeSanja i trajanja
kopolimerizacije, odnosa faza, nivoa punjenja reaktora i temperature i

3. svojstava disperzionog sistema: dinamicke viskoznosti disperzionog sredstva i

dispergovane faze, njihove gustine i povrSinskog napona [25, 26].

2.3. UMREZENI MAKROPOROZNI KOPOLIMERI NA BAZI GLICIDILMETAKRILATA

Molekul glicidilmetakrilata (GMA) karakteriSe dvostruka funkcionalnost, on
sadrzi i epoksidnu i akrilnu grupu, i kao monomer daje maksimalnu slobodu i
fleksibilnost u projektovanju strukture polimera. Polimeri izvedeni iz GMA su atraktivni
kao reaktivni polazni materijali za dizajniranje ¢itavog niza novih jedinjenja sa razlic¢itim
funkcionalnim grupama.

Zbog svojih specificnih hemijskih svojstava, posebnu paznju u grupi kopolimera
na bazi GMA, privlace njegovi kopolimeri sa etilenglikolmetakrilatom (EGDMA). Ce3ki
nau¢nik Svec i njegovi saradnici su pioniri u sintetisanju poroznih polimernih perli na
bazi metakrilata tehnikom klasi¢ne suspenzione polimerizacije [4, 26]. Oni su pripremili
seriju makroporoznih kopolimera GMA/EGDMA koriS¢enjem smjeSe rastvaraca lauril
alkohol (LA)/cikloheksanol [26, 27]. Ovi kopolimeri imaju veliku specificnu povrsinu,
koja se znacajno povecéava sa povecanjem sadrzaja umrezivaca EGDM, dok povecanje
udjela LA u reakcionoj smjesi dovodi do formiranja vec¢ih pora i manjih specificnih
povrsina [26]. Sintezu poroznih kopolimera GMA/EGDMA sa uniformnom raspodelom

estica veli¢ine 10 um su opisali Smigol i saradnici [28, 29]. Svec i Horak su poredili
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upotrebu razli¢itih porogena - toluena kao dobrog rastvaraca, dodekanola kao
nerastvaraca i polimernih porogena (polistiren u toluenu, 15 %), za sintezu kopolimera
GMA i EGDMA. Specificna povrSina pora se smanji ispod 1m?gl, dok velitine
mikroglobula i ukupna zapremina pora rastu u redosljedu kako su porogeni navedeni
[30].

Imajuc¢i u vidu da parametri porozne strukture makroporoznih kopolimera u
najvecoj mjeri odreduju njegova svojstva, oblast i nacin primjene, veliki broj nau¢nih
radova posvecen je proucavanju zavisnosti parametara poroznosti makroporoznih
kopolimera GMA sintetisanih sa razli¢itim umreZiva¢ima i u prisustvu razlicitih

porogena [31].

2.3.1. Uticaj umrezivaca i inertne Kkomponente na poroznu strukturu

makroporoznih kopolimera na bazi GMA

Promjena odnosa monovinilnog i divinilnog monomera (umreZzivaca), ne samo
da mijenja parametre porozne strukture, ve¢ dovodi i do stvaranja kopolimera razli¢itog
sastava. Ako se poveca udio divinilnog monomera u reakcionoj smjeSi, nastace
kopolimer sa veéim stepenom umreZenja, usljed ¢ega do razdvajanja faza dolazi ranije
tokom kopolimerizacije i nastaju globule i agregati manjih dimenzija.

U literaturi se mogu pronac¢i radovi u kojima se proucavanju zavisnosti
parametara poroznosti makroporoznih kopolimera GMA dobijenih sa razli¢itim
umreZivacima kao Sto su DVB, EGDMA i trimetilolpropantrimetakrilat (TMPTMA) [30-
33].

Jovanovi¢ i saradnici su, takode, ispitivali uticaj razli¢itih umreZivaCa na
poroznost umreZenih kopolimera na bazi GMA; koriS¢eni su: EGDMA,
butandioldimetakrilat (BDDMA), heksandioldimetakrilat (HDDMA),
dodekandioldimetakrilat (DDDMA) i bisfenol-A-dimetakrilat (BADMA), [34, 35].
Interesantno je da se umrezavanjem sa DDDMA i HDDMA, kod kojih su vinilne grupe u
molekulima umrezZivaca razdvojene fleksibilnim molekulskim lancima, ne dobijaju
makroporozni kopolimeri. Povecanje duZine segmenta molekulskog lanca izmedu
dvostrukih veza, uzrokuje znatno smanjenje specificne zapremine pora i specificne
povrsine. Na primjer, poveéanje broja -CHz- grupa u molekulu umrezivaca sa dvije (u

molekulu EGDMA) na cCetiri (u molekulu BDDMA), za posledicu ima smanjenje specifi¢ne
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zapremine sintetisanih uzoraka za oko 50%. Medutim, umreZavanjem sa BADMA
dobijeni kopolimer je makroporozan i ima istu specificnu zapreminu kao i kopolimer sa
EGDMA, iako EGDMA ima znatno krac¢e segmente izmedu dvostrukih veza. Zakljuceno je
da na strukturu umreZenih kopolimera na bazi GMA ne uti¢e samo gustina umreZenja,
ve¢ i duzina i pokretljivost molekulskog lanca izmedu dvije dvostruke veze u
umrezZivacu.

Inertna komponenta moZe biti supstanca niske molekulske mase ili linearni
polimer, ali koja ne reaguje tokom kopolimerizacije i koja se na kraju lako moZe ukloniti
iz nastalog kopolimera [36]. Interakcija izmedu kopolimera i inertne komponente je
glavni faktor koji utice na raspodjelu veli¢ine pora. Niskomolekulske supstance koje Cine
inertnu komponentu mogu biti [6, 37]:

e rastvaraci za kopolimer,
e nerastvaraci za kopolimer,
e binarna smjeSa rastvaraca i nerastvaraca.

Ve¢ je istaknuto da su Svec i saradnici medu prvima izucavali sintezu umreZenog
makroporoznog kopolimera GMA i EGDMA (PGME) suspenzionom kopolimerizacijom. U
smjeSu monomera i inicijatora dodali su inertnu komponentu, koja se sastojala od
cikloheksanola (rastvarac za kopolimer) i dodekanola (nerastvarac za kopolimer) [27,
38]. Rezultati ovih eksperimenata su pokazali da najveéi uticaj na poroznu strukturu
PGME imaju koli¢ina umreZivaca EGDMA u monomernoj smjesi, zatim koli¢ina inertne
komponente u monomernoj fazi i koli¢ina dodekanola u inertnoj komponenti.

Polaze¢i od ovih rezultata, Jovanovic i saradnici su dokazali da se dodekanol u
inertnoj komponenti moze uspjesSno zamjeniti nekim drugim alifaticnim alkoholom -
tetradekanolom ili heksadekanolom [34, 35, 39-41]. Do znacajnih promjena parametara
porozne strukture dolazi posebno kada je maseni udio tetradekanola ili heksadekanola u
inertnoj komponenti 15% ili 20%. Pokazalo se da je 30 masenih % umreZivac¢a (EGDMA)
u smjesi sa GMA i priblizno 58 masenih % inertne komponente u monomernoj fazi, do-
voljno da omoguéi stvaranje makroporozne strukture kopolimera PGME. Moguce je,
umjesto cikloheksanola u inertnoj komponenti, upotrijebiti ciklopentanol [42], pri ¢emu
se, uz podesavanje ostalih reakcionih uslova, mogu dobiti uzorci PGME sa specificnom

povrsinom do 86,2 m2g-1,
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Uticaj razli¢itih niskomolekulskih i makromolekulskih jedinjenja u ulozi inertne
komponente na parametre porozne strukture makroporoznih kopolimera ispitivali su
Horak i saradnici. Njihovi rezultati pokazuju da se u prisustvu: 2-butanona, 3-metil-2-
butanona, dimetilftalata, ksilena, metilbenzoata, polidisiloksana dobijaju neporozni
PGME kopolimeri [42]. Kopolimeri sintetisani uz prisustvu: n-butiletra, n-amilacetata,
tetrahloretilena, 2,2,4-trimetil-1-pentanola, n-butilacetata i toluena kao inertne
komponente su makroporozni i imaju globularnu strukturu.

Makroporozni kopolimeri GMA i TMPTMA dobijeni u prisustvu oktanona, n-butil
acetata, p-ksilena, toluena i etil acetata imaju vrijednosti specificne povrsine vece i od

100 m2g-! [43].

2.4. PARAMETRI POROZNE STRUKTURE UMREZENIH MAKROPOROZNIH
KOPOLIMERA

Poroznost je svojstvo ¢vrstih materijala, koje predstavlja odnos zapremine pora i
Supljina prema ukupnoj zapremini koju zauzima ¢vrsta materija. Pore se, prema
dostupnosti za molekule adsorbata, mogu podijeliti na zatvorene, otvorene samo na
jednom kraju ili na oba kraja, mogu biti izolovane ili medusobno povezane [24, 44]. Pora
se definiSu na osnovu sli¢nosti njihovog oblika sa pojedinim geometrijskim oblicima -
cilindri, prorezi, boCice za mastilo ili oblik lijevka, a raspodjela veli¢ina pora odrazava
organizaciju globula i njihovih agregata unutar cestica makroporoznog kopolimera i
zavisi od sastava reakcione smeSe i uslova izvodenja reakcije kopolimerizacije.

Kvantitativno, poroznost makroporoznih kopolimera se moZe opisati sljede¢im
parametrima porozne strukture: specificnom zapreminom pora, raspodjelom zapremine
pora po velic¢ini njihovih precnika, specificnom i unutrasnjom povrSinom i ukupnom
poroznoscu.

Specificna zapremina pora, Vs (m3g1) i krive raspodjela zapremine pora po veli€ini
njihovih precnika se odreduju metodom Zivine porozimetrije [45]. Osnovni princip
metode sastoji se u tome da se u pore uzorka, uz postepeno poviSavanje pritiska,
utiskuje supstanca koja ne kvasi zidove pora. Uporedo se mjeri koliCina ispitivane
supstance srazmjerna otvoru pora u koje je, pri datom pritisku, mogucée utisnuti

upotrebljeni fluid. Ziva ne kvasi veliki broj materijala, a pogodna je za rukovanje i zbog
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niza drugih svojstava. Zivinom porozimetrijom se Ziva u pore utiskuje pod pritiscima do
2:108 Pa (2000 bara), pri ¢emu je moguce odrediti zapremine pora precnika od 7,5 do
15000 nm. To znaci da je ova metoda sasvim pogodna za ispitivanje makroporoznih
supstanci i komplementarna metodama zasnovanim na KkoriS¢enju adsorpcionih
izotermi. Grafickim diferenciranjem integralne krive dobija se neposredno kriva
raspodjele zapremine pora po efektivnom poluprecniku.

Srednji prec¢nik pora, dy/z (nm), poroznih materijala predstavlja precnik koji odgovara
polovini zapremine pora i odreduje se sa krivih raspodjele zapremine pora po velicini
njihovih precnika. Druga moguénost je izracunavanje iz odnosa specificne zapremine
pora i specificne povrSine odredene adsorpcionom metodom, pomnoZenog faktorom
koji se odnosi na oblik pora.

Specificna povrsSina, Ss (m2g1) po definiciji je odnos ukupne povrsine i mase Cestica.
Specificna povrSina se moZe odrediti na viSe nacina, pomo¢u metoda kao Sto su
adsorpciona, zivina porozimetrija, mikroskopska, difrakciona, rezonantno-magnetna,
termografska, elektroliticka i druge.

Unutrasnja povrsina, S; (m? g'1) je povrSina zidova pora, kapilara, naprslina i pukotina
sfernih poroznih Cestica (tj. povrSina unutrasnjosti pora).

UKkupna poroznost, P, definiSe se kao odnos zapremine pora i zapremine uzorka, uk-
ljuCujuci i pore. Ovaj parametar ne daje podatke o raspodjeli povrsine i zapremine pora
po precniku pora koji su od bitnog znacaja za opisivanje svojstava poroznih materijala.
Dosta podataka o poroznoj strukturi pruZa kriva raspodele koja daje zavisnost izmedu

veli¢ine i relativne ucestalosti pora.

2.5. FUNKCIONALIZACIJA UMREZENIH MAKROPOROZNIH KOPOLIMERA
NA BAZI GMA

Uvodenje razlic¢itih funkcionalnih grupa u kopolimer naziva se hemijskom
modifikacijom [46], a kopolimeri, koji u svom sastavu sadrZe strukturne jedinice sa
funkcionalnim grupama sposobnim za dalje reagovanje, nazivaju se reaktivnim
kopolimerima [26].

Reaktivni kopolimeri se mogu dobiti naknadnom hemijskom modifikacijom ve¢

sintetisanih kopolimera [14], ali se za dobijanje reaktivnih polimera sve viSe koristi

16



Teorijski dio

direktna sinteza kopolimera iz monomera koji u svom molekulu ve¢ imaju Zeljenu grupu
ili vrlo reaktivnhu grupu koja se moZe modifikovati u samo jednom stupnju. Kod
makroporoznih kopolimera reakcije na funkcionalnim grupama odvijaju se na velikoj
unutra$njoj povrsini i obi¢no ne zavise od termodinamickog kvaliteta rastvaraca u kome
se reakcija izvodi. Dostupnost reaktivnih grupa za molekule reaktanta je bitan faktor koji
utice na mehanizam i kinetiku reakcija na funkcionalnim grupama umreZenih
makroporoznih kopolimera [14]. Naime, neke od funkcionalnih grupa se nalaze na
spoljasnjoj povrsini Cestice i lako su dostupne molekulima reaktanta, dok se druge grupe
nalaze unutar pora i samim tim su prili¢no nedostupne za reakciju.

Mehanizam i kinetika reakcija na funkcionalnim grupama kod umreZenih
makroporoznih kopolimera zavise od [47]:

e strukturnih svojstava kopolimera na kojima se reakcija odvija (gustina
umreZenja, parametri porozne strukture, veliCina Cestica),

e dimenzija molekula reaktanta,

¢ lokalne koncentracije molekula reaktanta oko funkcionalnih grupa u
kopolimeru,

e brzine difuzije molekula rastvaraca, reaktanata i reakcionih proizvoda kroz
umreZeni kopolimer,

e prirode rastvaraca u kome se reakcija odvija,

e eksperimentalnih uslova (temperatura, koncentracija i vrijeme trajanja
reakcije), itd.

Molekul GMA sadrzi veoma reaktivhu epoksidnu grupu, podloZnu reakcijama
otvaranja prstena sa nukleofilnim i elektrofilnim reagensima, pri ¢emu se relativno lako
prevodi u hidroksilnu, keto, karboksilnu, amino ili neku drugu funkcionalnu grupu.
Upravo zbog velike reaktivnosti epoksidne grupe, GMA se smatra najpogodnijim
monomerom za direktno dobijanje reaktivnih, funkcionalnih homopolimera i
kopolimera [38].

Zaista su brojni literaturni podaci o funkcionalizovanju makroporoznih
kopolimera PGME razli¢itim jedinjenjima, kao npr. amonijakom [48, 49], n-butilaminom
i n-oktilaminom [48], dietilaminom [49, 50] i dimetilaminom [49]. Opisana je i
modifikacija ovih kopolimera diaminima kao Sto su etilendiamin [48, 50, 51],

heptametilendiamin [48], aminopiridinom [52] i salicilidenetilendiaminom [51].
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Prikazane su reakcije PGME sa pirazolnim jedinjenjima [53] i bis(imidazolom) [54], kao
i azolnim ligandima - imidazolom, 1,2,4-triazolom i tetrazolom [55]. Izuavane su i
reakcije makroporoznog PGME sa fenolom [56], polimernim jedinjenjima, kao $to su
polietilenimin [57] i nekim cikli¢nim jedinjenjima (npr. ciklodekstrin) [58].

Reakcija epoksidne grupe sa aminima predstavlja nukleofilnu adiciju, pri ¢emu
atom azota, po pravilu, napada najmanje zasti¢eni C-atom epoksidne grupe, narocito u
neutralnoj ili baznoj sredini [48]. Reakciju moZe ubrzati prisustvo jedinjenja koja
otpustaju protone i na taj nacin djeluju kataliticki. Pojednostavljeni mehanizam reakcije

epoksidne grupe sa amino jedinjenjima se moZe prikazati na sljede¢i nacin [4]:

NH, R’
R—CH—CH, + R —NH, + R"—OH R—CH— CH,
N/ N/
O O
_Rll_o _ H ' —

NHR'
—> R—CH—CH, + R"—OH

OH

2.6. PRIMJENA UMREZENIH MAKROPOROZNIH KOPOLIMERA NA BAZI GMA

Krajem 50-tih godina proslog vijeka pojavljuju se razliCite vrste makroporoznih
polimera kao rezultat napora naucnika u potrazi za umreZenim polimerima koje bi bile
pogodni za proizvodnju jonoizmenjivackih smola sa boljim otporom na osmotski Sok i
brzom kinetikom jonske izmene [59]. Makroporozne cestice sada su ve¢ u Sirokoj
upotrebi, ne samo kao jonoizmenjivaci, ve¢ kao katalizatori, adsorbensi, nosaci i
hromatografski mediji [7]. Sve ove aplikacije se zasnivaju na stabilnoj poroznoj strukturi
Cestica, koja ostaje nepromenjena c¢ak i u izmjenjenom okruZenju.

Vel je pomenuto da kopolimeri na bazi glicidilmetakrilata GMA, zbog prisustva

izuzetno reaktivne epoksidne grupe u svojoj strukturi, daju mogucnost sintetisanja
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novih funkcionalnih polimernih materijala sa izuzetnim hemijskim osobinama.
Uvodenjem odredenog liganda u njihovu strukturu, kroz reakciju sa epoksidnom
grupom, projektuju se materijali za upotrebu u razli¢itim oblastima ljudske djelatnosti,
kao Sto su: sorpcija jona metala iz vodenih rastvora [60-65], sorpcija tekstilnih boja [66,

67], sorpcija pertehnetata [68, 69], vezivanje enzima [70, 71], itd.

2.7. SINTETICKE TEKSTILNE BOJE

2.7.1. Podjela i Stetnost po Zive organizme i ekosistem

Arheoloski nalazi dokazuju da upotreba boja i potreba da se bojenjem ukrasavaju
stvari oko sebe poticu iz praistorijskog doba - od prvih crteZa u pe¢inama do oslikavanja
upotrebnih predmeta i bojenja tkanina za odjecu. Ljudska fasciniranost bojama je navela
prve primitivne zajednice da u prirodi pronadu lako dostupne boje, a prvi detaljan opis
proizvodnje i upotrebe prirodnih boja se nalazi u egipatskim hijeroglifima [72]. Prvi
dokazi o bojenju tkanina potic¢u iz doba Neolita, a u Kini su prije 5 000 godina, u istu
svrhu, koristene razlicite biljke, kora sa drvec¢a i insekti [73]. Prirodne boje su bile
osnovne sirovine za bojenje sve do 1856. godine kada je Vilijam Henri Perkin, u potrazi
za lijekom za malariju, otkrio prvu sinteticku boju "Mauve" (na bazi anilina), poslije cega
pocinje industrijska proizvodnja boja.

Bojenje je fenomen tokom koga se ostvaruje veza izmedu obojene supstance i
kompatibilne povrsSine supstrata stvaranjem kovalentne veze ili kompleksa sa solima ili
metalima, fizickom adsorpcijom ili mehanickim zadrZavanjem na supstratu koji tako
daju boju u procesu koji, bar privremeno, mijenja strukturu obojene supstance [74, 75].

Boje ili bojila su supstance, koje se u obliku rastvora ili disperzije, mogu nanijeti
na razlicite podloge i na taj nacin dati boju papiru, prehrambenim proizvodima, kozi,
drvetu, plastici, ali naj¢eS¢e raznim vrstama tekstila kao Sto su: pamuk, vuna, svila i
sintetiCka vlakna [76]. Zbog toga je upotreba boja veoma rasprostranjena u tekstilnoj,
farmaceutskoj, prehrambenoj, kozmetickoj, papirnoj, fotografskoj i industriji plastike
[77].

Sinteticke boje su jonska, aromati¢na organska jedinjenja cija se klasifikacija vrsi

prema njihovoj primjeni i hemijskoj strukturi. Osnovni elementi grade molekula boje su
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hromogen i auksohromne grupe, a boja se pojavljuje tek ako oni ¢ine konjugovani
sistem. Hromogen, nosilac boje, ima aromati¢nu strukturu (sadrzi prstenove benzena,
naftalena ili antracen) na koju su vezani nezasi¢eni organski radikali: azo, antrakinonski,
metin, nitro, arilmetan, karbonil i dr. Te nezasi¢ene grupe zovu se hromofori (grcki:
hromos - boja, foreo - teret) i imaju svojstvo da apsorbuju svjetlosnu energiju u veoma
uskom opsegu vidljivog dijela spektra. Delokalizovani 1 - elektroni u konjugovanom
sistemu apsorbuju tu energiju i prelaze u ekscitirano stanje. Ostatak svjetlosti, koja se
reflektuje, je odgovorna za boju supstance. Auksohromne grupe mogu da privlace ili
doniraju elektrone Sto pojacava i produbljuje nijansu boje, takode povecavaju ukupni
polaritet molekule boje i ¢ine ga lako rastvorljivim. NajceS¢i auksohromi su amino,
karboksilne, sulfonske ili hidroksilne grupe.

U industriji se upotrebljava vise od 10 000 razlicitih vrsta boja i pigmenata, a
godisSnje se u svijetu proizvede viSe od 7x108 tona sintetickih boja [78]. Prema podacima
Indeksa boja (Colour Index™ - C.I.) [79] koji objavljuje Ameri¢ko udruzenje tekstilnih
hemicara i kolorista (American Association of Textile Chemists and Colourists - AATCC)
registrovano je 27 000 pojedinacnih proizvoda za bojenje kojima je dodijeljeno 13 000
C.I. generickih imena, od ¢ega su 8000 tekstilne boje [80]. Hemijska imena boja, prema
nonenklaturi, su veoma duga i skoro nikada se ne koriste u svakodnevnom govoru ili
pisanju. Umjesto toga, svaka boja ima jedno ili viSe neformalnih imena, a za veéinu boja
se koriste standardizovana C.I. imena, na osnovu industrijske upotrebe i obojenja (tabela
2.3.)[81].

Od ukupne svjetske proizvodnje sintetickih boja, 60-70% od njih ima azo
hromofore [75], zbog ¢ega su azo boje najzastupljenija jedinjenja za bojenje, posebno
tekstila i koZe. Pored toga, imaju Sirok spektar primjene u farmaceutskoj i kozmetickoj
industriji, a koriste se i u prehrambenoj, industriji papira i boja [75, 82]. Razlog za to su
niski troSkovi sinteze azo-boja u odnosu na prirodne boje, velika strukturna raznolikost
ovih jedinjenja, kao i prilicna postojanost njihovih svojstava u odnosu na uslove
koriStenja [75]. Medutim, neke od prednosti azo-boja su ujedno i njihove mane. Zbog
umjetnog porijekla i aromatic¢ne strukture, sinteticke boje teSko podlijeZu biorazgradnji,
mogu ispoljiti toksi¢ne efekte, a u nekim slucajevima, dokazana je njihova karcinogenost
i mutagenost [83]. U anaerobnim uslovima se deSava redukcija azo-veze u strukturi

reaktivnih boja i nastaju po zdravlje opasni aromati¢ni amini.
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Tabela 2.3. Klasifikacija boja prema primjeni, kao sto se koristi u Cl nazivima [81]

Kisele boje
Azo boje
Bazne boje
Direktne boje
Disperzne boje
Fluorescentni
izbjeljivaci
Boje za hranu
Boje za
predobradu
Metalkompleksne
boje

Prirodne boje
Oksidacione baze

Pigmenti

Reaktivne boje

Solventne boje

Sumporne boje

Vat boje

Obojeni anjoni koji se koriste pri niskim pH vrijednostima
za bojenje vune, svile i najlona

Nerastvorna azo jedinjenja koja nastaju na supstratu
u reakciji diazonijum soli sa naftolom

Obojeni katjoni, koji imaju kisele bo¢ne lance;
koriste se za akrilni tekstil

Kisele boje sa velikim molekulima koji se
direktno vezuju za celuloznih vlakana

Nerastvorna obojena jedinjenja u finoj suspenziji
za bojenje hidrofobnih materijala
(celulozni acetat, poliester) uz primenu “plastifikatora”

Apsorbuju u ultraljubi¢astom podrucdju i emituju plavu
svjetlost, koriste se za neutralisanje Zutih nijansi na
bijelom tekstilu

Substance koje se upotrebljavaju za bojenje namirnica

Privremeno rastvorna bojila koja se mijenjaju hemijski i
postaju nerastvorljiva tek nakon nanoSenja na podlogu

Boje koje se primjenjuju u kombinaciji sa metalima

Napravljene ili ekstrahovane iz biljaka ili Zivotinja

Bezbojni amini i aminofenoli, polimerizuju do braon ili crne
nerastvorne supstance kada oksiduju (obi¢no vodonik
peroksidom ); koriste se za bojenje krzna i kose

Fino usitnjeni bijeli, crni ili obojeni materijali koji se
rastvaraju u vodi i organskim rastvaracima; koriste se za
umjetnicke palete i za masovno bojenje plastike

Obojena jedinjenja sa bo¢nim lancima koji formiraju
kovalentne veze u reakcijama sa supstratom; Koriste se za
veoma brzo i postojano bojenje celuloze i sl.

Obojena jedinjenja rastvorljiva samo u hidrofobnim
rastvarac¢ima; koriste se za masovno bojenje te¢nosti i
plastike

Jeftine polimerne boje, nastale zagrijavanjem aromati¢nih
amina i fenola sa sumporom ili natrijum polisulfidom

Nanose se na tkaninu kao rastvorljiva jedinjenja, potom se
oksiduju u nerastvorljiva da se dobije konacni oblik boje;
uglavnom se koriste se za bojenje pamuka

U Njemackoj je rak beSike odavno prepoznat kao profesionalna bolest tekstilnih

radnika [84]. Vezu izmedu izloZenosti aromati¢nim aminima i humanog kancera je jo$
1895. godine uocio njemacki hirurg Ludvig Ren (Ludwig Rehn). On je prijavio 23 slucaja
raka mokracéne beSike, nazvan "anilinski rak”, u uzorku od nekoliko stotina radnika

angazovanih u proizvodnji fuksinskih boja [85]. Nakon revizije 1994. godine, u
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njemackom Pravilniku o robama Siroke potrosnje je objavljena lista 22 aromati¢na
amina i preporuka za ograni¢enu upotrebu odredenih azo boja na bazi nekog od njih u
robama Siroke potrosSnje, a danas su ta lista i preporuke dio Direktive Evropske unije

2002/61/EC [86].

2.7.2. Tekstilne boje u otpadnim industrijskim vodama

Pretpostavlja se da gubitak u samoj proizvodnji sintetickih boja koje se proizvedu
u svijetu iznosi 1-2% godiSnje [87]. Procjenjuje se da se, zbog neefikasnosti postupaka
bojenja izgubi 10-15 % od boja upotrebljenih u procesu bojenja, koje zavrSavaju u
otpadnim vodama [88].

S obzirom na njihov obim i sastav, otpadne vode iz tekstilnih fabrika su
klasifikovane kao najveci zagadivaci [89]. Tekstilna industrija trosi znatnu koli¢inu vode
u svojim proizvodnim procesima koja se koristi uglavnom u procesu bojenja i za zavrSne
operacije. Bojenje reaktivnim bojama i ispiranje 1 kg pamuka sa zahtjeva od 70 do 150 L
vode, 600 do 800 g NaCl i 30 do 60 g sredstava za bojenje. Nakon zavrSetka postupka
bojenja tkanine prazne se razlicite kupke, na prvom mjestu kupke za bojenje, koje imaju
veoma visoku koncentraciju soli, intenzivno su obojene i znatno su opterecenje
organskim materijama [90]. Zavr$ni postupak kod svih procesa bojenja ukljucuje pranje
i uklanjanje originalnih ili hidrolizovanih boja koje se nisu fiksirale na vlakna u
prethodnim koracima [91]. Sastav otpadnih tekstilnih voda zavisi od vrste hemikalija
koriStenih u suvim i mokrim dijelovima procesa [92] i izuzetno je sloZen. Naime,
otpadne tekstilne boje osim boja, u originalnom ili hidrolizovanom obliku, sadrze razne
aditive, deterdZente, povrsSinski aktivne supstance i sredstva za izbjeljivanje [93].

U prisustvu ¢ak i veoma malih koli¢ina boje u vodi (0,005 mg L-1) zagadivanje je
uocCljivo [94] i ozbiljno utiCe na estetski kvalitet i transparentnost vodenih tijela.
Sinteticke boje blokiraju prodiranje svjetlosti, samim tim remete fotosintetsku aktivnost
biljnog svijeta, uzrokuju¢i nedostatak kiseonika i ogranicavanje moguce upotrebe vode
nizvodno, za rekreaciju, vodu za pice i navodnjavanje [95].

Vjestacko porijeklo i slozena hemijska struktura boja ¢ine da su otporne prema
biorazgradnji [87]. Na primjer, poluZivot hidrolizovane boje Reactive Blue 19 je oko 46

godina pri pH 7 i 25 ° C [96, 97]. Medutim, zakonodavstvo u oblasti Zivotne sredine
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obavezuje industriju da eliminise boju iz svojih otpadnih voda, prije odlaganja u vodna

tijela [98].

2.7.3. Metode uklanjanja sintetickih boja iz otpadnih voda

Jedan od najteZih zadataka sa kojim se suofavaju postrojenja za preciS¢avanje
otpadnih industrijskih voda je uklanjanje boja, uglavhom zbog toga Sto su molekule
sintetickih boja dizajnirane bas$ tako da se odupru biodegradaciji i nakon ispustanja
ostaju u okruZenju duZi vremenski period [74]. NaZalost, vecina sintetickih boja ,izmice“
tradicionalnim postupcima za preciS¢avanje otpadnih voda i zbog njihove velike
stabilnosti i otpornosti na uticaj svjetlosti, temperature, vode, deterdZenata, sredstava za
izbjeljivanje i drugih uticaja, dugo opstaju neizmjenjeni u okruzenju [99]. Pored toga,
dodatna antimikrobna sredstva se Cesto koriste u proizvodnji tekstila, posebno
prirodnih vlakana kao Sto je pamuk [98, 99].

Metode za uklanjanje sintetickih boja iz industrijskih otpadnih voda obi¢no
ukljuc¢uju hemijske (oksidativni procesi, upotreba Fentonovog reagensa, ozonizacija,
fotohemijsko i elektrohemijsko razlaganje), fizicke (sorpcija, membranska filtracija i
elektrokineticka koagulacija) i bioloSke metode (uklanjanje boja pomocu
mikroorganizama i sorpcija na Zivoj/mrtvoj mikrobioloskoj biomasi) [87].

Tehnike sorpcije su, u novije vrijeme, stekle prednost zbog efikasnosti pri
uklanjanju otpornih zagaduju¢ih supstanci koje nije bilo moguce ukloniti
konvencionalnim metodama. Dva osnovna mehanizma koji uticu na uklanjanje boje su
sorpcija i jonska izmjena [100]. Njiihova efikasnost zavisi od mnogo faktora: interakcije
boja / sorbent, povrSine i veliCine Cestica sorbenta, temperature, pH i duZine kontakta
[101]. Postoji mnoStvo sorbenata koji su koristeni za uklanjanje tekstilnih boja iz
otpadnih voda, kao $to su aktivni ugalj i koStana ¢ad [87], ugljenik iz repine pulpe [102],
glina i treset [87], pepeo [103], hitin/hitozan [104], sinteticki polimeri [78] i mnogi
drugi. Polimerni sorbenti su uglavnom istrazivani kao potencijalna alternativa aktivnom
uglju zbog mogucnosti kontrole njihove porozne strukture, stabilnih fizickih i hemijskih

osobina, kao i njihove sposobnosti za regeneraciju i ponovno koris¢enje [105].

23



Teorijski dio

2.8. TESKI METALI I RADIONUKLIDI

TesSki metali su pojam za koji ne postoji opSte prihvacena definicija i ¢esto se
nedoslijedno koristi [106]. Postoji tendencija u novijim publikacijama da se svi tzv.
"teSki metali" predstave kao veoma toksicne ili (eko)toksi¢ne supstance. Tako na primer,
iako nije metal, arsen (As) se zbog njegove toksi¢nosti i Stetnosti po Zive organizme
Cesto posmatra kao teski metal. Sa hemijskog stanovista, teSki metali su elementi
relativne atomske mase izmedu 63,5 i 200,6 i specificne gustine vece od 5,0 gcm-3 [107].
Specificna hemijska svojstva teSkih metala su razlog za sve ce$¢u upotrebu ovih
elemenata u svim aktivnostima savremene ljudske zajednice - industriji, poljoprivred,i,
medicini i domacinstvima. To je dovelo do vece distribucije teSkih metala u Zivotnoj
sredini, ali i izazvalo zabrinutost zbog potencijalnih Stetnih efekata na zdravlje ljudi i

Zivotnu sredinu [108].

Neki teSki metali su toksi¢ni za ljude i predstavljaju opasnost u Zivotnoj sredini,
dok neki spadaju u esencijalne mikronutrijente (u koncentracijama od nekoliko ppb do
10 ppm) pa neadekvatan unos ovih supstanci moZe izazvati bolesti ili razli¢ite sindrome
[109]. Esencijalni teski metali imaju vaZne biohemijske i fizioloSke funkcije u biljkama i
Zivotinjama. Oni su vazne komponente nekoliko klju¢nih enzima i ucestvuju u raznim
reakcijama oksido-redukcije, a njihova toksi¢nost zavisi od vise faktora: koncentracije,
nacina izlaganja i hemijske vrste, ali i starosti osobe, njenog pola, genetike i
uhranjenosti. ViSak takvih metala uzrokuje oStecenja tkiva i Celija, dovodi do raznih
neZeljenih efekata i izaziva bolesti. Za neke teske metale, ukljucuju¢i hrom i bakar,
veoma je uzak raspon koncentracija u kojima pokazuju vaznost za biohemijske i

fizioloSke funkcije i toksicnih efekata [110, 111].

Zbog izrazene toksi¢nosti, arsen (As), kadmijum (Cd), hrom (Cr), olovo (Pb) i Ziva
(Hg) su prioritetni za javnu zdravstvenu zastitu, a treba naglasiti da As, Cd, Cr i Ni
spadaju u prvu kategoriju kancerogenih teskih metala prema Medunarodnoj agenciji za

istraZivanje kancera [112].
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2.8.1. Hrom

2.8.1.1. Prirodni i antropogeni izvori hroma u Zivotnoj sredini

Hrom (Cr) je hemijski element koji je prirodno prisutan u Zemljinoj kori, i to
skoro uvijek u trovalentnom stanju, Cr(IIl), dok je prisustvo Sestovalentnog hroma,
Cr(VI) u Zivotnoj sredini uglavnom posljedica ljudskih aktivnosti [113, 114].
Procijenjeno je da ukupna koli¢ina hroma koja se nalazi u Zivotnoj sredini potice iz
prirodnih izvora - vulkanske erupcije, erozija tla i i stijena (~30 %) i vjestackih emisija
(~70 %) [115].

Prosjecna koncentracija hroma u razli¢itim vrstama zemljiSta krece se od 0,02 do
58 mmol g1 [116]. Lokalno, porast koncentracije hroma u zemljistu mogu uzrokovati
padavine i ispiranja atmosferskih cestica koje sadrze hrom, kao mulj i otpad iz
industrijskh postrojenja.

Prirodno dejstvo atmosfere na sastojke stijena, atmosferske padavine, suva
precipitacija i ispiranje iz zemljiSnih sistema imaju za posljedicu prisustvo hroma u
vodenim sistemima [117]. Koncentracije hroma u rijekama i jezerima se krecu u
rasponu od 0,5 do 100 nM, a u morskoj vodi variraju od 0,1 do 16 nM [116], dok u
zagadenim podrucjima one mogu biti znatno vece. Lokalni porast koncentracije hroma u
vodama (uglavnom u rijekama) je prouzrokovan ispustanjem otpadnih voda iz pogona
galvanizacije, metalurske i koZarske industrije, od ispiranja sanitarnih deponija,
rashladnih tornjeva za vodu, proizvodnje boja i pigmenata i drugih hemijskih procesa i

linija [118].

2.8.1.2. Hrom - bioelement i(li) zagadivac

U svojim jedinjenjima hrom se javlja u nekoliko oksidacionih stanja od -2 do +6
[119], ali su samo oblici Cr(III) i Cr(VI) znacajni za bioloSke sisteme. Hrom je neophodan
za normalan razvoj zivih organizama, a najces¢i i najbolji izvor hroma za covjeka, pod
normalnim uslovima, je hrana [118].

Trovalentni hrom, Cr(IllI), je vaZan bioelement i igra izuzetnu ulogu u

metabolickim procesima u ljudskom organizmu [120], posebno u metabolizmu insulina i
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u raznim enzimatskim reakcijama. Hrom je aktivna komponenta faktora tolerancije
glukoze (GTF) i ima blagotvorno dejstvo na mehanizme regulacije Secera u krvi.

Sa druge strane, Sestovalentni hrom, Cr(VI), se nalazi na prioritetnoj listi
toksi¢nih zagadujuc¢ih supstanci koju je definisala US EPA (Agencija za zaStitu Zivotne
sredine u SAD - US Environmental Protection Agency). US EPA u svom izvje$taju navodi
kancerogene materije koje modifikuju proces transkripcije DNK uzrokuju¢i znacajne
hromozomske aberacije [122], tj. remeti replikaciju gena, reparaciju i dupliranje [123].
Jedinjenja Sestovalentnog hroma su iritantna za ljudski organizam i mogu da da izazovu
iritaciju epiderma, ozbiljna oStecenja Zeluca, bubrega i karcinom pluca [124].

Strukturna sli¢nost Cr(VI) anjona sa bioloSki vaznim neorganskim anjonima,
poput SO42- i PO43-, najverovatnije je odgovorna za njegovu sposobnost da lako prolaze
kroz Celijske membrane, putem sulfatnog transportnog sistema [125]. Cr(VI) anjoni
unutar Celije mogu da oksidiraju bioloSke molekule [126].

SadaSnje analiticke metode i razli¢ite specijacije hroma u vodi favorizuju
smjernicu da se granicna vrijednost ukupnog hroma postavi na 0,05 mg LI, prema
podacima Svjetske zdravstvene organizacije [127]. Zbog Stetnog efekta na ljudsko
zdravlje, maksimalno dozvoljeni nivoi Cr(VI) u vodi za pice i otpadne vode, postavljeni

od strane US EPA, iznose 20 i 200 pg L1, redom [128].

2.8.2. Kadmijum

2.8.2.1. Prirodni i antropogeni izvori kadmijuma u Zivotnoj sredini

Kadmijum (Cd) je rijedak metal u prirodnom okruZenju, u rudama se nalazi
zajedno sa cinkom, olovom i bakrom. Koncentracija kadmijuma u Zemljinoj kori u
prosjeku iznosi oko 0,1 mg kg1, a najviSe jedinjenja kadmijuma u Zivotnoj sredini se
akumulira u sedimentnim stijenama i u obliku fosfata u morskoj sredini (i do 15 mg kg1)
[108]. Iako je veoma otrovan, kadmijumova jedinjenja nalaze veliku primjenu u
proizvodnji kadmijum-nikl baterija, legura, pigmenata i komponenti za boje, koriste se
kao stabilizatori u proizvodima od polivinilhlorida (PVC) i u postupku galvanizacije

[129]. Manje koli¢ine kadmijuma se mogu naci i u fosfatnim dubrivima [130].
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Atmosfersko taloZenje, primjena fosfatnih dubriva i kanalizacioni mulj najviSe
doprinose povecanju nivoa kadmijuma u poljoprivrednim zemljiStima i uosSte u gornjem
sloju Zemljine kore. Biljke mogu apsorbovati kadmijum iz zemljiSta, pa se na taj nacin

povecava i njegova koncentracija u prehrambenim proizvodima [131].

2.8.2.2. Kadmijum kao zagadujuca supstanca

Kadmijum je iritant za pluca i gastrointestinalni trakt, a moZe izazvati i oStecenje
bubrega. Radnici zaposleni u metalnoj industriji su najizloZeniji njegovom uticaju. Veliki
rizik nose konzumiranje hrane zagadene kadmijumom, a posebno puSenje cigareta
[108].

Bolest itaj-itaj je prouzrokovana prisustvom kadmijuma u biljnim kulturama koje
su rasle u zagadenim vodama [132]. Kod ove bolesti dolazi do demineralizacije kostiju,
jer prisustvo kadmijuma inhibiSe enzime koji su znacajni za metabolizam kostiju i
izaziva osteoporozu. Medunarodna agencija za istrazivanje kancera (IARC) je kadmijum
svrstala u kancerogene materije (grupa I) na osnovu dovoljno dokaza kod ljudi i

eksperimentalnih Zivotinja [133].

2.8.3. Bakar

2.8.3.1. Prirodni i antropogeni izvori bakra u Zivotnoj sredini

Rasprostranjenost bakra u Zemljinoj kori iznosi prosjecno 15-40 ppm, a sadrZaj
rastvornih oblika bakra u slatkim nezagadenim vodama varira 0,5-1,0 pg L1 [134].
Bakar je bio prvi metal koji je ljudska vrsta upotrebljavala, a i sada, zbog svojih
svojstava, bakar spada u najvaZnije industrijske metale i rangiran je na 3. mjesto po
potroSnji, odmah nakon gvoZda i aluminijuma. Nezamjenljiv je u elektro industriji
(proizvodnja i prenos elektricne energije), kao i i masinskoj industriji, zatim u podrucju
telekomunikacija i gradevinarstvu.

Glavni izvori zagadena Zivotne sredine bakrom su rudarskih kopovi,
poljoprivredne aktivnosti, tretmani zagadenog mulja, komunalni i industrijski Cvrsti
otpad [135]. Ljudsku populaciju najviSe ugroZava bakar iz vode za pice i hrane. Bakar je

poseban problem ako se nade u sistemima za distribuciju pija¢e vode. Nakon odredenog
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perioda nekoris¢enja vode iz ¢esme, koncentracija bakra u njoj moZze biti ve¢a od 1,3

ppm (maksimalna koncentracija bakra za pijac¢u vodu koju je odredila US EPA).

2.8.3.2. Bakar kao bioelement i zagadivac

Bakar je esencijalni kofaktor za nekoliko enzima, pa je otuda neophodan
nutritivni element. Dio je metaloenzima koji u€estvuju u stvaranju hemoglobina, ugljenih
hidrata, biosintezi kateholamina, umreZavanju kolagena, elastina i keratina u Kkosi.
Kuproenzimi, koji su uklju€eni u metabolicke redoks reakcije, koriste sposobnost bakra
da mijenja oksidaciona stanja od Cu(Il) u redukovano stanje Cu(I) [136]. Medutim, ovo
svojstvo bakra ga ¢ini i potencijalno toksi¢nim jer prelazi izmedu Cu(Il) i Cu(I) mogu
dovesti do stvaranja superoksida i hidroksil radikala [136]. Pretjerana izloZenost bakru
je povezana i sa oSte¢enjem Ccelija karakteristicnim za Vilsonovu bolest kod ljudi [110]
kada dolazi do poremecaja transporta i prekomjerne akumulacije bakra u jetri,

centralnom nervnom sistemu, o¢ima i drugim organima.

2.8.4. Olovo

2.8.4.1. Prirodni i antropogeni izvori olova u Zivotnoj sredini

Olovo je u malim koli¢inama prisutno u Zemljinoj kori (15 - 20 ppm) [134], a u
nezagadenim povrSinskim i podzemnim vodama koncentracije olova ne prelaze
vrijednost od 3 pg L-1. Antropogene aktivnosti kao Sto su koriS¢enje fosilnih goriva,
rudarstvo i industrijska proizvodnja, doprinijele su naglom porastu koncentracije olova
u zZivotnoj sredini. Veliki potrosaci jedinjenja olova su proizvodaci olovnih akumulatora,
municije, metalnih proizvoda (za lemljenje i cijevi) i rentgenskih uredaja [108]. Tokom
proslog vijeka, stalno se povecavala emisija olova u vazduh, a viSe od 50 % emitovane
koliCine je bilo porijeklom iz benzina. Zbog uvodenja bezolovnog benzina, u razvijenim
zemljama se taj trend smanjuje, Sto potvrduje i Cinjenica da se nivo olova u krvi u opstoj
populaciji smanjio [137]. ZemljiSta i vode u blizini rudnika olova i topionica, mogu biti

zagadeni, pa olovo indirektno moZe ugroziti ljude preko lanca ishrane.
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2.8.4.2. Olovo kao zagadivac

Olovo moze uzrokovati oSteCenje centralnog nervnog sistema, bubrega, jetre i
reproduktivnog sistema, moZe poremetiti osnovne Celijske procese i funkcije mozga.
Dok se kod odraslih osoba, 10-15% olova prisutnog u hrani apsorbuje preko
gastrointestinalnog trakta, kod djece taj procenat mnogo vedi, i do 50%. Olovo se u krvi
vezZe za eritrocite, a eliminacija je spora i uglavnom preko urina. Osim toga, olovo se
akumulira u kostima. PoluZivot olova u krvi je oko 30 dana, a u skeletu 20-30 godina
[138]. Eksperimentalna istraZivanja su pokazala da je olovo potencijalno kancerogeno,
jer izaziva bubreZne tumore kod pacova i miSeva, pa se sa pristojnom verovatnocom

moZe smatrati i humanim kancerogenom [108].

2.8.5. Tehnecijum

2.8.5.1. Prirodni i antropogeni izvori tehnecijuma u Zivotnoj sredini

Tehnecijum ima brojne stabilne i metastabilne nuklearne izomere, a to su izotopi
sa jednim ili viSe ekscitovanih nukleona [139]. Radionuklid tehnecijuma-99 (°°Tc) jedan
je od stabilnih izotopa koji su prisutni u zagadenim sedimentima i podzemnim vodama,
to je dugoziveéi radionuklid, meki -emiter sa poluvremenom raspada, ti2, od 2,13 x
10> godina, Emax 0od 294 keV i ima specificnu aktivnost 629,0 MBq g1 [140]. Od
metastabilnih izotoba, najstabilniji je 7™ Tc (t1,2=91 dan), zatim slijede ?>™Tc (t1/2=61
dan) i 9°mTc (t1/2=6,01 h). °°mTc emituje samo gama zrake i raspada se u ?°Tc [141], na
sljededi nacin:

99mT¢ — 99Tc +y

Gotovo sav tehnecijum u Zivotnoj sredini je antropogenog porijekla, a sasvim
male koliCine se u prirodi nalaze kao proizvod spontane fisije u uranijumovoj rudi.
Tokom poslednjih decenija znacajne kolicine 9°Tc oslobodene su detonacijama
nuklearnog oruzja, emisijom iz nuklearnih reaktora i reciklaznih postrojenja [142].

U Zivotnoj sredini, najstabilnije oksidaciono stanje °°Tc je +7 u prisustvu
kiseonika i +4 bez kiseonika [143]. Oksianjon, °°TcO4’, je dominantna vrsta Tc(VII) u

vodama bogatim kiseonikom i veoma je rastvoran. Maksimalni nivo zagadenosti u vodi
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za pice, koji je odredila US EPA, iznosi 0,04 mSv godiSnje za f i y radioaktivnost

vjestackih radionuklida, ukljucujuéii 29Tc [144].

2.8.5.2. Tehnecijum kao zagadivac

Jon 29Tc04 je veoma rastvorljiv u vodi i mobilan u povrSinskim slojevima
Zemljine kore). Neke biljke, alge, liSajevi i razliCiti vodeni organizmi unose pertehnetatni
anjon u organizam, akumuliraju ga, zatim metaboliSu u lipofilnije oblike, koji se ne
izlucuju iz tijela [145]. Ovo svojstvo ¢ini tehnecijum-99 opasnim zagadivacem.

Upotreba tehnecijuma u nuklearnoj medicini je znacajno porasla prethodih

godina, izotop ?°mTc se primjenjuje kao radiofarmaceutik i dijagnosticki agens [146].

2.8.6. Metode uklanjanja teskih metala iz otpadnih voda

Brzi razvoj industrije u modernom drustvu, prouzrokuje ozbiljne ekoloske
probleme. Otpadne vode mnogih industrijskih postrojenja, koje mogu sadrzavati
rastvorene teSke metale, se direktno ili indirektno ispustaju u vodotokove [147].
Poznato je da teski metali nisu biorazgradivi, mnogi od njih su otrovni i/li kancerogeni i
imaju tendenciju da se akumuliraju u Zivim organizmima. Posebnu pazZnju u remedijaciji
industrijskih otpadnih voda zasluzuju cink, nikl, Ziva, bakar, kadmijum, olovo i hrom
[147].

Razmjere ovog problema su razlog da se naucnici intenzivno bave istrazivanjem
razli¢itih metoda za wuklanjanja teSkih metala iz otpadnih voda. Medutim,
konvencionalne metode imaju brojne nedostatke - neefikasne su, skupe, generisu
sekundarno zagadenje [1438].

Funkcionalizovani umreZeni makroporozni kopolimeri na bazi GMA potencijalno
su primjenljivi kao sorbenti za selektivno uklanjanje i/ili regeneraciju jona teSkih metala
iz otpadnih voda. Sastoje se od nerastvornog umrezenog kopolimera (nosac), na koji su
vezane odgovarajuce funkcionalne grupe (ligandi) sposobne za interakciju sa razli¢itim
metalnim jonima. U relativno jednostavnom procesu, ovakav kopolimer se dovodi u
kontakt sa kontaminiranim vodenim rastvorom, pri ¢emu vezuje jone teskih metala.

Nakon sorpcije kopolimer se filtrira, regeneriSe i moZe se ponovo upotrijebiti. Sorbenti

30



Teorijski dio

na bazi GMA su veoma stabilni u opsegu pH 1,0-11,0; a otporni su na mikrobnu

degradaciju i dejstvo brojnih hemikalija [124].

2.9. SORPCIJA ZAGAPUJUCIH SUPSTANCI

Sorpcija zagaduju¢ih supstanci iz rastvora igra vaznu ulogu u preciS¢avanju
otpadnih voda [149], jer dobro osmiSljeni procesi sorpcije mogu biti veoma efikasni i
obezbjediti visoki kvalitet efluenta nakon tretmana preciS¢avanja. Pored toga, ako su
sorbenti jeftini ili je moguca njihova regeneracija, ukupni troskovi remedijacije mogu
biti manji. Adsorpcija je jedna od najCeS¢e primenjivanih tehnika za uklanjanje

zagadivaca iz Zivotne sredine [150].

2.9.1. (Ad)sorpcija

Sorpcija je zajednicki termin koji se Koristi i za adsorpciju i apsorpciju. Ponekad
je veoma teSko ili nemogucée eksperimentalno razlikovati adsorpciju i apsorpciju, a u
nekim sluc¢ajevima se oba procesa deSavaju istovremeno pa se zbog toga koristi ovaj
neobavezuju¢i, opsti pojam. Shodno tome, koriste i izvedeni izrazi sorbent i sorbat.

[151].

Adsorpcija je pojava da se na granitnoj povrSini razli¢itih faza povecava
koncentracija neke komponente u odnosu na njenu koli¢inu u preostalom dijelu sistema
[152]. Adsorbent je supstanca na ¢ijoj se povrsini odigrava adsorpcija, a adsorbatom se
naziva adsorbovana faza. Kada se Cestice adsorbata ne adsorbuju samo na povrsini, ve¢

prodiru i u unutrasnjost druge faze sa kojom su u kontaktu, rijec je o apsorpciji.

Zavisno od vrste interakcija izmedu adsorbenta i adsorbata, adsorpcija moZe biti
fizicka (fizisorpcija) i hemijska (hemisorpcija), a kod adsorpcije iz rastvora, uticaj mogu
imati elektri¢ne sile. Osnovne karakteristike fizicke i hemijske adsorpcije nabrojane su u

tabeli 2.3. [153].
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Tabela 2.4. Karakteristike fizisorpcije i hemisorpcije

Fizicka adsorpcija Hemijska adsorpcija
ViSeslojna Monoslojna
Van der Valsove sile Hemijske veze
Entalpija adsorpcije > - 25 k] /mol Entalpija adsorpcije < - 40 k] /mol

DesSava se na temperaturama nizim od 5 _ o
5 L Desava se i na visokim temperaturama
tacke kljuCanja adsorbata

Zavisi od karakteristika adsorbata Zavisi od karakteristika i adsorbensa i
adsorbata

NajcCesSce reverzibilna Ireverzibilna

Energija aktivacije nije uklju¢ena Energija aktivacije moZe biti uklju¢ena

Proces sorpcije je sloZen i u heterogenom sistemu (¢vrsta materija/rastvor) se moZze
opisati sljede¢im uzastopnim koracima [154]:
1. difuzija reaktanata iz unutraSnjosti rastvora ka povrsini sorbenta (difuzija kroz

rastvor),

2. difuzija rastvorene supstance kroz granicni sloj tecnosti koji okruzuje ¢vrsti
sorbens (difuzija kroz film);

3. difuzija rastvorene supstance kroz poroznu strukturu sorbenta (unutarcesti¢na
difuzija),

4. sorpcija (ili desorpcija) rastvorene supstance na (ili sa) aktivnim mestima na
povrsSini Cestica sorbenta (fizicka interakcija ili hemijska reakcija na povrsini
Cestica sorbensa).

Ukupna brzina sorpcije moZze biti kontrolisana bilo kojim od ovih koraka, ali se u
realnim eksperimentalnim sistemima uticaj brzine difuzije umanjuje (ili eliminise)
brzim mehani¢kim mijeSanjem. Izrazito najsporiji stepen odreduje ukupnu brzinu
sloZzenog (ad)sorpcionog procesa pa se zato zove ogranicavajuci stepen. Najcesce je to
hemijska reakcija, mada bilo koji od pomenuta Cetiri stepena ili njihova kombinacija

moZe biti stepen koji odreduje brzinu (ad)sorpcije [155].
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2.9.2. Kinetika sorpcije

IstraZivanje sorpcione kinetike kod preciS¢avanja otpadnih voda pruza koristan
uvid u reakcione puteve i mehanizam sorpcionih reakcija [149]. Osim toga, kinetika
opisuje brzinu sorpcije koja kontroliSe vrijeme zadrZavanja sorbata na granici ¢vrsto -
rastvor. U cilju dizajniranja efikasnih sorpcionih postrojenja za preciS¢avanje, vazno je
biti u mogu¢énosti da se predvidi brzina kojom se zagadivac uklanja iz vodenih rastvora.

Da bi se odredili brzina i mehanizam sorpcije, eksperimentalno dobijeni rezultati
se analiziraju kori$¢enjem kinetickih modela. U literaturi se mogu pronaci brojni modeli
koje su naucnici razvili, ali za analizu i diskusiju eksperimentalno dobijenih rezultata
tokom ispitivanja sorpcije sintetickih boja i metala u okviru ove disertacije ¢e biti
koriS¢eni: modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, model unutarcesticne difuzije i

Mek Kejev (McKay) model.
2.9.3. Reakcioni Kkineticki modeli

Reakcioni kineti¢ki modeli koji se najces¢e koriste za odredivanje kinetickih
sorpcionih parametara procesa za razlicite kombinacije rastvorena supstanca/sorbent

su modeli reakcija pseudo-prvog i pseudo-drugog reda [155, 156].
2.9.3.1. Model pseudo-prvog reda

Empirijsku jednaCinu za model pseudo-prvog reda postavio je Lagergren

(Lagergren) i u diferencijalnom obliku ima sljede¢u formulaciju [155]:

22 = Jey (Qeg — Qo) (2.1)
gdje su:

Q:+ koli¢ina adsorbovane supstance u vremenu t (mg g1),

Qeq- koliCina adsorbovane supstance u ravnoteznom stanju (mg g-1),

ki- konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (min-1).

Koli¢ina adsorbovane supstance, Q;, u vremenu t, izracunava se prema jednacini:

Q, = G=-C) .y (2.2)

m
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gdje su:
V - zapremina rastvora (dm3),
Co - poCetna koncentracija rastvora adsorbata (mg dm-3 ili mmol dm-3),
C: -koncentracija rastvora adsorbata u trenutku t,

m - masa adsorbensa (g).

Nakon integrisanja za grani¢ne uslove od t=0 do t=t i Q=0 do Q=Q: i sredivanja
jednacine (2.1.), dobije se linearni oblik jednacine pseudo-prvog reda koji se koristi u

praksi:

10g(Qeq — Q¢) = logQeq — 29 (2.3)

2,303
Ako se dobije pravolinijska zavisnost vrijednosti izraza log(Qeq—Qt) od
vremena t, model pseudo-prvog reda je primjenljiv za dati sistem. Iz nagiba prave

odreduje se vrijednost konstante k3, a iz odsjecka na Y-osi odreduje se vrijednost Qeq.
2.9.3.2. Model pseudo-drugog reda

Za model pseudo-drugog reda najceSce se koristi jednacina koju je dao Ho [156]

koja u diferencijalnom obliku izgleda ovako:

aQ

d_tt = kZ(Qeq — Q) (2.4.)
Integrisanjem za grani¢ne uslove od t=0 do t=t i Q=0 do Q=Q; i preuredivanjem izraza,
dobije se linearni oblik jednacine:

t_ 1t (2.5.)

gdje je:
kz - ravnoteZna konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda
(g mg! min1).
Graficki prikaz odnosa t/Q: i t bi trebao dati linearnu zavisnost iz ¢ijeg se nagiba

izraCunava Q.q, dok se vrijednost konstante k; izracunava iz odsecka na ordinati.

U posljednje vrijeme izraz za brzinu reakcije pseudo-drugog se Cesto primjenjuje

u slucaju adsorpcije raznih zagaduju¢ih materija iz vodenog rastvora [156].
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2.9.4. Difuzioni kineticki modeli

Kada se izucavaju porozni sorbenti, kinetika sorpcije u velikoj meri zavisi od
difuzije kroz granic¢ni film ili kroz poroznu strukturu ¢estica sorbensa [157]. Zbog toga
modeli koji uzimaju u obzir difuzioni prenos mase kroz film i unutarcéesti¢nu difuziju
zasluZuju posebnu paZnju, narocito u procesima sorpcije kod kojih nije dominantna
jonska izmena ili hemijska reakcija [158]. Smatra se da je sorpcija na povrsini ¢vrste faze
(povrsinska reakcija) relativno brza, dok je sorpcija velikih molekula sporija i difuziono
kontrolisana zbog otpora u grani¢nom sloju [154, 159, 160].

UopsSteno, unutarcesticna difuzija upravlja procesom sorpcije u sistemu sa
dobrim mijeSanjem, sorbentom sa velikim Cesticama, velikom koncentracijom sorbata i
malim afinitetom sorbata prema sorbentu, dok spoljni prenos mase (difuzija kroz film)
kontroliSe proces sorpcije u sluCaju slabog mijeSanja, male koncentracije sorbata,

sorbenta sa malim Cesticama i velikim afinitetom sorbata prema sorbentu [161].

Da bi se utvrdilo da li brzina procesa sorpcije u posmatranom sistemu zavisi od
difuzije kroz film ili difuziju kroz poroznu strukturu sorbensa (unutarcesti¢na difuzija)
primenjuje se viSe difuzionih modela, a za potrebe ovog rada bic¢e korisS¢eni model

unutarcesticne difuzije i Mek Kejev model.

2.9.4.1. Model unutarcesticne difuzije

Veber (Weber) i Moris (Morris) su predstavili model unutarcesticne difuzije
1962. Godine, uzimajuci kao osnov da je difuzija kroz film ili granicni sloj zanemarljiva, a
da je unutarcesti¢na difuzija jedini stepen koji ograni¢ava brzinu adsorpcije [162, 163].
Ovaj model se predstavlja sljedecom jednac¢inom:
Qr = Cig + kig * t? (2.6.)
gdje su:
Ciq - odsjecak na ordinatnoj osi, proporcionalan debljini grani¢nog sloja,

kiq - konstanta brzine unutarcesti¢ne difuzije (mg g1 min-1/2).

Konstanta kiq se odreduje se iz nagiba linearnog dijela graficki prikazanog odnosa Q: i t/2

[164]. U sluc¢aju linearne zavisnosti Q: i t/21i ako prava prolazi kroz koordinatni pocetak,
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unutarcestic¢na difuzija je jedini stepen koji ogranicava sorpciju [165], dok u suprotnom,
neki drugi mehanizam ogranicava sorpciju. Pozitivna vrijednost odsjecka na ordinati je
pokazatelj izvjesnog stepena kontrole grani¢nog sloja. Njegov uticaj povecava se sa
porastom kis, odnosno sa povecanjem povrSine i precnika pora. Multilinearni oblik

zavisnosti odnosa Q:i t/2 ukazuje da viSe procesa upravlja adsorpcijom.
2.9.4.2. Mek Kejev model

Mek Kejev (McKay) model pojednostavljuje opis difuzije i zasniva se na
jednacini [166, 167]:
S

log(1 - F) = (5)-t (2.7.)

2,303

gdjeje: F = QQ—t (frakciono postizanje ravnoteZe),
eq

S - parametar Mek Kejeve jednacine (min-1).
2.9.5. Adsorpcione izoterme

[ako na proces adsorpcije utice mnoStvo faktora (npr. koncentracije adsorbovane
supstance, strukture povrSine adsorbenta, temperature, duzine trajanja adsorpcije), u
svakom adsorpcionom sistemu se nakon izvjesnog vremena uspostavlja stanje
dinamicke ravnoteze izmedu adsorbovanog i neadsorbovanog dijela gasne ili te¢ne faze
[153]. Zavisnost izmedu kolicine adsorbovane supstance po jednici mase adsorbenta u
ravnoteZznom stanju i njene koncentracije u rastvoru pri konstantnoj temperaturi
prikazuje se adsorpcionim izotermama. One predstavljaju veoma vazan izvor
informacija za analizu i dizajniranje adsorpcionih procesa i osnovu za definisanje vrste
interakcije izmedu rastvora i adsorbenta. Parametri razli¢itih modela ravnoteznih
adsorpcionih izotermi i termodinamicke pretpostavke koje slijede iz tih modela
obezbjeduju podatke o adsorpcionom mehanizmu, povrSinskim svojstvima i kapacitetu
ili afinitetu adsorbenta [102]. Postoji viSe teoretskih modela ravnoteznih izotermi [168],
ali naj¢eS¢e primjenjivane u adsorpcionim sistemima cvrsto/tecno su Frojndlihova

(Freundlich) i Langmirova (Langmuir) izoterma.
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2.9.5.1. Frojndlihova adsorpciona izoterma

Moglo bi se re¢i da Frojndlihova adsorpciona izoterma predstavlja drugi oblik
Lengmirove jednacine za adsorpciju na “amorfnim“ povrSinama [169]. Primjenjuje se za
analizu heterogenih sistema, opisuje reverzibilnu adsorpciju i nije ograni¢ena na
monoslojnu formaciju [170]. Pretpostavlja da ¢e se kapacitet adsorpcije povecavati sve
dok se povecava koncentracija sorbata u tecnoj fazi, tj. ne ukazuje na konacan kapacitet
sorpcije pa se jedino moZe primjeniti u opsegu niskih i srednjih koncentracija rastvora.
Frojndlihova izoterma za adsopciju supstance iz rastvora na C¢vrsti adsorbent data je

jednacinom:

1

Qeq = Kr* Cgy (2.8.)
gdje su:
Qeq - ravnotezna koli¢ina adsorbovane supstance po jedinici mase adsorbensa
(mgg™),
Kr - Frojndlihova konstanta (mjera adsorpcionog kapaciteta) (dm3 g1),

1/n - faktor homogenosti i adsorpcionog intenziteta,

Ceq — koncentracija sorbata u te¢noj fazi (mg dm-3).

Linearni oblik ove izoterme predstavljen je jednac¢inom:

InQeq = InKp + ~InCeq (2.9.)
i predstavlja jednacinu prave u koordinatnom sistemu log Qeq prema log Ceq. Koeficijent
ili nagib pravca dat je vrijednoSc¢u 1/n, dok je vrijednost log Kr data presjekom prave sa
ordinatnom osom. Veli¢ina eksponenta 1/n ukazuje na karakteristike adsorpcionog
sistema. Vrijednost 1/n = 0 ukazuje na ireverzibilnu sorpciju, vrijednosti 0 < I/n < 1 na

povoljne, a 1/n > 0 na nepovoljne adsorpcione uslove.
2.9.5.2. Langmirova adsorpciona izoterma

Langmirov adsorpcioni model [171] se zasniva na pretpostavkama da postoji
jako privlacenje izmedu molekula adsorbata i adsorbensa, da je adsorbens strukturno
homogen i energetski ekvivalentan, ali da ne postoji bilo kakva interakcija izmedu

molekula adsorbata. Predvida stvaranje monomolekulskog sloja na grani¢noj povrsini
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kad molekule adsorbata zauzmu specificna mjesta na adsorbensu, proces adsorpcije je
zavrSen [172].

Langmirova izoterma za adsorpciju iz rastvora se moZe prikazati na slede¢i nacin:

Qmax "KL Ce
Qe = 22—+ (2.10.)

1+Ky Ceq
gdje su:
K, - Langmirova ravnotezna konstanta (dm3 g-1),
Qmax - maksimalna koli¢ina adsorbovane supstance po jedinici mase adsorbensa
(monoslojni kapacitet zasi¢enja) (mg g1),
Ceq - ravnotezna koncentracija rastvorene supstance u fazi iz koje se adsorbuje
(mg dm3),
Qeq - ravnoteZzna koli¢ina adsorbovane supstance po jedinici mase adsorbensa

(mggt).

Prethodna jednacina se moZe napisati i u linearnom obliku [171]:

og o _ 1 Ceq (2.11)

Qeq Qmax" KL Qmax

i predstavlja jednainu prave u koordinatnom sistemu Ce/Qeq u odnosu na Ceq.

Koeficijent pravca ili nagib ove prave dat je vrijednoS¢u 1/Qmax, dok se K; odreduje iz
odsjecka na ordinatnoj osi.

Znacajna karakteristika Langmirove izoterme je bezdimenziona konstanta zvana

Langmirov ravnotezni parametar Ry

!
T 1+4K; Co

R, (2.12.)

Na osnovu vrijednosti parametra R; moZe se odrediti tip izoterme:

nefavorizovana (R, >1), linearna (R;=1), favorizovana (0<R;<1) ili ireverzibilna (R.=0).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

3.1.1. Supstance Kkoris¢ene za sintezu, preciS¢avanje i funkcionalizovanje

uzoraka makroporoznih kopolimera PGME

Makroporozni kopolimer poli(GMA-co-EGDMA) (skra¢eno: PGME) sintetizovan
je suspenzionom kopolimerizacijom monomera glicidilmetakrilata (GMA, p.a., Merck,
Njemacka) i umreZivaca etilenglikoldimetakrilata (EGDMA, p.a., Sigma-Aldrich,
Njemacka), uz prisustvo stabilizatora emulzije - vodenog rastvora poli(N-
vinilpirolidona), (PVP, p.a., trgovacki naziv Kollidon 90, molarne mase Mw=1x10°6
g/mol, BASF, Njemacka). Inertnu komponentu su ¢inili alkoholi: cikloheksanol (p.a,,
Merck, Njemacka) i dodekanol (p.a., Merck, Njemacka), a za ispiranje inertne
komponente nakon sinteze kopolimera Kkoristen je tehnicki etanol.

Kao inicijator za reakciju polimerizacije koris¢en je 2,2-azobisizobutironitril
(AIBN, 98% Ccistoce, Sigma-Aldrich, Njemacka) prethodno preciS¢en prekristalizacijom
u apsolutnom metanolu. Prekristalizacija je izvedena tako Sto je 8,0 g inicijatora
rastvoreno u 100 cm3 metanola na temperaturi do 50 °C. Dobijeni rastvor je na toplo
procijeden kroz lijevak, a procijedeni rastvor ostavljen preko no¢i u da iskristalise
preciS¢eni AIBN. Dobijeni kristali su filtrirani kroz Bihnerov lijevak. Kristali su, potom,
suSeni u susnici sa ventilatorom na 40 °C. Prinos dobijenog AIBN je bio 5,6 g (70 %).

Makroporozni kopolimer PGME funkcionalizovan je reakcijom sa
etilendiaminom (p.a.,, Sigma-Aldrich, Njemacka), dietilentriaminom, (p.a., Merck,
Njemacka) i trietilentetraminom (p.a., Sigma-Aldrich, N,emacka), u toluenu (p.a,

Sigma-Aldrich, Njemacka).
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3.1.2. Supstance koriS¢ene za ispitivanje sorpcije sintetickih tekstilnih boja iz

vodenih rastvora

U preliminarnim istraZivanjima moguc¢nosti uklanjanja sintetickih tekstilnih
boja iz vodenih rastvora sorpcijom na umreZenim poroznim amino-
funkcionalizovanim kopolimerima koriS¢ene su kisela boja Bemacid Gelb (Bemacid E
-TL, BEZEMA, Njemacka) i reaktivna boja Bezaktiv Rot (Bezaktiv S -LF, BEZEMA,
Njemacka). Kao sorbent za komparaciju upotrebljen je aktivni ugalj (p.a., Kemika,
Hrvatska).

Sinteticke tekstilne boje koriS¢ene su u eksperimentima u obliku dobijenom od
proizvodaca, bez daljeg preciS¢avanja. Za ispitivanje sorpcije kiselih boja odabrana je

Acid Orange 10 (skraceno: A010) (80% Cistoce, Alfa-Aesar, SAD) (tabela 3.1.).

Tabela 3.1. Osnovni podaci o boji Acid Orange 10

Naziv Acid Orange 10
Osnovne karakteristike Hemijska struktura
lfVIolekulska C1eH1oN2N2205S;
ormula OH
Molekulska masa 452,37
CAS registracioni 1936-15-8 ‘ Nﬂwh"
o LT
C.L broj 16230 . £
C.I.ime Acid Orange 10 Na'*[j"gu x,-S“[j'[-.j o
Sinonimi Acid Orange G 8 8
Hemijska klasa Monoazo
[UPAC 7-Hidroksi-8-(fenilazo)-1,3- dinatrijumova so
nomenklatura naftalendisulfonske kiseline

Za podeSavanje pH vrijednosti, u eksperimentima ispitivanja uticaja promjene
pH na sorpciju tekstilnih boja, napravljeni su 0,1 M rastvor HCl (37 % HCI, Sigma-
Aldrich, Nemacka) i 0,1 M rastvor NaOH (98% cistoce, Sigma-Aldrich, Nemacka).
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Kao predstavnik druge klase sintetickih tekstilnih boja izabrana je reaktivna boja

Reactive Black 5 (skra¢eno: RB5) (55% cistoce, Alfa-Aesar, USA) (tabela 3.2.).

Tabela 3.2. Osnovni podaci o boji Reactive Black 5

Naziv Reactive Black 5
Osnovne karakteristike Hemijska struktura

Molekulska CacHatNsNa4O10Se
formula o —
Molekulska masa 991.82 NaO3SOCH2CH2—% ~< V=N \_<503Na

: . N/ )
CAS registracioni 17095-24-8 0 Ho—/ W
broj \ <f
C.L broj 20505 an— N
C.l ime Reactive Black 5 Olﬂ TN/
Sinonimi Remazol Black B Nal,SOCH,CH=S \ —/?_ =N SO Na

Diamira Black B ©
Hemijska klasa Dvostruka azo
[UPAC Tetranatrijum 4-amino-5-hidroksi-3,6-bis[(E)-(4-{[ 2-
nomenklatura (sulfonatooksi)etill]sulfonil}fenil)diazenil|naftalen-2,7-
disulfonat

3.1.3. Supstance koriS¢ene za sorpciju hroma, bakra, kadmijuma i olova iz

vodenih rastvora

Vodeni rastvor Cr(VI) napravljen je rastvaranjem kalijum dihromata, K>Cr207,
(p-a., Sigma-Aldrich, Njemacka), u dejonizovanoj vodi (Milli-Q Millipore, provodljivosti
18 MQcm) [64, 65]. Za puferovanje rastvora pri ispitivanju sorpcije Cr(VI)
pripremljeni su rastvori NaCl/HCI (pH= 1,25 - 2,3) i CH3COONa/CH3COOH (pH = 2,5 -
5,5). Za pravljenje puferskih rastvora koris¢eni su NaCl (= 99%, Sigma-Aldrich,
Njemacka), HCl (37 % HCI, Sigma-Aldrich, Njemacka), CH3COONa (99%, Sigma-
Aldrich, Njemacka) i CH3COOH (= 99%, Sigma-Aldrich, Njemacka).

Vodeni rastvori Cu(Il), Cd(II) i Pb(II) napravljeni su rastvaranjem CuClz-2H20
(p-a., Sigma-Aldrich, Njemacka) CdCl (p.a., Sigma-Aldrich, Njemacka) i Pb(NO3): (p.a.,
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Sigma-Aldrich, Njemacka) u dejonizovanoj vodi (Milli-Q Millipore, provodljivosti 18
MQcm-1).

3.1.4. Supstance kori$cene za sorpciju tehnecijuma iz vodenih rastvora

Rastvor natrijum pertehnetata je eluiran je iz °°Mo/°™Tc generatora u
Institutu za nuklearne nauke ,Vinca” [68, 69], a rastvori pufera pripremljeni su
pomoc¢u hemikalija p.a. kvaliteta i dejonizovane vode (Milli-Q Millipore, provodljivosti
18 MQcm-1). Za mjerenje i podeSavanje pH vrijednosti pripremljenih rastvora koris¢en
je pH metar Beckman F40 sa kombinovanom Ag/AgCl elektrodom.

Za puferovanje rastvora pri ispitivanju sorpcije 29mTcO4 pripremljene su
sljedece puferske smjeSe: NaCl/HCl (za pH = 1 - 2), fosfatni pufer (za pH =3, 61 7),
acetatni pufer (pH = 4 i 5), amonijacni pufer (za pH =8, 91 10) i KOH/KCl za (za pH =
11,12,13i 14).

Za pripremu veoma kiselih rastvora (pH 1 i 2) koriS¢ene su odgovarajuce
zapremine 0,1 M rastvora (= 99%, Sigma-Aldrich, Njemacka), i 0,1 M rastvora HCl (37
% HCI, Sigma-Aldrich, Njemacka). Fosfatni pufer za pH = 3 je pripremljen mijeSanjem
odgovarajuce zapremine 0,2 M rastvora NaH>P0O4 (99%, Sigma-Aldrich, Njemacka) i
rastvorom razblazZene H3PO4 (85%, Sigma-Aldrich, Njemacka) (1:20), a za vrijednosti
pH 6 i 7, mijeSanjem odgovaraju¢ih zapremina 0,1 M rastvora NaH;POs i 0,1M
rastvora NazHPO4 (99%, Sigma-Aldrich, Njemacka) Acetatni puferi su pripremljeni
mijeSanjem odgovaraju¢ih zapremina 0,1 M rastvora CH3COOH (> 99%, Sigma-
Aldrich, Njemacka) i 0,1 M rastvora CH3COONa (99%, Sigma-Aldrich, Njemacka),
amonija¢ni mijeSanjem odgovaraju¢ih zapremina 0,1 M rastvora NH4OH (28-30%,
Sigma-Aldrich, Njemacka) i 0,1M rastvora NH4Cl (99%, Sigma-Aldrich, Njemacka), dok
su puferi za pH vrijednosti 11, 12, 13 i 14 dobijeni su mijeSanjem odgovarajucih
zapremina 0,1 M rastvora KOH (90%, Sigma-Aldrich, Njemacka) i 0,1 M rastvora KCI
(= 99%, Sigma-Aldrich, Njemacka).
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3.2. Metode

3.2.1. Sinteza i amino-funkcionalizovanje makroporoznog kopolimera PGME

Uzorci umreZenog makroporoznog kopolimera PGME su sintetisani reakcijom
radikalne suspenzione kopolimerizacije. Sinteza je izvedena u staklenom balonu
zapremine 250 cm3, opremljenim refluks kondenzatorom i mehanickom mjeSalicom,
uz zagrijavanje na uljanom kupatilu. SmjeSa monomera je napravljena mijeSanjem
39,0 g (GMA i 26,0 g EGDMA, S$to znaci da je maseni odnos monomera (GMA) i
umreZivaca (EGDMA) u reakcionoj smjesi iznosio je 60:40. U reakcioni balon prvo se
unosi vodena faza (vodeni rastvor PVP, 1 mas. %), potom monomerna faza (GMA,
EGDMA i AIBN) u zapreminskom odnosu 3:1 i na kraju inertna komponenta (porogen)
mase 1,31 puta vece od monomerne faze [40]. Inertnu komponentu je saCinjavala
smjeSa: 77,4 g cikloheksanola i 86,0 g dodekanola (za uzorak SGE-10/12) ili
heksadekanola (za uzorak SGE-10/16) (u masenom odnosu 90:10). Hemijska

struktura sintetisanih uzoraka PGME je prikazana na Semi 3.1.

‘(|:H3. i CH:
<|: CH. r::—CH:
C——0——CHy—CH—CH C— 0—CH, 0
[ 7 R
Lo Jees 0 HyC—0—C
' — | Jo.20
—(ll—CH:—

Sema 3.1. Struktura sintetisanih uzoraka umreZenog makroporoznog PGME

43



Eksperimentalni dio

Dispergovanje monomerne faze tokom sinteze, u vodenoj fazi do kapljica Zeljenih
dimenzija, je postignuto stalnim mijeSanjem reakcione smjeSe (broj obrtaja, n = 200
obrtaja u minuti) uz stalno zagrijavanje. Reakcija kopolimerizacije dva sata teCe na
temperaturi 70,0 + 0,2°C, a zatim se u narednih Sest sati temperatura poveca na 80,0
0.2°C. Nakon osam sati sinteze, reakciona smjeSa je ohladena, vodena faza
dekantovana, a dobijeni kopolimer ispran destilovanom vodom i ostavljen u etanolu
na sobnoj temperaturi 20 sati. Poslije toga, kopolimer je filtriran, osusen u su$nici na
temperaturi od 40°C do konstantne mase i prosijan kroz seriju sita sa otvorima
pre¢nika: 0,63, 0,50, 0,30 i 0,15 mm. Inertna komponenta je, iz sintetisanog
kopolimera, uklonjena ekstrakcijom etanolom u Soksletovom (Soxhlet) aparatu, u
trajanju od 16 sati. Frakcija velicine cestica 0,15-0,50 mm KkoriS¢ena je za
funkcionalizovanje  etilendiaminom  (eda), dietilentriaminom  (deta) i
trietilentetraminom (teta). Sematski se reakcija amino-funkcionalizacije PGME moZe

prikazati na sljedeci nacin:

P—0—CH,—GH— CH, + RNK,——> P —0— CH,— CH-NHR

o) OH
gdje je R kod:
etilendiamina — (CH2)2 — NH2
dietilentriamina — (CH2)2 — NH — (CH2)z — NH:
trietilentetramina ~ — (CHz)2 — NH — (CHz)z2 — NH — (CHz)2 — NH:

Sema 3.2. Prikaz reakcije umreZenog makroporoznog PGME aminima

Hemijske strukture uzoraka PGME, koje nastaju nakon funkcionalizacije

navedenim aminima, prikazane su na Semi 3.2.
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PGME-en
[ CH;, ] [CH, 7
——<|:—CH2 |C—CH2
|(|3—O—CH2—(|JH—(|3H2 ﬁ:—O—CHz ﬁ
o} OH NH o) H,C—O—C
L | dogo L | o040
(<|3Hz)z —(|:—CH2—
NH, CH,
PGME-deta
[ CH, ] [CH;, 7
——<|:—CH2 (|:—CH2
T|3—O—CH2—(|3H—C|)H2 ﬁ—O—CHZ ﬁ)
0 OH NH o} H,C—O0—C
L | Jog0 L | o040
(<|3Hz)z —(|3—CH2—
’|\'H CH,
(C|3Hz)2
NH,
PGME-teta
[CH;, i [CH;, 7
—1C—CH, C—CH,
| —O—CH2—C|)H—C|)H2 ﬁ—o—CH2 |c|)
o OH NH o H,C—O0—¢C
L | dog0 L | J o040
((|3Hz)z —(|3—CH2—
TH CH,
(|CH2)2
rlle
(C|>H2)2
NH,

Sema 3.3. Hemijske strukture uzoraka PGME modifikovanih aminima
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Za reakciju sa etilendiaminom izmjereno je 4,0 g osnovnog kopolimera PGME,
10,0 g etilendiamina i pomjeSano sa 100 cm3 toluola. Ovako pripremljena reakciona
smjeSa ostavljena je 24 sata u balonu na sobnoj temperaturi, a zatim je zagrijavana
Sest ¢asova na 80°C uz stalno mijeSanje (pri brzini od 250 obrtaja u minuti). Nakon
toga funkcionalizovani uzorak je profiltriran, ispran etanolom, susen u su$nici na 40°C
do konstantne mase i oznac¢en sa PGME-en.

Za reakciju sa dietilentriaminom je mjereno 3,6 g osnovnog kopolimera PGME,
15,7 g DETA i pomjeSano sa 100 cm3 toluola. Ovako pripremljena reakciona smjeSa
ostavljena je 24 sata u balonu na sobnoj temperaturi, a zatim je zagrijavana Sest
Casova na 80°C uz stalno mijeSanje (pri brzini od 250 obrtaja u minuti). Nakon toga
funkcionalizovani uzorci SGE-10/12-deta i SGE-10/16-deta su profiltrirani, isprani
etanolom, suSen u susnici na 40°C do konstantne mase i oznaceni sa PGME-deta.

Za reakciju sa trietilentetraminom izmjereno je 5,0 g osnovnog kopolimera
PGME, 7,77 g trietilentetramina i pomjesano sa 30 cm?3 toluola. Ovako pripremljena
reakciona smjeSa ostavljena je 24 sata u balonu na sobnoj temperaturi, a zatim je
zagrijavana Sest Casova na 80°C uz stalno mijeSanje (pri brzini od 250 obrtaja u
minuti). Nakon toga funkcionalizovani uzorak je profiltriran, ispran etanolom, susen u

susnici na 40°C do konstantne mase i oznacen sa PGME-teta [61].

3.2.2. Mikroanaliza i FTIR - spektri

Pomoc¢u uredaja Vario EL IIl device (GmbH Hanau Instruments, Nemacka)
odreden je elementarni sastav (tj. maseni udio C, H i N) u osnovnim i amino-
funkcionalizovanim uzorcima makroporoznog PGME.

Odabrani uzorci okarakterisani su infracrvenom spektroskopijom koriS¢enjem
spektrometra sa infracrvenom Furijeovom transformacijom, FTIR-ATR i Thermo
Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometra opremljenog sa ATR Smart Orbit accessory
(Madison, USA), u opsegu talasnih duzina 4000-400 cm-1.
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3.2.3. Odredivanje pH pri nultom naelektrisanju funkcionalizovanih kopolimera

(pHpzc)

pH vrijednost tacke nultog naelektrisanja (pHpzc, PZC - point of zero charge)
predstavlja stanje povrSine neke supstance kada je suma negativnog naelektrisanja
jednaka sumi pozitivnog naelektrisanja. Ova veli€ina se odreduje na osnovu promjene
pH rastvora odgovarajuceg elektrolita pod uticajem sorbenta. Ako je pH > pHpzc, onda
je povrsina Cestica negativno naelektrisana, a pozitivno naelektrisana pri pH < pHpzc.

Za odredivanje pHpzc vrijednosti povrSine PGME-deta koriStena je pH drift
metoda (tj. metoda postepene promjene pH) [173]. U seriju erlenmajera je sipano po
20 cm?3 0,01M NaCl (osnovni elektrolit), pri ¢emu su pH vrijednosti rastvora podesene
u opsegu izmedu 2 i 12 pomocu odgovarajuc¢ih zapremina rastvora 0,1M NaOH i 0,1M
HC], i izmjerene pH metrom (Jenway 3320). Nakon toga, u svaki erlenmajer ponaosob
je dodato po 50,0 mg kopolimera i ostavljeni su 24 Casa uz stalno muckanje, poslije
¢ega su ponovo izmjerene vrijednosti pH rastvora i obiljeZene kao pH: Na osnovu
izmjerenih vrijednosti nacrtan je grafik pHr = f(pHi). Vrijednost pH rastvora koja je,

nakon 24 c¢asa muckanja, jednaka pocetnom pH se oznacava kao pHpzc [174].

3.2.4. Zivina porozimetrija

Specifi¢na zapremina pora Vs (cm3/g) i raspodjela zapremine pora po velicini
njihovog precnika za uzorke kopolimera koris¢en je komercijalni Zivin porozimetar
(Carlo Erba, model 2000), pri radnom pritisku od 0,1-200 MPa za odredivanje
prec¢nika pora u intervalu od 15000 do 7,5 nm. Uzorci za mjerenje su pripremljeni
suSenjem na 50°C u trajanju od 8 sati i degaziranjem na sobnoj temperaturi i pritisku

od 0,5 Pa (kako bi se uklonili gasovi i niskomolekulske organske supstance).
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3.2.5. SEM/EDX analiza

Digitalnim skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM, JEOL JSM-6610LV,
JEOL, USA) odredena je morfologija odabranih uzoraka kopolimera. Snimke su
napravljene nakon naparavanja uzoraka tankim filmom (slojem) zlata u vakuumu.
PovrSina amino-funkcionalizovanih uzoraka sa vezanim hromom, bakrom,
kadmijumom i olovom ispitana je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa

energetsko disperzivnom spektroskopijom x-zraka (SEM/EDX, JEOL, USA).

3.2.6. XPS analiza

Elementarni sastav povrSine odabranih uzoraka odreden je i metodom
fotoelektronske spektroskopije pomocu X-zraka (XPS, Surface Science Instruments
SSX-100, USA). Pri XPS analizama meki x-zraci su ekscitovani monohromatskim
izvorom Al Ka X-zraka (hv = 1486,6 eV; 1 eV = 1,6022 - 10-1° J). Mjerenja su izvedena
pod upadnim uglom fotoelektrona od 35° u odnosu na povrSinu uzorka. Rezolucija
skeniranja je podeSena na 4, a C 1s signal je prikupljan pri konstantnoj energiji
prolaza od 50 eV. Svi spektri predstavljaju srednju vrijednost Cetiri mjerenja. Podaci
su analizirani softverskim paketom Vinspec 2.09. Elementarni sastavi su izracunati na
osnovu sljedecih faktora relativne osjetljivosti: O1s: 2,49; Nis: 1,68; Cis: 1; Sizs: 1,03;
Sizp: 0,90.

3.2.7. Spektrofotometrijska analiza u ultraljubic¢astom i vidljivom dijelu spektra

(UV-VIS spektrofotometrija)

Koncentracije vodenih rastvora sintetickih boja, prije i nakon sorpcije, su
odredene spektrofotometrijskom metodom u ultraljubicastom i vidljivom dijelu
spektra pomocu spektofotometra marke Thermo Electron Nicolet Evolution 500 UV-

VIS (Thermo Fisher Scientific, USA).
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3. 2.8. Plamena atomska apsorpciona spektroskopija (FAAS)

Koncentracije Cr(VI) jona su odredivane plamenom atomskom apsorpcionom
spektroskopijom (FAAS, PerkinElmer 3100 ZL, USA). Svako merenje je ponovljeno
najmanje tri puta. Relativnhe standardne devijacije ne prelaze 3,0%. Pored toga,
moguce prisustvo Cr(III) je testirano kolorimetrijski. Koncentracija Cr(VI) je merena
kolorimetrijskom metodom, koris¢enjem 1,5-difenilkarbazida (> 97,5%, Merck,
Njemacka) na talasnoj duZini od 540 nm pomocéu UV spektrofotometra (Thermo
Electron Nicolet Evolution 500, Thermo Fisher Scientific, USA) [184]. Rezultati
dobijeni pomoc¢u ove dvije metode su bili isti (u okviru izracunate standardne
devijacije za FAAS od 3,0%), Sto znaci da je FAAS odgovaraju¢a metoda za odredivanje
kolicine Cr(VI) jona u rastvorima nakon sorpcije pomoc¢u PGME-deta, pri

eksperimentalnim uslovima primjenjenim u okviru ovog rada.

3.2.9. Opticki emisioni spektrometar sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-
OES)

Koncentracija Cu(II), Cd(II) i Pb(II) jona, u alikvotima rastvora uzetim u
odredenim vremenskim intervalima, mjerena je pomocu optickog emisionog
spektrometra sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-OES Thermo Scientific

CAP6000, USA).

3.2.10. Mjerenje emisije tehnecijuma

Specifi¢na aktivnost eluata pertehnetata odredivana je pomoc¢u Capintec CRC-
15 B (Capintec, USA) kalibratora doze (cilindri¢ni Nal(Tl) scintilacioni detektor;
napunjen 99%-tnim argonom (Ar) pod pritiskom ~200 kPa, podesen dodavanjem
rastvora soli 1,3 MBq cm-3). Mjerenja aktivnosti su izvrSena postavljanjem staklene

bolice sa pertehnetatnim rastvorom u 4my-jonizacionu komoru instrumenta (sa
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olovnom zaStitom od zracenja), a aktivnost izabranog radionuklida, u ovom slucaju
99mTc, oCitan je na ekranu. Prije svakog seta mjerenja, kalibracija i verifikacija su
vrSene pomocu radioizotopa 137Cs i ©°Co. Za etaloniranje doze Kkalibratora
(instrumenta za mjerenje radioaktivnosti, prozvodjaC: Eckert & Ziegler, Berlin,
Njemacka) koristeni su sertifikovani referentni materijali: Cs-137 (aktivnost 3674
kBq, 01.07.2009,U=%£3,0% (k=3) nanivou pouzdanosti od 99%) i Co-60
(aktivnost 3571 kBq, 01.07.2009., U=£3,0% (k = 3) na nivou pouzdanosti od 99%).
Sve analize supernatanta 2°mTc sprovedene su pomocu 2my-scintilacionog
detektora u c¢vrstom stanju (LKB Vallac Compugamma 1282, Finska) sa
autosemplerom, koji koristi monokristal natrijum jodida aktiviran talijumom (Nal:TI)
kao detektor. Mjerenja su izvrSena u odnosu na uzorak vodenog rastvora 2°mTc,
zapremine 0,100 cm3, podeSenog na odgovarajucu pH vrijednost na pocetku

eksperimenta, a rezultati mjerenja ocitavani kao brojanje po minuti.

3.3. ISPITIVANJE SORPCIJE ODABRANIH ZAGAPUJUCIH SUPSTANCI POMOCU
MAKROPOROZNIH AMINO-FUNKCIONALIZOVANOG KOPOLIMERA PGME 1Z
VODENIH RASTVORA

3.3.1. Sorpcija sintetickih tekstilnih boja

Sorpcija odabranih tekstilnih boja iz vodenih rastvora pomo¢u makroporoznog
PGME-deta istraZivana je Sarznom metodom, a ispitivani su uticaji:

e mase sorbenta,

e reZima mijeSanja,

e duZine kontakta sorbenta i rastvora boja (tj. kontaktnog vremena),
e promjene pH vrijednosti rastvora boja,

e promjene temperature na kojoj se deSava sorpcija,
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e pocetne koncentracije rastvora boja.

Svi eksperimenti su izvedeni sa istom zapreminom rastvora boja (V= 50,0 cm3)
i istom masom sorbenta SGE-10/12-deta (msor» = 25,0 mg), osim u slucaju ispitivanja
uticaja promjene mase sorbenta na sorpciju i na sobnoj temperaturi (298 K). Svi
eksperimenti su ponavljani najmanje tri puta. Kod ispitivanja razliCitih reZima
mijeSanja rastvora boje i sorbenta pri sorpciji, muckanje je izvedeno u termostatiranoj
muckalici (WNE 14 i SV 1422 Memmert, Njemacka), a mijeSanje u Pyrex-ovom peharu
sa magnetnom mjeSalicom (termostatiranom pomocu aparata Julabo F 25, Njemacka),
opremljenim sa cirkularnim grija¢em i hladnjakom.

pH vrijednosti vodenih rastvora sintetickih boja su podeSavane pomocu
odgovarajuc¢ih zapremina rastvora 0,1M NaOH i 0,1M HCI i mjerene, prije i poslije
eksperimenata (pH metar, Jenway 3320, Bibby Scientific, UK).

Sorpcione izoterme su dobijene nakon serije eksperimenata u muckalici - masa
od 25,0 mg kopolimera dovodena je u kontakt sa rastvorima boja razlic¢itih
koncentracija na sobnoj temperaturi (298 K) i nepodeSenom pH. RavnoteZno vrijeme
je bilo 24 casa.

Kolic¢ina boje, koja se iz vodenih rastvora ukloni sorpcijom na kopolimeru u
odredenim vremenskim intervalima t, naziva se kapacitet sorpcije. Ova velicina je

oznacena sa Q: (mg g1 ili mmol g-1) i ra¢unata je pomocu sljedece jednacine:

Msorb
gdje je:
Co - pocetna koncentracija vodenog rastvora sinteticke boje (mg dm-3),
C: - koncentracija rastvora sinteticke boje nakon odredenog vremena sorpcije
(mg dm-3),
V - zapremina vodenog rastvora sinteticke boje (dm-3),

Msorp - Masa sorbenta PGME-deta (g).

Talasne duzine maksimalne apsorpcije (Amax) za boje Acid Orange 10, Reactive

Black 5, Bemacid Gelb i Bezaktiv Rot iznose redom 478, 597, 399 i 542 nm [66, 67].
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Efikasnost sorpcije sintetickih boja se moZe izraziti i procentom uklonjene

boje, p (%), a ta veli¢ina je racunata pomocu jednacine:

p =% 1009 (3.2)

0
gdje je:

Co - poCetna koncentracija vodenog rastvora sinteticke boje (mg dm-3),

C: - koncentracija rastvora sinteticke boje nakon odredenog vremena sorpcije

(mg dm-3).
3.3.2. Sorpcija hroma, bakra, kadmijuma i olova

Svi eksperimenti sorpcije jona odabranih metala na kopolimernom sorbentu su
izvedeni u SarZznim uslovima, a vrijednosti pH radnih rastvora mjerene su pomocu
stonog pH-metra sa termometrom (Hanna HI 2210, Hanna Instruments, India) .

[spitivanje zavisnosti brzine sorpcije Cr(VI) jona iz kiselih vodenih rastvora pri
nekompetitivnim uslovima izvedeno je sa rastvorima kalijum dihromata pocetnih
koncentracija 0,02 i 0,05M na sobnoj temperaturi (298 K) i pH = 1,8. Masa sorbenta
(SGE-10/16-deta) iznosila je msm = 25,0 mg, a zapremina rastvora V = 25 cm3.
[spitivanje zavisnosti sorpcije Cr(VI) i Cu(Il) jona od vremena pri kompetitivhim
uslovima su izvedeni na pH = 1,8 sa binarnim rastvorom jona Cr(VI) i Cu(II) pocetne
koncentracije Cp = 0,05 M. Masa sorbenta (SGE-10/16-deta) iznosila je msom = 25,0 mg,
zapremina binarnog rastvora V= 25 cm3.

Ispitivanje zavisnosti brzine sorpcije Cu(Il), Cr(VI), Co(I) i Cd(II) jona pri
kompetitivnim uslovima su izvedeni na pH = 1 sa mijeSanim rastvorom jona Cu(II),
Cr(VI), Co(II) i Cd(II) pocetne koncentracije Cp = 0,05 M. Masa sorbenta (SGE-10/16-
deta) iznosila je msr, = 25 mg, a zapremina mesanog rastvora V = 25 cm3. U svim
navedenim eksperimentima su, u odgovaraju¢im vremenskim intervalima,
automatskom pipetom uzimani alikvoti od po 0,5 cm3, razblaZivani do 50 cm3 i

analizirani plamenom atomskom apsorpcionom spektroskopijom (FAAS).
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[spitivanje kinetike sorpcije Cu(II), Cd(II) i Pb(Il) jona iz vodenih rastvora
izvedeno je Sarzno, sa rastvorima CuClz, CdCl; i Pb(NO3); pocetne koncentracije 0,05
M i na sobnoj temperaturi (298 K). Za svaki navedeni eksperiment, odmjeravano je 0,5
g uzorka kopolimera a zatim je pipetom dodano 50,0 cm3 rastvora. U odgovaraju¢im
vremenskim intervalima su automatskom pipetom uzimani alikvoti od po 0,5 cm3,
razblaZivani do 50 cm?3 i analizirani pomoc¢u optickog emisionog spektrometra sa
indukovano kuplovanom plazmom (ICP-OES).

Kapaciteti sorpcije sorbenta za svaki pojedina¢ni metal (Q;, mg g1 ili mmol g'1),

izracunavani su pomocu sljedece jednacine:

Msorb
gdje je:
Co - pocetna koncentracija metala u vodenom rastvoru (mg dm-3),
C: - koncentracija metala u rastvor u nakon odredenog vremena sorpcije t
(mg dm™3),
V - zapremina vodenog rastvora metala (dm3),

Mmsorb — masa kopolimernog sorbenta (g).
3.3.3. Sorpcija tehnecijuma-99

Sorpcija tehnecijuma, °°mTc, iz vodenih rastvora je izvedena na sobnoj
temperaturi u SarZnim uslovima i u opsegu pH od 1,0 do 8,0. Za mjerenje pH vrednosti
rastvora koriS¢en je pH metar Bekman F40 sa kombinovanom Ag/AgCl elektrodom.
Rastvori 2°mTcO4 za eksperimente sorpcije su pripremljeni tako Sto je iz Mo /?°mTc
generatora (Institut za nuklearne nauke ,Vinca”) eluirano 10,75 mCi pertehnetata
(°°mTc) sa 10 cm3 0,9% rastvora NaCl (prethodno eluiranje je bilo prije 24h). Uzeto je
5cm3 eluata i dopunjeno vodom do 25 cm3. Tako je dobijen rastvor aktivnosti 215 uCi
cm-3, $to odgovara broju od 8,987-1011 jona pertehnetata (°°Tc+29mTc).

Rastvori natrijum pertehnetata (Na®mTc0Q4), za ispitivanje kinetike sorpcije, su

pripremljeni mijeSenjem 1 cm3 pertehnetatnog vodenog rastvora i 4 cm3 pufera
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odgovarajuce vrijednosti pH, a u svim eksperimentima je koriStena uvijek ista masa
kopolimernog sorbenta (25,0 mg). Za svaku pH vrijednost, pripremljen je i po jedan
kontrolni uzorak rastvora tehnecijuma bez kopolimera. U odgovaraju¢im vremenskim
intervalima uzimani su alikvoti od po 100 pL, kojima je mjerena radioaktivnost
automatskim gama brojacem. Uzorci su mjereni 30 s da bi se izmjerile optimalne cpm
vrijednosti (cpm, engl. counts per minut), sa malom greSkom brojanja. Greske brojanja
su obi¢no manje od 10%, zbog statisticke prirode y raspada. Dnevna kalibracija i
provjera instrumenta prije svake serije merenja vrSena je koriS¢enjem radioizotopa
129

Svi eksperimenti su ponovljeni tri ili viSe puta, pri ¢emu je za proracune
uzimana srednja vrijednost svih merenja. Standardna greska, izracunata na osnovu
ponovljenih mjerenja, iznosila je < 4%. Relativna sorbovana radioaktivnost se racuna
koriS¢enjem sljedece jednacine:

R =228 . 100% (3.4)
Rp

gdje je:
R - aktivnost sorbovanog pertehnetata (%),
Ry - aktivnost referentnog (kontrolnog) uzorka za datu pH vrijednost (cpm),

R; - aktivnost supernatanta za istu pH vrijednost (cpm).

Kapacitet sorpcije pertehnetatnih jona na amino-funkcionalizovanim

kopolimerima PGME, Q: (MBqg1), se racuna koriScenjem sljedece jednacine:

Ai - Aeq

Qg = — 'V (3.5)

Msorb

gdje su:

A; i A. - poCetna i ravnoteZna koncentracija ?°mTcO4 jona u vodenom rastvoru
(MBq cm3),
V - zapremina vodenog rastvora pertehnetata (dm-3),

Msorb — masa kopolimernog sorbenta (g).
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4. Rezultati i diskusija

4.1. SINTEZA, AMINO-FUNKCIONALIZOVAN]JE I KARATERIZACIJA UZORAKA
UMREZENOG MAKROPOROZNOG PGME

Za potrebe ovog rada sintetisana su dva osnovna uzorka umreZenog
makroporoznog PGME koji su oznaceni kao: SGE-10/12 i SGE-10/16. Dobijeni su
suspenzionom Kkopolimerizacijom na nacin i pri uslovima opisanim u
eksperimentalnom dijelu ovog rada (poglavlje 3.2.1). Oba sintetisana uzorka PGME
imaju identiCan sastav, jer je maseni odnos monomera i umreZivaca u reakcionoj
smjeSi u obe sinteze iznosio wy(GMA):wy%(EGDMA) = 60:40, Sto je i potvrdeno
elementarnom analizom i odredivanjem sadrZaja epoksidnih grupa dioksanskom
metodom [175].

Za potrebe ovog rada izabrani uzorci su modifikovani etilendiaminom,
dietilentriaminom i trietilentetraminom. Detaljan  postupak amino-
funkcionalizacije uzoraka umreZenog makroporoznog PGME je opisan u
eksperimentalnom dijelu rada, u poglavlju 3.2.1.

Uzorak SGE-10/12 je funkcionalizovan sa sva tri izabrana amina, nakon
¢ega su uzorci oznaceni sa SGE-10/12-en, SGE-10/12-deta i SGE-10/12-teta. Za
funkcionalizaciju uzorka SGE-10/16 je izabran samo dietilentriamin i taj uzorak je
oznacen sa SGE-10/16-deta.

Eksperimentalno odreden elementarni sastav amino-funkcionalizovanih

uzoraka prikazan je u tabeli 4.1.

Tabela 4.1.1. Elementarni sastav amino-funkcionalizovanih uzoraka PGME (61,64,
175]

Elementarni sastav
Oznaka uzorka

%C %H %N
SGE-10/12-en 52,60 8,46 6,11
SGE-10/12-deta 51,17 8,24 7,03
SGE-10/12-teta 52,30 7,64 7,33
SGE-10/16-deta 50,21 10,11 6,82
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Na osnovu eksperimentalnih podataka o sadrzaju azota u modifikovanim
uzorcima kopolimera PGME izracunate su koncentracija liganada, procenat njihove
konverzije 1 koncentracija amino-grupa u funkcionalizovanim uzorcima
kopolimera.

Koncentracija liganada je izracunata iz eksperimentalnih dobijenih
podataka o sadrzaju azota u modifikovanim uzorcima kopolimera pomocu sljedece
jednacine:

Wy, (N)
100-A(N)-n

CLig = (4.1.)
gdje je:
CLig— koncentracija liganada u modifikovanom kopolimeru (mmol g1),
A(N) - atomska masa azota (14 g mol1),

n - broj atoma azota u molekulu amina.

Vrijednosti za koncentraciju liganada, izraCunate pomocu jednacine 4.1., za
uzorke SGE-10/12-en, SGE-10/12-deta i SGE-10/12-teta iznose redom: 2,18; 1,67 i
1,31; a za uzorak SGE-10/16-deta 1,62 mmol g-1.

Konverzija epoksidnih grupa izraCunata je na osnovu podataka o
koncentraciji amino-liganada u funkcionalizovanim uzorcima kopolimera
koriS¢enjem sljedece jednacine:

Konverzija = Céﬂ 100 (4.2))
0

gdje je:
CLig - koncentracija liganada u modifikovanom kopolimeru (mmol g1),
Co- pocetna koncentracija epoksidnih grupa u nemodifikovanom

kopolimeru (4,22 mmol g1).

Za uzorke SGE-10/12-en, SGE-10/12-deta i SGE-10/12-teta konverzije
epoksidnih grupa iznose redom: 52, 40 i 31, a za uzorak SGE-10/16-deta 38 %.
Procenat konverzije epoksidnih grupa opada sa povecanjem molekule amina
kojom se funkcionalizuje osnovni kopolimer, i to u redosljedu: SGE-10/12-en >

SGE-10/12-deta > SGE-10/12-teta, usljed sternih smetnji do kojih dolazi kada se
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kopolimer funkcionalizuje uvodenjem voluminoznih liganada, Sto je poznato u

literaturi [176].

Koncentracije amino-grupa za funkcionalizovane uzorke PGME izrac¢unate
na osnovu koncentracija amino-liganada iznose: 4,36; 5,01 i 5,20 za uzorke SGE-
10/12-en, SGE-10/12-deta i SGE-10/12-teta, redom, a za uzorak SGE-10/16-deta

je ta vrijednost iznosila 4,86 mmol g1.

Za amino-funkcionalizovane uzorke PGME Zivinom porozimetrijom je
odredena raspodjela zapremina pora po velicini njihovih pre¢nika (na nacin opisan
u poglavlju 3.2.4.). Vrijednosti veli¢ina specificnih zapremina pora (Vs) i precnika
pora koji odgovara polovini zapremine pora (Dy/2) su ocitane sa krivih raspodjele
veliCina pora dobijenih Zivinom porozimetrijom, dok su vrijednosti specifi¢ne
povrsine (Syg) izracunate na nacin opisan u literaturi [177]. Rezultati su prikazani

u tabeli 4.2.

Tabela 4.1.2. Parametri poroznosti amino-funkcionalizovanih uzoraka (61,64, 67]

Uzorci Sty Vs Dz
m2g-1 cm3 g1 nm
SGE-10/12-en 70 0,80 78
SGE-10/12-deta 53 0,63 61
SGE-10/12-teta 60 0,61 24
SGE-10/16-deta 50 0,66 60

[z podataka u tabeli 4.1.2. se zapaZa da vrijednosti Vs i Dy, opadaju sa
povecanjem voluminoznosti liganda. Takode, uocljivo je i da uzorci SGE-10/12-
deta i SGE-10/16-deta imaju skoro identi¢ne vrijednosti parametara porozne
strukture.

Pomocu krivih raspodjele veli¢ina pora dobijenih Zivinom porozimetrijom
odredeni su i zapreminski procenti raspodjele veli¢ine pora po velic¢ini njihovih
precnika za amino-funkcionalizovane uzorke PGME, a podaci su dati u tabeli 4.3. 1z
prikazanih podataka se vidi da je za uzorak SGE-10/12-en dominantna frakcija

velic¢ine pora 50-100 nm, a za uzorak SGE-10/12-teta frakcija 10-50 nm. Veoma je
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interesantan podatak da su kod uzoraka SGE-10/12-deta i SGE-10/16-deta

podjednako zastupljene frakcije veli¢ine pora 10-50 nm i 50-100 nm.

Tabela 4.1.3. Raspodjela velicina pora za amino-funkcionalizovane uzorke PGME

Raspodjela velic¢ina pora po veli¢ini njihovih precnika (vol%)

Oznaka uzorka 7,5-10 10-50 50-100 100- 150- 500-
nm nm nm 150 500 1000 >1000
nm nm nm nm
SGE-10/12-en 1,4 21,8 46,5 49 5,3 2,6 17,5
SGE-10/12-deta 3,3 34,0 35,5 4,8 3,3 3,0 16,1
SGE-10/12-teta 1,7 48,3 27,6 5,4 5,0 3,4 8,6
SGE-10/16-deta 1,5 35,8 37,3 8,9 14,8 0,5 1,2

4.2. SORPCIJA SINTETICKIH TEKSTILNIH BOJA IZ VODENIH RASTVORA
POMOCU PGME-deta

Eksperimentima sorpcije odabranih sintetickih boja, prethodili su
preliminarni sorpcioni testovi sa makroporoznim nefunkcionalizovanim i
funkcionalizovanim uzorcima PGME (SGE-10/12 i SGE-10/12-deta) koji su
pokazali da nefunkcionalizovani uzorak ne apsorbuje ispitivane sinteticke tekstilne
boje [66]. Dalja ispitivanja su radena na amino-funkcionalizovanom uzorku SGE-
10/12-deta.

[spitivanja su se sastojala iz dva dijela. Prvi dio je obuhvatio analizu
efikasnosti SGE-10/12-deta kao sorbenta za pojedinacne sinteticke tekstilne boje,
pri ¢emu je ispitan uticaj pH, mase sorbenta, vremena sorpcije, temperature,
reZima mesanja i poCetne koncentracije tekstilnih boja na efikasnost sorpcije.
Odredeni su kineticki parametri sorpcije, a dobijeni rezultati su analizirani
primjenom odgovaraju¢ih kineti¢kih i ravnoteZnih modela. U drugom dijelu je
ispitivana efikasnost SGE-10/12-deta kao sorbenta za selektivno izdvajanje boja iz
binarnih smijeSa pri kompetitivnim uslovima.

Na kraju je dato poredenje efikasnosti sorpcije odabranih sintetickih boja

pomoc¢u SGE-10/12-deta u odnosu na druge sorbente.
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4.2.1. Sorpcija boje A0O10 na PGME-deta

4.2.1.1. Uticaj mase sorbenta i pH rastvora na sorpciju AO10

U cilju odredivanja optimalne koli¢ine sorbenta za eksperimente sorpcije
boje AO10, ispitivan je uticaj mase kopolimera na stepen sorpcije (procenat
uklonjene boje, %). U svim eksperimentima je koriS¢en vodeni rastvor boje AO10
pocetne koncentracije 50,0 mg dm=3, dok je masa sorbenta SGE-10/12-deta
varirana u rasponu od 15-150 mg. Sorpcija je trajala 60 min, nakon ¢ega su
izmjerene koncentracije preostale boje u rastvoru (tabela 4.2.1.). Pomoc¢u tih
koncentracija su izracunati procenti uklonjene boje (jednacina 3.2), a rezultati su

prikazani na slici 4.2.1.a.

Tabela 4.2.1. Rezultati sorpcije AO10 u zavisnosti od mase SGE-10/12-deta

m(SGE-10/12-deta) C:(A010) Procenat uklonjene boje
mg mg dm-3 %
9,8 42,22 14,7
14,9 34,57 30,2
25,3 29,94 39,5
35,1 25,54 48,4
51,7 20,33 58,9
75,5 16,06 67,5
101,5 13,49 72,8
126,2 12,55 74,6
149,6 11,46 76,8

Sa povecanjem mase sorbenta do 50 mg, pri ispitivanoj koncentraciji boje,
dolazi do naglog porasta koli¢ine sorbovane boje, $to se i vidi na slici 4.2.1.a. Daljim
povecanjem koliine sorbenta u eksperimentima, poveava se i procenat
sorbovane boje, ali u manjoj meri. Za mase > 110 mg, procenat uklanjanja boje se
asimptotski pribliZzava vrijednosti od 80%, zbog cega je za dalji eksperimentalni

rad odabrana masa SGE-10/12-deta od 25 mg.
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Slika 4.2.1. Uticaj mase sorbenta SGE-10/12-deta (a) i pH vrijednosti rastvora (b) na
stepen sorpcije AO10 iz vodenog rastvora (co= 50 mg/dm?3 za 60 min na 298K)

Uticaj pH vrijednosti vodenog rastvora boje na stepen sorpcije je ispitivan
na temperaturi od 298K, a sorpcija je trajala 60 min. PoCetna koncentracija
rastvora AO10 je iznosila 50,0 mg dm-3, masa sorbenta SGE-10/12-deta 25 mg, pH
vrijednost rastvora podesavana kako je opisano u poglavlju 3.3.1. Nakon sorpcije
su izmjerene koncentracije rastvora boje (tabela 4.2.2.), izraCunati procenti

uklonjene boje (jednacina 3.2), a rezultati su prikazani na slici 4.2.1.b.

Tabela 4.2.2. Rezultati sorpcije AO10 u zavisnosti od pH vrijednosti rastvora boje

C:(A010) Procenat uklonjene AO10
pH rastvora AO10 mg dm= %
2,1 1,95 95,3
4,0 27,19 46,0
4,9 27,93 43,8
6,0 28,12 43,9
7,0 28,09 43,7
7,9 28,35 42,8
9,3 33,42 33,4
11,1 48,04 4,0

Pocetna pH vrijednost rastvora AO10 je varirala u rasponu od 2 do 11. U
posebnom eksperimentu, ispitana je sorpcija iz rastvora sa nepodeSenom pH
vrijednos¢u od 7,45. Sa grafika (slika 4.2.1.b.) se vidi da je sorpcija skoro
stoprocentna pri veoma niskim pH vrijednostima, u intervalu od 4 do 8 ona iznosi

oko 50%, dok je pri viSim pH procenat uklonjene boje veoma mali, priblizno 5%.
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Literaturni navodi govore iskljucivo o sorpcionim studijama pri optimalnim
pH vrijednostima (pH vrijednost pri kojoj je sorpcija najbolja). U realnom sistemu,
uklanjanje boje pri optimalnom pH bi podrazumevalo precis¢avanje u tri faze:

1. podesavanje pH tekstilnih otpadnih voda na optimalnu vrijednost,

2. sorpcija,

3. ponovno podeSavanje pH na ekoloski prihvatljiv nivo, kako bi

preciS¢ene vode mogle biti ispuStene u prirodne recipijente.

Vrijednost pH otpadnih voda fluktuira, te bi podeSavanje pH znacilo
dodatnu operaciju i povecanje tro$kova postupka preci$éavanja. Stavise,
ekstremne pH vrijednosti otpadnih voda su poseban ekoloski problem koji treba
izbjeci. Stoga je sorpcija boje AO10 u svim daljim eksperimentima sprovedena na

nepodeSenoj pH vrijednosti od 7,45.

4.2.1.2. Brzina sorpcije AO10 na PGME-deta

Uticaj vremena na kapacitet sorpcije SGE-10/12-deta je ispitivan na
temperaturi 298 K, eksperimenti su trajali 24 ¢asa u Sirokom opsegu pocetnih
koncentracija boje AO10 od 20 do 70 mg dm3. Nakon sorpcije su izmjerene
koncentracije rastvora boje (tabela 4.2.3.) izraCunati kapaciteti sorpcije prema

jednacini 3.1., a dobijeni rezultati predstavljeni na slici 4.2.2.

Tabela 4.2.3. Eksperimentalni podaci za zavisnost sorpcije AO10 na SGE-10/12-deta
od vremena

~ C(A010)

p ,g mg dm'!

f_i, %«0 10 20 30 45 60 90 120 180 480 1440

O min min min min min min min min min min
20 15,95 14,69 11,14 10,00 8,02 4,55 2,52 1,10 0,57 0,30
30 23,76 20,70 18,65 14,57 10,49 4,39 1,09 1,65 0,58 0,54
40 32,31 29,80 25,79 22,27 15,25 10,23 6,79 5,47 2,45 2,52
50 39,68 38,17 34,62 30,94 23,49 18,43 14,76 11,76 2,48 2,37
60 48,80 45,60 38,54 34,76 29,41 24,35 20,38 16,21 3,094 2,42
70 58,04 54,49 47,37 43,82 37,72 31,63 24,51 35,42 12,32 10,50
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Uklanjanje boje AO10 pomoc¢u kopolimera SGE-10/12-deta je na pocetku
eksperimenta veoma brzo, a zatim se proces postepeno usporava i takav trend je
uocljiv za sve ispitivane koncentracije.

Vremenski profil sorpcije boje AO10 na SGE-10/12-deta je glatka i
neprekidna kriva sve do zasicenja, $to ukazuje na mogucénost da molekule AO10 u
jednom sloju pokrivaju povrSinu sorbenta [178]. Sa druge strane, postoje dva
razliita trenda zavisnosti stepena sorpcije od pocetne koncentracije boje. Najbolji
nacin da se ove razlike kvantifikuju je poredenje poluvremena sorpcije (vrijeme
potrebno da se postigne 50% od ukupnog kapaciteta sorpcije, ti/2). Za tri niZe
pocetne koncentracije 20, 30 i 40 mg dm™3, t;/2 je iznosilo priblizno 45 min, dok je
za viSe koncentracije t;/2 bilo 55 min. Prema rezultatima prikazanim na slici 4.2.2.,
slicno se moZe protumaciti i vrijeme potrebno za uspostavljanje ravnoteze u
procesu sorpcije. Za koncentracije 20, 30 i 40 mg dm3, vrijeme potrebno da se
uspostavi ravnoteZa procijenjeno je na 180 minuta i gotovo da nema daljeg
povecanja kapaciteta sorpcije. Na vec¢im koncentracijama 50, 60 i 70 mg dm?3,

potrebno je mnogo viSe vremena sa se uspostavi ravnoteza (480 min).
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Slika 4.2.2. Zavisnost kapaciteta sorpcije boje AO10 na SGE-10/12-deta od vremena

Prema dostupnoj literaturi, studija o sorpciji boje Acid Orange 10 pomocu
makroporoznog umrezenog PGME-deta pod istim eksperimentalnim uslovima, nije
objavljena. Prema tome, u svrhu poredenja jedino je moguce koristiti raspoloZive

podatke objavljene o drugim polimernim sorbentima, sintetisanim ili
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komercijalnim. Na primjer, za sorbent dobijen kalemljenjem poli(GMA) na
poli(stiren-co-divinil benzen) i dodatno funkcionalizovan dietilaminom, Senkal i
saradnici su objavili da unutar 50 min od pocetka sorpcije, koncentracija reaktivne
boje Everzol Red RBN padne na nulu [179]. Za sorpciju Reactive Brilliant Blue 19
na funkcionalizovanim polimerima sa dicijandiamidnim grupama, utvrdeno je da
vrijeme potrebno da se postigne ravnoteZa iznosi 24 h, a 48 h za boje Reactive
Orange 25, Reactive Red 24, Acid Black 7 i Acid Blue 25 [180].

Valderama (Valderrama) i saradnici su ispitivali sorpciju reaktivne boje
Acid Red 14 na sorbensima na bazi umreZenog poli(stirena) MN200
(nefunkcionalizovani) i MN300 (sa tercijarnim grupama) [181]. Pokazalo se da
vrijeme potrebno da se pocetna koncentracija boje smanji na polovinu iznosi 140 i

280 min za MN200 odnosno 60 i 70 min za MN300.

4.2.1.3. Kinetika sorpcije A0O10 na PGME-deta

Da bi se ispitao mehanizam sorpcije AO10 na makroporoznom sorbentu
SGE-10/12-deta i odredio najsporiji stupanj koji odreduje ukupnu brzinu procesa
sorpcije, izraCunati koeficijenti sorpcije su analizirani koriS¢enjem kinetickih
modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda (reakcioni modeli), kao i modela
unutarcesticne difuzije (difuzioni model). Kineticki reakcioni modeli su dati
jednacinama 2.3.1i 2.5. u poglavlju 2.10.3., a dobijeni rezultati su prikazani u tabeli

4.2.4.

Tabela 4.2.4. Kineticki parametri za sorpciju AO10 na SGE-10/12-deta

Pseudo-prvired Pseudo-drugi red
Co(AOlO) Qeq exp k1 - . 4
mgdm3  mggl Qeq . 102 R? Qeq_1 Kz _110. ., R
mgg min-1 mgg £ mg " min
20 39,5 32,7 1,16 09351 40,4 5,55 0,9992
30 57,5 44,7 1,30 0,9204 58,6 4,89 0,9995
40 74,4 76,3 1,43 09796 77,3 2,45 0,9989
50 93,7 79,9 0,62 09014 99,5 1,12 0,9985
60 113,3 93,5 8,68 0,9829 117,6 1,57 0,9997
70 116,5 122,1 7,97  0,9845 128,0 0,58 0,9973
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[lustracije radi, na slici 4.2.3. je graficki prikazana kinetika pseudo-drugog

reda za sorpciju AO10 na SGE-10/12-deta.
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Slika 4.2.3. Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju AO10 na SGE-10/12-deta

Vrijednosti konstante za pseudo-prvi red su izracunate iz grafika zavisnosti
log(Qeq-Q:) od t za svaku pocetnu koncentracije boje, dok su za pseudo-drugi red
ovi parametri izraCunati iz t/Q: u zavisnosti od t. Vrijednosti za Qeq, k1, k2 i h, kao i
odgovarajuci korelacioni koeficijenti, R?, za svaku pocetnu koncentraciju boje
A010 su dati u tabeli 4.2.4.

Korelacioni koeficijenti, R?, za kineticki model pseudo-drugog reda su veci
od odgovarajucih koeficijenata za kinetiku pseudo-prvog reda, Sto ukazuje da je
kineticki model pseudo-drugog reda adekvatan u ovom slucaju.

Pored toga, eksperimentalno dobijeni kapaciteti sorpcije (Qes®?) se odlicno
slaZu sa vrijednostima izracunatim za model pseudo-drugog reda (Q.q), posebno za
niZze pocetne koncentracije boje. Vrijednosti koeficijenata korelacije za pseudo-
drugi red su vece od 0,997 za sve eksperimentalne podatake, $to nesumnjivo
potvrduje da se sorpcija boje AO10 na SGE-10/12-deta moZe opisati kinetickim
modelom pseudo-drugog reda.

Model unutarcesti¢ne difuzije prikazuje se grafikom zavisnosti Q: od t1/2, a
za sorpciju AO10 na SGE-10/12-deta taj odnos je dat je na slici 4.2.4. Zbog bolje
preglednosti, prikazane su samo linije za pocetne koncentracije 20, 40, i 60

mg/dm3.
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Slika 4.2.4. Zavisnost Q od t1/2 za sorpciju AO10 na SGE-10/12-deta za navedene
pocetne koncentracije rastvora boje

Graficki prikaz zavisnosti Q: od t1/? predstavlja liniju koja prolazi kroz
koordinacioni pocetak (osim za pocetnu koncentraciju 60 mg dm=3), Sto
podrazumijeva da je unutarcesti¢na difuzija primarni ogranicavajuéi stepen
sorpcije.

Postoje misljenja u literaturi da viSelinearna zavisnost Q; od t/2 predstavlja
razli¢ite faze unutarcesticne difuzije u makro, mezo i mikroporama poroznog
polimernog sorbenta [182], a takav trend se uoCava na slici 4.2.4. za sve ispitivane

koncentracije boje.

4.2.1.4. Adsorpcione izoterme AO10 na PGME-deta

Da bi se odredilo koji je model najprikladniji za opisivanje dobijenih
rezultata, ravnotezni podaci za sorpciju AO10 na SGE-10/12-deta su uvrsteni u
Langmirovu i Frojndlihovu jednacinu (poglavlje 2.10.5., jednacine 2.11 i 2.14.).
Dobijene konstante i koeficijenti dati su u tabeli 4.2.5., a rezultati prikazani na slici

4.2.5.
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Tabela 4.2.5. Konstante i korelacioni koeficijenti za adsorpcione izoterme

Frojndlihova izoterma Langmirova izoterma
Kr Qmax K
n R? r R?
dm3 g1 mg gl dm3 mg-1
3,75 68,41 0,9897 123,9 1,528 0,01 0,9972
43 2 . -
." .
46 - 4 0,08 3
- %
4.4 ; i 0,06
B o
d 424 3
= 0,04 i
40 e .
[} - . £
3.8 . .
1 o r ¢
3647 0,00 4
2 i 0 ' 2 3 o : .
In Ce Ce, mg dm 4
a) b)

Slika 4.2.5. Frojndlihova (a) i Langmirova (b) izoterma
za sorpciju AO10 na SGE-10/12-deta

Prema prikazanim rezultatima, oba modela se mogu primjeniti na
eksperimentalne podatke, ali je koeficijent korelacije u Langmirovom modelu blizi
jedinici i samim tim Langmirov model je neSto prikladniji. U isto vrijeme,
vrijednosti koeficijenata dobijenih iz obe izoterme, tj. 1/n = 0,267 i R, = 0,01, leZe
unutar povoljnih granica. Cinjenica da Langmirova izoterma bolje odgovara
eksperimentalnim podacima sorpcije A010, ukazuje da je distribucija aktivnih

centara na SGE-10/12-deta homogena.
4.2.2. Kompetitivna sorpcija

Da bi se ispitala selektivnost makroporoznog sorbenta SGE-10/12-deta,
izvedeni su kompeticioni eksperimenti sorpcije iz dvije binarne smjese: smjesa

Acid Orange 10 sa kiselom bojom Bemacid Gelb i smjeSa Acid Orange 10 sa
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reaktivnom bojom Bezaktiv Rot. Eksperimenti su trajali 180 minuta, a izvedeni su

na temperaturi od 298 K. Zapremine mijeSanih rastvora su bile 50,0 cm3,

koncentracije pojedinacnih ispitivanih boja su iznosile 50 mg dm3. U odredenim

vremenskim intervalima su uzimani alikvoti i odredivana im je koncentracija.

Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 4.2.6., a poredenje izracunatih kapaciteta

sorpcije na slici 4.2.6.a.i4.2.6.b., redom.

Tabela 4.2.6. Rezultati sorpcije boja u kompetitivnim uslovima

Kompeticija AO10 i Bemacid Gelb

Kompeticija AO10 i Bezaktiv Rot

ml;n C,(A010) C:(Bemacid Gelb) C,(A010) C:(Bezaktiv Rot)
mg dm-3 mg dm-3 mg dm-3 mg dm-3

10 47,88 46,54 47,52 47,34

20 45,57 44,45 46,86 46,05

30 44,90 43,82 44,30 45,55

45 42,03 40,73 42,39 44,39

60 39,26 38,21 42,75 44,33

90 32,38 31,79 36,37 42,81

120 32,46 31,79 33,33 41,53

180 32,08 31,78 32,00 40,28
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Slika 4.2.6. Kompetitivna sorpcija boje iz binarnih smjesa: a) AO10 i Bemacid Gelb i

b) AO10 i Bezaktiv Rot na SGE-10/12-deta

Ocigledno je da su u slucaju kompetitivne sorpcije iz binarne smjese AO10 i

Bemacid Gelb, dobijeni sli¢ni profili sorpcije, sa maksimalnim sorpcionim

kapacitetima od oko 35 mg g1i t;20d 45 min za obe boje. S druge strane, pokazalo

se da SGE-10/12-deta selektivno izdvaja AO10 iz binarne smjeSe sa Bezaktiv Rot.
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Naime, maksimalni kapacitet sorpcije reaktivne boje AO10 na PGME-deta iznosi 35
mg g1, i dva puta veci od vrijednosti za Bezaktiv Rot iako su t;,, vrijednosti za obe

boje oko 50 min.

4.2.3. Poredenje efikasnosti SGE-10/12-deta i komercijalnog aktivnog uglja

Da bi se Sto preciznije ustanovio kvalitet ispitivanog uzorka SGE-10/12-
deta kao sorbenta, neophodno ga je uporediti sa nekim komercijalnim sorbentom,
pri istim eksperimentalnim uslovima. Zahvaljuju¢i strukturnim karakteristikama i
poroznoj teksturi, aktivni ugalj ima jako razvijenu povrsSinu koja je dostupna za
sorpciju. S obzirom da i Americka agencija za zastitu Zivotne sredine predlaZe
aktivni ugalj kao najefikasniji sorbent za preciS¢avanje otpadnih voda tekstilne
industrije [183], za poredenje efikasnosti SGE-10/12-deta izabran je upravo
aktivni ugal;.

U svim eksperimentima je koriS¢en vodeni rastvor boje AO10 pocetne
koncentracije 50,0 mg dm3, masa SGE-10/12-deta je iznosila 25 mg, a vrijeme
sorpcije 180 min. U odredenim vremenskim intervalima su uzimani alikvoti i
odredivana je koncentracija boje (tabela 4.2.7.). Iz dobijenih rezultata su izracunati
kapaciteti sorpcije za oba ispitivana sorbenta (jednacina 3.1.), a njihovo poredenje

je dato na slici 4.2.7.

Tabela 4.2.7. Rezultati sorpcije AO10 na aktivnom uglju i SGE-10/12-deta

t C; (aktivni ugalj) C:(SGE-10/12-deta)
min mg dm-3 mg dm-3
1 25,81 48,06
5 25,09 46,62
10 24,10 42,52
20 23,18 40,22
30 21,19 36,50
45 20,51 28,50
60 19,94 21,13
90 19,74 17,03
120 18,10 15,37
180 18,30 15,87
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Slika 4.2.7. Zavisnost kapaciteta sorpcije SGE-10/12-deta i aktivhog uglja za AO10
od vremena kontakta

Dobijeni podaci pokazuju da ravnoteZzna koliCina sorbovane boje A010
iznosi 68 mg g! na kopolimeru SGE-10/12-deta, a na komercijalnom aktivhom
uglju iznosi 63 mg g1, Sto znaci da je efikasnost kopolimera, kao sorbenta, neSto

veca od komercijalnog aktivnog uglja.
4.2.4. Sorpcija RB5 na PGME-deta
4.2.4.1. Uticaj mase sorbenta i pH rastvora na sorpciju RB5 na PGME-deta

U cilju odredivanja optimalne koli¢ine SGE-10/12-deta koja je potrebna za
adsorpciju RB5, ispitivan je uticaj mase sorbenta i kapaciteta sorpcije poslije 60
min (Qso) na stepen uklanjanja boje. Eksperimenti su izvedeni na sobnoj
temperaturi i nepodeSenom pH. Pocetna koncentracija rastvora boje RB5 je bila 50
mg dm-3, a doze sorbenta su varirale u intervalu od 0,1 do 2 g dm-3. Nakon sorpcije,
izmjerene su koncentracije rastvora RB5 (tabela 4.2.8.), zatim izrac¢unati kapaciteti
sorpcije (jednacina 3.1.) i procenti uklonjene boje (jednacina 3.1.), a rezultati

prikazani na slici 4.2.8.
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Tabela 4.2.8. Rezultati sorpcije RB5 u zavisnosti od mase SGE-10/12-deta

Procenat
m(PGME-deta) Ct(RBFf) uklonjene RB5
mg mg dm-3 0
%

5 41,04 25,0
10 34,75 32,9
15 26,93 49,6
20 20,19 59,2
25 14,50 68,1
30 9,12 69,5
40 2,46 74,1
50 0 78,7
75 0 76,1
100 0 85,9

Efikasnost uklanjanja boje RB5 zavisi od mase sorbensa SGE-10/12-deta,
Sto se i vidi na slici 4.2.8. Stepen uklanjanja boje (izraZzen u %) naglo raste sa
povecanjem mase sorbensa, narocito u intervalu od 0,1 do 1,0 g dm-3 i pri ve¢im
masama sorbenta dostize plato od 100 % uklonjene boje. Nasuprot tome, kao Sto je
i ocekivano zbog variranja gradijenta koncentracije, kapacitet sorpcije se povecava

sa smanjenjem mase SGE-10/12-deta.
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Slika 4.2.8. Uticaj doze sorbenta na sorpciju RB5 na SGE-10/12-deta
(pH=5,5, Co=50 mg/dm?3, T=298 K, t=60 min;
% uklanjanja boje - bijeli krugovi ; Qeo - crni kvadrati)
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Maksimalni kapacitet sorpcije od 86 mg g! je dobijen za dozu sorbenta od
0,1 g dm-3. Povecanje stepena uklanjanja boje sa pove¢anjem mase sorbenta moZe
biti pripisano povecanju ukupne specificne povrsine i dostupnosti vise aktivnih
mesta na sorbensu sa poveéanjem Kkoli¢ine sorbensa, Sto dovodi do vece interakcije
izmedu Cestica SGE-10/12-deta i molekula RB5 [184].

Za dalje eksperimente izabrana je masa SGE-10/12-deta od 25,0 mg, tj. doza
od 0,5 g dm-3, zbog poredenja sa prethodnim rezultatima i smanjenja troSkova

potencijalne prakti¢ne primjene ovog makroporoznog polimernog sorbenta [67].

Pocetna pH vrijednost u sistemu sorbat/sorbent je kritiCan parametar, jer
hemijski procesi u vodenom rastvoru i aktivna mjesta za vezivanje na povrsini
sorbensa veoma zavise od pH vrijednosti smjeSe. Sorpcija jona boje na povrsSini
sorbensa prije svega zavisi od povrSinskog naboja sorbenta, na koji je opet uticCe
pH rastvora sa kojim je u kontaktu. Velicina molekula boje i njena sposobnost da
formira negativno naelektrisane Cestice, imaju uticaj na njihovu sorpciju iz vodenih
rastvora na sorbent [185].

Efekat pH rastvora na uklanjanje boje moZe se objasniti pomoc¢u pHpzc
kopolimera [186]. Po definiciji, pHpzc je vrijednost pH pri kojoj je ukupni naboj na
povrsini sorbenta jednak nuli i to je pogodan pokazatelj bilo pozitivnog ili
negativnog naelektrisanja na povrsini sorbenta u funkciji pH. Kada je pH vrijednost
sistema SGE-10/12-deta i RB5 niZa od pHpzc, to znaci da je povrSina sorbenta
pozitivno naelektrisana. Ako je pH iste smjeSe veca od pHpzc vrijednosti, naboj
povrSine je negativan. Sinteticka tekstilna boja RB5 je reaktivna boja sa
kompleksnom molekulom (poglavlje 3.1.2., tabela 3.2.) koju sacinjavaju dva
benzenova i jedan naftalenski prsten, izmedu kojih su ugradene dvije azo
hromoforske grupe (odgovorne za obojenost) i auksohromne i antiauksohromne
grupe (sulfo, amino, hidroksil, metil, itd.), koje doprinose intenzitetu boje [187].
Dvije sulfonatne grupe i jo$ dvije sulfatoetilsulfonske grupe su negativno nabijene
cak uivrlo kiselim rastvorima, kao rezultat njihovog pK.< 0 [188].

Vrijednosti pH rastvora RB5, u eksperimentima ispitivanja uticaja promjene
pH na efikasnost sorpcije boje, su varirale u opsegu od 2 do 11, dok su svi drugi

parametri ostali konstantni. Masa SGE-10/12-deta je iznosila 25,0 mg, a pocetna
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koncentracija rastvora RB5 je bila 50,0 cm3. Eksperimenti sorpcije su izvedeni na
temperaturi 298 K i trajali su 180 minuta. Nakon sorpcije, izmjerene su
koncentracije rastvora RB5 (tabela 4.2.9.) i izraCunati procenti uklanjanja boje

(jednacina 3.2.)

Tabela 4.2.9. Rezultati sorpcije RB5 u zavisnosti od pH vrijednosti rastvora boje

pH pH C:(RB5)
prije poslije  mgdm-3
2,1 4,3 9,37
4,0 7,3 14,09
59 7,5 15,01
8,0 7,6 16,19
10,2 7,9 21,03
11,6 11,3 38,71

Uticaj pH na sorpciju RB5 na SGE-10/12-deta prikazan je na slici 4.2.9., kao
i pHpzc na SGE-10/12-deta, odreden pH drift metodom (poglavlje 3.2.3.), a iznosi
priblizno 7,7.

3 a0

ApH=pH -pH,
1
(4]
o
9 'afoq oualuopin

Slika 4.2.9. Uticaj pH na sorpciju RB5 na SGE-10/12-deta i pHpzc SGE-10/12-deta
(co=50mgdm=3,T=298K, t =60 min),
% uklonjene boje - crni kvadrati; ApH - bijeli krugovi
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Uocljivo je da je procenat uklanjanja boje = 70% u kiselom pH podrucdju, Sto
je posljedica privlacnosti izmedu cestica SGE-10/12-deta i protonovanih amino
grupa na povrsini, i negativno naelektrisanih jona boje RB5. Dokle god je pH
vrijednost rastvora RB5 manja od pHpzc, povrSina SGE-10/12-deta ¢e generalno
imati pozitivan naboj. Medutim, visok procenat uklanjanja boje pri pH < pHpzc
ukazuje da je mehanizam elektrostatickog privlaCenja znacajan, ali ne i jedini
faktor pri sorpciji RB5 na SGE-10/12-deta.

Poznato je da u jako kiselim rastvorima postoji velika elektrostaticka
privlatnost izmedu pozitivno naelektrisane povrSine sorbenta i anjonske boje
[189]. Nasuprot tome, negativno naelektrisana povrsSina sorbenta ne promovise
sorpciju anjona boje, zbog elektrostatickog odbijanja. U veoma kiselom rastvoru
(pH = 2), koncentracija protonovanih (pozitivno naelektrisanih) SGE-10/12-deta je
visoka i odvija se interakcija sa Cetiri negativno naelektrisane sulfonske grupe RB5
(85% boje je uklonjeno iz rastvora). Na pH vrijednostima oko 11, negativno
naelektrisani hidroksilni joni se takmice za aktivna mjesta sa jonima boje, Sto
inhibira sorpciju RB5 na povrSini SGE-10/12-deta i stepen uklanjanja boje
znacajno opada (na 24%). Postepeni pad stepena uklanjanja boje (od 75 na 71%),
u opsegu pH = 4 - 8, moZe biti povezan sa ¢injenicom da uticaj gore pomenutog
mehanizma sorpcije ne dolazi do izrazaja pri promjeni pH u ovom podrucju [190].
pKa vrijednost amino grupa obi¢no se nalazi u granicama 8 - 11 [191], implicirajuci
da su amino grupe potpuno protonovane na pH vrijednosti < 5 i da stepen
protonacije polako opada sa porastom pH. Vrlo je vjerovatno da se pretezno
stvaraju vodoni¢ne veze izmedu molekula boje i neutralnih amino grupa na pH
vrijednostima iznad 8 [69, 191].

S obzirom da su otpadne vode industrijskih postrojenja karakteristicne po
kolebanju pH vrijednosti, podeSavanje pH radnog rastvora prilikom njihovog
preciS¢avanja bi znacilo dodatni zahvat koji bi povecao troskove postupka i izazvao
ekoloski problem. Prema tome, dalja istraZivanja sorpcije RB5 na PGME-deta su
izvedena na nepodeSenoj pH vrijednosti od 5,5, Sto je manje efikasno, ali
zadovoljavajuce. Uobicajene pH vrijednosti u povrSinskim vodnim sistema su u

rasponu izmedu 6,5 i 8,5, a za sisteme podzemnih voda izmedu 6 i 8,5 [192], pa su
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ovi uslovi sasvim blizu optimalnih za preradu otpadnih voda, jer je pH vrijednost

rastvora nakon sorpcije blizu neutralnog podrucdja.
4.2.4.2. Uticaj reZima mijeSanja

Brzina mijeSanja je kljucni parameter za fenomen sorpcije, jer uti¢e na
distribuciju sorbenta u zapremini rastvora. Uticaj reZima mijeSanja na efikasnost
uklanjanja sorbata je proucavana pomoc¢u eksperimenata u statickom sistemu (bez
mijeSanja), u muckalici i pomocéu magnetne mesalice. PoCetna koncentracija
rastvora RB5 je bila 50,0 cm3, a masa SGE-10/12-deta je iznosila 25,0 mg.
Eksperimenti sorpcije su izvedeni na temperaturi 298 K i trajali su 24 ¢asa. Nakon
sorpcije, izmjerene su koncentracije rastvora RB5 (tabela 4.2.10.) i izracCunati

procenti uklanjanja boje (jednacina 3.2.) koji su prikazani na slici 4.2.10.

Tabela 4.2.10. Rezultati sorpcije RB5 u zavisnosti od reZima mijesanja

C:(RB5)
t mg dm-3
min muckalica mijeSalica ..B?Z .
mijeSanja
10 33,85 28,33 -
20 33,89 22,52 -
30 22,69 16,97 46,24
60 14,74 7,72 43,38
120 7,64 0,72 39,19
180 3,80 0 35,34
1440 0 0 4,13

Rezultati su pokazali da razliciti rezimi mijesanja znacajno uticu na brzinu
sorpcije RB5 na SGE-10/12-deta. Ubrzano mijeSanje, ¢ak i mucékanje, prouzrokuje
smanjenje otpornosti grani¢nog sloja, koji okruZuje Cestice sorbenta, na prenos
mase, Sto dovodi do vece sorpcije molekula boje. Medutim, poslije 24 casa, boja je
bila skoro potpuno uklonjena ¢ak i u statickom sistemu (slika 4.2.10.). Ovi rezultati

sugerisSu da je difuzija je najvazniji proces u postupku sorpcije boje.

74



Rezultati i diskusija

ry
i

100

20 o

—e—magnetna mjesalica
—O—muc'kalica
—&—bez mijesanja

60 —

40

Uklonjeno boje, %

20 4

T % T Y T Y T Y T . /’:1’ Y T
0 50 100 150 200 1200 1400

Vrijeme, min

Slika 4.2.10. Uticaj reZima mijeSanja na sorpciju RB5 na SGE-10/12-deta
(co=50 mg dm3, T= 298 K, pH=6,1)
PosSto je dokazano da je mijeSanje magnetnom mijeSalicom najefikasnije,

dalji eksperimenti su izvedeni u tom reZimu.
4.2.4.3. Zavisnost sorpcije RB5 na PGME-deta od vremena

Da bi se utvrdila efikasnost sorbenta, vazno je znati kojom brzinom se
odvija proces sorpcije.

Zavisnost sorpcije boje RB5 na kopolimeru SGE-10/12-deta od vremena
ispitivana je pomocu serije rastvora boje razlicitih koncentracija od 30 do 150 mg
dm-3, sa masom sorbenta SGE-10/12-deta od 25,0 mg. Eksperimenti su izvedeni na
temperaturi 298 K i trajali su 24 ¢asa. Nakon sorpcije, izmjerene su koncentracije
rastvora RB5 (tabela 4.2.11.) i kapaciteti sorpcije (jednacina 3.1.) koji su prikazani

na slici 4.2.11.
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Tabela 4.2.11. Rezultati zavisnosti sorpcije RB5 od vreena za razliite pocetne

koncentracije
Co(RBS) 5 50 70 90 110 130 150
mg dm-3
t C:(RB5)
min mg dm-3
10 15,04 30,94 42,31 59,70 81,67 96,67 140,49
20 10,73 23,46 32,44 51,24 68,63 84,70 133,09
30 7,47 17,78 26,62 44,87 60,38 74,44 123,21
60 291 8,93 15,43 32,31 44,32 37,65 105,68
120 0,21 1,48 3,92 18,12 24,02 19,61 98,27
180 0 0 0,46 9,74 12,09 5,85 87,41
1440 0 0 0 0 0 0,25 56,54
300 7.
# ok #
250 - x A
4 m 30 ppm
wA O 50 ppm A
200 A ® 70 ppm
PN & 90 ppm o
= - A 110 ppm
o 1904« % A 130 ppm ®
E;_ i A 9 150 ppm
o g
100 o o a o
|#-
a
& E- s ® = [
0 I s I i I ' I g I Y .r’fr‘ljI . I y I ¥ I
0 60 120 180 240 1350 1380 1410 1440
t, min

Slika 4.2.11. Brzina sorpcije RB5 na SGE-10/12-deta u zavisnosti od pocetnih
koncentracija boje (T= 298 K, pH=6,1)

Stepen uklanjanja RB5 pomoc¢u SGE-10/12-deta je visok u pocetku, zatim se
proces postepeno usporava. Zavisnost sorpcije boje na SGE-10/12-deta od
vremena je kontinuirana kriva koja vodi do zasi¢enja (nakon 3h), Sto ukazuje na
mogucénost monoslojne prekrivenosti povrsine sorbenta molekulama RB5 [178].

Sa povecanjem pocetnih koncentracija rastvora RB5, produZava se vrijeme
potrebno da se dostigne zasi¢enje sorbenta. Za pocetne koncentracije RB5 od 30 i

50 mg dm-3, sorpciona ravnoteZa se postize nakon 180 min, dok je za vise inicijalne
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koncentracije (130 i 150 mg dm-3) za uspostavljanje ravnotezZe potrebno i do 24
Casa.

Kao dodatna ilustracija za brzinu sorpcije, u tabeli 4.2.12. su prikazani
podaci o efikasnosti uklanjanja RB5 (u masenim %) (prema jednacini 3.2.) za

odabrane pocetne koncentracije rastvora boje.

Tabela 4.2.12. Efikasnost uklanjanja za odabrane pocetne koncentracije RB5

¢ Efikasnost uklanjanja RB5 pomoc¢u SGE-10/12-deta (%)

min Co 30 50 70 130
mg dm-3

60 90 82 78 66

120 99 97 94 82

180 100 100 99 95

4.2.4.4. Uticaj temperature

[spitivanje uticaja temperature na efikasnost sorpcije boje RB5 na SGE-
10/12-deta je izvedeno u opsegu od 288 do 318 K. PoCetna koncentracija rastvora
RB5 je bila 50,0 cm3, a masa SGE-10/12-deta je iznosila 25,0 mg. Eksperimenti
sorpcije su trajali su 24 c¢asa. Nakon sorpcije, izmjerene su koncentracije rastvora

RB5 (tabele 4.2.11.14.2.13.) i izraCunati procenti uklanjanja boje (jednacina 3.2.).

Tabela 4.2.13. Rezultati sorpcije RB5 u zavisnosti od temperature rastvora boje

T 288K 308K 318K
Co i 50 70 90 50 70 90 50 70 90
mg dm-3
t C.(RB5)
min mg dm-3

10 3517 53,38 66,20 2496 3966 58,59 23,55 3658 54,14
20 28,20 4496 57,09 17,09 26,84 4496 1598 26,25 42,09
30 24,79 3944 50,30 1239 2047 3560 10,77 19,83 34,19
60 16,54 26,62 36,67 3,67 8,19 19,23 3,29 8,72 17,73

120 6,67 11,28 18,97 0,17 0 2,69 0 0,72 2,32
180 1,81 2,57 6,33 0 0 0 0 0,17 0,13
1440 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Radi jednostavnosti i preglednosti, na slici 4.2.12. su izdvojeni podaci za sorpciju iz

rastvora RB5 pocetne koncentracije 50 mg dm-3 na 4 temperature.

i

100 - 8 g i ©
1
% [ ]
80 H *
*
= .00
50 o
o
2 e ® 288K
S P 0 298K
S w4p * 308K
= * 318K
=) ]
20 -
o I‘ % T % T T ¥4 T T
0 60 120 180 1380 1440
t, min

Slika 4.2.12. Brzina sorpcije RB5 na SGE-10/12-deta na razli¢itim temperaturama
(co=50 mg/dm3 pH=6,1; 288 K - crni Sestougaonici 298 K - bijeli Sestougaonici;
308 K - crne zvijezde; 318 K - bijele zvijezde)

Ocigledno je da poluvrijeme procesa sorpcije (vrijeme potrebno da se
ukloni 50% boje iz rastvora) opada sa porastom temperature, Sto dokazuje da je

proces sorpcije koji se odvija endotermne prirode.

U tabeli 4.2.14. su izdvojeni podaci o efikasnosti uklanjanja RB5 (mas. %) za

pocetnu koncentraciju rastvora boje od 90 mg dm-3.

Tabela 4.2.14. Efikasnost uklanjanja RB5 (%) na razli¢itim temperaturama za
pocetnu koncentraciju od 90 mg/dm?3

t Efikasnost uklanjanja RB5 pomocu SGE-10/12-deta (%)
min T 288 K 298 K 308K 318K
60 60 60 79 80
90 79 80 97 97
120 93 89 100 100

ZapaZza se da na ravnoteZni kapacitet sorpcije RB5 na SGE-10/12-deta

uopste ne utice temperatura u ispitivanom opsegu koncentracija (50 - 90 mg/dm3),
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jer se razlike nalaze unutar eksperimentalne greske. Medutim, na viSim
temperaturama ravnoteZzni kapacitet sorpcije se postiZe mnogo brZze. Treba
napomenuti da se 100%-tno uklanjanje boje, na sve cCetiri temperature za pocetne

koncentracije boje 50, 70 i 90 mg/dm3, postigne u roku od 24 h.

4.2.4.5. Kineticki modeli sorpcije RB5

Da bi se ispitao mehanizam sorpcije RB5 na makroporoznom sorbentu SGE-
10/12-deta i da bi se odredio najsporiji stupanj koji odreduje ukupnu brznu
procesa sorpcije, eksperimentalni podaci su analizirani koris¢enjem kinetickih
modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda (reakcioni modeli), kao i modela
unutarcesticne difuzije i Mek Kejevog modela (difuzioni modeli).

Kineticki modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda prikazani su
jednacinama (2.3.) i (2.5.), model unutarcesticne difuzije jednaCinom (2.6.) i Mek

Kejev model jednacinom (2.7), u poglavlju 2.9.

Vrijednosti za Qeq, k1 i k2, h, kao i odgovarajuci korelacioni faktori (R?) za
razliCite pocetne koncentracije RB5 (u opsegu 30-150 mg dm3) i razlicite
temperature (u opsegu 288-318 K) su prikazani u tabelama 4.2.15.1 4.2.16., redom.

Iz tabele 4.2.15. je vidljivo da se vrijednosti konstanti k; i k2 mijenjaju sa
promjenom pocetne Koncentracije boje u rastvoru. Medutim, prema Arenijusovoj
jednacini konstanta brzine reakcije se mijenja samo sa promjenom temperature i
nikad ne zavisi od koncentracija reaktanata [193]. Vrijednosti R? (20.999) za model
reakcije pseudo-drugog reda su veée nego za model reakcije pseudo-prvog reda za
sve ispitivane pocetne koncentracije i temperature i predvidene, tj. izracunate
vrijednosti Q.4 se slaZzu sa eksperimentalnim podacima. Iz ovoga se moze zakljuciti
da se kinetika sistema RB5/SGE-10/12-deta precizno moZe opisati modelom
reakcije pseudo-drugog reda na svim vremenskim intervalima, Sto ukazuje da
brzinu sorpcije kontrolisu i kapacitet SGE-10/12-deta i pocetne koncentracija boje
RB5.

Vrijednost konstante k; smanjuje sa povecanjem pocetnih koncentracija

RB5 (tabela 4.2.15.) i na viSim koncentracijama taj trend postaje ocigledan, do
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koncentracije od 110 mg dm-3. Objasnjenje za ovakvo ponaSanje moZe biti manja
konkurencija molekula RB5 za aktivna mjesta na povrSini sorbenta pri nizim

koncentracijama boje.

Tabela 4.2.15. Kinetic¢ki parametri za sorpciju RB5 na SGE-10/12-deta

Ci, mg dm 30 50 70 90 110 130 150
g;qg‘f'f”f 60,03 99,91 13889 17551 217,42 25829 287,84

Model pseudo-prvog reda
k1, mint 0,03963 0,02549 0,02593 0,01123 0,01143 0,01663 0,02623
Qeqmgg? 51,41 80,97 124,66 137,27 184,20 237,59 316,542

R? 0,9938 0,9908 0,9861 0,9731 0,9878 0,9903 0,9466
Model pseudo-drugog reda
kx10°, 5395 08254 05152 0,898 0,258 0,230  0,2500
g mg min
h, o 8,723 8,397 10,15 6,156 6,247 9,054 21,14
g mg min
t1/2, min 6,9 12,0 13,8 29,3 35,7 29,1 13,8
Qeqmgg? 60,35 100,86 140,37 180,08 222,87 263,92 290,78
Rz 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9990 0,9996 0,9999
Model unutarcesti¢ne difuzije
Kiia,
mg g min - 7,806 11,38 13,56 13,16 15,52 22,01 27,12
1/2
Ciid, mg g 0 0 0 0 0 0 0
R? 0,9839 0,9953 0,9779 0,9789 0,9928 0,9918 0,9911
kzia,
ng g'min- Nije primjenljivo 11,17 11,02
1/2
Czigq, mg g - - - - - 97,29 137,35
R? - - - - - 0,9999 0,9999

Suprotno, smanjenje brzine sorpcije na viSim koncentracijama je rezultat
povecane konkurencije za aktivha mjesta na povrSini [190], osim u slucaju
stvaranja agregata molekula boje, koji smanjuju efektivnu koncentraciju sorbata u
rastvoru. Naime, joni boje teZe stvaranju agregata u vodenim rastvorima [194].
Formiranje dimera javlja se ¢ak i pri veoma niskim koncentracijama boje (10-# -
10-® mol dm-3) i prije nego Sto pocne stvaranje vecih agregata [195]. Takode,
pokazalo se da, u poredenju sa drugim bojama koje sadrZe sulfonske grupe u svojoj
strukturi, boji RB5 treba manji broj amino-funkcionalnosti za neutralizaciju

sulfonskih grupa, po svoj prilici zbog agregata molekula boje [187].
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Na osnovu modela reakcije pseudo-drugog reda, poluvrijeme sorpcije (t1/2)
je obrnuto proporcionalno proizvodu kapaciteta sorpcije sorbenta (Qeq) i konstante

za model pseudo-drugog reda (k;), tj. pocetnoj brzini sorpcije [196]:
1

= o on (4.1.)

t1/2

Za sorpciju RB5 na SGE-10/12-deta je utvrdeno da se t;z postepeno
povecava od 7 minuta za pocetnu koncentraciju od 30 mg dm-3 na 35 minuta za
110 mg dm-3, a zatim opada na 29 minuta za 130 mg dm-3 i 14 min za 150 mg dm-3
(tabela 4.2.15.), vjerovatno zbog agregacije molekula RB5 pri vecim

koncentracijama, kao $to je ve¢ navedeno.

Tabela 4.2.16. Kineticki parametri za sorpciju RB5 na SGE-10/12-deta na razli¢itim
temperaturama

T 288K 298K 308K 318K
Gy ., 50 70 90 50 70 90 50 70 90 50 70 90
mg dm-3

exj
Qeq™®, 100,00 139,94 179,76 9991 13889 17651 99,97 140,50 179,64 100,25 137,65 177,11

Model pseudo-prvog reda

k1_ . 001719 0,01460 0,01359 0,02549 0,02595 0,01123 0,04609 0,03450 0,02817 0,043590 0,03632 0,03468

min-

Q‘f‘ll 88,65 12594 160,62 80,97 124,66 137,27 92,82 119,50 16821 8246 121,01 190,35

mgg

R? 0,9906 0,9917 09857 0,9908 0,9861 0,9731 0,9952 0,9794 0,9916 09824 0,9912 0,9825
Model pseudo-drugog reda

k2x103

gmg 04051 02270 0,1625 08254 05152 0,898 15564 08593 03925  1,8039 08696  0,4395

min-!

h,

gmg 4,197 4,653 5508 8397 10,15 6,156 1571 17,19 12,95 1829 1670 14,06

min-!

Liyz, 243 308 334 120 138 293 6,4 8,2 14,0 5,5 8,3 12,7

min

Qequ 101,79 143,16 18409 100,86 14037 180,08 10048 141,42 181,69 100,69 13856 17889

mgg

R? 09998 09996 09998 09999 09999  0,9999 09999 09999 09999 09999  0,9999  0,9998
Model unutarcesti¢ne difuzije

Kia,

mg gt 7,918 10,60 13,14 11,28 13,56 16,71 13,21 17,13 19,20 13,63 17,46 20,69
min -05

Cid, 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

mgg!

R? 09880 09971 09730 09953 09779 08931 09858 09864 09684 09805 09904 09518
Mek Kejev model

S'_ . 001719 001722 001359 00282 00259 00112 00418 00345 00282 00436 00363 00291

min-

R2? 09906 09845 09857 09947 09861 09731 09864 09794 09916 09824 09912 09902
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Povecanje temperature je, takode, dovelo do znacajnog povecanja pocetne
brzine sorpcije (h) i znacajnog smanjenja t;, najniZa vrijednost od 5 min za
pocetnu koncentraciju od 50 mg dm-3 je zabiljeZena na 318 K, $to moZe ukazivati
na kineticki kontrolisan proces. Medutim, kapaciteti sorpcije na 180 min su sli¢ni
na 288 i 318 K za istu koncentraciju, Sto nagovjeStava mogu¢i uticaj drugih
stupnjeva koji odreduju ukupnu brzinu sorpcije (tabela 4.2.16.). Nadalje, vrijedno
je paznje da se pri koncentraciji 90 mg mg dm-3, t;» smanjuje sa 33 minuta na 288

Kna samo 13 minuta na 318 K.

Na slici 4.2.13. prikazani su grafici zavisnosti Q: od t/2 za model
unutarcesticne difuzije primenjen na sorpciju RB5 na SGE-10/12-deta za sve

ispitivane pocCetne koncentracije boje i temperature.

100 7/

e 100 o A 3 °
Py 90 o
250
30
A -
200 4 104 ® 288}
W 30ppm % 0 Q) 208 |
o 50ppm =] +* 3038k
o 150 ® T0ppm g so & 318}
E o a0 ppm * -
0’ A 110ppm o w0+
100 & 130 ppm o 304 4 C (RES=50mgdm
w150 ppm

504

t mn

(a) (b)

Slika 4.2.13. a) Grafik modela unutarcesticne difuzije za sorpciju RB5 na SGE-10/12-
deta za razlicite poCetne koncentracije rastvora boje (30 mg dm=3 - crni kvadrati; 50
mg dm-3 - bijeli kvadrati; 70 mg dm-3 - crni krugovi; 90 mg dm- - bijeli krugovi; 110
mg dm=3 - crni trouglovi; 130 mg dm=3 - bijeli trouglovi; 150 mg dm-3 - crne zvijezde)
i b) temperature za Co=50 mg dm=3 (288 K - crni Sestougaonici; 298 K - bijeli
Sestougaonci; 308 K - crne zvijezde; 318 K - bijele zvijezde).

Vrijednosti koeficijenata R? za model pseudo-drugog reda su = 0,999 (tabela
4.2.16.), Sto ukazuje da je ovaj model pogodan za opis uticaja temperature rastvora
na kinetiku procesa. Ova Cinjenica je dodatna potvrda da je hemisorpcija
ogranic¢avajuci stupanj za brzinu sorpcije, u okvirima prenosa mase u sorpcionim

sistemima [197]. Vrijednosti k; se smanjuju sa smanjenjem temperature i proces se
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usporava za niZim temperaturama, na Sta ukazuje i smanjenje vrijednosti t;/2. Ovo
ukazuje da sorpcija RB5 na povrsSini SGE-10/12-deta nije jedini kontrolni
mehanizam u procesu sorpcije i da povecéanje brzine uklanjanja RB5 sa porastom
temperature moze biti posljedica intenzivnijeg kretanja molekula boje, Sto
zauzvrat moZe podstacéi difuziju RB5 iz mase rastvora do unutrasnje povrsine
sorbenta [198].

Generalno, kada se upotrebljavaju mikro/mezo/makroporozni sorbenti,
kontrolni mehanizam brzine sorpcije jako zavisi i od povrSinske i od difuzije kroz
pore [160]. Da bi se utvrdilo da li brzinom sorpcije, u posmatranom sistemu,
upravlja difuzija kroz povrSinski film ili kroz pore, primjenjeni su u model

unutarcesticne difuzije i Mek Kejev model.
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Qg\ , (@) 0.0 ‘ , &
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Slika 4.2.14. Mek Kejev grafik za sorpciju RB5 na SGE-10/12-deta na a) odabranim
pocetnim koncentracijama (30 mg/dm3 - crni kvadrati; 70 mg/dm?3 - bijeli rombovi;
110 mg/dm3 - crni trouglovi; 150 mg/dm3 - bijele zvijezde) i b) na razlicitim
temperaturama (288 K - bijeli trouglovi; 298 K - crni kvadrati; 308 K - bijeli
krugovi; 318 K - crni trouglovi)

Graficki prikaz zavisnosti Q: od t!/2, na slici 4.2.13., predstavlja liniju koja
prolazi kroz koordinacioni pocetak, S$to podrazumijeva da je unutarcesticna
difuzija primarni ogranicavajuci stepen sorpcije. ViSelinearna zavisnost Q; od t/2,
za sorpciju RB5 pri razli¢itim pocCetnim koncentracijama, predstavlja razlicite faze
unutarcesticne difuzije u makro, mezo i mikroporama poroznog polimernog

sorbenta.
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Sa slike 4.2.13. se moZe zakljuciti da RB5 sorpcija teZi da prati tri faze.
Model unutarcesticne difuzije ukazuje na to da difuzija kroz film (faza 1) nije
prisutna na grafiku jer se brzo zavrsi, prije nego istekne 10 min (prva odredena
tacka), a da konacna ravnoteza sorpcije (faza 3) nastupa nakon 120 do 180 min.
Linearni dijelovi (a), ukljuCuju¢i i srediSnji period sorpcije, predstavljaju
unutarcesticnu difuziju i vezivanje molekula RB5 na aktivne centre cestica SGE-
10/12-deta.

Konstante brzine sorpcije za kineticki model unutarcesticne difuzije na
razli¢itim pocCetnim koncentracijama se dobijaju iz nagiba i saZeti su u tabeli 4.2.16.
U brojnim ranijim istrazivanjima je objavljeno da je variranje vrijednosti konstante
brzine kod unutarcesti¢ne difuzije normalna pojava [199] zbog promjene vucne
sile difuzije koja snaZzno zavisi od dostupnosti aktivnih mjesta na sorbatu po
jedinici mase sorbensa [200]. Visoke pocletne vrijednosti k; mogu se pripisati
velikom broju slobodnih mesta dostupnih u ranoj fazi sorpcije sa obzirom na
pocetnu koncentraciju boja, Sto dovodi do povecanja koncentracionog gradijenta
izmedu sorbata u rastvoru i sorbata na povrSini sorbensa. Kasnije se taj
koncentracioni gradijent smanjuje usljed akumulacije molekula boje na slobodnim
mestima, $to dovodi do smanjenja brzine sorpcije.

Posljednji dio (nakon 120 minuta, u zavisnosti od pocetne koncentracije i
temperature) predstavlja konatnu ravnoteznu fazu sorpcije, kada se
unutarcesticna difuzija u mikroporama usporava zbog izuzetno niske
koncentracije sorbata u rastvoru [201]. [zracunate vrijednosti R? su visoke, pa bi se
moglo zakljuciti da je unutarcesticna difuzija, ¢ini se, najznacajniji proces za
kontrolu brzine sorpcije RB5 na SGE-10/12-deta.

Ako se odbaci spoljasnji otpor ka prenosu mase koja okruzuje Cestice, kao
Sto je predloZeno za druge sisteme sorbat/sorbens [157], pojedinacne prave
prikazuju difuziju kroz makropore i mezopore za koncentracije 30-110 mg dm-3
(10-180 min), a u slucaju dva uocljiva nagiba (130 i 150 mg dm-3), prvi mozZe
odgovarati difuziji kroz makropore, a drugi difuziji kroz mezopore. Ravnoteza se
vjerovatno postize difuzijom kroz mikropore. Rezultati su pokazali da brzina
difuzije opada sa vremenom za dvije navedene viSe koncentracije, jer se pore

raspolozive za difuziju se smanjuju vremenom. Uzrok tome je difundovanje
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molekula boje do unutrasnje strukture sorbenta, Sto najverovatnije uzrokuje
blokadu pora [160].

Zavisnost log(1 - F)/t od t (slika 4.13.) je linearna (R? = 0,97). Vrijednosti S,
izracunate su iz nagiba i odsjecka, su predstavljene u tabelama 4.2.15. i 4.2.16.
Vrijedno je zapaziti da se linearnost odrzava u cijelom opsegu vremenske ose sa
odsjeckom u blizini koordinatnog pocetka za vecinu grafika, pa se moZze zakljuciti
da brzinom sorpcije RB5 na SGE-10/12-deta uglavnom difuzija kroz pore, sa
manjim uticajem difuzije kroz film. Efekti oba procesa se pojacavaju sa povec¢anjem

pocetne koncentracije i temperature.

4.2.4.6. Adsorpcione izoterme

RavnoteZni sorpcioni podaci su analizirani primenom Frojndlihove i
Langmirove jednacine u cilju odredivanja modela koji je najprikladniji za
opisivanje dobijenih rezultata. Linearni oblici ovih jednacina su dati jednac¢inama
2.9.12.11,, redom (poglavlju 2.9.4.).

Kada je koli¢ina protonovanih amino grupa dovoljna da se potpuno
neutraliSe naboj RB5 anjona, uklanjanje boje dostiZe maksimum [197]. Prema
odredenim koeficijentima prikazanim u tabeli 4.2.17., Frojndlihov model u ovom
slucaju nije primjenjiv zbog veoma niske vrijednosti R?, dok je ova vrijednost za
Langmirov model veoma blizu jedinici i stoga primenljiv za sorpciju RB5 na SGE-

10/12-deta.

Tabela 4.2.17. Langmirove i Frojndlihove konstante za sorpciju RB5 na
SGE-10/12-deta

Modeli Parametri Vrijednosti
Langmir Qmax, mg g -1 353

K, Lgt 2317

R.-104 2,88

R? 0,999
Frojndlih N 21,0

1/n 0,.048

Kr, (mgg1)/(mgL1)t/n 2622

R? 0,630
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[stovremeno, vrijednost parametra R;, = 2,88 x 10-4 znaci da se sorpcija RB5
na SGE-10/12-deta odvija u okviru povoljnih granica, na granici nepovratne
izoterme. Cinjenica da Langmirova izoterma odgovara eksperimentalnim
podacima ukazuje da je distribucija aktivnih mjesta na SGE-10/12-deta homogena

i da se molekule RB5 sorbuju u obliku monosloja na povrsini polimernog sorbensa.

4.2.4.7. Poredenje sa drugim sorbentima

U literaturi se mogu na¢i podaci o uklanjanju boje RB5 na razlic¢itim
sorbensima, kao Sto su aktivni ugalj, jeftini sorbenti na bazi biootpada, glineni
minerali, industrijski otpad/nusproizvodi, biosorbenti (biljake, hitozan),
komercijalne jonoizmenjivacke smole, prirodni ili sinteticki polimeri sa ili bez

hemijske modifikacije, itd. Neki od njih su navedeni u tabeli 4.2.18.

Tabela 4.2.18. Pregled kapaciteta sorpcije za razlicite sorbente [67]
(L=Langmir,F=Frojndlih)

Raspon ¢; Ci Model Kineticki max
Sorbent pH T.x mg LIj mg L! izoterme model rgg gl
Kostana cad 52 298 50-200 - L-F P2. 160
aF400 52 298 50-200 - L-F P2. 198
bBPC 1,0 298 20-500 400 L P2. 80
Hitozan 4,0 306 45-100 35 L P2. 34,2
<CB 6,0 303 0-1000 900 L P1. 201,90
<CBS 6,0 303 0-1000 900 L P1. 168,07
<PEI-CB 3,0 298 5-100 2000 L P1. 709,27
<PEI-CBS 3,0 293 32-225 3000 L P1. 413,23
Hitozanske amino- 3,0 298 0-400 400 L P2. 625
smole
Hitozan sa kvatern.
amonijum hloridnim 3,0 298 0-200 200 L P2. 774
grupama
dIGMA/MBA-TEPA 3,0 298 600 500 L P2. 484

aF400-komercijalni aktivni ugljenik i ugalj od bambusa, PBPC-ugalj od repine
pulpe, <CB-hitozanske hidrogel cestice nastale alkalnim geliranjem, c<CBS-
hitozanske hidrogel cestice sintetisane pomoc¢u natrijum dodecyl sulfata, <PEI-CB-
polietilenimin sa nakalemljenim CB, cPEI-CBS-polietilenimin sa nakalemljenim CBS,
dGMA/MBA-TEPA-glicidilmetakrilat/metilenbisakrilimidna smola modifikovana
tetraetilenpentaminom
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Medutim, razliciti eksperimentalni uslovi su razlog zbog kojeg je direktno
poredenje literaturnih podataka tesko postiéi. Ipak, neki od rezultata se mogu
prodiskutovani.

RaSirena je praksa da se maksimalni kapacitet sorpcije, Qmax
(eksperimentalni ili Langmirov), uzima kao pokazatelj efikasnosti sorbenta.
Maksimalni kapaciteti sorpcije RB5 na razli¢itim sorbensima leZze u Sirokom
rasponu od 7,93 mg g1 za krec¢ni pepeo [103] do pribliZno 774 mg g1 za hitozan sa
amino i kvaternarnim amonijum hloridnim grupama [104]. Maksimalni kapacitet
sorpcije za sorpciju RB5 na SGE-10/12-deta, izracunat na osnovu Langmirove
izoterme i jednacine, iznosi 353 mg g1 (tabela 4.2.18.).

Maksimalni kapaciteti sorpcije sorbenata hemijske strukture slicne PGME-
deta su: 34,2 mg g za hitozan [202], 201,90 mg g -1 za hitozan-hidrogel cestice
nastale alkalnim Zeliranjem (CB) [203], 168,07 mg g1 za hitozan-hidrogel Cestice
nastale Zeliranjem sa natrijum dodecilsulfatom (CSB) [203], 625 mg g za hitozan
sa amino grupama [104] i 484 mg g! za kopolimer glicidilmetakrilata i
metilenbisakrilimida funkcionalizovan tetraetilenpentaminom (GMA/MBA-tepa)
[78]. Za pomenute materijale Langmirov model najbolje odgovara za ravnotezne
podatke, a kineticki podaci su najbolje predstavljeni modelom pseudo-drugog reda
sa izuzetkom CB i CSB, za koje je prikladniji model pseudo-prvog reda. Za
GMA/MBA-tepa [78], hitozan sa amino grupama [104], CB i CSB [203] se takode
pokazalo da unutarcesticna difuzija u tim sorpcionih sistemima moZe igrati

znacajnu ulogu.

4.2.3.6. Prividna energija aktivacije procesa sorpcije RB5

Energija aktivacije za sorpcioni sistem RB5/ SGE-10/12-deta moZe da se
izraCuna iz linearizovanog oblika Arenijusove jednacine:

Eq
Ink, =In ~

(4.2.)
gdje je: k2 - konstanta brzine sorpcije pseudo-drugog reda (g mmol-! min-1)
A - nezavisni temperaturni faktor (faktor frekvencije) (g mmol-1 min-1),
E, - energija aktivacije sorpcije (k] mol1),

T - temperatura (K),

87



Rezultati i diskusija

R - univerzalna gasna konstanta (8,314 ] K-1 mol-1).

Energije aktivacije sorpcije, E, izracunate su iz Kkoeficijenata pravca
(nagiba) pravih In k2 - T-! za razliCite pocetne koncentracije. Izracunate vrijednosti
energija aktivacije se krecu u rasponu od 28,3 do 39,2 k] mol! za ispitivane
koncentracije RB5 (50-90 mg dm-3). Ove relativno male vrijednosti aktivacione
energije (ispod 42 k] moll) potvrduju ¢injenicu da je proces uklanjanja RB5
upotrebom  amino-funkcionalizovanih ~ makroporoznih  kopolimera PGME
kontrolisan difuzijom, odnosno, transferom molekula RB5 unutar pora kopolimera

[204].

4.3. SORPCIJA TESKIH METALA I RADIONUKLIDA I1Z VODENIH RASTVORA
POMOCU AMINO-FUNKCIONALIZOVANIH PGME

4.3.1. Sorpcija hroma na PGME-deta

U okviru ovog rada ispitivana je sorpcija jona Cr(VI) iz vodenih rastvora
pomocu PGME-deta u Sarznim nekompetitivnim (iz jednokomponentni rastvor
hroma) i u kompetitivnim uslovima (iz binarnog rastvora hroma i bakra, i
viSekomponentnog rastvora - smjesi hroma, bakra kobalta i kadmijuma) na sobnoj
temperaturi, kako je opisano u poglavlju 3.3.2.

Kineticki podaci su analizirani KkoriS¢enjem reakcionih i difuzionog
kinetickog modela modela da bi se odredila jednacina koja najbolje opisuje

sorpciju odabranih teSkih metala na uzorku SGE-10/16-deta.

4.3.1.1. Zavisnost sorpcije hroma od vremena u nekompetitivnim uslovima

Zavisnost sorpcije Cr(VI) jona iz kiselih vodenih rastvora pocetnih
koncentracija 0,02 i 0,05 M na sobnoj temperaturi i pH = 1,8 od vremena ispitivana
je na uzorku SGE-10/16-deta na nacin opisan u Eksperimentalnom dijelu ovog

rada (poglavlje 3.3.2.). U odredenim vremenskim intervalima su uzimani alikvoti
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rastvora, i u njima odredena koncentracija Cr(VI) jona pomocu FAAS, a podaci su
prikazani u tabeli 4.3.1. Pomoc¢u izmjerenih koncentracija su izraCunati kapaciteti
sorpcije Cr(VI) jona (jednacina 3.2.) i prikazani u tabeli 4.3.1. Zavisnost kapaciteta
sorpcije Cr(VI) jona na SGE-10/16-deta od vremena za obe ispitivane pocetne

koncentracije rastvora je predstavljena na slici 4.3.1.

Tabela 4.3.1. Prikaz eksperimentalnih rezultata ispitivanja brzine sorpcije Cr(VI)
jona na SGE-10/16-deta iz kiselih vodenih rastvora

Pocletna koncentracija 0,02 M Pocetna koncentracija 0,05M
t
min C: Q: C: Q:
mg dm-3 mmol g1 mg dm-3 mmol g1
0 10,00 0,00 26,00 0,00
1 6,00 0,76 20,52 1,04
5 4,99 0,95 19,94 1,15
15 4,47 1,05 19,37 1,26
30 4,16 1,11 18,79 1,37
60 3,89 1,16 18,42 1,44
90 3,84 1,17 18,26 1,47
180 3,84 1,17 18,21 1,48
1,6
—0
1,4
1,2 4 n
1,0 §
§ 0.8 1 SGE-10/16-deta
£ —m—0.02 M Cr(VI)
o 0.61 —0—0.05 M Cr(Vl)
0,4 -
0,2
olo T T T T

T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t, min

Slika 4.3.1. Zavisnost sorpcije Cr(VI) jona u nekompetitivnim uslovima
na SGE-10/16-deta od vremena (Co= 0,02 M i 0,05 M, pH=1,8)

Poluvrijeme sorpcije, t1/2 (vrijeme potrebno da se postigne 50% od ukupnog
kapaciteta sorpcije), kapaciteti sorpcije poslije 5 min (Qs) i 30 min (Q30), kao i

maksimalni kapacitet sorpcije (Qmax), o€itani su sa slike 4.3.1. i dati u tabeli 4.3.2.
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Kao Sto se vidi iz prikazanih rezultata, sorpcija Cr (VI) jona na SGE-10/16-
deta je veoma brza za obe izabrane pocetne koncentracije rastvora dihromata, sa
t1/2 <1 min. Ovi rezultati su u skladu sa literaturnim podacima, koji ukazuju da se,
kada je pocetni stepen sorpcije brz, taj proces odvija uglavnom na povrsini visoko
umreZenih amino-funkcionalizovanih cestica [205]. Nakon toga se proces sorpcije

usporava i postepeno se postize zasi¢enje.

Tabela 4.3.2. Poluvrijeme, t1,2, i kapaciteti sorpcije metala na SGE-10/16-deta

H tiz Qs2 Q30 Qmax
P min mmol g1 mmol g'la mmol g1

Nekompetitivni uslovi

Cr(VI) na SGE-10/16-deta u jednokomponentnom rastvoru
0,05M 1,8 0,4 1,15 (78%) 1,37 (93%) 1,48
Kompetitivni uslovi

SGE-10/16-deta sa binarnim rastvorom metala

Cr(VI) 1,8 11 0,26 (26%) 0,76 (76%) 1,00

Cu(II) 1,8 45 0,072 (13%) 0,22 (40%) 0,55
SGE-10/16-deta sa viSekomponentnim rastvorom metala

Cr(VI) 1,0 1,6 0,27 (63%) 0,22 (63%) 0,43

Cu(Il) 1,0 2,5 0,22 (63%) 0,26 (74%) 0,35

Co(II) 1,0 1,2 0,11 (79%) 0,14 (100%) 0,14

cd(In) 1,0 1,2 0,11 (73%) 0,13 (87%) 0,15

a Jzracunato u odnosu na Qmay

Literaturni podaci o uklanjanju Cr(VI) jona sa komercijalnim i sintetickim
polimernim sorbentima su raznovrsni i kre¢u se u Sirokom opsegu, ali su dobijeni
u razli¢itim eksperimentalnim uslovima. Radi poredenja, potrebno je pomenuti bar
neke od tih rezultata. Na primjer, Saha i saradnici su dobili ¢;2 * 3 min za sorpciju
Cr(VI) na akrilnim smolama sa velikim stepenm umreZenja Amberlite KSAD- 7
impregniranim sa Alikvat 336 [206]. Hidrofilni polimer HP 2MG na bazi
metakrilata impregniran sa Alikvat 336 sorbuje vise od 50% Cr(VI) u prvih 10
minuta [207]. Baran i saradnici su objavili da je sorpcija Cr (VI) optimalna na 30 i
40 min za makroporozne jako Kkisele poli(stiren-co-divinilbenzen) koji su osnova
izmjenjivaca jona Purolite CT-275 i Purolite MN-500, i 30 min za Amberlite KSAD-7
[208]. Velike brzine sorpcije Sestovalentnog hroma na pocetku sorpcije, a zatim
vrijednosti postepeno dostiZzu plato u roku od 15 minuta, za makroporozne bazne
anjonske izmenjivacke smole koje sadrZe tercijarne amino grupe, Levatit MP 62 i

Levatit M 610 [209]. Bairamoglu i saradnici takode su primjetili veliku pocetnu
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brzinu sorpcije Cr (VI) na pH 2, a za postizanje ravnoteZe je potrebno 120 min, za
umreZeni poli(glicidilmetakrilat-co-metilmetakrilata) modifikovan etilendiaminom

[210] i magnetni poli(GMA-co-EGDMA) sa imobilisanim poli(etileniminom) [211].

4.3.1.2. Brzina sorpcije hroma u kompetitivnim uslovima

Kapaciteti sorpcije metalnih jona i selektivnost u konkurentnim uslovima,
pored mijeSanja (staticki eksperimenti) ili brzine protoka (eksperimenti u koloni),
strukturnih svojstava kopolimernih sorbenata (veli¢ina Ccestica, parametari
poroznosti), uslova sorpcije (pH, pocetna koncentracija metalnih jona), tipa
liganda, kineticke i termodinamicke stabilnosti formiranih metalnih kompleksa sa
hemijski vezanim amino ligandima, veoma zavise od prisustva drugih metalnih
jona koji se takmice za aktivne centre u kopolimerima [212]. Zbog toga, gotovo je
nemoguce generalizovati redosljed sorpcije metala (selektivnost) ili predodrediti
koncentraciju adsorbovanih metalnih jona na osnovu rezultata dobijenih u
nekompetitivnim uslovima. Odlucujué¢i ulogu u odredivanju da li se kopolimer
moZe Kkoristiti za selektivnu sorpciju ili ne, imaju eksperimenti u kompetitivnim

uslovima.

4.3.1.2.1. Sorpcija hroma iz binarnih rastvora

Zavisnost sorpcije Cr(VI) i Cu(Il) jona od vremena u kompetitivnim
uslovima iz binarnih rastvora metalnih jona pocetnih koncentracija 0,05 M, na
sobnoj temperaturi i pri pH 1,8; ispitivana je na uzorku SGE-10/16-deta od 0,25 g
na nacin opisan u Eksperimentalnom dijelu ovog rada (poglavlje 3.3.2.). U
odredenim vremenskim intervalima su uzimani alikvoti rastvora, razblaZivani
250x za hrom i 200x za bakar i u njima odredena koncentracija Cr(VI) i Cu(II) jona
pomoc¢u FAAS (podaci u tabeli 4.3.3). Pomocu izmjerenih koncentracija su
izracunati kapaciteti sorpcije sorpcije Cr(VI) i Cu(Il) jona (jednacina 3.2.) i
prikazani u tabeli 4.3.3. Zavisnost brzine sorpcije Cr(VI) i Cu(II) jona od vremena

na SGE-10/16-deta u kompetitivnim uslovima je predstavljena na slici 4.3.2.
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Tabela 4.3.3. Prikaz eksperimentalnih rezultata ispitivanja brzine sorpcije Cr(VI) i
Cu(ll) jona jona iz binarnog rastvora na SGE-10/16-deta

" Cr(Vl) Cu(II)
min Ce Q: Ce Q:
mg dm-3 mmol g1 mg dm-3 mmol g1
0 10,80 0,00 14,70 0,00
1 9,69 0,10 14,06 0,05
5 8,02 0,26 13,76 0,07
15 3,82 0,65 12,98 0,13
30 2,67 0,76 11,85 0,22
60 1,27 0,89 9,89 0,37
90 0,45 0,97 8,31 0,49
180 0,12 1,00 7,53 0,55

0,8

0,6

1
Q, mmol g

0,4

SGE-10/16-deta
—m— Cr(VI)
—0— Cu(ll)

0,2

oyo T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t, min

Slika 4.3.2. Zavisnost sorpcije Cr(VI) i Cu(ll) jona od vremena u kompetitivnim
uslovima na SGE-10/16-deta (pocetna koncentracija jona metala 0,05M, pH=1,8)

Poluvrijeme sorpcije, ti/2, kapaciteti sorpcije poslije 5 min (Qs) i 30 min
(Q30), kao i maksimalni kapacitet sorpcije (Qmax) za Cr(VI) i Cu(II) jone, ocitani su sa
slike 4.3.2. i dati u tabeli 4.3.2.

Iz prikazanih rezultata je ocigledno da Cr(VI) joni brZe zauzimaju aktivna
mesta na SGE-10/16-deta. Glavni razlog moZe biti ¢injenica da je eksperiment
izveden na pH=1,8; Sto pogoduje maksimalnoj sorpciji Cr(VI) jona. Naime, Cr(VI)
postoji u anjonskim oblicima (Cr207%2, HCrOs, CrO4* i HCr207) u vodenom

rastvoru, a zastupljenost nekog od ovih anjona zavisi od ukupne koncentracije
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hroma i pH vrijednosti [210]. Pri niskom pH, protonovane amino grupe vezane za
umreZeni kopolimer privuku negativno naelektrisane jone hroma, Sto dovodi do
efikasnije sorpcije. Sa druge strane, protonacija amino grupa dovodi do jakog
elektrostatickog odbijanja jona bakra i uzrokuju niZe sorpcione kapacitete za Cu(II)
pri niskim pH vrijednostima [210, 213], pa je dobijeni rezultat u ovim
eksperimentima ocekivan.

Kriva sorpcije Cr(VI) sorpcije ima veéi nagib u pocetnoj fazi sorpcije u
poredenju sa krivom za Cu(ll), naroc¢ito u prvih 30 minuta od pocetka
eksperimenta. VazZno je naglasiti da je sorpcija Cr(VI) i Cu(II) jona na SGE-10/16-
deta bila mnogo sporija iz njihovih binarnih rastvora (t;/2 vrijednosti za sorpciju Cr
(VD) i Cu (II) iznose 11 i 45 min, redom), nego iz jednokomponentnih rastvora (t1,2
vrijednosti za sorpciju Cr (VI) i Cu (II) su bile 0,5 i 3 min, redom. Cini se da se
Cr(VI) i Cu(Il), takmice za aktivne poloZaje (ligande) na Cesticama kopolimera i
istovremeno ometaju vezivanje konkurentnog jona, a iz njihovog binarnog
rastvora. lako je sorpcija oba jona metala u kompetitivnim uslovima veoma spora,
ukupan procenat liganada koji su vezali jone metala za SGE-10/16-deta iznosi oko

96 % (tabela 4.3.2.).

4.3.1.2.2. Sorpcija hroma iz viSekomponentnih rastvora

Kinetika kompetitivne sorpcije Cu(Il), Cd (II), Ni(II) i Co(II) jona na PGME-
deta (uzorak SGE-10/16-deta) je ispitivana na pH 4, odnosno, optimalnoj pH
vrijednosti za maksimalnu sorpciju ovih metala [62]. Pokazalo se da je PGME-deta
selektivan za Cu(II) u odnosu na druge jone metala prisutne u mjeSovitom rastvoru
soli. Naime, maksimalni kapacitet za Cu(Il) jone iz mjeSovitog rastvora Cu(Il),
Cd(1I), Ni(II) i Co(II) jona (na pH 4) na SGE-10/16-deta je 1,15 mmol g1, tj. 1,7; 4,8 i
5,7 puta veca nego za Cd(II), Co(II) i Ni(II) jone, redom.

S obzirom na to da su nekompetitivni eksperimenti sorpcije na SGE-10/16-
deta pokazali brzu kinetiku i veliki kapacitet sorpcije za Cr(VI) jone, Ni(Il) jon je
zamijenjen sa Cr(VI), a sorpcija jona metala je ispitivana iz viSekomponentnog

rastvora Cr(VI), Cu(II), Cd(II) i Co(1I) jona.
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Zavisnost sorpcije Cr(VI), Cu(Il), Cd(Il) i Co(Il) jona od vremena u
kompetitivnim uslovima, iz mijeSanih rastvora metalnih jona pocetnih
koncentracija 0,05 M, na sobnoj temperaturi i pri pH 1, ispitivana je na uzorku
SGE-10/16-deta na nacin opisan u Eksperimentalnom dijelu ovog rada (poglavlje
3.3.2.). U odredenim vremenskim intervalima su uzimani alikvoti rastvora,
razblazivani 100x za hrom, 300x za bakar, 400x za kobalt i 300x za kadmijum, i u
njima je odredena koncentracija Cr(VI), Cu(Il), Cd(II) i Co(II) jona pomocu FAAS
(podaci u tabeli 4.3.4.). Pomocu izmjerenih koncentracija su izracunati kapaciteti

sorpcije metalnih jona (jednacina 3.2.) i prikazani u tabeli 4.3.4. i na slici 4.3.3.

Tabela 4.3.4. Prikaz eksperimentalnih rezultata ispitivanja brzine sorpcije Cr(VI),
Cu(ll), Cd(1l) i Co(1l) jona iz mijesanih rastvora na SGE-10/16-deta

¢ Cr(VI) Cu(II) Co(II) cd(n
min C: Q: C: Q: C: Q: G Q:
mgdm3 mmolg! | mgdm3 mmolg! | mgdm3 mmolg?! | mgdm3 mmolg!
0 10,80 0,00 9,26 0,00 7,42 0,00 19,80 0,00
1 6,52 0,25 5,08 0,21 5,57 0,10 16,27 0,10
5 6,21 0,27 4,88 0,22 5,39 0,11 15,92 0,11
15 5,06 0,34 4,28 0,25 5,20 0,12 14,87 0,14
30 4,40 0,38 4,08 0,26 4,83 0,14 14,51 0,15
60 3,75 0,42 3,49 0,29 4,83 0,14 14,51 0,15
90 3,59 0,43 2,89 0,32 4,83 0,14 14,51 0,15
180 3,59 0,43 2,28 0,35 4,83 0,14 14,51 0,15

Poluvrijeme sorpcije, ti/2, kapaciteti sorpcije poslije 5 min (Qs) i 30 min
(Q30), kao i maksimalni kapacitet sorpcije (Qmax) za Cr(VI), Cu(II), Cd(II) i Co(II)
jone, ocitani su sa slike 4.3.3. i dati u tabeli 4.3.2.

Treba napomenuti da je ovaj eksperiment izveden na pH 1,0, Sto nije
povoljno za sorpciju katjona teskih metala, odnosno Cu(II), Co(II) i Cd(II) jona, kao
Sto je vec¢ naglaSeno. Naprotiv, maksimalni sorpcioni kapaciteti amino-

funkcionalizovanih PGME za ove metale zabiljeZeni su na pH 5,5 [60, 62].
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Slika 4.3.3. Zavisnost sorpcije Cr(VI), Cu(ll), Co(Il) i Cd(Il) jona od vremena
u kompetitivnim uslovima na SGE-10/16-deta (Co = 0,05M, pH=1)

Mehanizam sorpcije Cr(VI), odnosno hidrohromatnog anjona koji je
dominantna jonska vrsta u kiselim rastvorima za PGME-deta je bitno razli¢it od
vezivanja dvovalentnih katjona teSkih metala. Na pH vrijednostima izmedu 1 i 2,
amino grupe (-NHz) u kopolimeru PGME-deta se nalaze u svom protonovanom
obliku (-NH3*) [214]. Jako privlacenje izmedu protonovanih amino grupa (-NHz*)
adsorbenta (PGME-deta) i negativno naelektrisanih jona hroma (HCrO4") dovodi do
uklanjanja hroma iz kiselih vodenih rastvora [65]. Nasuprot tome, u Kkiselim
rastvorima dolazi deSava se odbijanje izmedu protonovanih amino grupa u PGME-
deta i katjona Cu(II), Co(II) i Cd(II), pa zbog toga ne dolazi do vezivanja. Naime, sa
povecanjem pH, sve viSe amino grupa postoji u neutralnom obliku i smanjuje se
elektrostaticko odbijanje jona bakra, kobalta i kadmijuma [213]. Kao posljedica
toga, pri viSim pH vrijednostima primjetno je povecanje sorpcije Cu(ll), Co(II) i
Cd(1I) jona.

Za ispitivanje sorpcije Cr(VI) jona na amino-funkcionalizovanim
makroporoznom PGME, kao i ispitivanje uticaja prisustva Cr(VI) jona na sorpciju
drugih jona metala i radi poredenja rezultata sorpcije Cr(VI) iz
jednokomponentnih i binarnih Cr(VI)/Cu(Il) rastvora, odabrana je pH vrijednost
na kojoj je zabiljezen maksimalni kapacitet sorpcije Cr(VI) jona, a to je pH=1,0

[61].
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Sorpcija jona ispitivanih teSkih metala i u kompetitivnim uslovima je veoma
brza (slika 4.3.), sa t1/2 < 2 minuta za Cr(VI), Co(II) i Cd(II) i 2,5 min za Cu (II). MoZe
se vidjeti da su ti vrijednosti i maksimalni kapaciteti sasvim drugaciji u
poredenju sa rezultatima dobijenim za mjesoviti rastvor Cu (II), Cd (II), Ni (II) i Co
(II) jona. U tom slucaju, ti/2 vrijednosti za sorpciju Cu(Il) i Cd(II) na PGME-deta su
bile priblizno 8 i 3,5 min, dok su ti,2 vrijednosti za Ni(Il) i Co(II) slicne, odnosno
oko 5 minuta [62]. Takode, sorpcija Cu(Il) i Cr(VI) je znatno brZza iz
viSekomponentnog rastvora Cr(VI), Cu(II), Cd(II) i Co(II), nego iz binarnog rastvora
Cr(VI) i Cu(Il) jona. Prisustvo Co(II) i Cd(II) jona, Cije su vrednosti kapacitet
sorpcije na SGE-10/16-deta znatno manje, poboljsava sorpciju Cr(VI) i Cu(II) jona
u poredenju sa sorpcijom iz njihovog binarnog rastvora. Obrnuto, prisustvo Cr(VI)
u rastvoru promoviSe sorpciju kobalta i kadmijuma koji se ne veZu tako brzo iz
mjeSovitog rastvora Cu(II), Co(II), Cd(II) i Ni(II) jona. Iako su joni metala sorbovani
sporije iz mjeSovitog rastvora Cu(II), Co(II), Cd(II) i Ni(II), ukupna koli¢ina vezanih
metala bila je dva puta veca (2,22 mmol g-1) nego iz rastvora Cr(VI), Cu(II), Cd(II) i
Co(II) jona (1,07 mmol g1). Cini se da u slu¢aju konkurentske sorpcije, pH i
prisustvo drugih metalnih jona imaju izraZzen uticaj na vrijednosti brzine i

kapaciteta sorpcije svih metala.

4.3.2. Kineticki modeli za opisivanje sorpcije hroma

Dva reakciona (model pseudo-prvog i model pseudo-drugog reda) i jedan
difuzioni (model unutarcesticne difuzije) kineticki model koristeni su za opisivanje
mehanizma sorpcije Cr(VI), Cu(Il), Co(Ill) i Cd(II) jona u nekompetitivnim i
kompetitivnim uslovima na SGE-10/16-deta. Na osnovu jednacine pseudo-prvog
reda (jednacCina 2.3, poglavlje 2.10.3.) sa odgovarajucih grafika su odredene
vrednosti Qeq i ki, na osnovu jednaCine pseudo-drugog reda (jednacina 2.5.,
poglavlje 2.10.3.) parametri Qcq i k2, @ na osnovu modela unutarcesti¢ne difuzije
(jednacina 2.8., poglavlje 2.10.4.) kia i Cia. Ovako dobijene vrijednosti, uz vrijednosti
koeficijenta korelacije, RZ, predstavljene su u tabeli 4.3.5.

Na slici 4.3.4. su prikazani grafici zavisnosti log(Qeq-Q¢) od t (pseudo-prvi
red) i t/Q: od t (pseudo-drugi red), a na slici 4.3.5. grafik zavisnosti Q: od t1/2
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(model unutarcesti¢ne difuzije) za kompetitivnu sorpciju Cr(VI), Cu(Il), Cd(II) i

Co(II) jona na SGE-10/16-deta.

Tabela 4.3.5. Kineticki podaci za sorpciju odabranih metala na SGE-10/16-deta

Model pseudo- Model pseudo-drugog Movdel .y
rvog reda reda unutarcesticne
Qeq? P difuzije
mml0 & kl, Qeq, R2 kZ; Qeq, R? kid; Cid; R2
min-1 mmol gmmol min-! mmol mmol g1 mmol/g
g.1 g.1 min-1/2
Nekompetitivni uslovi
Cr(VI) u jednokomponentnom rastvoru
1,48 0,004 0,57 0,916\ 0,362 1,49 0,999\ 1,01 0,056 0,965
Kompetitivni uslovi
SGE-10/16-deta sa binarnim rastvorom metala
Cr(v) 1,00 0,037 084 0979 | 8,23x10¢+ 1,07 0,999 - - -
Cu(ll) 055 0,023 057 0916 | 0,034 0,68 0,931 - - -
SGE-10/16-deta sa viSekomponentnim rastvorom metala
Cr(Vv) 043 0,048 0,23 0963 | 0,761 0,44 0,999 | 0,027 0,223 0,974
Cu(ll) 035 0,020 0,18 0813| 0,409 0,35 0,993 | 0,013 0,194 0,983
Co(I) 0,14 0,085 0,07 0,853 5,25 0,14 0,999 | 0,008 0,092 0,999
cd(im) 0,15 0,047 0,05 0,779 4,90 0,15 0,999 | 0,011 0,088 0,968
0,54 % ; gj((vul)) 1200 v
A Co
e 5 o
g . s v
g:’ 1,5 X v 800
g A <3
B -2,0 4 * [ ] = o0
é n 400
] b 200
-3,0 4 [ ]
0 2’0 4’0 6’0 8’0 100 ° 0 2’0 4’0 6’0 8’0 1(’)0 12’0 1‘10 1(’30 1é0 2(’)0
t, min t, min
a) b)

Slika 4.3.4. Model pseudo-prvog (a) i model pseudo-drugog reda (b) za
kompetitivnu sorpciju Cr(VI), Cu(ll), Cd(1l) i Co(1l) jona na SGE-10/16-deta

Teoretske vrijednosti ravnoteznih kapaciteta sorpcije, Qe izracunate

pomocu kinetickog modela pseudo-prvog reda, se znacajno razlikuju u odnosu na

eksperimentalne vrijednosti i korelacioni koeficijenti su prilicno niski. Jedini

izuzetak je sorpcija Cu(Il) u kompetitivnim uslovima iz binarnog rastvora

Cr(VI)/Cu(Il) na SGE-10/16-deta, za koji je koeficijent korelacije neSto nizi, a Qeq
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vrijednost veca od eksperimentalne za pseudo-drugi red. Ovo ukazuje da kineticki
model pseudo-prvog reda nije primenljiv za sorpciju ispitivanih metala na uzorku
SGE-10/16-deta. S druge strane, teoretske Q.4 vrijednosti za sve ispitivane metalne
jone pokazuju dobro slaganje sa eksperimentalno dobijenim podacima za kinetiku
pseudo-drugog reda, sa koeficijentima korelacije ve¢im od 0,99 (sa jednim, ve¢
pomenutim izuzetkom). Ovo sugeriSe da sorpcija teSkih metala u kompetitivnnim
uslovima na PGME-deta prati kinetiku pseudo-drugog reda, Sto znaci da brzina
sorpcije zavisi i od svojstava metala i kopolimernog sorbenta, uz izraZen uticaj
porozne strukture sorbenta. Model unutarcesticne difuzije se ne moze se
adekvatno primjeniti na nekompetitivnu sorpciju Cu(Il) jona, niti na kompetitivnu

sorpciju iz mijeSanog Cu(II)/Cr(VI) rastvora.

Q, .mmolig

0.0 T T T T

Slika 4.3.5. Graficki prikaz modela unutarcesticne difuzije sorpciju za Cr(VI), Cu(ll),
Cd(11) i Co(1l) jona na SGE-10/16-deta

Na grafiku zavisnosti Q: od t/2 (slika 4.3.5.) zapazaju se dve pravolinijske
zavisnosti razli¢itih nagiba Sto potvrduje uticaj unutarcesticne difuzije kroz
mezopore i makropore na proces sorpcije jona Cr(VI), Cu(II), Cd(II) i Co(II) jona u
kompetitivnim uslovima. Pozitivna vrijednost odsjecka ukazuje na to da difizija

kroz granicni sloj ima znacajan uticaj na brzinu sorpcije.
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4.3.2. Sorpcija bakra, kadmijuma i olova na PGME-deta

Zavisnost sorpcije Cu(II), Cd(II) i Pb(II) jona na SGE-10/12-deta od vremena
je ispitivana u SarZnim uslovima na sobnoj temperaturi (298 K), a eksperimenti su
trajali 24 Casa. Pocetna koncentracija svih jednokomponentnih rastvora metalnih
jona je bila 0,05 M, a pH vrijednosti rastvora je podesavana rastvorom HCI na nacin
opisan u Eksperimentalnom dijelu ovog rada (poglavlje 3.3.2.). U odredenim
vremenskim intervalima su uzimani alikvoti rastvora, razblaZivani 1000x i u njima
je odredena koncentracija Cu(II), Cd(II) i Pb(II) jona pomocu ICP-OES (podaci u
tabeli 4.3.6.). Pomoc¢u izmjerenih koncentracija su izra¢unati kapaciteti sorpcije

metalnih jona (jednacina 3.2.) i prikazani u tabeli 4.3.6. i na slici 4.3.6.

Tabela 4.3.6. Prikaz eksperimentalnih rezultata ispitivanja brzine sorpcije Cu(ll),
Cd(1l) i Pb(1l) jona na SGE-10/12-deta

cu(in cd(1n) Pb(Il)
t
. C: Q: Ce Q. Ce Q:
min mol dm-3 mg g-l pH mOISdm- mg g-l pH mol dm-3 mg g-l p
0 0,057 0 4,00 0,053 0 4,00 0,05 0 2,00

1 0,049 50,13 4,14 0,046 0,67 4,46 0,048 0,30 2,7

5 0,046 70,18 4,41 0,043 0,97 4,95 0,045 0,58 3,47
15 0,042 90,23 4,62 0,041 1,18 5,58 0,043 0,69 4,15
30 0,041 100,26 4,70 0,040 1,23 5,95 0,044 0,71 4,75
60 0,041 104,45 4,74 0,040 1,24 555 0,044 0,72 5,03
90 0,039 110,29 4,74 0,040 1,26 5,70 0,043 0,74 5,18
180 0,039 115,00 4,68 0,040 1,31 6,05 0,043 0,76 531

1440 0,037 120,31 5,16 0,039 1,35 6,25 0,043 0,79 5,20

Zavisnosti sorpcije Cu(Il), Cd(IT) i Pb(II) na makroporoznom SGE-10/12-
deta od vremena imaju oblik glatke i kontinuirane krive, $to ukazuje na moguc¢nost

jednoslojnog prekrivanja povrsine sorbenta jonima teskih metala.
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Slika 4.3.6. Zavisnost sorpcije Cu(ll), Cd(11) i Pb(1l) jona na SGE-10/12-deta
od vremena (Cyp=0,05 mol dm3, T=298 K)

Sorpcija se odvija brzo u pocetnoj fazi (u prvih 10 minuta), a proces se,
zatim, postepeno usporava do 30 minuta, zbog efekta unutarcesticne difuzije
[215]. Stanje ravnoteZe se postize nakon pribliZzno 45 min za Cu(II) i Cd(II), a
poslije priblizno 60 min i za Pb(II) jone. Kapaciteti sorpcije nakon 5, 30 i 180 min
(Qs, Q301 Q180) i maksimalni kapacitet (Qmax) Za sorpciju ispitivanih jona metala na

SGE-10/12-deta prikazani su u tabeli 4.3.7.

Tabela 4.3.7. Kapaciteti sorpcije Cu(Il), Cd(I1) i Pb(II) jona na SGE-10/12-deta

Qs Q30 Q90 Q1s0 Qmax
Metalni joni mmol g1 mmol g1 mmol g1 mmol g1 mmol g1
(mg g1) (mg g?) (mg g1) (mgg) (mg g?)
Cu(II) 1,10 (66) 1,67 (103) 1,43 (109) 1,77 (112) 1,89 (120)
Cd(11) 0,97 (103) 1,23 (137) 1,25 (140) 1,26 (141) 1,35 (152)
Pb(II) 0,58 (108) 0,72 (152) 0,74 (152) 0,75 (154) 0,79 (164)

Poluvrijeme sorpcije, ti/2, definisano kao vrijeme potrebno da dostigne 50%
od ukupnog kapaciteta sorpcije, bilo je oko 5 min za ispitivane metalne jone. Ve¢
poslije 30 min, SGE-10/12-deta je dostigao oko 90 %, a nakon 180 min 95 % od

maksimalnog kapaciteta sorpcije.
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4.3.2.1. Uticaj pH vrijednosti

Polazna pH vrijednost vodenog rastvora je jedan od klju¢nih parametara u
procesu sorpcije metalnih jona. PoSto pH vrijednost ima uticaj na specijaciju
metalnih jona i naelektrisanje povrsSine sorbenta u vodenom rastvoru, samim tim
utiCe i na sam mehanizam sorpcije [216].

Eksperimenti sorpcije Cu(Il) i Cd(II) pomoc¢u SGE-10/12-deta su zapoceti
na vrednosti pH; = 4, dok je sorpcija Pb(II) pocela na pH; = 2 (tabela 4.3.6.).
Vrijednosti pH su pracene sve do uravnoteZenja. ZapaZeno je da pH raste tokom
sorpcije i dostiZe ravnoteznu vrijednost za Cu(II) i Cd(II) nakon 20 minuta na pH
4,7 i 6, redom. Za sorpciju Pb(II) jona pH raste mnogo sporije i dostiZe vrijednost
pH = 4,7 poslije 30 min, a stabilizuje se nakon 90 minuta na pH vrijednosti od 5,2.
Naime, pri niskoj pH vrijednosti (2-3) amino grupe su protonovane i odbijanje
izmedu SGE-10/12-deta i pozitivno naelektrisanih Cu (II), Cd (II) i Pb (II) jona ima
za posljedicu nizak kapacitet sorpcije. Sa povecanjem pH vrijednosti, povrSina SGE-
10/12-deta je manje protonovana i pozitivno nabijeni joni metala se mogu
pribliziti protonovanim amino grupama na povrsini uzorka kopolimera. Prisustvo
slobodnog elektronskog para na atomu azota omogucava koordinaciju sa metalnim

jonom, daju¢i odgovarajuci kopolimer-metalni kompleks [217].

4.3.2.2. Kineticki modeli za opisivanje sorpcije bakra, kadmijuma i olova

Kineticki modeli pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i model
unutarcesticne difuzije su koriS¢eni da se ispita kontrolni mehanizam sorpcije
Cu(1I), Cd(11) i Pb(II) jona na uzorku SGE-10/12-deta. Linearni oblici jednacina za
reakcije pseudo-prvog i pseudo-drugog reda su dati u poglavlju 2.8.3, jednac¢inama
2.3.1 2.5, redom. Grafici za modele pseudo-prvog i pseudo-drugog reda sorpcije
odabranih metala na uzorku SGE-10/12-deta prikazani su na slikama 4.3.7.a. i

4.3.7.b, redom.
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Slika 4.3.7. Kinetika sorpcije pseudo-prvog (a) i pseudo-drugog (b) reda za sorpciju

Cu(1l), Cd(11) i Pb(1l) jona na SGE-10/12-deta

Vrijednosti za Qeq, k1 i k2 su odredene sa grafika i date u tabeli 4.3.8.

Tabela 4.3.8. Kineticki podaci za sorpciju Cu(Il), Cd(Il) i Pb(Il) jona na SGE-10/12-
deta (co=0,05M, T=289K, pHi=4 za Cu(ll) i Cd(1l) jone, pHi=4 za Pb(1I) jone, t=24h)

Parametri Cu(Il) Cd(I1) Pb(II)
mmol g-1 1,89 1,35 0,79

Qegery mgg-1 120 152 164

Model pseudo-prvog reda

ke . 1,31 10,9 12,9

min-

Qeq 0,74 0,39 0,23

mmol g1

R? 0,641 0,461 0,511

Model pseudo-drugog reda

k2, gmmol min-1 0,089 0,148 0,303

Q.q mmol g! 1,90 1,36 0,79

t1/2, min 5,99 4,97 4,71

R2 0,999 0,999 0,999

Model unutarcesticne difuzije

k1iq, mmol g-1 min -1/2 0,196 0,177 0,140

C1ig, mmol g1 0,630 0,521 0,196

R? 0,990 0,968 0,907

kz2iq, mmol g-* min -1/2 6,22 4,24 2,22

Cziq, mmol g1 1,66 1,20 0,710

R? 0,948 0,926 0,910

Kao $to se moZe vidjeti, brzina sorpcije Cu(II), Cd(II) i Pb(II) jona na SGE-

10/12-deta ne prati model pseudo-prvog, ve¢ pseudo-drugog reda. Vrijednosti Qeq
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predvidene za pseudo-drugi model, za sve ispitivane koncentracije i temperature,
se odlicno slazu sa eksperimentalnim Q.; vrijednostima i imaju visoke R?
koeficijente (0,999), sto znaci da hemisorpcija igra vaznu ulogu u sorpciji Cu(Il),
Cd(II) i Pb(Il) na SGE-10/12-deta, kroz deljenje ili razmenu elektrona izmedu
sorbenta i sorbata [158]. Isto je primje¢eno za sorpciju Pb(II) jona na
terpolimerima glicidilmetakrilata, stirena i N,N'-metilenbisakrilamida,
funkcionalizovanim sa etilendiaminom, dietilentriaminom i
tetraetilenpentaminom, tj. sorpcija Pb(II) je pratila kinetiku pseudo drugog reda
[218].

PosSto kineticki modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda ne mogu
razjasniti uticaj difuzije na sorpciju, za to koris¢en je model unutarcesti¢ne difuzije.
Naime, u slucaju poroznog adsorbenta, spoljni prenos kroz masu i difuzija kroz
pore moraju se uzeti u obzir [160].

Model unutarcesti¢ne difuzije je testiran obradom eksperimentalnih
podataka pomocu jednacine 2.8. (poglavlje 2.8.4.). Grafik modela unutarcesticne
difuzije za sorpciju Cu(II), Cd(II) i Pb(II) jona na SGE-10/12-deta je prikazan na
slici 4.3.8. Vrijednosti za Ciq i kia su odredene iz odsjecaka na ordinatnoj osi i nagiba

pravaca Qi-t1/2 i date su u tabeli 4.3.8.

<) e

Q, (mmol g)

—~

/ Cu(ll)
/ & Cdan
Pb(Il)

Slika 4.3.8. Model unutarcesticne difuzije za sorpciju Cu(Il), Cd(II) i Pb(II) jona
na SGE-10/12-deta
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Postojanje dva razliita nagiba na linearnim graficima ukazuje na
mogucnost da su dva mehanizma difuzije uklju¢ena u proces sorpcije Cu (II), Cd
(I i Pb (IT) na SGE-10/12-deta. Prva i najbrza faza bi mogla predstavljati sorpciju
na povrsini Cestica i u makroporama SGE-10/12-deta, dok bi se druga faza mogla
pripisati difuziji kroz mezopore. Odsustvo treée faze ukazuje na nepostojanje
mikropora kod ispitivanog uzorka SGE-10/12-deta. Visoke vrijednosti R? (> 0,9)
ukazuju na definitivan uticaj difuzije kroz pore.

Uzorak SGE-10/12-deta, kao i uzorci SGE-10/12-deta sa vezanim Cu(II),
Cd(II) i Pb(II) jonima su okarakterisani su infracrvenom spektroskopijom, a njihovi

spektri su dati na slici 4.3.9.

(A)

(B)

©)

(D)

g

Transmitancija (%)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj (cm'l)

Slika 4.3.9. FTIR spektri SGE-10/12-deta (A), SGE -10/12-deta/Cu (B),
SGE -10/12-deta/Pb (C) i SGE -10/12-deta/Cd (D)

Siroka traka na 3040-3700 cm-! (V-u+ Vo-), traka na 1650 cm-1i 1565 cm-!
[6(NH), 6(NHz)], kao traka na ~1390 cm-! [v(C-N)] ukazuju na prisustvo -NH i -
NHz grupa u strukturi SGE-10/12-deta kao rezultat funkcionalizacije sa
dietilentriaminom. Traka vibracije estara na ~1725 cm-! [v(C=0)] i traka na 2990
and 2950 cm! (Vsym and vasym of C-H) je prisutna i kod SGE-10/12-deta. Traka v(C-
H) na ~2950 cm-! za SGE-10/12-deta je pomjerena na ~2960 cm-! za PGME-
10/12-deta/Cu, ana ~ 000 cm-! za SGE-10/12-deta/Cd i SGE-10/12-deta/Pb.
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Navedeno moZe ukazivati na to da su, kao Sto je nagovjeSteno, atomi
kiseonika u -OH grupama moZda ukljuceni u sorpciju metalnih jona, ali u manjoj
mjeri nego atomi azota [219]. Medutim, pik na ~1260 cm-! [v(C—0)] primjecen kod
SGE-10/12-deta i SGE-10/12-deta/Cu je pomjeren na ~1280 cm-1 u spektrima
SGE-10/12-deta/Cd i SGE-10/12-deta/Pb. Nedostatak pika na 1565 cm-! [§(NH)],
kao i pomjeranje pika 6(NH2) na ~1645 cm-! primjeceno u spektrima SGE-10/12-
deta/Cu, SGE-10/12-deta/Cd i SGE-10/12-deta/Pb, Sto jasno ukazuje na vezivanje
Cu(ID), Cd(I1) i Pb(II) na amino-grupe u SGE-10/12-deta [220]. Prema literaturnim
navodima vezivanje sa metalima mijenja tip hibridizacije kod azota uzrokujuci
slabljenje N-H veze [221]. Takode, traka na ~1470 cm-! [§(CH):], prisutna u
spektru SGE-10/12-deta je pomjerena na ~1450 cm! u spektrima uzoraka
kopolimera sa vezanim metalima.

Najznacajniji dio spektra, u vezi sa sorpcijom metalnih jona, se nalazi u
oblasti 1000-700 cm~1 [222]. Oc¢igledan dokaz vezivanja Me(II) na SGE-10/12-deta
je pojava pikova na ~770, ~830 and ~970 cm' za SGE-10/12-deta/Cd i SGE-
10/12-deta/Pb kao i pika na ~750 i ~970 cm za SGE-10/12-deta/Cu, koji se

moZe objasniti stvaranjem veze Me-0 (Me—0O—-H deformacija) [223, 234].

Zbog dodatnog razumijevanja mehanizma sorpcije Cu(II), Cd(II) i Pb(II)
jona, povrSina i poprecni presjek Cestica uzoraka SGE-10/12-deta/Cu, SGE-10/12-
deta/Cd i SGE-10/12-deta/Pb su snimljeni skenirajuéom elektronskom
mikroskopijom sa energetsko disperzivnom spektroskopijom x-zraka (SEM/EDX).

Dobijeni rezultati su prikazani u tabelama 4.3.9.1 4.3.10.

Tabela 4.3.9. Rezultati SEM-EDX analize povrsine Cestica uzoraka SGE-10/12-
deta/Cu, SGE-10/12-deta/Cd i SGE-10/12-deta/Pb Cestica

Povrsina
Element SGE-10/12-deta/Cu SGE-10/12-deta/Cd SGE-10/12-deta/Pb
mas % atomski % mas % atomski % mas % atomski %

C-K 52,45 66,73 44,56 66,00 51,32 75,37
N-K 15,70 17,13 7,74 9,83 6,13 7,72
0-K 11,87 11,34 17,43 19,38 13,96 14,40
Cu-K 19,97 4,80 - - - -
Cd-K - - 30,27 4,79 - -
Pb-K - - - - 29,48 2,51
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Tabela 4.3.10. Rezultati SEM-EDX analize poprecnog presjeka cestica uzoraka SGE-
10/12-deta/Cu, SGE-10/12-deta/Cd i SGE-10/12-deta/Pb Cestica

Poprec¢ni presjek

Element SGE-10/12-deta/Cu SGE-10/12-deta/Cd SGE-10/12-deta/Pb
mas % atomski % mas % atomski % mas % atomski %

C-K 48,32 66,55 43,82 64,48 43,22 69,84
N-K 11,94 14,31 8,09 10,21 9,92 13,75
0-K 9,72 10,22 18,71 20,69 10,74 13,03
Cu-K 30,02 7,93 - - - -

Cd-K - - 29,37 4,62 - -

Pb-K - - - - 36,12 3,38

SEM-EDX analize su potvrdile prisustvo svih oCekivanih elemenata (C, O, N i
Cu, Cd i Pb). Kao $to se moze vidjeti, procenat azota za uzorke SGE-10/12-deta/Cd i
SGE-10/12-deta/Pb bio veci na presjeku Cestica, Sto ukazuje da se reakcija epoksi
grupa sa dietilentriaminom odvija i u unutrasnjosti ¢estica u znacajnoj meri. Dalje,
EDX analiza pokazuje znatno vecu koli¢inu vezanih Cu(II) i Pb(II) jona na
unutra$njoj povrsini Cestica. Iznos sorbovanih Cd(II) jona je skoro isti na povrsini
Cestica i u presjeku. Ovi rezultati podrzavaju znacaj unutarcesticne difuzije kao

kontrolnog stupnja kod sorpcije Cu(II), Cd(II) i Pb(II) jona na SGE-10/12-deta.

4.3.2.3. XPS analiza

Da bi se otkrile promjene elementarnog hemijskog sastava osnovnog
kopolimera i prisustvo funkcionalnih grupa na povrSini uzoraka nakon amino-
funkcionalizacije, a zatim i promjene nakon sorpcije Cu, Cd i Pb jona, koriStena je
XPS analiza. Slika 4.3.10. ilustruje XPS spektre SGE-10/12-deta, SGE-10/12-
deta/Cu, SGE-10/12-deta/Cd i SGE-10/12-deta/Pb, redom.

Izrazeni pik azota u spektru uzorka SGE-10/12-deta, ukazuje na uspjesnu
amino-funkcionalizaciju, odnosno na prisustvo amino grupa.

Prisustvo metalnih jona je potvrdeno u uzorcima SGE-10/12-deta/Cu, SGE-10/12-
deta/Cd i SGE-10/12-deta/Pb. Azot iz amino grupe, kao i ugljenik i kiseonik iz
kopolimera se jasno zapazaju. Osim toga, pronaden je hlor u sva tri uzorka, sto je
razumljivo za uzorke SGE-10/12-deta/Cu i SGE-10/12-deta/Cd koji su dobijeni

sorpcijom iz rastvora bakar hlorida i olovo hlorida. Imajuéi u vidu da je sorpcija
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Pb(Il) ispitivana iz rastvora olovo nitrata, tragovi hlora u uzorku SGE-10/12-
deta/Pb vjerovatno se mogu smatrati necisto¢om ili potic¢u od kiseline HCI kojom je

podesavana pH vrijednost.
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Slika 4.3.10. XPS spektri SGE-10/12-deta (a), SGE-10/12-deta/Cu (b),
SGE-10/12-deta/(Cd (c) i SGE-10/12-deta/Pb (d)

Da bi se viSe saznalo o interakciji izmedu jona metala i amino grupa,
napravljeni su spektri visoke rezolucije (HRES), i to: HRES C1s (SI. 4.3.11.), HRES
N1s (Sl. 4.3.12.), HRES Cd3d, Cu2p i Pb4f (slika 4.3.13.).

Spektar HRES C1s za PGME-10/12-deta (slika 4.3.11.a.) ima tri manja pika
sa energijama vezivanja na 284,8; 286,2 i 288,6 eV, Sto odgovara vezama C-C, C-
0/C-NHx i tre¢i za 0=C-O grupe S$to je u saglasnosti sa ocekivanim hemijskim
sastavom Kkopolimera prikazanim na Semi 3.3. Na slici 4.3.11.b. je predstavljeno
poredenje ugljenikovih vrhova za uzorke kopolimera sa i bez jona metala.
Intenzitet podpika na 288,6 eV je neznatno veéi za uzorke sa sorbovanim
metalima. Ovo moZe biti zbog interakcija kiseonika iz 0=C=0 funkcionalne grupe i
C-0 grupe sa metalnim jonima, iako je u literaturi objavljeno da redukcija kod

metala moZe biti pra¢ena oksidacijom nekih funkcionalnih grupa [225].
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Slika 4.3.11. HRES C1s za SGE-10/12-deta (a), SGE-10/12-deta/Cu (b),
SGE-10/12-deta/Cd (c) i SGE-10/12-deta/Pb (d)
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Slika 4.3.12. HRES N1s za SGE-10/12-deta (a), SGE-10/12-deta/Cu (b),
SGE-10/12-deta/(Cd (c) i SGE-10/12-deta/Pb (d)
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Za uzorak SGE-10/12-deta samo azotov pik odgovara amino grupama i
pozicioniran je na energiji od 398,6 eV Sto znaci da su neprotonovane (NHz) amino
grupe nadene u HRES N1s spektru (slika 4.3.12.a.). Spektar visoke rezolucije N1s
za uzorke sa adsorbovanim metalnim jonima sugeriSe da se Cu(II), Cd(II) i Pb(II)
joni vezuju za amino grupe na povrSini SGE-10/12-deta. Prema podacima iz
literature, slobodni elektronski par u atomu azota amino grupe moZe ucestvovati u
stvaranju veze izmedu Me(II) i atoma azota [219]. Kao rezultat toga, gustina
elektronskog oblaka azota se moZe smanjiti i pojaviti se na viSoj energiji vezivanja
(ovdje 400,8 eV). U slucaju uzorka SGE-10/12-deta/Cu sa Cu jonima, dva pika su
primje¢ena: pik na 399,3 eV i novi pik na 400,8 eV malog intenziteta (slika
4.3.12.b.).
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Slika 4.3.13. HRES Cd3d, Cu2p i Pb4f za SGE-10/12-deta (a), SGE-10/12-deta/Cu(b),
SGE-10/12-deta/Cd (c) i SGE-10/12-deta/Pb (d)
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Kao Sto se vidi na slici 4.3.13.a, glavni Cu2p pik u HRES spektru za uzorak
SGE-10/12-deta/Cu je pozicioniran na 934,4 eV koja odgovara Cu?*. Prisustvo
tipicnog “shake-up satelit” pika u Cu2p spektrima je indikacija prisustva Cu(Il)
Cestica. Pik Cd3ds,2 (4.3.13.b), koji se nalazi sasvim blizu pika azota N1s za uzorak
SGE-10/12-deta/Cd se nalazi na 404,8 eV Sto bi moglo da odgovarati CdZ?*.
Dvostruki pik Pb4f za uzorak SGE-10/12- deta/Pb (4.3.13.c) se sastoji od dva vrha
sa razli¢itim oksidacionim stanjima. Glavni pik Pb4f;,2 moZe ima dva maksimuma

pozicionirana na 137,2 eV i 138,7 eV, koji bi mogli odgovarati Pb*+ i Pb2* redom.

4.3.3 Sorpcija tehnecijuma-99m iz vodenih rastvora pomoc¢u makroporoznih

amino-funkcionalizovanih PGME

[spitana je mogucnost uklanjanja TcO4 iz vodenih rastvora pomocu dva
uzorka makroporoznog PGME amino-funkcionalizovanog etilendiaminom, SGE-
10/12-en i trietilentetraminom, SGE-10/12-teta. Eksperimenti sorpcije
pertehnetatnog jona °°mTcO4 su izvedeni na nacin opisan u Eksperimentalnom
dijelu (poglavlje 3.3.3.). Odredena je relativna sorbovana radioaktivnost za
pertehnetat u zavisnosti od vremena za izabrane pH vrijednosti (u opsegu pH 2-8),
a zatim preraCunata u kapacitet sorpcije (Q; MBq g1). Dobijeni rezultati su

prikazani u tabelama 4.3.11. i 4.3.12.

Tabela 4.3.11. Prikaz eksperimentalnih rezultata ispitivanja sorpcije *°"TcO4 na
SGE-10/12-en

R 0:
¢ % MBq g
™% TpH=2 pH=4 pH=6 pH=8 | pH=2 pH=4 pH=6 pH=8
0 0 0 0 0 0 0 0 0
5 1 2 4 0 3 6 13 0
30 14 34 15 1 45 108 48 3
60 25 37 33 2 80 118 105 6
90 28 42 38 7 89 134 121 22
180 50 77 48 10 159 245 153 32
1440 92 94 93 75 293 299 296 239
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Tabela 4.3.12. Prikaz eksperimentalnih rezultata ispitivanja sorpcije *°*"TcO4 na

SGE-10/12-teta

t R Q:
min % MBqg”
pH=1 pH=3 pH=5 pH=7 | pH=1 pH=3 pH=5 pH=7
0 0 0 0 0 0 0 0 0
5 3 6 5 2 10 19 16 6
30 28 44 32 22 89 140 102 70
60 38 47 42 34 121 150 134 108
90 43 80 72 44 137 255 229 140
180 64 82 71 51 204 261 226 162
1440 90 96 95 91 286 305 302 290

Na slici 4.3.12. su prikazane zavisnosti kapaciteta sorpcije pertehnetatnog
jona od vremena za uzorke SGE-10/12-en i SGE-10/12-teta pri pH na kojoj je
zapazena najpovoljnija sorpcija, odnosno, najveci kapaciteti sorpcije, a to je pH=4

za SGE-10/12-en i pH=3 za SGE-10/12-teta.
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Slika 4.3.12. Zavisnost kapaciteta sorpcije pertehnetatnog jona od vremena
za uzorke SGE-10/12-en i SGE-10/12-teta
(pri pH 4 za SGE-10/12-en i pH 3 za SGE-10/12-teta, 298 K)

U tabeli 4.3.13. prikazani su kapaciteti sorpcije nakon 30, 60 i 180 minuta,

kao i maksimalni kapaciteti sorpcije pertehnetatnog jona za oba ispitivana uzorka.
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Tabela 4.3.13. Kapaciteti sorpcije pertehnetatnog jona pomocu na SGE-10/12-en i
SGE-10/12-teta

Q30 Qo0 Q1s0 Qmax
Uzorak MBg g™ MBqg g™ MBg g™ MBg g™
SGE-10/12-en 108 134 245 299
SGE-10/12- 140 255 261 305
teta

Prikazani rezultati ukazuju da je pomoc¢u SGE-10/12-en i SGE-10/12-teta
moguce gotovo u potpunosti (94-96 %) ukloniti °°mTcO4 iz vodenih rastvora.
Maksimalni kapaciteti sorpcije °mTcO4 anjona postiZzu se za 24 h. Vrijednosti
relativne sorbovane radioaktivnosti za pertehnetat od 77% za SGE-10/12-en i
82% za SGE-10/12-teta, ukazuju da se ve¢ poslije 180 minuta moZe ukloniti
znacajna koliCina pertehnetatnog anjona, Sto je veoma znacajno za potencijalnu
prakti¢nu primjenu. Takode, zapaZa se da za oba ispitivana kopolimera, sorpcija
znacajno zavisi od pH vrijednosti.

Dobijeni rezultati ukazuju da je SGE-10/12-teta efikasniji sorbent TcO4 jona
od SGE-10/12-en, kako u pogledu koli¢ine apsorbovanog pertehnetata, tako i u
pogledu brzine sorpcije, Sto je i ofekivano imajué¢i u vidu mehanizam vezivanja
pertehnetata za amino-funkcionalizovane kopolimere utvrden u prethodnim
istraZivanjima [69].

Naime, utvrdeno je da se sorpcija pertehnetata pomoc¢u SGE-10/12-deta u
kiselim i neutralnim rastvorima odvija interakcijom NH3* grupa na povrsini Cestica
amino-funkcionalizovanog kopolimera i TcO4 anjona u vodenom rastvoru. Na
osnovu rezultata dobijenih u ovom radu, moZe se zakljuciti da isti mehanizam vazi
i za sorpciju pertehnetata pomocu uzoraka PGME amino-funkcionalizovanih
etilendiaminom i trietilentetraminom - SGE-10/12-en i SGE-10/12-teta.

Do vrijednosti pH~3, znatan broj amino grupa je u protonovanom obliku i
moZe stupiti u interakciju sa negativno naelektrisanim pertehnetatnim anjonom,
Sto objasnjava veliki kapacitet sorpcije. pK vrijednosti amino grupa kod slabo
baznih anjonskih jonoizmenjivaca su u rasponu pH 8-10. U neutralnim i slabo
alkalnim uslovima i dalje postoje protonovane amino grupe, ali preovladuju

vodoni¢ne veze izmedu djelimi¢no protonovanih i slobodnih amino grupa. Usljed
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toga, smanjeno je vezivanje TcOs4 preko elektrostatickih interakcija, Sto za
posledicu ima smanjenje kapaciteta sorpcije u opsegu pH 1-8.

U ovom radu eksperimenti nisu vrSeni na pH>8, jer su prethodni rezultati
pokazali da je na pH~9 koliCina vezanih pertehnetatnih anjona manja oko 40%
usljed odbijanja negativno naelektrisanih TcO4 jona i negativho naelektrisane
povrsine amino-funkcionalizovanih kopolimera PGME [69].

Pokazalo se da je uzorak SGE-10/12-en manje efikasan sorbent TcO4 jona,
iako on ima vecu specifi¢nu povrs$inu i srednji pre¢nik pora (Sug=70 m2g-1, Dy, =78
nm) od uzorka SGE-10/12-teta (Suy=60 m2g1, Dy, =52 nm), te se moZe zakljuciti
da razlika u parametrima porozne strukture u ovom slucaju imaju manji uticaj od
vrste amina uvedenog u strukturu makroporoznog kopolimera i koncentracije
amino grupa dostupnih za sorpciju.

Moze se zakljuciti da na proces sorpcije TcOs jona presudan uticaj ima pH
vrijednost rastvora (odnosno prisustvo protonovanih amino grupa) i koncentracija
amino grupa u funkcionalizovanom kopolimeru, a rezultati elementarne analize
ukazuju da uzorak SGE-10/12 -teta ima viSe amino grupa (5,3 mmol g'1) nego SGE-
10/12 -en (4,4 mmol g'1).

[z rezultata se vidi da je optimalno podrucje za maksimalnu sorpciju
pertehnetatnih jona (93-96%) opseg pH=3-6, Sa povecanjem pH vrijednosti,
kolicina sorbovanih TcO4 jona se znacajno smanjuje, do 75% na pH=8. U jako
kiselim rastvorima (pH =1) sorpcija opada na priblizno 90%.

Imajuci u vidu da se uobicajena pH vrijednost povrsinskih voda krece se u
opsegu 6,5-8,5, dok je pH podzemnih voda u opsegu 6-8,5 [226], dobijeni rezultati
ukazuju da bi amino-funkcionalizovani PGME bili dobri sorbenti za sorpciju ?°TcO4
jona iz vodenih rastvora. Njihova eventualna primjena u precis¢avanju zagadene
vode bi minimizirala upotrebu hemikalija koje se dodaju radi podeSavanja pH i/ili
neutralisanja vode prije ispusStanja u vodotokove, uz istovremenu zadovoljavajucu
efikasnost procesa sorpcije.

Rezultati dobijeni u ovom radu se ne mogu direktno porediti sa podacima iz
literature o sorpciji pertehnetata iz vodenih rastvora jer su dobijeni pri razli¢itim

eksperimentalnim uslovima. Ilustracije radi, kod sorpcije pertehnetata na
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aktivnom uglju je bilo potrebno oko 5 ¢asova za dostizanje ravnoteZne vrijednosti

kapaciteta [227].

4.3.3.1. Kinetika sorpcije pertehnetata

Da bi se ispitao mehanizam sorpcije pertehnetatnog anjona pomocu
uzoraka SGE-10/12-en i SGE-10/12-teta i odredio najsporiji stupanj procesa
sorpcije, eksperimentalni rezultati su analizirani koriS¢enjem kinetickih modela
pseudo-prvog i pseudo-drugog reda. Primena modela unutacesti¢cne difuzije nije
bila moguca.

Linearni oblici jednacina za reakcije pseudo-prvog i pseudo-drugog reda su
dati u poglavlju 2.8.3,, jednacinama 2.3. i 2.5., redom. Grafici za modele pseudo-
prvog i pseudo-drugog reda sorpcije pertehnetata na uzorcima SGE-10/12-en i
SGE-10/12-teta, pri optimalnim pH vrijednostima (pH 4 za SGE-10/12-eni pH 3 za
SGE-10/12-teta), prikazani su na slici 4.3.13.

E-10/12-en ® SGE-10/12-en
E-10/12-teta i 544 O SGE-10/12-teta

vQ,

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 0 300 600 900 1200 1500
t .min t .min

a) b)
Slika 4.3.13. Kinetika pseudo-prvog (a) i pseudo-drugog reda (b) za sorpciju
P2TcOy4 pomocu SGE-10/12-en i SGE-10/12-teta
(pri pH 4 za SGE-10/12-en i pH 3 za SGE-10/12-teta, 298 K)

[zracunate vrijednosti konstante brzine sorpcije pseudo-prvog i pseudo-
drugog reda, k; i kz, poCetne brzine sorpcije, h, kao i odgovarajuci korelacioni

faktori, R?, prikazani su u tabelama 4.3.14.1 4.3.15.

114



Rezultati i diskusija

Tabela 4.3.14. Kineticki parametri za sorpciju *TcO4 pomocu SGE-10/12-en

Parametri pH=2 pH=4 pH=6
Model pseudo-prvog reda

ki-103 2,3 6,9 2,3

min-1

R? 0,986 0,943 0,901
Model pseudo-drugog reda

k2105, gmmol min-! 0,57 2,38 1,89

h, MBq g™ 1,42 2,64 2,10

R? 0,991 0,984 0,997

[zraCunate vrijednosti koeficijenata korelacije, R? za kinetiku pseudo-
drugog reda su veCe od R? vrednosti za kinetiku pseudo-prvog reda za oba
ispitivana uzorka, Sto ukazuje da se sorpcija pertehnetatnog anjona na uzorcima
SGE-10/12-en i SGE-10/12-teta moze opisati kinetickim modelom pseudo-drugog

reda, odnosno da sorpcija zavisi od svojstava sorbenta i sorbata.

Tabela 4.3.15. Kineticki parametri za sorpciju **TcO4 pomocu SGE-10/12-teta

Parametri pH=1 pH=3 pH=5 pH=7
Model pseudo-prvog reda

ki-103 4,6 9,2 6,9 2,3

min-!

R? 0,973 0,807 0,753 0,872
Model pseudo-drugog reda

k2-10%, gmmol 2,61 6,00 4,00 1,90

min-1

h, MBqg™ 2,91 6,45 455 2,10

R? 0,997 0,998 0,998 0,991

Dobijeni rezultati su u skladu sa prethodnim istrazivanjima koja su
pokazala da se sorpcija pertehnetatnog anjona na uzorcima PGME-deta moZe
najbolje opisati kinetickim modelom pseudo-drugog reda [69]. Za uzorak SGE-
10/12-en, pri pH=8, primjena kinetickih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog
reda nije dala zadovoljavajuc¢e rezultate. Iz tog razloga podaci za pH=8 nisu
prikazani u tabeli 4.3.15. ZapaZeno je i da model unutarcesticne difuzije nije
primenljiv za sorpciju pertehnetata na uzorcima SGE-10/12-en i SGE-10/12-teta,

Cime je potvrdeno da razlika u parametrima porozne strukture ima manji uticaj od
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vrste amina uvedenog u strukturu makroporoznog kopolimera i koncentracije

amino grupa dostupnih za sorpciju.
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5. ZAKLJUCAK

Na osnovu eksperimentalnih rezultata moZe se zakljuciti:

» Uzorci umreZenog makroporoznog kopolimera PGME su sintetisani postupkom
suspenzione kopolimerizacije. Dva osnovna uzorka dobijena su sa istim odnosom
monomera (GMA) i umrezivaca (EGDMA) u monomernoj smesi, ali razli¢itim
masenim udjelima i vrstama alifatskog alkohola u inertnoj komponenti.

= Sintetizovani uzorci PGME su modifikovani reakcijama sa etilendiaminom (SGE-
10/12-en), dietilentriaminom (SGE-10/12-deta i SGE-10/16-deta) i
trietilentetraminom (SGE-10/12-teta). Procenat konverzije epoksidnih grupa
opada sa povecanjem molekule amina kojom se funkcionalizuje osnovni
kopolimer, u redosljedu: SGE-10/12-en > SGE-10/12-deta > SGE-10/16-deta
>SGE-10/12-teta, usljed sternih smetnji do kojih dolazi kada se kopolimer
funkcionalizuje uvodenjem voluminoznih liganada. Vrijednosti Vs i Dy kod
amino-funkcionalizovanih uzoraka PGME, takode, opadaju sa povecanjem
voluminoznosti liganda, a uoceno je da uzorci SGE-10/12-deta i SGE-10/16-deta
imaju skoro identi¢ne vrijednosti parametara porozne strukture.

= Utvrdeno je da sorpcija kisele boje Acid Orange 10 (AO10) iz vodenih rastvora na
SGE-10/12-deta zavisi od mase sorbenta i pH rastvora boje. Vrijeme potrebno da
se ukloni 50% boje iz rastvora pomoc¢u kopolimernog sorbenta za A010 iznosi
t1/2 pribliZno 45 min za niZe pocetne koncentracije: 20, 30 i 40 mg dm-3, a 55 min
za 50, 60 i 70 mg dm3. Vrijeme potrebno da se dostigne ravnotezni kapacitet
sorpcije (Qeq) je priblizno 180 min za niZe, a oko 480 min za viSe koncentracije
AO010. Efikasnost SGE-10/12-deta, kao sorbenta je uporedena sa aktivnim ugljem.
Nakon 180 min, koli¢ina sorbovane AO10 (na 298 K) iznosi 68 mg g1 na SGE-
10/12-deta, a na komercijalnom aktivnhom uglju 63 mg g1. Pokazalo se da se
sorpcija boje AO10 na SGE-10/12-deta moZe opisati kinetickim modelom pseudo-
drugog reda, Sto znaci da proces kontroliSu i kapacitet SGE-10/12-deta i poCetna
koncentracija boje u rastvoru., a difuzija kroz pore je primarni ogranicavajuci
stepen sorpcije.

Langmirova izoterma bolje odgovara eksperimentalnim podacima sorpcije AO10,

$to ukazuje da je distribucija aktivnih centara na SGE-10/12-deta homogena.
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Teoretski maksimalni kapacitet za sorpciju AO10 na SGE-10/12-deta, izra¢unat
na osnovu Langmirove jednacine, iznosio je 128, mg g1, a eksperimentalno
odredeni maksimalni kapacitet iznosi 116,5 mg gl na 298 K (pocetna
koncentracija AO10 iznosila je 70 mg dm-3).

Utrvdeno je da sorpcija reaktivne boje Reactive Black 5 (RB5) iz vodenih rastvora
na SGE-10/12-deta zavisi od mase sorbenta, pH i temperature rastvora boje, kao i
reZima mijeSanja. Stepen uklanjanja RB5 pomoc¢u SGE-10/12-deta je visok na
pocetku sorpcije, a ravnoteza se postiZze nakon 180 min za pocetne koncentracije
RB5 od 30 i 50 mg dm-3, dok je za viSe pocCetne koncentracije (130 i 150 mg dm-3)
potrebno i do 24 h za uspostavljanje ravnoteZe. Oblik krive zavisnosti sorpcije
RB5 na SGE-10/12-deta od vremena ukazuje na mogucénost monoslojne
prekrivenosti povrSine sorbenta molekulama RB5.

Kinetika sistema RB5/SGE-10/12-deta se precizno moZe opisati modelom
reakcije pseudo-drugog reda, sto ukazuje da proces sorpcije RB5 kontrolisu
kapacitet SGE-10/12-deta i poCetna koncentracija boje u rastvoru. Ogranicavajuci
stepen je difuzija kroz pore, sa manjim uticajem difuzije kroz film, a uticaj oba
mehanizma se pojacava sa povecanjem pocetne koncentracije i temperature.
Teoretski maksimalni kapacitet za sorpciju RB5 na SGE-10/12-deta, izracunat na
osnovu Langmirove jednacine, iznosio je 353 mg g1, a eksperimentalno odredeni
maksimalni kapacitet iznosi 287,84 mg g1 na 298 K (pocetna koncentracija RB5
iznosila je 150 mg dm-3).

Pokazalo se da na sorpciju Cr (VI) jona na SGE-10/16-deta veliki uticaj ima pH
rastvora sorbata. U nekompetitivnim uslovima, na pH=1,8, sorpcija hroma je
veoma brza (t;2 < 1 min za pocetne koncentracije rastvora dihromata 0,02 M i
0,05 M) i u kompetitivnim uslovima (smjesa Cr(VI), Cu(Il), Co(II) i Cd(II) jona) na
pH=1,0 (t1/2 = 1,6 min Cy=0,05M), dok je u kompeticiji samo sa Cu(II) jonima na
pH=1,8 deset puta sporija (t7/2 = 11 min). Rezultati pokazuju da sorpcija Cr(VI),
Cu(ID), Co(II) i CA(II) jona na SGE-10/16-deta u kompetitivnim uslovima prati
kinetiku pseudo-drugog reda, Sto znaci da brzina sorpcije zavisi i od svojstava
metala i kopolimernog sorbenta, uz izraZen uticaj porozne strukture sorbenta.
Model unutarcesticne difuzije se ne moZe adekvatno primjeniti na
nekompetitivnu sorpciju Cu(Il) jona, niti na kompetitivnu sorpciju iz mijeSanog

Cu(IT)/Cr(VI) rastvora.
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Sorpcija teSkih metala na SGE-10/12-deta je ispitivana pri pH=4 za bakar i
kadmijum i pH=2 za olovo. Sorpcija Cu(II), Cd(II) i Pb(II) jona u ovim uslovima se
odvija veoma brzo u prvih 10 minuta. Stanje ravnoteZe se postiZe nakon pribliZno
45 min za Cu(II) i Cd(II), a poslije priblizno 60 min za Pb(II) jone. Kineticki
reakcioni model pseudo-drugog reda je odgovarajuci za sorpciju Cu(Il), Cd(II) i
Pb(II) jona na SGE-10/12-deta, Sto znaci da hemisorpcija igra vaznu ulogu, dok
analiza modela unutarcesti¢ne difuzije ukazuje na bitan uticaj difuzije kroz pore.
Analiza FTIR spektara ukazuje da su atomi kiseonika u OH-grupama mozda
ukljuceni u sorpciju metalnih jona, ali u manjoj mjeri nego azotovi atomi u amino
grupama i da su joni Cu(II), Cd(II) i Pb(Il) vezani na amino-grupe u SGE-10/12-
deta. SEM-EDX analize su potvrdile prisustvo svih oCekivanih elemenata (C, O, N i
Cu, Cd i Pb), a EDX analiza je pokazala prisustvo znatno vecih koli¢ina vezanih
Cu(ID) i Pb(II) jona na unutrasnjoj povrsini Cestica, Sto podrzava pretpostavke da
je difuzija kroz pore najznacajniji kontrolni stupanj kod sorpcije metalnih jona
pomocu makroporoznog sorbenta. XPS analiza je potvrdila uspjeSnu amino-
funkcionalizaciju umreZenog kopolimera i prisustvo Cu(Il), Cd(II) i Pb(II) jona u
uzorcima nakon sorpcije. Spektar visoke rezolucije HRES N1s, za uzorke SGE-
10/12-deta sa adsorbovanim metalnim jonima, sugeriSe da se Cu(ll), Cd(II) i
Pb(II) joni vezuju za amino grupe na povrsini SGE-10/12-deta.

Efikasnost sorpcije pertehnetatnog jona na uzorcima SGE-10/12-en i SGE-10/12-
teta zavisi od pH vrijednosti rastvora sorbata. Maksimalni kapaciteti sorpcije su
zabiljeZeni na pH=4 za SGE-10/12-en i pH=3 za SGE-10/12-teta, a postiZu se za
24 h. Pomoc¢u SGE-10/12-en i SGE-10/12-teta moguce je ukloniti 94-96 %
99mTcQy4 iz vodenih rastvora. Sorpcija ?°mTcO4 na uzorcima SGE-10/12-en i SGE-
10/12-teta se moZe opisati kinetickim modelom pseudo-drugog reda, Sto znaci da
sorpcija zavisi od svojstava i sorbenta i sorbata.

[z prethodno navedenog, slijedi zakljucak da se umreZeni amino-
funkcionalizovani makroporozni kopolimeri na bazi glicidilmetakrilata mogu
uspjesSno koristiti za sorpciju ispitivanih sintetickih tekstilnih boja, teSkih metala i
pertehnetatnog jona iz vodenih rastvora. U poredenju sa drugim sorbentima, ovi
kopolimeri imaju niz prednosti: njihova poroznost se moze podeSavati izborom

odgovaraju¢ih uslova sinteze, stabilni su hemijski i mehanicki, jeftiniji od

119



Zakljucak

aktivnog uglja i selektivni prema odredenom tipu tekstilnih boja i teSkim
metalima.

S obzirom da otpadne vode iz tekstilne i koZzne industrije, pored boja sadrze i
teSke metale, sinteza sorbenta, koji bi simultano uklanjao boje i metale,
predstavljalo bi ekonomski povoljno rjeSenje. Dobijeni rezultati ukazuju na
zadovoljavaju¢u efikasnost ispitivanih sorbenata za uklanjanje ispitivanih

zagadujucih supstanci i na moguc¢nost njihove prakti¢ne primjene.
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H3jaBa 0 ayTOpCTBY

[lorniucaHa__3Bje3aaHa Canauh

6poj uHJeKca

U3sjaB/byjeM
Jla je JOKTOpCKa AucepTalyja 1noJ HacJoBOM

HcnutuBame VK/IdBbhadbhd oga6 PAaHUX TEKCTH/IHUX 60'|a U TEeIIKUX METAaJia U3

OTHAaJHUX BoJa mnomoh dAMHWHO- HKIIMOHA/JIWU30BaAaHUX MAKPOIIOPO3HUX

IHoJIUMEPA HA 6a3u TIANMHAAN/IMETAKPHJIATA

e pe3yJITAT CONCTBEHOTr UCTPAXHWBa4YKOr paja,

e Jla mpeJJIOXKeHa AucepTalyja y LieJMHU HU y ieIOBUMa Huje 61uia
npejJioKeHa 3a Ao6Hjarmbe 610 Koje AUIJIOMe IpeMa CTYAHjCKUM
nporpamMuMa pyrux BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA,

e J1a Cy pe3yJTaTH KOPEKTHO HaBE€HU U

e Jla HMCaM KpIIKJia ayTOPCKa NpaBa U KOPUCTHO UHTEJIEKTyaIHy CBOjUHY
JPYTHX JIULIA.

42 ANAD s
Y Beorpazy, 15, 6 ¢ ij(o“ "vvg,




HsjaBa O UCTOBETHOCTHU LITaMIIaHe U €JIEKTPOHCKE Bepsnje AOKTOPCKOT paja

HMe v npesuMe ayTopa __3Bjesgana Canauh
bpoj unznekca

Crynujcku nporpam

Hacios paga _HMcnurvBame yk/iamama 04a6paHMX TEKCTHIHHMX 6oja W
TEIIKHUX MeTa/Jla U3 OTHAJHHWX BOJA NoMohy aMHHO-DYHKIHMOHATHU30BAHUX
MaKpONOPO3HUX 0MMepa Ha 6a3y ININNUAWIMEeTAKpUIaTa

MenTtop __Ilpod. ip Anekcanaap llonosuh

[ToTnucaHa SBIEZILARA C*YH;LHR

W3jaB/byjeM fga je mTamMmaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOI' paZa HCTOBETHA
€/IeKTPOHCKOj Bep3uju KOjy caM IpeAasa 3a o06jaB/bUBame Ha noprany
/IUTUTaTHOT peNo3uTOpHjyMa YHUBEP3UTETa Y beorpapay.

JlosBo/baBaM Jja ce o6jaBe MOjH JIMYHU NOZAlM Be3aHH 3a J06Hjarbe aKafeMCKOr
3Bama [0OKTOpAa HayKa, Kao IITO Cy HMe W Ipe3uMe, FOAUHA U MEeCTO pobema U
JlaTyM oz6paHe paja.

OBM JIMYHM MOZJALM MOTY Ce 06jaBUTH Ha MPEXHUM CTpaHHMIlaMa JAUTUTaJIHe
6U6IMOTEKE, ¥ eeKTPOHCKOM KaTaJory U y ny6/MKalMjaMa YHUBep3UTeTa y
Beorpagy.

_MoTnuc goxropanaa
Y
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H3jaBa o kopumhemy

OssamhyjeM YHUBep3uTeTcKy 6ubauoteky ,CBeTosap Mapkosuh® ga y
JluruTajHd peno3UTOpHjyM YHUBep3uTeTa y bBeorpajy yHece Mojy JOKTOPCKY
JlMcepTalUjy NoJ HaCJ0OBOM:

HcnuTuBame VKJIdBhdbhdad oga6pa}mx TEKCTHUJIHUX 60'|a U TEeINIKWUX MeTaJia U3
OTHaJiHUX BoJa mnoMoh AMUHO-QOVHKIIMOHA/IU30BAHUX MAKPOINOPO3HUX

moJuMepa Ha 633y rIMNUAWIMEeTaAKpUIAaTa
KOja je MOoje ayTOPCKO JeJIo.

JlucepTaliyjy, ca CBUM IpPUJIO3WMa, NpeAaja caM y eJeKTPOHCKOM QopMaTy
MIOr0JTHOM 3a TPAjHO apXHUBUDAE.

Mojy [OKTOpCKy AucepTalyjy NoxpaweHy y /[IUIUTaJHU DPENO3UTOPHjyM
YHuBep3uTeTa y Beorpajy Mory fga KOpUCTe CBU KOjU MOIITYjy oApezbe
cagpkaHe y ofabpaHoM Tumy JuleHLe KpeatuBHe 3ajegHulie (Creative
Commons) 3a K0jy caM ce 0JJIy41o/a.

1. AytopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMepLIMjaJIHO
3. AyTopCcTBO — HEKOMepLUjaJHo - 6e3 npepaje
@AyTopCTBO - HEKOMEpLIUjaJIHO - JeJUTH 104 UCTUM yCI0BUMaA
5. AytopcTBO - 6e3 npepaje
6. AyTOpPCTBO - J€JIUTH 0[] UCTHUM YCJIOBUMa

(MoJ1MMO /ia 3a0KPY>KUTE CaMo je/JHY OJ LIeCT NOHYHeHHUX JIMLIEeHIIH, KpaTaK OIMKC
JIMIIEHIY AT je Ha MoJIehUHHU JIUCTA).

N
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1. AytopcTBo - /lo3Bo/baBaTe YMHOXaBarbe, JUCTPUOYLMjy U jaBHO CaoMlITaBarmbe
Jesia, ¥ Ipepajie, ako ce HaBeJle HMe ayTopa Ha Ha4uKH ozpeheH of cTpaHe ayTopa
WM JaBaolia JMIleHIle, YaK U y KOMepliujasHe CBpXe. OBo je HajcioboAHHja OJ
CBUX JIMULIEHLIH.

2. AyTopcTBO - HekoMeplUjaaHo. [l03BO/baBaTe yMHOXKABAIbE, JUCTPUOYLHjy U
jaBHO caommTaBaibe Jejia, U Ipepajie, ako ce HaBeJje MMe ayTOpa Ha Ha4MH
ozpebeH of cTpaHe ayTopa MM JaBaoua JuleHe. OBa JMIeHLA He /03B0/baBa
KOMepliijasiHy ynoTpeby AeJa.

3. AyTopcTBO - HeKkoMeplLujaJHO - 6e3 mpepaje. Jlo3BoJ/baBaTe YMHOXaBakbe,
JUCTpUBYLHMjy ¥ jaBHO caolllTaBare fesa, 6e3 NpoMeHa, npeo6rMKOBamba HJIH
yrnoTtpebe ZieJa y CBOM Jiesly, aKo Ce HaBeJie MMe ayTopa Ha HadMH oapeheH of
cTpaHe ayTopa WY JjaBaola JuleHie. OBa JHlLeHla He 103B0/baBa KOMepLHjaIHy
yrnoTtpe6y Aesa. Y 0JHOCY Ha CBe OCTaJle JIULeHIle, OBOM JIML[EHLIOM Ce OrpaHn4aBa
Hajsehu 06UM MpaBa KopHllhea Jiesa.

@AYTOpCTBO - HEeKOMepLHjalHo — AeJUTH MOJ UCTUM ycioBuMa. [lo3BosbaBare
yMHOXKaBabe, AUCTPUOYLHjy W jaBHO CaomilITaBare AeJa, W Npepaje, aKko ce
HaBeJie MMe ayTopa Ha HauKH oJpeheH o/ CTpaHe ayTopa WJik aBaola JIHLEHLE 1
aKo ce mpepajia AUCTpUbyrpa Moj UCTOM WK CIMYHOM JIMLEHLOM. OBa JsiuLeHLa
He Z103BOJbaBa KOMepIHjaJHy ynoTpeby Aeja u npepaja.

5. AyTopcTBO - 6€3 npepaje. /l03Bo/baBaTe yYMHOXaBabe, JUCTPUBYLIU]Y U JaBHO
caomiITaBame Jesa, 6e3 MpoMeHa, MpeobNKOBaa UK ynoTpebe fesa y CBOM
Jesly, ako ce HaBelle MMe ayTopa Ha HadyWH oApeheH OJ cTpaHe ayropa HJH
naBaoua Junenile. OBa JMLIeHIA 103B0/baBa KOMepLHjaIHy yrnoTpe6y AeJja.

6. AyTOpCTBO - JE@JIUTH MOA HUCTHM YCIOBHMA. Jlo3BoJbaBaTe YMHOXaBame,
JUCTPUOYLH]y U jaBHO caollIUTaBarbe /iesa, ¥ pepajie, ako ce HaBe/le MMe ayTopa
Ha HauuH oZipebheH 0J CTpaHe ayTopa WJM JaBaolia JIMLEHLe U aKo ce Ipepajia
AUCTPUGYMpa TOJ WCTOM WJIM CIMYHOM JuueHLoM. OBa JsMleHUa /03BO/baBa
KoMeplLujaHy ynoTpeby Aena u npepaga. CiuyHa je copTBEPCKUM JIMLEHLAMA,
OZIHOCHO JiMIleHI]aMa OTBOPEHOT KoJa.



