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SINTEZA I KARAKTERIZACIJA POLIMERNIH HIDROGELOVA NA BAZI 

AKRILATA ZA UKLANJANJE TEŠKIH METALA IZ VODENIH RASTVORA 

 

IZVOD 

 

U prvom delu ovog rada su polimerizacijom preko slobodnih radikala sintetisani 

hidrogelovi na bazi 2-hidroksietil akrilata i itakonske kiseline (P(HEA/IK)). Tokom 

sinteze hidrogelova varirani su udeli itakonske kiseline (2,0, 5,0, 7,0 i 10,0 mol % IK) 

kako bi se ispitao uticaj sastava hidrogela na efikasnost sorpcije teških metala. 

Karakterizacija dobijenih uzoraka je izvedena ispitivanjem kinetike bubrenja u puferima 

razliţitih pH vrednosti kao i bubrenjem u destilovanoj vodi, primenom infracrvene 

spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR), skenirajuše elektronske 

mikroskopije (SEM), dinamiţko-mehaniţke analize (DMA), mikroskopije atomskih sila 

(AFM) i diferencijalne skenirajuše kalorimetrije (DSC). 

U drugom delu ovog rada ispitana je mogušnost uklanjanja jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 iz 

vodenih rastvora pomošu P(HEA/IK) hidrogelova. Ispitan je uticaj pH sredine, mase 

sorbenta, uticaj soli, temperature i poţetne koncentracije metala na stepen uklanjanja. 

Ispitano je pet modela adsorpcionih izotermi (Langmuir-ov, Freundlich-ov, Redlich-

Peterson-ov, Temkin-ov i Dubinin-Raduškeviţ-ev), a kinetika sorpcije metala je 

analizirana preko dva najţešše upotrebljavana modela (Lagergren-ovog kinetiţkog 

modela pseudo-prvog reda i Ho-ovog kinetiţkog modela pseudo-drugog reda). Obzirom 

da se u otpadnim vodama vrlo ţesto moţe naši veši broj metala, ispitan je i uticaj 

konkurentnih jona na proces sorpcije Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

. Na kraju je ispitana mogušnost 

desorpcije metala sa sorbenata odgovarajušim desorpcionim sredstvima i ispitana 

mogušnost ponovne upotrebe hidrogelova kao sorbenata. 

Rezultati pokazuju da su P(HEA/IK) hidrogelovi pogodni kao sorbenti za uklanjanje 

jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 iz vodenih rastvora, pre svega zbog dobrog kapaciteta sorpcije, 

mogušnosti ponovne upotrebe i dobrih mehaniţkih svojstava, što je veoma vaţno za 

praktiţnu primenu.  

 

 



 

 

Kljuĉne reĉi: hidrogelovi, 2-hidroksietil akrilat, itakonska kiselina, sorpcija teških 

metala, ponovna upotreba 

Nauĉna oblast: Inţenjerstvo zaštite ţivotne sredine 

UDK broj: 678.744:546.7:621.78.063 

  



 

 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ACRYLATE BASED 

POLYMERIC HYDROGELS FOR HEAVY METAL REMOVAL FROM 

AQUEOUS SOLUTIONS 

 

ABSTRACT 

 

In the first part of this work hydrogels based on 2-hydroxyethyl acrylate and 

itaconic acid P(HEA/IA) were prepared by free radical cross-linking copolymerization. 

In order to investigate the influence of the hydrogel composition on heavy metal 

sorption efficiency, series of the hydrogels with different amount of the itaconic acid 

were prepared (2.0, 5.0, 7.0 i 10.0 mol %). The swelling kinetics was carried out in 

buffers of different pHs and in destiled water. Further, the samples were characterised 

by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), dynamic-mechanical analysis 

(DMA), scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM) and 

differential scanning calorimetry (DSC). 

 In the second part of this work, the P(HEA/IA) hydrogels were investigated as 

potential sorbents for removal of Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 ions from aqueous solution. In order 

to evaluate sorption behavior of samples various factors affecting the uptake of heavy 

metal ions behavior, such as: contact time, temperature, pH, ionic strength, sorbent 

weight, competitive ions and initial concentration of the metal ions were investigated. 

Five adsorption isotherms (Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin i Dubinin-

Raduskevich) and two kinetic models were studied (Lagergren pseudo-first order and 

pseudo-second order kinetics). The sorption process in multicomponent heavy metal ion 

system was also investigated, since the natural and industrial effluents rarely contain a 

single heavy metal ion, and some of the ions in the effluent may reduce the sorption of 

others or may be co-adsorbed along with other ions. At the end, desorption and the 

potential reausability of P(HEA/IA) hydrogels was examined. 

All results indicate that the P(HEA/IA) hydrogels could be used as promising 

sorbents for the removal of Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 ions from aqueous solution due to their 

high sorption capacity, good mechanical properties and possibility of reuse. 

 



 

 

Keywords: hydrogel, 2-hydroxyethyl acrylate, itaconic acid, heavy metal ion sorption, 

reusability 

Scientific field: Environmental engineering 
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SKRAĆENICE 

 

AFM – Mikroskopija atomskih sila  

DMA – Dinamiţko-mehaniţka analiza 

DSC – Diferencijalna skenirajuša kalorimetrija  

EGDMA – Etilen glikol dimetakrilat  

FTIR – Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom  

HEA – 2-hidroksietil akrilat  

ICP-OES – Optiţka emisiona spektroskopija sa induktivno kuplovanom plazmom  

IK – Itakonska kiselina  

IPN – Interpenetrirajuša polimerna mreţa 

KPS – Kalijum persulfat  

KBr – Kalijum bromide  

LCST – Donja kritiţna temperatura rastvora 

NaOH – Natrijum hidroksid 

P(HEA/IK) – Poli(2-hidroksietil akrilat/itakonska kiselina)  

PHEMA – Poli(2-hidroksietil metakrilat) 

pKa – Konstanta disocijacije kiseline  

pKb – Konstanta disocijacije baze  

SEM – Skenirajuša elektronska mikroskopija  

semi–IPN – Semi-interpenetrirajuša polimerna mreţa 

TEMED – N,N,N',N'–tetrametiletilen diamin 

UCST – Gornja kritiţna temperatura rastvora 

VPTT – Temperatura na kojoj dolazi do promene zapremine hidrogela (eng. Volume 

Phase Transition Temperature) 
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1. UVOD 

 

 

U savremenim uslovima urbanog naţina ţivota, industrijalizacije, demografske 

eksplozije, moderne poljoprivrede i poljoprivredne tehnologije dolazi do koriššenja sve 

veših koliţina vode. Ispuštanje otpadnih voda koje sadrţe teške metale, ţak i u veoma 

niskim koncentracijama, rezultiralo je brojnim problemima u ţivotnoj sredini. Za 

razliku od mnogih organskih štetnih materija, joni teških metala nisu biorazgradivi i ne 

mogu se eliminisati iz ţivotne sredine hemijskom i biološkom transformacijom. Teški 

metali lako putuju kroz lanac ishrane i mogu da se nagomilavaju dugi niz godina u 

najvišim karikama ovog lanca. Na ovaj naţin mogu da dovedu do ozbiljnih zdravstvenih 

problema kod viših organizama, ukljuţujuši i ţoveka. Zbog svega ovoga se teški metali 

ubrajaju u veoma opasne zagaŤivaţe ţivotne sredine, ali i pored toga oni predstavljaju 

znaţajnu sirovinu za brojne industrijske grane. 

Postoji veliki broj razliţitih postupaka za uklanjanje teških metala iz otpadnih voda, 

poţev od tradicionalnih tehnika poput: procesa oksido-redukcije, koagulacije i flotacije i 

efikasnih, ali i veoma skupih postupaka, kao što su: jonska izmena, reverzna osmoza, 

elektro-dijaliza, membranska filtracija, elektroliza, itd. MeŤu njima, sorpcija je jedan od 

najefikasnijih metoda za uklanjanje teških metala, pre svega zbog visoke efikasnosti, 

ekonomiţnosti, lake upotrebe i ne stvaranja sekundarnog zagaŤenja. 

Hidrogelovi su hidrofilne polimerne mreţe koje imaju sposobnost da apsorbuju 

veliku koliţinu vodenih rastvora ili fizioloških fluida pri ţemu u njima bubre ali se ne 

rastvaraju, i pri tome zadrţavaju svoje dimenzionalne i strukturne stabilnosti. Poslednjih 

godina hidrogelovi su privukli mnogo paţnje, jer u poreŤenju sa konvencionalnim 

ţvrstim sorbentima imaju brojne prednosti kao što su biokompatabilnost, 

biorazgradivost, sposobnost ukljuţivanja razliţitih funkcionalnih grupa u polimerne 

mreţe, jednostavni su za primenu i mogu se više puta koristiti. Posebnu grupu ţine 

„inteligentni― hidrogelovi osetljivi na spoljne uticaje, meŤu kojima su veoma 

interesantni pH osetljivi hidrogelovi. Oni poseduju jonske grupe koje drastiţno 

povešavaju stepen bubrenja polimerne mreţe pri odreŤenoj pH vrednosti vodenog 

rastvora i na taj naţin se jako poveša njihova moš sorpcije metala iz vode. Zahvaljujuši 



Doktorska disertacija                                                                                   Katarina Antić 

2 
 

ovom svojstvu pH osetljivi hidrogelovi su veoma prouţavani kao sorbenti za uklanjanje 

jona teških metala iz vodenih rastvora.  

Predmet istraţivanja ove doktorske disertacije je sinteza i karakterizacija novih 

sorpcionih materijala, hidrogelova na bazi 2-hidroksietil akrilata koji bi se koristili za 

uklanjanje jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 iz otpadnih i prirodnih voda. Svojstva hidrogelova pre 

i posle sorpcije su ispitana pomošu Furijeovih transformacija infracrvene spektroskopije 

(FTIR), dinamiţko-mehaniţke analize (DMA), skenirajuše elektronske mikroskopije 

(SEM), mikroskopije atomskih sila (AFM) i diferencijalne skenirajuše kalorimetrije 

(DSC). 

Pregled literature je pokazao da do sada nisu vršena sistematska ispitivanja i 

primena ove vrste materijala za uklanjanje teških metala iz vodenih rastvora. 
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2. TEORIJSKI DEO 

 

 

2.1. Otpadne vode 

 

Razvoj civilizacije uslovio je sve veše koriššenje vodenih resursa, ali i njihovo sve 

jaţe zagaŤivanje preko ispuštanja nepreţiššenih ili nedovoljno preţiššenih otpadnih 

voda nastalih u industrijskim procesima, poljoprivredi kao i komunalnih otpadnih voda 

[1, 2]. ZagaŤenje vode predstavlja svaka fiziţka, hemijska ili biološka promena u 

kvalitetu vode koja ima negativan uticaj na organizme koji tu vodu konzumiraju ili ţive 

u njoj [3]. 

Otpadnim vodama se nazivaju sve one vode koje izlaze iz industrijskih postrojenja, 

komunalnih postrojenja, rudnika i koje u sebi nose rastvorene ili suspendovane 

zagaŤujuše materije, koji mogu da zagade površinske ili podzemne vodne resurse [4]. 

ZagaŤujuše materije u otpadnim vodama mogu biti: suspendovane ţestice, joni metala - 

katjoni (Pb
2+

, Pb
4+

, Cd
2+

, Hg
+
/Hg

2+
, Be

2+
, Cu

+
/Cu

2+
, Ag

+
, Fe

2+
/Fe

3+
, Mn

2+
, Co

2+
, Co

3+
, 

Ni
2+

/Ni
3+

), joni metala - anjoni (CrO4
2-

, MnO4
-
, PtCl4

2-
, SeO3

2-
, SeO4

2-
, TeO4

2-
, 

Au(CN)4
-
, joni nemetala – anjoni (NO3

-
, NO2

-
, CN

-
, SCN

-
, PeO4

3-
), organska jedinjenja, 

mikroorganizmi, itd [5]. 

Izvori zagaŤenja voda su mnogobrojni i mogu se podeliti na dve velike grupe: 

koncentrisane i rasute [6]. Koncentrisani izvori zagaŤenja najţešše su urbane sredine 

(komunalne otpadne vode i industrijske otpadne vode), razne industrije (hemijska i 

petrohemijska, tekstilna, metalna, industrija boje i lakova itd.), energetska postrojenja 

(termoelektrane, hidroelektrane, nuklearne elektrane, toplane, preraŤivaţi nafte, uglja 

itd.) [7]. ZagaŤenja koja potiţu iz poljoprivrede mogu biti koncentrisana, ako se 

sakupljaju i ispuštaju na jednom mestu, meŤutim, više su prisutna rasuta zagaŤenja koja 

potiţu od hemizacije zemljišta pesticidima i mineralnim Ťubrivima, koja se rastvaraju i 

putem površinske ili podzemne vode ulivaju u vodotokove i druge vodene ekosisteme 

[7]. 
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Slika 2.1. Koncentrisani i rasuti izvori zagaŤenja voda. 

 

Prema naţinu i mestu nastanka otpadne vode se dele na [5]: 

 Komunalne, 

 Industrijske, 

 Poljoprivredne, 

 Otpadne vode iz rudnika 

 Radioaktivne.  

 

Komunalne otpadne vode su vode koje su koriššene u domašinstvima. Ova vrsta 

otpadnih voda zagaŤena je humanim otpadom, otpadom od pripreme obroka, pranja 

rublja i higijenskog odrţavanja stambenog prostora. Najveši broj prisutnih zagaŤujuših 

supstanci je organskog porekla. Ove vode sadrţe supstance u vidu pravih rastvora, 

koloidne rastvore, suspendovane i plivajuše materije. Komunalne otpadne vode su po 

sastavu vrlo sliţne i mogu biti veoma opasne po ţivotnu sredinu pre svega zbog 

prisustva patogenih mikroorganizama. Koliţina komunalnih otpadnih voda zavisi od 

veliţine naselja (broja stanovnika) i potrošnje vode po glavi stanovnika [5, 8]. 

Industrijske otpadne vode se vrlo razlikuju po svojim karakteristikama što je 

posledica njihovog porekla, tj. vrste prisutnog zagaŤenja. Industrijske otpadne vode su 

znatno zagaŤenije od komunalnih otpadnih voda i stepen njihovog zagaŤenja moţe biti 

ţak i nekoliko stotina puta veši od komunalnih otpadnih voda, što zavisi od tipa 
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industrije i koliţine otpadnih voda koje ona proizvodi [8]. Nakon upotrebe industrijska 

postrojenja ispuštaju vode koje su ţesto agresivne, opterešene muljem i otrovnim 

materijama. Otpadne vode se preţiššavaju fiziţkim, hemijskim i biološkim metodama, 

do kvaliteta za recirkulaiju ili ispuštanja u recipijent. 

Prema hemijskom poreklu, zagaŤujuše supstance u industrijskim otpadnim vodama 

se dele na [9]: 

 Neorganske (mineralne) kojih ima u otpadnim vodama mašinske i metalurške 

industrije, neorganske hemijske tehnologije, proizvodnji mineralnih Ťubriva 

itd. 

 Organske, koje su prisutne u otpadnim vodama pogona za preradu hrane, 

celuloze, nafte, gasa, uglja, itd. 

 

Organska jedinjenja kao zagaŤivaţi vode mogu razliţito da deluju na kvalitet vode u 

zavisnosti od njihove razgradnje. Organske materije u vodi se dele na: organske 

materije koje se brzo razgraŤuju u vodi, organske materije ţija se razgradnja obavlja 

veoma sporo, organske materije koje ne podleţu razgradnji i organske materije ţije je 

dejstvo toksiţno. Najveši zagaŤivaţi neorganskim materijama su hemijska industrija 

(fabrike kiselina, azotare, fabrike amonijaka) i metalna industrija. U vode preko ovih 

objekata stiţu toksiţni i agresivni elementi i jedinjenja kao što su: cijanidi, joni teških 

metala, mineralne kiseline i alkalije i drugo [3]. 

Poljoprivredne otpadne vode u najvešoj meri predstavljaju otpadne i procedne 

vode, posebno drenaţnih i kolektorskih voda zalivnih sistema. Sa kolektorskim i 

drenaţnim vodama u vode dospevaju mineralne i organske materije kao i sredstva za 

zaštitu biljaka [10]. Površinske vode se zagaŤuju i spiranjem zemljišta sa 

poljoprivrednih površina koja su tretirana Ťubrivom i pesticidima. Na ovaj naţin u vode 

dospevaju velike koliţine teških metala kao što su olovo, kadmijum, ţiva, arsen, a iz 

Ťubriva azot i fosfor. 

Radioaktivne otpadne vode najţešše potiţu iz atomskih reaktora, medicinskih i 

nauţno-istraţivaţkih institucija. Radioaktivnost otpadnih voda je u najvešoj meri 

povezana sa radom nuklearnih centrala i otpadnih voda rudnika minerala urana. 

Radioaktivno zagaŤenje voda je posledica prisustva radioaktivnih elemenata prirodnog 

ili veštaţkog porekla [11].  
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ZagaŤenje voda moţe biti [3]: 

 Hemijsko (organske i neorganske materije - teški metali, pesticidi, nafta, 

mineralne soli, deterdţenti); 

 Biološko (patogeni mikroorganizmi i virusi); 

 Fiziţko (ţvrsti komunalni i industrijski otpad, toplota, buka, vibracije); 

 Vizuelno zagaŤenje (betoniranje obale i sl.) 

 Radioaktivno (nuklearne probe, havarije, nuklearni otpad); 

 Termiţko (povešanje temperature vode iznad uobiţajene tj. prirodne). Sa 

promenom temperature dolazi do promene hemijskog sastava vode, sadrţaja 

gasova, a naroţito kiseonika. 

U Tabeli 2.1. prikazan je pregled vrsta zagaŤenja, njihovih izvora i efekata koje ova 

zagaŤenja imaju na vodu i ţivi svet u vodi. 

 

Tabela 2.1. Tipovi i izvori zagaŤenja i njihov uticaj na ekosistem [3]. 

Vrsta zagaĊenja Izvor Efekat 

Patogeni 

mikroorganizmi 

Komunalna otpadna voda, otpadna 

voda sa farmi, prirodni izvori 
  Širenje zaraznih bolesti 

Organska materija 
Komunalna i industrijska otpadna 

voda 

Trošenje kiseonika za razgradnju 

organske materije u vodenim 

ekosistemima i uginuše vodenih 

organizama 

Nutrijenti 
Spiranje poljoprivrednog 

zemljišta, otpadne vode industrija 
Eutrofikacija 

Zakiseljavanje Kisele kiše, kopanje ruda 

Negativan uticaj na vodene 

organizme, povešanje toksiţnosti 

nekih supstanci 

Teški metali Industrija i kopanje ruda 

Akumuliraju se u vodenim 

organizmima, ulaze u lanac ishrane, 

toksiţni su 

Toksiţna organska 

jedinjenja (PAH, 

PCB, pesticidi) 

Industrija, saobrašaj, 

poljoprivreda 

Niz toksiţnih efekata na vodenu 

faunu i ţoveka 

TermozagaŤenje 

Energetska i industrijska 

postrojenja, delovi vodotokova 

ograŤeni branama i rezervoarima 

Smanjenje kiseonika, povešanje 

brzine razgradnje org. materije, 

 gušenje ţivog sveta u vodi 

Suspendovane ţestice 
Erozija zemljišta, seţa šuma, 

izgradnja puteva 

Degradiranje prirodnih staništa, 

smanjenje kvaliteta vode za piše i 

rekreaciju 

 

U cilju zaštite ţivotne sredine, potrebno je da se otpadne vode pre ispuštanja u 

recipijent podvrgnu tretmanu preţiššavanja u postrojenjima za preradu otpadnih voda.   
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2.1.1. Teški metali u vodama 

 

ZagaŤivanje voda teškim metalima nastaje kao rezultat nekontrolisanog ispuštanja, 

nepreţiššenih ili nedovoljno preţiššenih, otpadnih voda razliţitog porekla u recipijente 

[7, 12, 13]. Veliki broj industrijskih postrojenja emituju teške metale sa svojim 

otpadnim vodama, ţvrstim otpadom i gasovima. To su pre svega rudnici uglja, 

metaliţnih sirovina i postrojenja za preradu i koncentrisanje takvih ruda, industrija 

obojenih metala, elektronska industrija, industrija boja, fitofarmacija, drvna industrija, 

itd. [14, 15].  

Pod teškim metalima se podrazumeva niz metala, najţešše velike gustine, koji 

uglavnom pripadaju grupi prelaznih elemenata periodnog sistema. Prema definiciji, 

teški metali su oni metali ţija gustina je veša od 5 g cm
-3 

[16]. Najţešši teški metali koji 

su prisutni u otpadnim vodama su: Cu, Cd, Zn, Hg, Pb, Ni, Mn, Bi itd. Dospevanjem 

teških metala putem otpadnih voda u recipijent dolazi do brojnih promena vode koji se 

ogledaju u promeni boje, prozraţnosti, pojavi neprijatnog mirisa i ukusa, pH, tvrdoše, 

trovanja vodenih organizama, što se negativno odraţava na biljni i ţivotinjski svet u 

vodi.  

U prirodnim vodama, metali se mogu naši u više oblika, kao: slobodni joni, 

neorganski jonski parovi, neorganski kompleksi, organski kompleksi, visoko 

dispergovani koloidi, metali sorbovani na koloidima itd. U kojim še se oblicima teški 

metali naši u prirodi zavisi pre svega od pH prirodne vode, oksido-redukcionih 

karakteristika metala i sredine, kao i tipa i koncentracije dostupnih liganada [17]. 

Promene ovih parametara mogu dovesti do transformacije metala, tj. njegovog 

hemijskog oblika, a samim tim moţe doši i do promene u dostupnosti i toksiţnosti 

metala. 

Prisustvo metala u ţivotnoj sredini predstavlja ozbiljan zdravstveni i ekološki 

problem [18]. Za razliku od mnogih organskih štetnih materija, joni teških metala nisu 

biorazgradivi i ne mogu se eliminisati iz ţivotne sredine hemijskom i biološkom 

transformacijom. Teški metali lako putuju kroz lanac ishrane i mogu da se nagomilavaju 

dugi niz godina u najvišim karikama ovog lanca. Na ovaj naţin mogu da dovedu do 

ozbiljnih zdravstvenih problema kod viših organizama, ukljuţujuši i ţoveka.  
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2.1.2. Fiziĉko-hemijske osobine i toksiĉnost olova, kadmijuma i nikla 

 

Olovo, kadmijum i nikal su izabrani u ovom radu za ispitivanje zbog znaţajnog 

prisustva u ţivotnoj sredini i visoke ekotoksiţnosti. Ovi metali predstavljaju veliki 

izazov za konvencionalne metode preţiššavanja vode. 

 

Olovo (Pb)  

 

Olovo je metal svetlo plavo-sive boje, teţak, mekani metal velike gustine (11,34 g 

cm
-3

) i niske taţke topljenja (327,46 °C). U prirodi se vrlo retko javlja u elementarnom 

obliku. Najţešše rude su galenit (PbS), anglezit (PbSO4), ceruzit (PbCO3) i minijum 

(Pb3O4). Na vazduhu brzo potamni jer se prevlaţi slojem oksida ili karbonata, što ga 

štiti od dalje korozije. Joni Ca
2+

, SO4
2-

 ili OH
-
 u vodi sa olovom grade teško rastvorne 

karbonate, sulfate ili hidrokside. Olovo se ne rastvara u slabim kiselinama (kao što je 

siršetna) ako takvi rastvori sadrţe kiseonik. Olovo se ne rastvara u hlorovodoniţnoj 

kiselini, sumpornoj, kao ni u ostalim neoksidujušim kiselinama. Rastvara se u 

koncentrovanoj azotnoj kiselini i drugim oksidujušim kiselinama. Olovo ima 

sposobnost da zaustavlja jonizujuša zraţenja (rendgenske, alfa-, beta- i gama-zrake) pa 

se koristi kao zaštita od radijacije [7]. 

Olovo se u svojim jedinjenjima javlja preteţno u stanju oksidacije +2 i +4. U 

vodenim rastvorima, pri pH vrednosti od 2 do 4, u vodi dominira slobodni Pb
2+

 jon. U 

oblasti pH od 4 do 6, u rastvoru su zastupljeni pribliţno u jednakim koncentracijama 

Pb
2+

 i Pb(OH)
+
 jon, dok pri pH > 7 koncentracija Pb

2+
 jona drastiţno opada zbog 

kompleksiranja i graŤenja hidroksida. Pri pH izmeŤu 7 i 8 u vodenim rastvorima 

dominiraju Pb(OH)
+
 joni. U baznoj sredini (pH od 8 do 11), olovo postoji uglavnom kao 

Pb(OH)2, dok se u izrazito baznim uslovima (pH > 11) javlja Pb(OH)3
-
 [19, 20]. 

 

Ekotoksiĉnost olova 

 

Obzirom na svoju široku primenu (za baterije i olovne akumulatore, omotaţe 

kablova, vodovodne cevi, naoruţanje, proizvodnju goriva, za zaštitu od zraţenja iz 

nuklearnih reaktora i rendgenske opreme, u industriji stakla i u bojama), olovo 

predstavlja jedan od najţešše zagaŤujuših materija otpadnih voda.  
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Olovo je toksiţno za sve ţive organizme [21]. Biljke mogu da akumuliraju velike 

koliţine olova iz zemljišta i vode i na taj naţin olovo ulazi u lanac ishrane. Olovo 

takoŤe utiţe i na sintezu hlorofila kod biljaka i smanjuje njihov rast i razvoj. Joni olova 

imaju sposobnost da prodru kroz šelijsku membranu, akumuliraju se u šeliji i na taj 

naţin prouzrokuju njena oštešenja. Olovo predstavlja sistemski otrov i u zavisnosti od 

koncentracije i trajanja izloţenosti moţe uzrokovati brojna oštešenja u organizmu. 

Najvaţnije negativno delovanje olova je na stvaranje crvenih krvnih zrnaca. Mehanizam 

toksiţnog delovanja se objašnjava njegovim vezivanjem za aktivne SH- grupe enzima, 

što prouzrokuje ―biohemijska oštešenja‖. Olovo apsorbovano unutar cirkulacionog 

sistema prenosi se kroz ţitavo telo, delujuši pri tom na niz metaboliţkih procesa [7]. 

Prema našem Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za piše [22], graniţna 

vrednost za olovo je 10 μg L
-1

, isto kao i prema preporuci EU [23]. 

 

Kadmijum (Cd)  

 

Kadmijum je mek metal, plavo-srebrnaste boje, gustine (8,65 g cm
-3

), niske taţke 

topljenja (321,07 °C), koji ima heksagonalnu kristalnu strukturu. U prirodi se javlja u 

rudama cinka, bakra i olova. U elementarnom obliku kadmijum nije rastvoran u vodi, 

dok su hloridi, nitrati i sulfati rastvorni. Na visokoj pH vrednosti se taloţi jer su 

karbonat i hidroksid nerastvorni.  

Najţešše oksidacijsko stanje kadmijuma je +2. Kadmijum gori na vazduhu i formira 

braon amorfni kadmijum-oksid (CdO), ţija kristalna modifikacija je tamno crvena i 

menja boju pri zagrevanju. Kadmijum se koristi u proizvodnji legura i metalnih 

prevlaka, Ni-Cd baterija, pigmenata, tekstila i plastiţnih masa. Najveši deo 

proizvedenog kadmijuma se koristi za prevlaţenje metalnih predmeta slojem 

kadmijuma radi zaštite od korozije. 

U vodenim rastvorima, pri pH vrednosti < 7, kadmijum je prisutan u obliku 

rastvornog Cd
2+

 jona. Ukoliko su u rastvoru prisutni i anjoni (fosfati i sulfidi) dolazi do 

taloţenja kadmijuma. Pri pH vrednosti rastvora od 6 do 12,5 u rastvoru je prisutna 

CdOH
+
 hidrolitiţka vrsta. U alkalnoj sredini, pri pH vrednostima višim od 9, u rastvoru 

je preteţno prisutan nerastvorni hidroksid Cd(OH)2. U jako alkalnoj sredini (pH > 13) 

nastaje Cd(OH)3
-
 [20, 24]. 
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Ekotoksiĉnost kadmijuma 

 

Kadmijum se ubraja u jedan od najtoksiţnijih metala po ţivotnu sredinu i zdravlje 

ljudi [25, 26]. Izlaganje ljudi kadmijumu iz okoline moţe biti posledica sagorevanja 

fosilnih goriva, upotrebe fosfatnih Ťubriva, proizvodnje gvoţŤa i ţelika, kao i putem 

vode. U izvorišta vode kadmijum moţe da dospe kao rezultat rudarskih aktivnosti, 

industrijskih operacija i preko procednih voda sa deponija. Kontaminacija pijaše vode 

moţe nastati zbog neţistoše pocinkovanih ili galvanizovanih cevi i limova, kao i iz 

nekih cevovoda. Sirova voda normalno sadrţi manje od 1 μg L
-1

 kadmijuma. Kadmijum 

se u organizam najviše unosi hranom, zatim udahnutim vazduhom, a tek onda vodom za 

piše.  

Trovanje kadmijumom moţe biti akutno i hroniţno. Do akutnog trovanja 

kadmijumom dolazi uzimanjem velike doze kadmijuma preko piša i hrane ili 

inhalacijom dima. Simptomi akutnog izlaganja kadmijumu su muţnina, povrašanje i 

dijareja, gubitak ţula ukusa i mirisa, abdominalni bol i dr. [27]. Hroniţno trovanje 

kadmijumom nastaje dugotrajnim izlaganjem kadmijumu inhalacijom ili oralnim putem. 

Dugotrajnim izlaganjem dolazi do razvoja bolesti kao što su: hroniţna opstruktivna 

bolest pluša, bolesti bubrega i kostiju, anemija, hipertenzija, poremešaj rasta, poremešaj 

u kardiovaskularnom sistemu, imunološkom i reproduktivnom sistemu [28]. 

Prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za piše Republike Srbije [22] 

maksimalno dozvoljena koncentracija kadmijuma u vodi za piše je 3 μg L
-1

, a prema 

preporuci EU [23] μg L
-1

. 

 

Nikal (Ni)  

 

Nikal je umereno tvrd, sjajni metal srebrno-bele boje, gustine (8,908 g cm
-3

), visoke 

taţke topljenja (1455 °C). Pri sobnoj temperaturi slabo je feromagnetiţan i to svojstvo 

zadrţava do 340 °C. Zbog spore oksidacije nikla pri sobnoj temperaturi, on se smatra 

otpornim na koroziju. Zbog ove osobine najţešše se koristi za prevlaţenje drugih metala 

(niklovanje) radi zaštite od korozije, a veliku primenu ima i u proizvodnji nerŤajuših 

ţelika i legura. 
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Najţešše oksidacijsko stanje nikla je +2. Najvaţnija jedinjenja nikla su oksidi, 

sulfidi i karbonili. Razblaţena hlorovodoniţna i sumporna kiselina sporo deluju na nikl, 

dok se u azotnoj kiselini rastvara gradeši nikl nitrat. U reakcijama nikla s kiselinama 

stvaraju se soli nikla koje su zelene boje kada su hidratisane, a isto tako i njihovi 

rastvori. U vodenim rastvorima, pri pH vrednosti < 7, nikal je prisutan u obliku 

rastvornog Ni
2+

 jona. U baznim sredinama, pri pH vrednostima vešim od 7 javlja se 

Ni(OH)2. 

 

Ekotoksiĉnost nikla 

 

Nikal igra veoma vaţnu ulogu u biologiji mikroorganizama i biljaka. Biljni enzim 

ureaza (enzim koji potpomaţe hidrolizu uree) sadrţi nikl. I pored vaţne biološke uloge, 

nikl moţe imati štetno dejstvo po ţivi svet u velikim koncentracijama. Nikl je relativno 

netoksiţan u koliţinama koje se unose pri normalnoj ishrani hranom i vodom. Udisanje 

jedinjenja nikla je kancerogeno za ljude (grupa 1), a metalni nikal je moguše 

kancerogen (grupa 2B). Ipak nedostaju dokazi o kancerogenom riziku kod oralnog 

unosa. Voda, uglavnom u maloj meri, doprinosi ukupnom oralnom unosu. Ipak, tamo 

gde je veše zagaŤenje ili upotreba odreŤenih tipova posuŤa, nerezistentnog materijala na 

cevima izvorišta ili kod vode koja je u kontaktu sa niklovanim ili hromiranim 

slavinama, unos putem vode moţe biti znaţajan.  

Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za piše Republike Srbije [22] propisana 

je graniţna vrednost za nikal od 20 μg L
-1

; ista vrednost je data u preporuci EU [23]. 

 

2.1.3. Konvencionalne metode za uklanjanje teških metala iz vodenih rastvora 

 

Ukoliko dospeju u ţivotnu sredinu, teški metali predstavljaju veliki rizik po zdravlje 

ljudi u zavisnosti od njihove koliţine kao i oblika u kojima se nalaze. Problem 

uklanjanja jona metala iz vode je veoma sloţen. U otpadnim vodama teški metali su 

prisutni u razliţitom sastavu, valentnosti i koncentracijama. Poslednjih decenija razvijen 

je veliki broj fiziţko-hemijskih metoda koje se mogu koristiti za preţiššavanje otpadnih 

voda od teških metala. MeŤu najvaţnijim metodama koje se koriste za uklanjanje teških 

https://bs.wikipedia.org/wiki/Biologija
https://bs.wikipedia.org/wiki/Mikroorganizam
https://bs.wikipedia.org/wiki/Enzim
https://bs.wikipedia.org/w/index.php?title=Ureaza&action=edit&redlink=1
https://bs.wikipedia.org/wiki/Hidroliza
https://bs.wikipedia.org/wiki/Urea
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metala iz vodenih rastvora su: hemijska precipitacija, jonska izmena, membranska 

filtracija, reversna osmoza elektrohemijski tretmani i sorpcija. 

Nekoliko faktora odreŤuju tehniţku i ekonomsku opravdanost svake pojedinaţne 

tehnike za uklanjanje teških metala iz vode [29]:  

 tip polutanta, 

 sastav otpadnih voda, 

 troškovi i doziranje potrebnih hemikalija, 

 troškovi poslovanja (energija i materijal), 

 sudbina po okolinu i troškovi rukovanja generisanim otpadom proizvoda. 

 

Hemijska precipitacija (taloţenje) je proces u kome se dodavanjem odgovarajuših 

hemijskih sredstava u otpadnu vodu, rastvorene i suspendovane komponente prevode u 

oblik koji se taloţi [8]. Zasniva se na prevoŤenju rastvorenih teških metala u 

nerastvornu ţvrstu fazu. Istaloţeni u obliku sulfida ili hidroksida, teški metali se zatim 

uklanjanju iz vode filtracijom ili centrifugiranjem. Metoda hemijskog taloţenja obiţno 

se koristi u kombinaciji sa drugim metodama preţiššavanja otpadnih voda. Iako je 

efikasna i relativno jednostavna metoda preţiššavanja, problem upotrebe velikih 

koliţina hemijskih reagenasa za taloţenje teških metala kao i proizvodnja otpadnih 

materija koje zahtevaju naknadnu preradu ţine je skupom i ekološki nepovoljnom [30]. 

Jonska izmena je proces u kome dolazi do reverzibilne izmene jona izmeŤu ţvrste i 

teţne faze, pri ţemu ţvrsta faza, uklanja jone iz teţne faze i oslobaŤa jone sliţnog 

naelektrisanja u hemijski ekvivalentnoj koliţini bez strukturnih promena ţvrste faze. 

Kod jonske izmene ne dolazi do stalne promene strukture ţvrste faze veš se nepoţeljni 

joni metala rastvoreni u vodenoj struji uklanjaju njihovom izmenom sa drugim jonima 

vezanim za ţvrsti nosaţ. Kao ţvrsta faza, koristi se najţešše smola. 

Pri procesu jonske izmene voda kontinualno prolazi kroz ispunu od smole, sve dok 

ne doŤe do prezasišenja smole. Kada doŤe do prezasišenja, poţinje regeneracija 

ispiranjem kolone rastvorom regenerata. Jonoizmenjivaţke smole koje se koriste za 

preţiššavanje vode prema poreklu mogu biti prirodne ili sintetiţke, a u zavisnosti od 

vrste funkcionalnih grupa, dele se na anjonske i katjonske. Parametri koji utiţu na 

proces jonske izmene su temperatura, poţetna koncentracija jona metala, vreme 

kontakta, pH, jonska jaţina i dr. [31]. Nedostatak ove metode je visoka cena 
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jonoizmenjivaţkih kolona kao i nepotpuno uklanjanje jona teških metala usled zasišenja 

jonoizmenjivaţke smole [32]. 

Membranska filtracija je proces u kojem se koriste polupropusne membrane za 

separaciju i uklanjanje otpadnih materija. Membranski procesi poslednjih decenija 

privlaţi veliku paţnju kao metoda uklanjanja teških metala iz otpadnih voda. U 

zavisnosti od parametara propusnosti membrane, mebranska filtracija se deli na 

ultrafiltraciju, nanofiltraciju i reverznu osmozu. 

Ultrafiltaricijom se na osnovu veliţine pora (5 – 20 nm) i molekulske teţine (1000 – 

100 000 Da) mogu razdvojiti teški metali, makromolekuli i suspendovane materije [33].  

Nanofiltracijom se teški metali iz zagaŤene vode uklanjaju mehanizmom koji 

ukljuţuje prostorne i elektriţne efekte. Brzina preţiššavanja zagaŤenih voda ovom 

tehnikom odreŤena je kapacitetom naelektrisanja membrane, koncentracijom i 

valencom jona u otpadnoj vodi [33]. 

Preţiššavanje otpadnih voda sa teškim metalima primenom reverzne osmoze zasniva 

se na primeni polupropustljivih (semi-permeabilnih) membrana koje omogušavaju 

prolazak vode uz zadrţavanje teških metala. Veliţina pora membrana koje se koriste 

moţe biti i ispod 10-4 μm [33]. 

Izbor odgovarajuše tehnike zavisi od brojnih faktora kao što su: karakteristike 

otpadne vode, priroda i koncentracija zagaŤujuših materija prisutnih u otpadnoj vodi, 

pH, temperatura i dr. [32]. Nedostatak membranske tehnologije su otpadne vode od 

ispiranja membrana i moguše neuniformnosti delovanja pritiska na prolaz jona i 

materija kroz pojedine delove membrane. 

Elektrohemijsko taloţenje je metoda koja se zasniva na primeni elektrohemijskog 

potencijala kako bi se povešala efikasnost uklanjanja teških metala iz otpadne vode u 

poreŤenju sa klasiţnom metodom hemijskog taloţenja. Efikasnost uklanjanja 

ograniţena je niskim vrednostima pH i prisustvom drugih jona. Dodavanje reagenasa sa 

ciljem otklanjanja prethodno navedenih problema dovodi do stvaranja toksiţnog otpada 

koji zahteva dodatni tretman pre ispuštanja u ţivotnu sredinu [33]. 

Sorpcija se široko primenjuje za uklanjanje tragova zagaŤujuših materija iz pitkih, 

prirodnih i industrijskih otpadnih voda. U poslednje vreme se sve ţešše za uklanjanje 

teških metala iz otpadnih voda. Niska poţetna ulaganja, jednostavan dizajn i lakoša 

upotrebe, samo su neke prednosti koje sorpciju ţine jednom od najpogodnijih metoda za 
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uklanjanje teških metala iz vodenih rastvora. O procesu sorpcije še posebno biti reţi u 

poglavlju 2.2. 
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2.2. Sorpcija 

 

 

Sorpcija je difuziona operacija u kojoj se iz teţnosti i gasova korisna komponenta 

vezuje površinskim ili hemijskim silama za površinu ţvrste faze. Supstanca koja je 

vezana za površinu ţvrste faze naziva se sorbovana faza ili sorbat, a supstanca za ţiju 

površinu je vezan sorbat naziva se sorbent. Do pojave sorpcije dolazi spontano, što 

znaţi da se u meŤufaznoj oblasti sorbuju one komponente sistema ţijim prisustvom se 

smanjuje specifiţna površinska energija sistema. 

Poznavanje hemijskog sastava i strukture nekog sorbenta je neophodno za 

razmatranje moguših naţina vezivanja razliţitih sorbata na njegovoj površini. Sorpcija 

je zasnovana na vrstama i prirodi interakcija izmeŤu sorbenta i ţestica sorbata. U 

zavisnosti od sila koje definišu proces sorpcije i od prirode veza koje se uspostavljaju 

izmeŤu sorbenta i sorbata, razlikuju se dva tipa sorpcije: fiziţka ili fizisorpcija i 

hemijska ili hemisorpcija. U Tabeli 2.2. dati su neki kriterijumi na osnovu kojih je 

moguše odrediti tip sorpcije, mada ni jedan od njih nije dovoljno pouzdan da bi se 

mogao primeniti u svim sluţajevima [34]. 

Proces sorpcije je najţešše kompleksan i mešovit, tj. rezultat zajedniţkog delovanja 

nekoliko razliţitih vrsta sila. U sluţaju fiziţke sorpcije moţe da nastane višeslojna 

sorpcija sorbata po površini sorbenta. Fiziţka sorpcija se ostvaruje fiziţkim 

interakcijama, pre svega van der Waals-ovim silama i vodoniţnim vezama. Van der 

Waals-ove sile spadaju u slabe sile, tako da je energija koja se oslobaŤa pri fiziţkoj 

sorpciji mala. Kod ovog tipa sorpcije, sorbovani molekul nije fiksiran za jedno mesto, 

pa je moguše njegovo kretanje po aktivnoj površini. Nju karakteriše promena entalpije 

sorpcije manja od 40 kJ mol
-1

, povratnost, mogušnost formiranja višemolekulskog sloja 

kao i stalnost molekulske strukture sorbenta. Obzirom na malu vrednost promene 

entalpije sorpcije koja je nedovoljna da proizvede kidanje hemijskih veza, fizisorbovane 

ţestice zadrţajvaju svoj hemijski identitet, odnosno, poţetnu hemijsku strukturu tako da 

se desorpcijom mogu vratiti u svoje originalno stanje u rastvoru (reverzibilan proces). 

 

 

 



Doktorska disertacija                                                                                   Katarina Antić 

17 
 

Tabela 2.2. Konvencionalni kriterijumi za razlikovanje fiziţke i hemijske sorpcije [34]. 

Kriterijum Fiziĉka sorpcija Hemijska sorpcija 

Standardna entalpija 

sorpcionog procesa 

Niska vrednost; tipiţne 

vrednosti oko 20 kJ mol
-1

 

Visoka vrednost; tipiţne 

vrednosti oko 200 kJ mol
-1

 

Zavisnost od 

temperature 

Dešava se samo na 

temperaturama niţim od 

taţke kljuţanja sorbata 

Dešava se i na visokim 

temperaturama  

Debljina sloja Multislojna  Monoslojna  

 Disocijacija sorbovanih 

molekula 
Nema disocijacije Moţe doši do disocijacije 

Brzina uspostavljanja 

ravnoteţe i 

reverzibilnost procesa 

Brz povratan proces 

Brzina hemisorpcije je manja 

nego fizisorpcije; nepovratan 

proces 

Energija aktivacije Niska vrednost 
Visoka vrednost; zavisi od 

stepena pokrivenosti površine 

Hemijska srodnost 

sorbata i sorbenta 
Nije potrebna Potrebna  

Uţešše elektrona 

Nema prenošenja elektrona, 

mada moţe doši do 

polarizacije sorbata 

Prenošenje elektrona dovodi 

do formiranja veza izmeŤu 

sorbata i površine sorbenta 

 

 

Kod hemijske sorpcije sorbat stupa u hemijsku vezu sa sorbentom. Ovaj tip sorpcije 

se odlikuje jonskim ili kovalentnim vezama izmeŤu sorbenta i sorbata. Hemisorbovane 

ţestice su pretrpele hemijsku promenu (reakcija ili disocijacija) ţime gube svoj hemijski 

identitet i ne mogu se vratiti u rastvor prostom desorpcijom. Hemijski sorbovani 

molekuli ne mogu da se krešu po sorpcionoj površini jer sorbat formira jaku lokalnu 

vezu sa aktivnim centrima na sorbentu, pri ţemu se menja sastav i osobina površine. 

Promena entalpije hemisorpcije je veša od 85 kJ mol
-1

. 

Vid hemisorpcije je i jonska izmena, kao posledica elektrostatiţkog privlaţenja 

suprotnih naelektrisanja, pri ţemu dolazi do koncentrisanja sorbata na površini ţvrste 

faze-sorbenta [35, 36]. U sluţaju postojanja dva potencijalna jonska sorbata u teţnoj 
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fazi, pri istim koncentracijama i u odsustvu drugih sorpcionih efekata, jonska izmena 

zavisi od veliţine i naelektrisanja jona. Kod jona sa istim naelektrisanjem, veliţina 

hidratisanog radijusa odreŤuje veliţinu sorpcije [7]. 

 

 

Slika 2.2. Shema- fiziţka i hemijska sorpcija. 

 

Da li še u odreŤenom sluţaju preovladati jedan ili drugi tip sorpcije zavisi od 

razvijenosti površine sorbenta, prirode sorbenta, prirode sorbata, strukture, oblika i 

veliţine molekula sorbata, polarnosti sorbata, pH-vrednost rastvora, sposobnosti 

disocijacije, temperature. U sluţaju da nije poznato koji se od ovih procesa odvija, ili 

ako se oba odvijaju u znaţajnoj meri, koristi se termin sorpcija [37]. 

 

2.2.1. Adsorpcione izoterme 

 

Adsorpciona izoterma predstavlja zavisnost izmedju koliţine sorbovane supstance 

na sorbentu, qe (mg g
-1

) i njene ravnoteţne koncentracije u rastvoru, Ce (mg L
-1

) koji je 

u kontaktu sa sorbentom pri konstantnoj temperaturi:  

 

 qe = f (Ce) (1) 

 

Zavisnost prikazana jednaţinom (1) se moţe primenjivati samo ako postoji 

sorpciona ravnoteţa sistema sorbent/sorbat i ako su svi ostali fiziţko-hemijski parametri 
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sistema konstantni [7]. Najţešše koriššeni modeli i odgovarajuše adsorpcione izoterme 

predstavljeni su u Tabeli 2.3. Kako je u ovom radu prašena sorpcija iz rastvora sve 

jednaţine su u obliku prilagoŤenom sistemu ţvrsto-teţno. 

 

Tabela 2.3. Najţešše koriššeni modeli adsorpcionih izotermi.  

Model Linearni oblik jednaĉine Parametri 

Langmuir [38] 
eLmme CKqqq

1111
  KL, qm 

Freundlich [39] eFe C
n

Kq ln
1

lnln   KF, n 

Redlich-Peterson [40] ln 1 ln lne
R e R

e

C
K C a

q


 
     

 
 KR, β, aR 

Temkin [41] eT C
b

RT
K

b

RT
q lnln   KT, B, β 

Dubinin-Raduškeviţ (D-R)  

[42, 43] 

2lnln  me qq   qm, β 

  

2.2.1.1. Langmuir-ova adsorpciona izoterma 

 

Langmuir-ov model adsorpcione izoterme iz 1918. god. se odnosi na 

monomolekulsku sorpciju gasova na ţvrstim površinama, u kojoj se molekuli gasa 

sorbuju na uniformna mesta na ţvrstoj površini, pri ţemu sorbovani molekuli ne stupaju 

u interakciju [44, 45]. 

Model se bazira na nekoliko osnovnih pretpostavki: 

 na površini sorbenta se nalazi odreŤeni broj aktivnih mesta koja su 

energetski indentiţna  

 svaki sorpcioni centar moţe da veţe samo jednu ţesticu pa se sorpcija 

završava formiranjem monosloja sorbata  

 mogušnost vezivanja sorbata za aktivno mesto na sorbentu ne zavisi od 

stepena pokrivenosti površine  
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 za svaki sorpcioni centar moţe da se veţe jedan molekul, nakon ţega je 

ono zauzeto, što dalje znaţi da se sorpcija odvijati dok se ne popune sva prazna 

mesta tj., dok se ne formira monomolekulski sloj; 

 sorbent ima konaţan kapacitet za sorbat (kada se postigne ravnoteţa, 

proces sorpcije je završen).  

 

Langmuir-ova izotermska jednaţina moţe se predstaviti sledešim oblikom: 

 

 

(2)

 

 

u kojoj je qe (mg g
-1

) ravnoteţna koliţina sorbata sorbovana na sorbentu, Ce (mg L
-1

) 

je ravnoteţna koncentracija sorbata u rastvoru, qm (mg g
-1

) je monoslojni sorpcioni 

kapacitet sorbenta i KL (L g
-1

) je Langmuir-ova konstanta koja se odnosi na afinitet 

aktivnih mesta prema sorbatu i predstavlja direktnu meru intenziteta sorpcionog procesa 

[46, 47]. 

Iz jednaţine (2) sledi da je zavisnost qe od Ce linearna, kada je KLCe«1, tj. qe = 

qmKLCe kao i kada je KLCe»1, kada qe dostiţe graniţnu vrednost qm. 

Konstante qm i KL se odreŤuju koriššenjem linearnog oblika Langmuir-ove jednaţine 

[48]: 

 

                                    (3) 

 

Na dijagramu zavisnosti 
eq

1
 vs.

 eC

1
 iz odseţka se dobija qm, a zatim iz nagiba KL. 

Bitna karakteristika ovog modela je i bezdimenzioni separacioni faktor, RL, koji 

pokazuje da li je sorpcija favorizujuša (0< RL  <1), nefavorizujuša (RL > 1), linearna (RL 

=1) ili ireverzibilna (RL = 0), a izraţunava se kao: 

 

     01

1

CK
R

L

L




      (4) 

 

gde je C0 poţetna koncentracija sorbata u rastvoru (g L
-1

) [49-52]. 

eL

eLm
e

CK

CKq
q




1

eLmme CKqqq

1111

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2.2.1.2. Freundlich-ova adsorpciona izoterma 

 

Freundlich-ova adsorpciona izoterma se primenjuje za sorpciju rastvorene supstance 

na ţvrstom sorbentu, u sluţaju kada površina sorbenta nije energetski homogena i 

energija sorpcije zavisi od stepena pokrivenosti površine sorbenta sorbatom. 

Freundlich-ova adsorpciona izoterma se moţe predstaviti sledešom jednaţinom: 

 
                                          

(5)

 

 

u kojoj je qe masa sorbovanog sorbata po jedinici mase sorbenta (mg g
-1

), Ce 

ravnoteţna koncentracija sorbata u rastvoru (g L
-1

), a KF ((mg g
-1

)(L mg
-1

)
1/n

) i n 

Freundlich-ove konstante karakteristiţne za dati sistem: sorbat, sorbent i rastvaraţ. 

Crtanjem grafika zavisnosti ln qe od ln Ce, dobija se prava linija, iz ţijeg se nagiba i 

odseţka mogu odrediti konstante, 1/n i KF. 

Velika vrednost Freundlich-ove konstante KF ukazuje na veliki sorpcioni kapacitet 

odnosno afinitet sorbenta prema sorbatu. Bezdimenziona konstanta n ukazuje na 

energetsku heterogenost površine sorbenta i predviŤa oblik adsorpcione izoterme. Ona 

je uvek veša od 1, pa je eksponent 1/n, koji predstavlja meru intenziteta sorpcije i 

heterogenosti površine, u opsegu izmeŤu 0 i 1. Vrednosti 1/n u intervalu 0 < (1/n) < 1 su 

karakteristiţne za sisteme kod kojih je sorpcija smanjena pri niţim koncentracijama 

sorbata. Porastom koncentracije sorbata raste i slobodna energija za dalju sorpciju, 

ukazujuši da na površini sorbenta postoje aktivna mesta razliţite energije. Aktivna 

mesta sa najvešom energijom prva vezuju ţestice sorbata. Ukoliko je vrednost 1/n bliţa 

nuli utoliko je energetska heterogenost površine veša. Vrednosti 1/n > 1 karakteristiţne 

su za sisteme kod kojih sorbovane ţestice sorbata pospešuju dalju sorpciju. Porastom 

koncentracije sorbata opada slobodna energija sorpcije i porastom broja sorbovanih 

ţestica povešava se jaţina veze [49, 53-55]. 

Pošto Freundlich-ov model za razliku od Langmuir-ovog modela ne predviŤa 

postojanje zasišenja sorbenta, primenljiv je na sisteme kod kojih postoje lateralne 

interakcije izmeŤu ţestica sorbata i uspešno opisuje procese sorpcije sa više slojeva 

sorbata na površini ţvrstih sorbenata. 

 

n

eFe CKq
/1


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Logaritmovanjem jednaţine (5) dobija se linearni oblik jednaţine (6): 

 
                                 

(6)

 

 

U koordinatnom sistemu lnqe -lnCe jednaţina (6) predstavlja pravu liniju. Iz nagiba 

te prave se dobija konstanta n, a iz odseţka KF. 

 

2.2.1.3. Redlich-Peterson-ova izoterma 

 

Redlich-Petersonova izoterma predstavlja troparametarski model koji objedinjuje 

Langmuirovu i Freundlichovu izotermu. 

 

 

                                                  (7) 

 

gde je Ce ravnoteţna koncentracija sorbata u rastvoru (g L
-1

), qe masa sorbovanog 

sorbata po jedinici sorbenta (mg g
-1

), KR (L g
-1

) i aR (L mol
-1

) konstante Redlich-

Petersonove izoterme, a β je eksponent ţija vrednost se kreše izmeŤu 0 i 1. Kada je 

eksponent β=0, jednaţina (7) predstavlja Henrijev zakon. Za vrednost β=1, jednaţina 

(7) postaje Langmuirova jednaţina [56]. Linearizovanjem jednaţine (7) dobija se 

jednaţina (8): 

 

                                      (8)

 

 

2.2.1.4. Temkin-ova adsorpciona izoterma 

 

Temkin-ova adsorpciona izoterma uzima u obzir uticaj indirektnih sorbat-sorbat 

interakcija na sorpciju i sugeriše da toplota sorpcije svih molekula na površinu sorbenta 

opada linearno sa pokrivenoššu [57, 58]. 

 

eFe C
n

Kq ln
1

lnln 



eR

eR
e

Ca

CK
q




1

Re

e

e
R aC

q

C
K lnln1ln 










 
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Temkin-ova sorpciona izoterma se predstavlja jednaţinom: 

 

                                               (9) 

 

gde je R (J mol-1 K-1) univerzalna gasna konstanta, T (K) temperature, a KT i b su 

konstante. Linearan oblik ove jednaţine je: 

 

                                       (10)

 

 

Konstanta KT i izraz 
b

RT
 se mogu odrediti sa grafika koji prikazuje zavisnost qe vs lnCe 

[59]. 

 

2.2.1.5. Dubinin-Raduškevič-eva adsorpciona izoterma 

 

Dubinin-Raduškeviţ-eva adsorpciona izoterma se najţešše primenjuje za opisivanje 

mehanizma procesa sorpcije sa Gausovom raspodelom energije na heterogenoj površini, 

pre svega na poroznim sorbentima [60]. 

Dubinin-Raduškeviţ-eva adsorpciona izoterma se predstavlja jednaţinom [61]: 

 

                                    (11) 

 

gde je qe sorbovana masa sorbata po jedinici mase sorbenta (mg g-1), qm Dubinin-

Raduškeviţ-ev jednoslojni kapacitet (mg g-1), β parameter povezan sa energijom 

sorpcije i ε Polanijev potencijal, definisan kao: 

 

                                    (12) 

 

 eTe CK
b

RT
q ln

eTe C
b

RT
K

b

RT
q lnln 

 2exp  me qq












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RT

1
1ln
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gde je R univerzalna gasna konstanta (J mol-1 K-1), T apsolutna temperature (K) i Ce 

ravnoteţna koncentracija sorbata u rastvoru (g g-1). Iz parametra β se izraţunava srednja 

vrednost slobodne energije sorpcije sorbata iz beskonaţne udaljenosti u rastvoru do 

površine sorbenta, E (J mol-1) [62]. 

 

                                                    (13) 

 

Linearni oblik jednaţine (11) je: 

 

                                             (14) 

 

Dijagram zavisnosti ln(qe) vs ε
2
 predstavlja pravu liniju iz ţijeg nagiba se odreŤuje 

parameter β, a iz odseţka qm. 

  

 

2.2.2. Kinetika sorpcije 

 

Kinetiţki modeli sorpcije se koriste za analizu eksperimentalnih rezultata sa ciljem 

da se odredi mehanizam sorpcije i korak koji odreŤuje brzinu procesa. Sorpciona 

kinetika zavisi od svojstava sorbenta, sorbata, eksperimentalnih uslova: temperature, pH 

sredine, itd [63, 64]. U literaturi postoji veliki broj modela za opis kinetike sorpcije od 

kojih se najviše koriste Lagergren-ov model pseudo prvog reda, Ho-ov model pseudo 

drugog reda, Jeloviţ-eva jednaţina i modeli unutarţestiţne difuzije. 

  

2.2.2.1. Lagergren-ov model pseudo-prvog reda 

 

Jednaţina kinetike pseudo-prvog reda za sorpcioni sistem ţvrsto-teţnost se moţe 

izraziti kao[65]: 

 

2

1
E

2lnln  me qq



Doktorska disertacija                                                                                   Katarina Antić 

25 
 

  te
t qqk

dt

dq
 1

 
(15) 

 

gde su qe i qt (mg g
-1

) sorpcioni kapaciteti u ravnoteţi i u vremenu t, redom, a k1 

konstanta brzine pseudo-prvog reda (h
-1

). 

Integrisanjem jednaţine (15) za graniţne uslove kada je t = 0 do t = t i qt = 0 do qt = 

qt dobija se linearni oblik: 

 

                            (16) 

  

Lagergren-ov model pseudo-prvog reda najbolje opisuje rane faze procesa sorpcije. 

Za veša opterešenja površine sorbenta ovaj model se pokazao neprimenljivim. 

Konstanta brzine pseudo-prvog reda kao i vrednost qe se odreŤuju iz nagiba i odseţka 

dijagrama zavisnosti log(qe - qt) vs. t. 

 

2.2.2.2. Ho-ov model pseudo-drugog reda 

 

Kinetika sorpcije se moţe opisati modelom pseudo-drugog reda [66] koji je obiţno 

izraţen sledešom jednaţinom: 

 

  22 te
t qqk

dt

dq


 
(17) 

 

gde je k2 (g mg
-1

 h
-1

) konstanta brzine pseudo-drugog reda. Integraljenjem uz 

graniţne uslove: qt=0 za t=0, odnosno qt= qe za t=t, dobija se uobiţajen linearni oblik 

ovog modela: 

 

                                      (18) 

 

 

Konstanta brzine pseudo-drugog reda kao i vrednost qe se odreŤuju iz nagiba i 

odseţka dijagrama zavisnosti t/qt vs. t. 

  t
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2.2.2.3. Jelovič-eva jednačina 

 

Iako se Jeloviţ-eva jednaţina prvobitno koristila za izuţavanje hemisorpcije gasova 

na ţvrstoj podlozi, kasnije je uspešno primenjen i na sisteme teţno-ţvrsto. Jeloviţ-eva 

jednaţina je data kao: 

 
                                   

(19)

 

  

gde je α poţetna brzina sorpcije (mg g
-1

min
-1

), jer dqt/dt teţi α kada qt teţi nuli, a β 

parametar povezan sa stepenom pokrivenosti površine sorbenta i energijom 

hemisorpcije (g mg
-1

). Posle uproššavanja uz pretpostavku da je αβt >> t i integraljenja 

uz primenu graniţnih uslova: qt=0 za t=0, odnosno qt= qe za t=t, jednaţina (19) postaje: 

 

                                  (20) 

 

Ako datoj sorpciji odgovara Jeloviţ-eva jednaţina, dijagram zavisnosti qt vs. lnt je 

prava linija iz ţijeg se nagiba i odseţka odreŤuju parametri β i α, redom [67]. 

 

2.2.2.4. Unutarčestična difuzija 

 

Proces sorpcije na poroznim sorbentima se odigrava u nekoliko stupnjeva: transport 

molekula sorbata iz rastvaraţa do graniţnog sloja (difuzija u masi); difuzija sorbata kroz 

graniţni sloj (film) do spoljašnje površine sorbenta; unutarţestiţna difuzija; i sorpcija 

sorbata na aktivnim mestima u unutrašnjoj površini sorbenta [68]. Prva i poslednja faza 

se smatraju brzim procesima, dok difuzija kroz film ili pore sorbenta, ili njihova 

kombinacija, najţešše odreŤuje ukupnu brzinu sorpcije. Primenom unutarţestiţnog 

kinetiţkog modela [69-76] na rezultate kinetike sorpcije, moguše je predvideti uticaj 

pojedinih stupnjeva sorpcionog procesa na ukupnu brzinu sorpcije. Model 

unutarţestiţne difuzije se prikazuje izrazom: 

 

                                        (21) 

 t
t q

dt

dq
  exp

  tqt ln
1

ln
1







Itkq dt  2/1



Doktorska disertacija                                                                                   Katarina Antić 

27 
 

gde se parametar I odnosi na debljinu graniţnog sloja uz površinu sorbenta, a kd (mg 

g
-1

 min
-0.5

) je konstanta brzine unutarţestiţnog difuzionog modela. 

Ako se crtanjem grafika zavisnosti qt vs. t
1/2 

dobija prava linija, tada je 

unutarţestiţna difuzija deo sorpcionog procesa. Vrednost konstante kd se moţe odrediti 

iz nagiba pravolinijske zavisnosti. Model dalje predviŤa uticaj unutarţestiţne difuzije na 

brzinu sorpcionog procesa prema poloţaju pravolinijske zavisnosti u odnosu na 

koordinantni poţetak: (1) ukoliko prava linija prolazi kroz koordinantni poţetak tada je 

unutarţestiţna difuzija stupanj koji odreŤuje brzinu sorpcionog procesa i (2) ukoliko 

prava linija ne prolazi kroz koordinantni poţetak, tada zajedno sa unutarţestiţnom 

difuzijom i neki drugi stupanj odreŤuje ukupnu brzinu sorpcionog procesa [61]. 

 

 

2.2.3. Termodinamika sorpcije 

 

OdreŤivanjem termodinamiţkih parametara moguše je predvideti prirodu i moguše 

mehanizme sorpcionog procesa. Za opisivanje termodinamiţkog karaktera procesa 

sorpcije potrebno je odrediti termodinamiţke parametre kao što su: standardna promena 

Gibsove energije (∆G°), standardna promena entalpije (∆H°) i standardna promena 

entropije (∆S°).  

Standardna Gibsova energije procesa adsorpcije, ∆G° se moţe predstaviti 

jedanţinom [74, 77-79]: 

 

 CKRTG ln 

 
(22)

 
 

Gde je Kc ravnoteţna konstanta, Cads koliţina jona metala sorbovanih u ranoteţi (mg 

L
-1

), Ce je koliţina jona metala koja je ostala u rastvoru (mg L
-1

), R je univerzalna gasna 

konstanta (kJ mol
-1 

K
-1

), a T je temperature rastvora (K) [80]. 
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Negativan predznak ∆G° ukazuje da je proces sorpcije spontan. Za vrednosti ∆G°od 

–20 do 0 kJ mol
-1

 reţ je o fiziţkoj sorpciji, dok je za vrednosti ∆G° od –80 do –400 kJ 

mol
-1

 reţ o hemisorpciji [74]. 

Vrednosti ∆S°
 
i ∆H° se dobijaju iz nagiba i odseţka ln Kc vs 1/T prema jednaţini 

(24).  

 

 
RT

H

R

S
K

oo

C





ln

 
(24)

 

 

Za vrednosti ∆H° < 0, sorpcioni proces ima egzotermnu prirodu, dok je za ∆H° > 0, 

sorpcioni proces endotermne prirode. Vrednosti entalpije fiziţke sorpcije je od 20 do 80 

kJ mol
-1

. Ovako mala promena entalpije sorpcije je nedovoljna da dovede do kidanja 

hemijskih veza, tako da ţestica koja je fiziţki sorbovana zadrţava svoj identitet i moţe 

se desorbovati. Kod hemisorpcije ţestice sorbata se vezuju za sorbent kovalentnim 

hemijskim vezama, pa su i vrednosti entalpije hemisorpcije od 100 do 400 kJ mol
-1

 u 

zavisnosti od prirode sorbenta, uporedive sa energijama kovalentnih veza koje su od 

460 do 490 kJ mol
-1

 u nekim jedinjenjima [74]. 

Vrednosti ∆S° < 0 ukazuje na smanjenje neureŤenosti na dodirnoj površini faza, 

usled gubitka translacionih stepena slobode sorbata na površini sorbenta. Pozitivne 

vrednosti standardne entropije su moguše ako sorbat disocira pri sorpciji ili ako 

zadrţava visoku pokretljivost na površini [77-79]. 

 

 

2.2.4. Sorpcija metala iz otpadnih voda 

 

ZagaŤenje vode teškim metalima jedan je od najozbiljnijih društvenih i ekoloških 

problema današnjice. Glavni izvori zagaŤenja vodnih resursa teškim metalima su 

ţelezare, galvanizaciona postrojenja, proizvodnja hemikalija, kao i prirodno rastvaranje 

i izluţivanje tla. Kako su teški metali nerazgradivi, njihova koncentracija u otpadnim 

vodama pre ispuštanja u prirodne vodotokove mora biti ispod zakonom definisanih 

graniţnih vrednosti. Vrlo strogi zakoni o uklanjanju teških metala iz otpadnih voda pre 

njihovog izlivanja u vodene tokove zahtevaju razvoj razliţitih tehnologija za njihovo 
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odstranjivanje. Sorpcija se zbog ekonomiţnosti, visoke efikasnosti, minimalne kontrole 

sistema i mogušnosti upotrebe jeftinih alternativnih materijala najţešše koristi za 

uklanjanje teških metala iz vodenih sistema. 

 

Razliţite vrste sorbenata koji se danas koriste za uklanjanje jona teških metala iz 

vodenih sistema najjednostavnije se mogu podeliti na: 

 prirodne (gline, odnosno glineni minerali, zeoliti, rude, poljoprivredni i 

industrijski biootpad i dr.); 

 sintetiţke (hidrogelovi, silika-gel aktivni ugalj, industrijski otpad i dr.). 

 

Na efikasnost sorpcije, pored izbora sorbenta mogu uticati i drugi faktori kao što su: 

 pH vrednost rastvora. pH vrednost rastvora predstavlja jedan od 

najznaţajnijih parametara u procesu sorpcije jona metala iz vodenih rastvora. 

Ona utiţe kako na hemiju jona metala u vodenom rastvoru, tako i na stanje 

funkcionalnih grupa prisutnih na površini sorbenta i koncentraciju H
+
 jona koji 

se takmiţe sa jonima metala za mesta vezivanja na površini adsorbenta [81-83]. 

 masa sorbenta. Promenom mase sorbenta menja se i specifiţna površina 

dostupna za sorpciju jona metala, što utiţe na efikasnost sorpcije. 

  soli. Prisustvo neorganskih soli u vodi moţe uticati na efikasnost 

procesa sorpcije. Ispitivanje uticaja soli na uklanjanje jona metala je od velikog 

znaţaja obzirom da su razne vrste soli vrlo ţesto prisutne u otpadnim vodama u 

velikim koliţinama. 

 temperatura. Temperatura je jedan od osnovnih parametara koji utiţe na 

kinetiku procesa sorpcije i difuzije, ali i na kinetiku bubrenja u sluţaju da se kao 

sorbenti koriste hidrogelovi [84]. 

 konkurentni joni. Ispitivanje procesa sorpcije u sistemima koji sadrţe 

veši broj razliţitih metala je od velikog znaţaja obzirom da se u prirodnim i 

otpadnim vodama retko nalazi samo jedan metal. Konkurentni joni u rastvoru 

mogu smanjiti efikasnost sorpcije ispitivanog metala ili se mogu sorbovati 

zajedno sa njim. 
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 poĉetna koncentracija metala, predstavlja veoma vaţnu pokretaţku 

silu kojom se prevazilaze svi otpori transferu mase iz rastvora do površine 

sorbenta [54]. 

 priroda sorbenta. 
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2.3. Hidrogelovi 

 

Hidrogelovi predstavljaju hidrofilne polimerne mreţe koje imaju sposobnost da 

apsorbuju veliku koliţinu vodenih rastvora ili fizioloških fluida pri ţemu u njima bubre 

ali se ne rastvaraju i pri tome zadrţavaju svoju dimenzionalnu i strukturnu stabilnost 

[85]. 

Poslednjih 60 godina godina hidrogelovi su privukli veliku paţnju istraţivaţa 

zahvaljujuši svojim osobinama i pronašli široku primenu u raznim oblastima [86]. Ovu 

vrstu materijala prvi put su sintetisali 1960. godine ţeški hemiţari, Wichterle i Lim koji 

su predloţili upotrebu hidrogela na bazi poli(2-hidroksietil metakrilata) (PHEMA) za 

izradu kontaktnih soţiva [87]. U Sjedinjenim Ameriţkim Drţavama hidrogelovi se prvo 

koriste kao sredstvo za zadrţavanje vlage u zemljištima, a razvoj i široku primenu 

dobijaju prvi put u Japanu 70-ih godina XX veka i to kao komponente u sredstvima za 

liţnu higijenu (pelene, maramice, ulošci) [88]. 

 

 

Slika 2.3. Grafiţki prikaz polimerne mreţe. 

 

Zahvaljujuši osobinama kao što su hidrofilnost, biokompaktibilnost i netoksiţnost, 

hidrogelovi su našli široku primenu u oblasti biologije, medicine, farmacije i ekologije 

[89, 90]. Hidrogelovi osetljivi na spoljne stimulanse su posebnu primenu pronašli kao 

nosaţi lekova za njihovo kontrolisano otpuštanje u digestivnom traktu. U biomedicini 

hidrogelovi se koriste u toku dijagnostifikovanja bolesti, u terapeutske svrhe i kao 

implanti. Na polju inţenjerstva tkiva hidrogelovi se koriste kao agensi za popunjavanje i 
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zamenu mnogih tkiva i organa, kao biološki lepkovi i kao trodimenzionalne matrice za 

organizovanje rasta šelija i formiranje tkiva. Zahvaljujuši velikoj fleksibilnosti, 

antimikrobnim i antialergijskim svojstvima i mogušnosti propuštanja metabolita i 

vodene pare, hidrogelovi se koriste i kao materijali za prekrivanje i leţenje rana i 

spreţavanje bakterijskih infekcija [76]. 

 

 

Slika 2.4. Razliţite primene hidrogelova.  

 

U oblasti zaštite ţivotne sredine primena hidrogelova je još u fazi istraţivanja i 

razvoja a sve više se koriste kao sredstva za preţiššavanje otpadnih voda zahvaljujuši 

sposobnosti da adsorbuju jone teških metala i neke organske zagaŤivaţe [91, 92]. 

Primena hidrogelova ima i veliki znaţaj u oblasti poljoprivrede. Biljke imaju 

sposobnost da apsorbuju svega 30 do 60 % azota iz veštaţkog Ťubriva, dok se ostatak 
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ispušta u okolno zemljište i putem podzemnih voda dospeva do vodotokova. 

Inteligentni hidrogelovi imaju sposobnost kontrolisanog otpuštanja hranljivih sastojaka 

iz Ťubriva ţime smanjuju prekomernu upotrebu veštaţkih Ťubriva i prekomerno 

zagaŤenje zemljišta i voda.  

 

 

2.3.1. Klasifikacija hidrogelova 

 

Hidrogelovi se mogu klasifikovati na više naţina u zavisnosti od naţina dobijanja, 

ponašanja pod dejstvom spoljnih fakora, vrste monomera koji ulaze u njihov sastav ili 

razliţitog stepena umreţenja. 

Na osnovu porekla hidrogelovi se dele na prirodne i sintetske hidrogelove. Prirodni 

hidrogelovi dobijaju se umreţavanjem prirodnih polimera, kao što su skrob, celuloza, 

pektin, proteini, hitozan. Osnovne prednosti prirodnih u odnosu na sintetske hidrogelove 

su biokompatibilnost, biodegradabilnost i odsustvo toksiţnih sporednih proizvoda, dok 

su im osnovni nedostaci loša mehaniţka svojstva i mogušnost da sadrţe patogene. 

Sintetski hidrogelovi nastaju reakcijama polimerizacije i mogu se razlikovati po sastavu 

ili naţinu sintetisanja, u zavisnosti od primene i ţeljenih svojstava. 

U zavisnosti od umreţenja, hidrogelovi mogu biti fiziţki ili hemijski umreţeni. 

Hemijski umreţeni hidrogelovi se odlikuju trajnim kovalentnim vezama izmeŤu 

polimernih lanaca i njihov ravnoteţni stepen bubrenja zavisi od gustine umreţenja i 

hidrofilnosti polimera. Fiziţki umreţeni hidrogelovi su hidrogelovi kod kojih umreţenja 

nastaju usled fiziţkih intrakcija izmeŤu polimernih lanaca. Polimerni lanci medjusobno 

povezani jonskim ili vodoniţnim vezama, van-der Valsovim silama ili preplitanjem 

polimernih lanaca [93]. Fiziţki umreţeni hidrogelovi su posebno interesantni za 

primenu u oblastima gde je od velikog znaţaja da se izbegne prisustvo tragova molekula 

umreţivaţa.  

Prema broju monomera koji se koriste za dobijanje, hidrogelovi se dele na 

homopolimere i kopolimere. Homopolimerni hidrogelovi se sastoje od samo jedne vrste 

monomera, dok kopolimerni hidrogelovi u svom sastavu imaju dve ili više vrsta 

monomera, a dobijaju se polimerizacijom u vodenom rastvoru u prisustvu umreţivaţa. 
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U zavisnosti od polarnosti boţnih grupa hidrogelovi mogu biti jonski i neutralni. 

Jonski hidrogelovi sadrţe naelektrisane boţne grupe i u zavisnosti od njihovog 

naelektrisanja mogu biti: anjonski, katjonski i amfoliti. Osnovna karakteristika jonskih 

hidrogelova je da njihov stepen bubrenja zavisi od pH vrednosti sredine. Neutralni 

hidrogelovi u svojoj strukturi ne sadrţe naelektrisane grupe, i oni bubre usled interakcija 

voda-polimer sve dok to elastiţnost mreţe dozvoljava. 

Prema strukturi mreţe hidrogelovi se dele na interpenetrirajuše mreţe (IPN) 

(dobijaju tako što se prvo obrazuje jedna polimerna mreţa, a zatim kroz nju isprepliše 

druga) i semiinterpenetrirajuše mreţe (semi-IPN) (podrazumevaju postojanje samo 

jedne mreţe kroz koju je isprepletan linearni polimer sa ciljem da se obezbede bolja 

mehaniţka svojstva).  

U zavisnosti od veliţine pora, hidrogelovi mogu biti: superporozni (veliţina pora: 

>1 µm), mikroporozni (veliţina pora: 10-100 nm) i neporozni (veliţina pora: 1-10 nm) 

[94]. 

Na osnovu ponašanja hidrogelova pod uticajem promena u spoljašnjoj sredini, 

hidrogelovi mogu biti konvencionalni (slabo umreţene hidrofilne polimere, koji nisu 

znaţajno osetljivi na promene u spoljašnjoj sredini) i hidrogelovi osetljivi na spoljne 

stimulanse (pokazuju znaţajne promene u bubrenju, obliku, mehaniţkim svojstvima, 

usled promene uslova u spoljašnjoj sredini). Faktori koji utiţu na bubrenje ovih 

hidrogelova mogu biti temperatura, svetlost, elektriţno polje, pH sredine, jonska jaţina, 

itd. Hidrogelovi mogu biti osetljivi na jedan ili na više faktora, što zavisi od njihovog 

sastava i strukture. U zavisnosti od toga na koji faktor iz okoline reaguju, hidrogelovi se 

dele na: pH-, temperaturno-, elektro-osetljive hidrogelove osetljive na svetlost, 

magnetno polje itd. Zahvaljujuši tome što menjaju svojstva podešavanjem spoljašnjih 

uslova, ovi hidrogelovi se još nazivaju i „inteligentnim― materijalima [94].  

 

2.3.1.1. pH osetljivi hidrogelovi 

 

pH osetljivi hidrogelovi sadrţe kisele ili bazne boţne grupe sposobne da prime ili 

otpuste protone pri promeni pH vrednosti okoline. Male promene pH mogu da izazovu 

znaţajne promene stepena bubrenja polimerne mreţe. 
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U zavisnosti od vrste jonske grupe, pH osetljivi hidrogelovi mogu biti anjonski, 

katjonski ili amfifilni. Anjonski hidrogelovi najţešše imaju karboksilne ili sulfonske 

boţne grupe, katjonski uglavnom sadrţe boţne amino grupe, dok amfifilni poseduju i 

anjonske i katjonske boţne grupe [95]. 

Do promena stepena bubrenja hidrogelova koji sadrţe jonske grupe u boţnom lancu 

dolazi blizu pK vrednosti kiselih, odnosno baznih grupa. U vodenom rastvoru, odreŤene 

pH vrednosti i jonske jaţine, dolazi do jonizacije boţnih grupa, usled ţega nastaje 

fiksno naelektrisanje na polimernoj mreţi [76]. Pojavom naelektrisanja dolazi do 

elektrostatiţkog odbijanja izmeŤu istoimenih naelektrisanja na polimernim lancima. 

Usled odbijanja izmeŤu istoimenog naelektrisanja dolazi do povešanja rastojanja 

izmeŤu delova lanaca pri ţemu se povešava stepen bubrenja hidrogelova.  

Do deprotonovanja anjonskih grupa dolazi pri pH vrednostima medijuma vešim od 

pKa vrednosti anjonskih grupa i u tom sluţaju oni bubre. Obrnuto je u sluţaju bubrenja 

katjonskih hidrogelova, oni sadrţe bazne grupe koje jonizuju u medijumu ţija je pH 

vrednost niţa od pKb vrednosti katjonske grupe. Ponašanje pH-osetljivog anjonskog 

hidrogela prikazano je na Slici 2.5. Hidrogelovi koji poseduju i anjonske i katjonske 

boţne grupe bubre na vrlo visokim i vrlo niskim pH, kada dolazi do jonizacije grupa 

koje ulaze u njihov sastav [76, 96]. 

 

Slika 2.5. Ponašanje anjonskog pH-osetljivog hidrogela. 
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2.3.1.2. Temperaturno osetljivi hidrogelovi 

 

Temperaturno osetljiivi hidrogelovi reaguju na promenu temperature okolnog 

medijuma, što se ogleda znaţajnom promenom zapremine hidrogela sa malom 

promenom temperature. Zajedniţko za sve temperaturno osetljive hidrogelove je 

prisustvo hidrofobnih (metil, etil i propil grupa) i hidrofilnih (karboksilna, hidroksilna i 

sl.) grupa u polimernoj mreţi. 

Svi temperaturno osetljivi hidrogelovi imaju specifiţnu temperaturu na kojoj dolazi 

do promene njihove zapremine (Volume Phase Temperature Transition -VPTT). 

OdreŤene molekulske interakcije, hidrofobnost i vodoniţne veze imaju vaţnu ulogu u 

promeni stepena bubrenja hidrogelova [97]. Kada je hidrogel u nabubrelom stanju, 

molekuli vode formiraju vodoniţne veze sa polarnim grupama polimerne mreţe i 

lokalizuju se oko hidrofobnih grupa u vidu „poluvezane― vode. Na temperaturama iznad 

vrednosti VPTT, vodoniţne veze uspostavljene izmeŤu vode i polarnih grupa 

polimernih lanaca u poreŤenju sa polimer-polimer i voda-voda interakcijama postaju 

slabije što dovodi do brze dehidratacije sistema [98]. U tom sluţaju iz hidrogela se 

oslobaŤaju molekuli vode/fizioloških fluida što rezultira kontrahovanjem polimerne 

mreţe i smanjenjem vrednosti stepena bubrenja hidrogela [97].  

Razlikuju se tri vrste temperaturno-osetljivih hidrogelova [99]: 

 pozitivno temperaturno-osetljivi hidrogelovi 

 negativno temperaturno-osetljivi hidrogelovi i 

 termoreverzibilni hidrogelovi. 

 

Pozitivno temperaturno-osetljivi hidrogelovi imaju gornju kritiţnu temperaturu 

rastvora (Upper Critical Solution Temperature - UCST). Na temperaturama višim od 

UCST ovi hidrogelovi bubre, dok se na niţim temperaturama skupljaju. Za razliku od 

njih, negativno temperaturno-osetljivi hidrogelovi imaju donju kritiţnu temperaturu 

rastvora (Lower Critical Solution Temperature - LCST), iznad koje se skupljaju sa 

porastom temperature [98].  
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2.3.2. Struktura mreţe 

 

Struktura hidrogelova je najbitniji faktor koji uslovljava njihova svojstva i primenu. 

Podešavanjem sastava hidrogelova, a samim tim i parametara mreţe, mogu se dobiti 

hidrogelovi odgovarajuših svojstava za ţeljenu primenu. 

Najvaţniji parametri koji se koriste za karakterisanje hidrogelova su:  

 zapreminski udeo polimera u nabubrelom stanju, 
S,2   

 srednja molska masa polimernog lanca izmeŤu dve susedne taţke 

umreţenja, cM  

 veliţina pora tj. prostor izmeŤu polimernih lanaca kroz koji se odvija 

difuzija molekula,   

 

Zapreminski udeo polimera u nabubrelom stanju predstavlja meru zapremine fluida 

koja je apsorbovana u hidrogelu, a molekulska masa izmeŤu dve taţke umreţenja je 

mera stepena umreţenja polimera. Svi ovi parametri su meŤusobno zavisni i mogu se 

izraţunati teorijski ili na osnovu eksperimentalno dobijenih podataka o bubrenju [94]. 

Zapreminski udeo polimera u nabubrelom stanju predstavlja meru koliţine fluida 

koju hidrogel moţe da apsorbuje i izraţunava se kao reciproţna vrednost ravnoteţnog 

stepena bubrenja (Qe): 

 e
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Za izraţunavanje molekulske mase izmeŤu dve taţke umreţenja za jonski hidrogel 

sa dve karboksilne grupe, primenjuje se sledeša jednaţina [94]: 
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gde su: Ka1 i Ka2 prva i druga konstanta disocijacije, X je maseni udeo dikarbonske 

kiseline, I je jonska jaţina medijuma za bubrenje, 
S,2 je zapreminski udeo polimera u 

nabubrelom stanju, 
r,2  je zapreminski udeo polimera u relaksiranom stanju, V1 je 
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molska zapremina vode, ρ je gustina polimera, 
rV je srednja molska zapremina 

polimerne jedinice koja se ponavlja i χ je Florijev parameter interakcije polimer-

rastvaraţ. 

Parameter interakcije polimer-rastvaraţ se moţe izraţunati primenom sledeše 

jednaţine [100]: 

 

                                  (27) 

 

Veliţina pora se raţuna pomošu sledeše jednaţine [101]: 

 

                                          (28) 

 

gde je α stepen izduţenja polimernog lanca u bilo kom pravcu, a 2/12

)(r kvadratni 

koren srednjeg kvadrata rastojanja neporemešenog lanca izmeŤu dva susedna mesta 

umreţenja.  

Stepen izduţenja polimeranog lanca se dobija iz izraza: 

 

                                            (29) 

 

Za odreŤivanje kvadratnog korena srednjeg kvadrata rastojanja koristi se sledeša 

jednaţina: 
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gde je Cn Florijev karakteristiţan odnos koji definiše konformaciju polimera i 

konstantan je za dati sistem polimer-rastvaraţ, l je duţina C-C veze u osnovnom lancu, 

Mr molska masa osnovne strukturne jedinice koja ţini polimerni lanac [102]. 
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2.3.3. Bubrenje hidrogelova 

 

Jedno od najvaţnijih svojstava hidrogelova jeste sposobnost da u kontaktu sa vodom 

bubre usled ţega im se povešava zapremina. Uranjanjem hidrogela u vodu dolazi do 

interakcija izmeŤu makromolekulskih lanaca i molekula vode. Ove interakcije su 

dovoljno jake da izduţe lance izmeŤu ţvorova mreţe, ali ne i da raskinu veze kojima su 

umreţeni makromolekulski lanci [76]. Ponašanje hidrogelova prilikom bubrenja zavisi 

od velikog broja parametara kao što su: svojstava polimerne mreţe (stepen umreţenja, 

naelektrisanje, koncentracija i pKa jonizujuših grupa, stepen jonizacije, hidrofilnost ili 

hidrofobnost [103]), osobina medijuma u kom se bubrenje odvija (pH, jonska jaţina i 

vrsta pufera [104]). 

Kako bi se odredile osnovne karakteristike procesa bubrenja, pre svega kinetika i 

ravnoteţni stepen bubrenja, potrebno je da se prati promena mase ili zapremine 

hidrogela tokom bubrenja. 

Stepen bubrenja (Qt) definiše se kao razlika izmeŤu mase nabubrelog hidrogela u 

vremenu t (mt) i mase suvog uzorka (kserogela)(m0), podeljena masom kserogela (m0) 

na konstantnoj temperaturi i izraţunava se pomošu jednaţine (31): 

 

                                         (31) 

 

 

Ravnoteţni stepen bubrenja (Qe) predstavlja stepen bubrenja hidrogela u stanju 

ravnoteţe, kada uzorak hidrogela dostigne konstantnu masu (me): 

 

                                                     0

0

m

mm
Q e

e




                                                   

(32) 

 

Za opisivanje mehanizam transporta fluida kroz hidrogel najţešše se koristi Ritger-

Pepasova jednaţina difuzije. Pod pretpostavkom da bubrenje hidrogelova podrazumeva 

povešanje rastojanja izmeŤu polimernih lanaca, Ritger i Pepas su dali polu-empirijsku 

jednaţinu koja opisuje promenu mase hidrogela sa vremenom u toku procesa bubrenja 

[105]: 
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gde su mt i m∞ masa vode apsorbovane u trenutku t, odnosno pri dostizanju 

ravnoteţe, n difuzioni eksponent koji opisuje mehanizam transporta penetranta i zavisi 

od oblika uzorka, koeficijent k karakteristiţna konstanta hidrogela koja predstavlja 

konstantu brzine ovog modela i t vreme bubrenja. 

U Tabeli 2.4. su prikazani moguši mehanizmi transporta fluida kroz hidrogel u 

zavisnosti od vrednosti difuzionog eksponenta. 

 

Tabela 2.4. Mehanizmi transporta fluida u hidrogel na osnovu vrednosti difuzionog 

eksponenta. 

Mehanizam transporta Difuzioni eksponent, n 

Fick-ova difuzija n ≤ 0,5 

Ne-Fick-ova difuzija 0,5 < 1,0 

Tip II n = 1,0 

Super sluţaj, tip III n > 1,0 

 

Za vrednost n ≤ 0,5, dominantan mehanizam transporta fluida u gel je Fick-ova 

difuzija. U ovom sluţaju proces bubrenja je difuziono kontrolisan jer je difuzija fluida u 

gel sporija od relaksacije polimernih lanaca. Za vrednost n = 1,0, relaksacija polimernih 

lanaca je glavni factor koji kontroliše transport fluida i ovaj mehanizam transporta se 

naziva Tip II [106]. Ako je 0,5 < n < 1, onda je dominantan tip transporta fluida ne-

Fick-ova (anomalna) za koju je karakteristiţno da su sliţne brzina difuzije fluida u 

hidrogel i brzina relaksacije polimernih lanaca [107]. U sluţaju da je n > 1 reţ je o super 

tipu II difuzije i ovaj proces je takoŤe kontrolisan relaksacijom lanaca [108]. 

 

 

2.3.4. Primena hidrogelova za uklanjanje teških metala iz otpadnih voda 

 

Poslednjih decenija polimerni hidrogelovi privlaţe veliku paţnju nauţne javnosti i 

pronalaze primenu u mnogim oblastima jer u poreŤenju sa ostalim ţvrstim sorbentima 
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imaju brojne prednosti kao što su biokompatibilnost, biodegradabilnost, sposobnost 

ugraŤivanja razliţitih funkcionalnih grupa u polimernu mreţu, lako rukovanje kao i 

mogušnost ponovne upotrebe. Posebnu paţnju privlaţe ―inteligentni‖ hidrogelovi, koji 

imaju sposobnost promene zapremine i do nekoliko stotina puta kao odgovor na 

delovanje faktora kao što su temperatura, svetlost, elektriţno polje, pH sredine, jonska 

jaţina, itd. MeŤu njima, pH osetljivi hidrogelovi su posebno interesantni jer poseduju 

jonske funkcionalne grupe i široko su prouţavani kao sorbenti za uklanjanje jona teških 

metala uz otpadnih voda [107, 109]. Zahvaljujuši prethodno pomenutim svojstvima 

sprovedena su brojna istraţivanja o upotrebljivosti hidrogelova u svrhe preţiššavanja 

voda zagaŤenih teškim metalima kao što su Pb, As, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni i Zn [92, 

110-112]. 

Sve veši broj autora poslednjih godina ispituje sorpciju teških metala na prirodnim 

hidrogelovima. Osnovne prednosti prirodnih u odnosu na sintetske hidrogelove su 

biokompatibilnost, biodegradabilnost i odsustvo toksiţnih sporednih proizvoda [113-

115]. Hidrogelovi na bazi hitozana su jedni od najviše ispitivanih hidrogelova sa 

gledišta sorpcije jona metala iz vodenih rastvora [112, 116]. MeŤutim, iako se mnogi 

istraţivaţi bave sorpcijom metala na hidrogelovima sintetisanim od prirodnih polimera, 

dokazano je da sintetski hidrogelovi imaju bolje sorpcione sposobnosti, mehaniţka 

svojstva, mogušnost ukljuţivanja razliţitih funkcionalnih grupa u polimernu mreţu, 

selektivnost, i najvaţnije, mogu se regenerisati i ponovo koristiti.  

Hidrogelovi na bazi 2-hidroksietil akrilata (HEA) su ispitivani kao sorbenti jona 

teških metala u više studija [117-120]. Sva istraţivanja ukazuju na to da su hidrogelovi 

na bazi HEA perspektivni sorbenti za uklanjanje teških metala iz vodenih rastvora. Na 

osnovu dosadašnjih saznanja, hidrogelovi na bazi 2-hidroksietil akrilata (HEA) i 

itakonske kiseline (IK) sintetisani u ovom radu i upotrebljeni kao sorbenti za uklanjanje 

teških metala iz vodenih rastvora do sada nisu bili predmet ranijih istraţivanja. 
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3. EKSPERIMENTALNI DEO 

 

 

U okviru eksperimentalnog dela ove doktorske disertacije prikazani su reaktanti i 

materijali koji su bili potrebni za izvoŤenje istraţivanja obuhvašenih ovom disertacijom. 

Opisan je i detaljan postupak sinteze hidrogelova. TakoŤe, opisani su i uslovi pri kojima 

su uraŤeni eksperimenti sorpcije Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 jona na ispitivanim hidrogelovima. 

 

 

3.1. Dobijanje hidrogelova na bazi 2-hidroksietil akrilata i itakonske kiseline 

 

U ovom radu su polimerizacijom preko slobodnih radikala sintetisani hidrogelovi na 

bazi 2-hidroksietil akrilata i itakonske kiseline. Sinteze P(HEA/IK) hidrogelova su 

izvedene u prisustvu inicijatora kalijum persulfata (KPS), umreţivaţa etilenglikol 

dimetakrilata (EGDMA) i aktivatora tetrametilenetilen diamina (TEMED). Tokom 

sinteze hidrogelova varirani su udeli itakonske kiseline.  

 

3.1.1. Reaktanti 

 

U sintezama kopolimernih hidrogelova na bazi 2-hidroksietil akrilata i itakonske 

kiseline koriššeni su sledeši reaktanti: 

- Monomeri, 2-hidroksietil akrilat, HEA (Sigma-Aldrich, Nemaţka) i itakonska 

  kiselina, IK (Fluka, Nemaţka),  

- Inicijator, kalijum persulfat, KPS (Sigma-Aldrich, Nemaţka),  

- Umreţivaţ, etilenglikol dimetakrilat, EGDMA (Sigma-Aldrich, Nemaţka), 

- Aktivator, N,N,N’,N’ tetrametilenetilen diamin, TEMED (Sigma-Aldrich,  

  Nemaţka). 

Navedene hemikalije su upotrebljene u obliku dobijenom od proizvoŤaţa, bez daljeg 

preţiššavanja. U svim eksperimentima je koriššena destilovana voda. 
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Monomeri 

2-hidroksietil akrilat 

U sintezama je koriššen 2-hidroksietil akrilat, molekulske formule C5H8O3, molske 

mase 116,12 g mol
-1

. HEA je bezbojna prozirna teţnost koja se rastvara u vodi i 

organskim rastvaraţima. Gustina ovog monomera na 25 °C je 1,011 g cm
-1

, a 

temperatura kljuţanja 190-192 °C. Strukturna formula 2-hidroksietil akrilata je 

prikazana na Slici 3.1. 

 

 

 

Slika 3.1. Strukturna formula 2-hidroksietil akrilata. 

 

Itakonska kiselina 

Itakonska kiselina je nezasišena dikarbonska organska kiselina koja se industrijski 

dobija fermentacijom ugljenih hidrata. To je beli, kristalni puder, rastvoran u vodi, a 

stabilan u kiseloj, neutralnoj i slabo baznoj sredini. Molekulska formula itakonske 

kiseline je C5H6O4, temperatura topljenja je 162-164 °C, a gustina 1,63 g cm
-1

. 

Konstante disocijacije karboksilnih grupa itakonske kiseline su pKa1=3,85 i pKa2= 5,45. 

Strukturna formula itakonske kiseline je prikazana na Slici 3.2. 

 

 

Slika 3.2. Strukturna formula itakonske kiseline. 

 

Inicijator 

Kalijum persulfat  

Kao inicijator reakcije polimerizacije pri sintezi hidrogelova koriššen je kalijum 

persulfat (KPS), bruto formule K2S2O8, molske mase 270,32 g mol
-1

. To je bela, 

kristalna supstanca, rastvorljiva u vodi, ţija je temperatura topljenja 325 °C. Strukturna 

formula kalijum persulfat-a je prikazana na Slici 3.3. 
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Slika 3.3. Strukturna formula kalijum persulfat-a. 

 

Ubrzivaĉ 

N,N,N’,N’-tetrametilenetilen diamin 

N,N,N’,N’-tetrametilenetilen diamin (TEMED) je koriššen kao ubrzivaţ pri sintezi 

hidrogelova na bazi 2-hidroksietil akrilat-a i itakonske kiseline. TEMED je ţuškasta 

teţnost, neprijatnog i oštrog mirisa, rastvorna u vodi, bruto formule C6H16N2 i molske 

mase 116,20 g mol
-1

. Strukturna formula N,N,N’,N’-tetrametilenetilen diamin-a je 

prikazana na Slici 3.4. 

 

 

Slika 3.4. Strukturna formula N,N,N’,N’-tetrametilenetilen diamin-a. 

 

Umreţivaĉ 

Etilenglikol dimetakrilat 

Kao umreţivţ prilikom sinteze hidrogelova koriššen je etilenglikol dimetakrilat 

(EGDMA), bruto formule C10H14O4, molske mase 198,22 g mol
-1

. To je bezbojna 

teţnost, nerastvorna u vodi. Strukturna formula etilen glikoldimetakrilat-a je prikazana 

na Slici 3.5. 

 

Slika 3.5. Strukturna formula etilen glikol dimetakrilat-a. 
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3.1.2. Sinteza hidrogelova na bazi 2-hidroksietil akrilata i itakonske kiseline 

 

P(HEA/IK) hidrogelovi su sintetisani polimerizacijom preko slobodnih radikala na 

50 °C. Pri sintezama je variran sadrţaj monomera, dok je koncentracija inicijatora, 

umreţivaţa i aktivatora bila konstantna. Sintetisane su ţetiri serije uzoraka sa udelima 

itakonske kiseline od 2,0, 5,0, 7,0 i 10,0. Odmerene mase reaktanata su prikazane u 

Tabeli 3.1. 

 

Tabela 3.1. Potrebne koliţine reaktanata za sintezu P(HEA/IK) hidrogelova. 

 P(HEA/2IK) P(HEA/5IK) P(HEA/7IK) P(HEA/10IK) 

HEA (g) 0,980 0,950 0,930 0,900 

IK (g) 0,020 0,050 0,070 0,100 

KPS (g) 0,015 0,015 0,015 0,015 

EGDMA (g) 0,050 0,050 0,050 0,050 

TEMED (g) 0,010 0,010 0,010 0,010 

  

Odmerene mase reaktanata su rastvorene u odgovarajušoj zapremini smeše 

destilovane vode i etanola, dok je inicijator rastvoren u destilovanoj vodi. Svaki od 

reaktanata je rastvaran posebno. Nakon rastvaranja, komponente su pomešane, dodata je 

odmerena koliţina umreţivaţa, a zatim su rastvori produvani azotom 20 minuta. Nakon 

toga u smešu je dodata odmerena koliţina ubrzivaţa, a zatim je reakciona smeša 

izlivena u kalup koji se sastoji od dve staklene ploţe odvojene PVC crevom debljine 2 

mm. Reakciona smeša je ostavljena na 50 °C da polimerizuje tokom 24 h. Po završetku 

reakcije, staklene ploţe su odvojene, a hidrogel je iseţen na diskove preţnika 10 mm i 

debljine 2 mm koji su zatim potapani u destilovanu vodu kako bi se odstranile 

neproreagovale materije. Destilovana voda je menjana svakodnevno tokom sedam dana. 

Uzorci su osušeni na sobnoj temperaturi do konstantne mase. Suvi uzorci su bili 

preţnika 0,450 ± 0,010 cm i debljine 0,150 ± 0,010 cm. 
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3.1.3. Karakterizacija hidrogelova 

 

3.1.3.1. Bubrenje hidrogelova 

 

Proces bubrenja P(HEA/IK) hidrogelova prašen je gravimetrijski u puferskim 

rastvorima razliţitih pH vrednosti (od 2,2 do 8,0). TakoŤe, bubrenje je prašeno i u 

destilovanoj vodi na 25 °C.  

Na poţetku svakog eksperimenta, suvi uzorci (kserogelovi) u obliku diska su 

izmereni (m0), a zatim potopljeni u 50 ml destilovane vode ili pufera. U odreŤenim 

vremenskim intervalima, hidrogelovi su vaŤeni iz vode, uklonjen je višak teţnosti sa 

površine kako bi se uklonila zaostala voda i ponovo izmereni (mt). Merenja su vršena 

sve do postizanja konstantne mase, odnosno dok se hidrogelovi nisu našli u stanju 

ravnoteţe. Stepen bubrenja je raţunat prema jednaţini: 
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gde su: mt - masa nabubrelog gela u vrement t i m0 – masa suvog gela. 

 

Ravnoteţni stepen bubrenja (Qe) je izraţunat prema sledešoj jednaţini:  
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gde je me masa hidrogela u stanju ravnoteţe. 

 

Proces bubrenja je prašen i na razliţitim temperaturama (10, 25, 45 i 50 °C) kako bi 

se ispitalo da li su P(HEA/IK) hidrogelovi temperaturno osetljivi. Kako bi prilikom 

merenja temperature bila konstantna merenja su izvedena u sušnici koja je bila podešena 

na odreŤenu temperaturu. 
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Sintetisani hidrogelovi na bazi 2-hidroksietil akrilata i itakonske kiseline 

karakterisani su primenom infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom 

(FTIR), skenirajuše elektronske mikroskopije (SEM), dinamiţko-mehaniţke analize 

(DMA) i diferencijalno skenirajuše kalorimetrije (DSC), kao i prašenjem procesa 

bubrenja. 

 

3.1.3.2. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) 

 

Za snimanje FTIR spektara koriššen je instrument Bomem Michelfan MB-102 FTIR 

spektrofotometar. Sprašeni uzorci su pomešani sa kalijum bromidom (KBr, Sigma-

Aldrich, Nemaţka) u odnosu 1:100, a zatim komprimovani da bi se dobile KBr ploţice, 

potrebne za snimanje spektara. Spektri su dobijeni u rasponu talasnog broja od 400-

4000 cm
-1

, na 25 °C.  

 

3.1.3.3. Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM) 

 

Analiza morfologije sintetisanih hidrogelova je ispitana na JEOL JMS-5800 

skenirajušem elektronskom mikroskopu. Pre izvoŤenja eksperimenata uzorci 

hidrogelova nabubrelih do ravnoteţe su liofilizovani pomošu liofilizatora Modulyo 

Freeze Dryer System Edwards. Kako bi se izbegle deformacije pri lomljenju uzoraka, 

liofilizovani uzorci su potopljeni u teţni azot, a zatim iseţeni. Nakon toga, uzorak je 

prelomljen i stavljen u naparivaţ JEOL JEE-SS vacuum evaporator kako bi se 

metalizirao. Za metaliziranje je koriššena legura zlato-paladijum (15/85).  

 

3.1.3.4. Diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC) 

 

Termiţka svojstva sintetisanih hidrogelova su ispitana upotrebom diferencijalne 

skenirajuše kalorimetrije (DSC). Za snimanje DSC krivih koriššen je ureŤaj TA 

Instruments DSC Q2000 system. Svi uzorci hidrogelova su pre snimanja bili dodatno 

sušeni u trajanju od 24 h na 40 °C. DSC krive su snimljene u atmosferi azota (protok 50 

ml min
–1

) pri brzini zagrevanja od 20 °C min
–1

. Ispitivanje je izvršeno u dva 

(zagrevanje/hlaŤenje) ciklusa u temperaturnom opsegu od –50 do 150 °C kako bi se 
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uklonila eventualna zaostala vlaga. Temperatura ostakljivanja (Tg) je odreŤena kao 

srednja vrednost izmeŤu poţetka i kraja promene nagiba (fazne transformacije) dobijene 

DSC krive. 

 

3.1.3.5. Dinamičko-mehanička analiza hidrogelova (DMA) 

 

Mehaniţka svojstva sintetisanih hidrogelova su prašena na mehaniţkom 

spektrometru, Discovery Hybrid Rheometer HR2 (TA Instruments). Koriššena je 

geometrija paralelnih ploţa preţnika 25 mm. Merenja su izvedena na hidrogelovima 

(diskovi preţnika 25 mm i debljine oko 2,5 mm) prethodno nabubrelim do stanja 

ravnoteţe u destilovanoj vodi, na temperaturi od 25 °C. Hidrogelovi su izloţeni 

konstantnom naponu na smicanje, sa deformacijom od 1 %, pri promeni frekvencije od 

0,1 rad s
-1

 do 100 rad s
-1

. 

 

 

3.2. Sorpcija jona olova, kadmijuma i nikla iz vodenih rastvora 

 

Sorpcija jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na P(HEA/IK) hidrogelovima ispitana je u 

stacionarnim uslovima. Eksperimentalni uslovi sorpcije odreŤeni su na osnovu 

preliminarnih ispitivanja. Svi eksperimenti su izvoŤeni u sudovima zapremine 80 ml, u 

kojima se nalazilo 50 ml rastvora metala i 0,03 g hidrogela.  

Za pripremu rastvora metala olova, kadmijuma i nikla razliţitih koncentracija 

upotrebljene su odgovarajuše soli nitrata metala (Pb(NO3)2 (Merck, p.a.), 

Cd(NO3)2·4H2O (Merck, p.a.), Ni(NO3)2·6H2O (Merck, p.a.)). Radni rastvori jona 

metala su pripremani od osnovnih rastvora metala koncentracije 1000 mg L
–1

. Tokom 

tretmana rastvori metala su neprekidno mešani magnetnom mešalicom brzinom od 100 

rpm, i odrţavani na konstantnoj temepraturi. 

Inicijalni pH rastvora je podešavan na odgovarajušu vrednost pomošu rastvora 

HNO3 ili NaOH, koncentracija 0,1 ili 0,01 mol L
–1

, uz pH-metar sa staklenom 

elektrodom (Hanna). Rastvori nisu puferisani zbog mogušeg kompleksirajušeg 

delovanja sastojaka pufera, što bi uticalo na efikasnost sorpcije metala. Svi uzorci su 

konzervirani dodavanjem dve kapi koncentrovane HNO3. 
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Varirani su razliţiti parametri kao što su pH rastvora, masa sorbenta, koliţina soli u 

rastvoru, vreme kontakta, poţetna koncentracija rastvora metala, sadrţaj konkurentnih 

jona metala i temperatura, kako bi se odredio njihov uticaj na efikasnost uklanjanja jona 

olova, kadmijuma i nikla iz vodenih rastvora. 

Merenje koncentracije jona metala u vodenim rastvorima izvedeno je na ureŤaju 

ICP-OES Thermo iCAP 6500 system. UreŤaj je opremljen Thermo iTEVA softverom, 

koncentriţnim nebulajzerom i Cyclonic sprej komorom. Kalibracioni standardi i slepe 

probe su pripremani u 2 % azotnoj kiselini za sva merenja. Svi eksperimenti su raŤeni u 

triplikatu, a rezultati su izraţeni kao srednja vrednost.  

Sorpcioni kapacitet je izraţunat iz razlike poţetne i krajnje koncentracije jona 

metala u momentu uzorkovanja, prema sledešoj jednaţini: 

 

                                                         

 

0

0

m

VCC
q e


                                                    (36)

 

 

gde je 𝑞 sorpcioni kapacitet jona metala (mg g
–1

), C0 i Ce su poţetna i krajnja 

koncentracija jona metala (mg L
–1

), 𝑉 je zapremina rastvora jona metala (L) i m0 je 

masa hidrogela (g). 

Efikasnost uklanjanja jona metala je izraţunata na osnovu sledeše jednaţine: 

 

                                     
100

C

C
(%) sorpcije  Efikasnost

0

0 


 eC

                                   (37)              

 

 

3.2.1. Karakterizacija hidrogelova nakon sorpcije jona olova, kadmijuma i nikla iz 

vodenih rastvora 

 

Hidrogelovi su karakterisani nakon sorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 primenom 

infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR), skenirajuše 

elektronske (SEM) mikroskopije, dinamiţko-mehaniţke analize (DMA) i diferencijalno 

skenirajuše kalorimetrije (DSC). Priprema uzoraka za navedene karakterizacije je bila 

ista kao i priprema ţistih uzoraka hidrogelova. 
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3.2.1.1. Analiza mikroskopijom atomskih sila (AFM) 

 

Za snimanje topografije površine hidrogela pre i nakon sorpcije koriššena je 

mikroskopija atomskih sila. AFM merenja su izvedena u standardnom taţkastom modu 

u vazduhu, koristeši ureŤaj AutoProbe CPResearch, TM microscopes. 

 

3.2.1.2. Uticaj pH 

 

Ispitivanje uticaja pH rastvora na sorpciju jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 ispitan je sa radnim 

rastvorima metala koncentracije 10,0 mg L
-1 

kojima su podešavane poţetne pH 

vrednosti u opsegu od 2,0 do 7,0 pomošu rastvora HNO3 ili NaOH. Hidrogel mase 0,03 

g je potopljen u 50 ml vodenog rastvora metala uz stalno mešanje tokom 48 h na 25 °C. 

 

3.2.1.3. Uticaj mase hidrogela 

 

Ispitivanje uticaja mase hidrogela na sorpciju jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 izvedeno je 

potapanjem hidrogela ţija masa je varirala od 0,008 do 0,09 g u vodeni rastvor metala 

uz stalno mešanje tokom 48 h na magnetnoj mešalici i temperature od 25 °C. 

 

3.2.1.4. Uticaj soli 

 

Kako bi se ispitao uticaj soli u rastvoru metala na sorpciju sorpciju jona Pb
2+

, Cd
2+

 i 

Ni
2+

, jonske jaţine rastvora metala su varirane u opsegu od 0 do 0,3 mol L
-1

. Radna 

temperature je bila 25 °C, masa hidrogela 0,03 g i pH vrednost rastvora 5,5. 

 

3.2.1.5. Uticaj temperature 

 

Eksperimenti su raŤeni na temperaturama od: 10, 25 i 50 °C. Koncentracija metala 

je bila 10,0 mg L
-1

, inicijalni pH 5,5, masa hidrogela 0,03 g, a uzorci su uzeti nakon 48 

h. Na osnovu dobijenih rezultata o koliţini sorbovanih jona na P(HEA/IK) hidrogelu pri 

razliţitim temperaturama, izraţunati su termodinamiţki parametri sorpcije (∆H°, ∆S° i 

∆G°). 
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3.2.1.6. Uticaj koncentracije jona metala 

 

Uticaj poţetne koncentracije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

, na efikasnost uklanjanja pomošu 

P(HEA/IK) hidrogela ispitan je pri inicijalnim koncentracijama jona metala od 10 do 

520 mg L
-1

, u period od 48 h, na pH 5,5 i temperaturi 25 °C. Dobijeni eksperimentalni 

rezultati analizirani su pomošu pet modela adsorpcionih izotermi: Langmuir-ovim, 

Freundlich-ovim, Redlich-Peterson-ovom, Temkin-ovom i Dubinin-Raduškeviţ-evim. 

 

3.2.1.7. Uticaj vremena kontakta 

 

Uticaj vremena kontakta na adsorpciju jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 ispitan je tako što su 

poţetne koncentracije rastvora jona teških metala (10,0 mg L
-1

) i pH vrednost (5,5) 

odrţavani konstantnim tokom vremenskog intervala od 0 do 48 h. Zapremina radnih 

rastvora je iznosila 100 ml, a uzorci od po 5 ml su uzimani u taţno odreŤenim 

vremenskim intervalima. 

 

3.2.1.8. Kompetitivna sorpcija 

 

MeŤusobni uticaj jona ispitivanih metala na efikasnost njihovog uklanjanja pomošu 

P(HEA/IK) hidrogelova ispitan je u rastvorima binarnih smeša metala (Pb
2+

-Cd
2+

, Pb
2+

-

Ni
2+

, Cd
2+

-Ni
2+

), ternerne smeše (Pb
2+

-Cd
2+

-Ni
2+

) i smeše koja je sadrţala šest metala 

(Pb
2+

, Cd
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, Co
2+

). Koncentracija svakog metala u smeši je bila 10,0 

mg L
-1

. Svi ostali uslovi su bili kao u prethodnim eksperimentima. 

 

3.2.1.9. Ispitivanje desorpcije i ponovne upotrebe hidrogelova 

 

U cilju pronalaţenje najefikasnijeg desorpcionog sredstva ispitana je desorpcija 

metala pomošu 0,1 M rastvora sledeših kiselina: CH3COOH, HCl i HNO3. Uticaj 

rastvora kiselina na efikasnost desorpcije je ispitana mešanjem 0,03 g hidrogela nakon 

sorpcije teških metala sa 50 ml 0,1 M rastvora kiseline na magnetnoj mešalici tokom 48 

h. Da bi se ispitao uticaj pH desorpcionog medijuma na efikasnost desorpcije, pH 

vrednosti su podešene od 1,5 do 5,5 razblaţivanjem HNO3.  
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U cilju procene mogušnosti ponovne upotrebe hidrogelova kao sorbenata 

konsekutivno su izvedeni procesi sorpcije/desorpcije tri puta upotrebom desorpcionog 

sredstva koji se pokazao kao nejefikasniji za desorpciju. 

 

           
100

metala jona sorbovanih kolicina

metala jonaih desorbovan kolicina
(%) desorpcije  Efikasnost 

         (38)
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4. REZULTATI I DISKUSIJA 

 

4.1. Sinteza i karakterizacija hidrogelova na bazi 2-hidroksietil akrilata i itakonske 

kiseline 

 

 

U ovom poglavlju prikazana je sinteza i karakterizacija hidrogelova na bazi 2-

hidroksietil akrilata i itakonske kiseline P(HEA/IK). Hidrogelovi su sintetisani 

polimerizacijom preko slobodnih radikala na 25 °C, u prisustvu KPS-a kao inicijatora, 

umreţivaţa EGDMA-a i aktivatora TEMED-a. Pri sintezama je koncentracija inicijatora 

i umreţivaţa bila konstantna, dok je variran odnos itakonske kiseline i 2-hidroksietil 

akrilata. 

Karakterisanje dobijenih hidrogelova izvedeno je FTIR, SEM, AFM, DMA i DSC 

analizom. Ispitano je ponašanje hidrogelova pri bubrenju, odreŤeni su kinetiţki 

parametri bubrenja kao i parametri mreţe. 

 

 

 

Shema 4.1. Sinteza hidrogelova na bazi 2-hidroksietil akrilata i itakonske kiseline. 
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4.1.1. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) 

 

Kako bi se potvrdila stuktura sintetisanih P(HEA/IK) hidrogelova kao i priroda 

formiranih veza, uraŤena je FTIR analiza, a dobijeni spektri P(HEA/2IK), P(HEA/5IK), 

P(HEA/7IK) i P(HEA/10IK) hidrogelova su prikazani na Slici 4.1. 

 

 

Slika 4.1. FTIR spektri (a) P(HEA/2IK), (b) P(HEA/5IK), (c) P(HEA/7IK), (d) 

P(HEA/10IK) hidrogelova. 

 

FTIR spektri svih P(HEA/IK) hidrogelova su meŤusobno sliţni. Svaki spektar 

pokazuje široku apsorpcionu traku u oblasti od 3700-3100 cm
-1

 što odgovara O–H 

vibracijama istezanja karboksilne grupe itakonske kiseline [121]. Pik na 1720 cm
-1

 

potiţe od tipiţne vibracije karbonilne grupe iz itakonske kiseline [122]. Pikovi na 2871 

and 2934 cm
-1

 potiţu od istezanja C–H veze [123]. Pik koji se javlja na 1180 cm
-1

 

odgovara karboksilnom C-O rastezanju [124]. 

 

4.1.2. Analiza morfologije (SEM) 

 

Unutrašnja morfologija sintetisanih hidrogelova ispitana je SEM analizom 

popreţnih preseka liofilizovanih uzoraka. TakoŤe, SEM analizom je ispitan i uticaj pH 
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medijuma za bubrenje na morfologiju sintetisanih hidrogelova. Dobijeni mikrografi su 

predstavljeni na Slici 4.2.  

 

Slika 4.2. SEM mikrografi uzoraka: (a) P(HEA/2IK), (b) P(HEA/10IK) hidrogelovi 

nabubreli u vodi (bar 200 μm); P(HEA/2IK) nabubreli u vodi na (c) pH 2.0, (d) pH 6 

(bar 20 μm). 

 

SEM mikrografi popreţnog preseka P(HEA/2IK) i P(HEA/10IK) hidrogelova (Slike 

4.2. (a) i (b)) pokazuju da hidrogelovi imaju izrazito poroznu strukturu. Oţigledno je da 

se sa povešanjem udela itakonske kiseline mikrostruktura hidrogela menja, odnosno sa 

dodatkom IK povešava se poroznost hidrogela. P(HEA/2IK) hidrogel ima 

karakteristiţnu ―saše‖ poroznu strukturu, dok je struktura P(HEA/10IK) priliţno 

neregularna sa neznatno manjim porama. Snimljeni mikrografi su u skladu sa 

rezultatima bubrenja ispitivanih hidrogelova. 

Na Slici 4.2. ((c) i (d)) su prikazane mikrografije uzoraka P(HEA/2IK) nabubrelih 

do ravnoteţe u rastvorima razliţitih pH vrednosti 2,0 (c) i 6,0 (d). Jasno se moţe uoţiti 

da morfologija hidrogelova veoma zavisi od pH vrednosti. Morfologija P(HEA/2IK) 

uzorka na niskim pH vrednostima pokazuje kompaktnu strukturu sa malim neuniformno 

rasporeŤenim elipsoidnim porama. Veše, pravilne pore su uoţene za uzorak bubren na 
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pH 6,0 usled jonizacije COOH grupa, što je u skladu sa rezultatima bubrenja 

hidrogelova. 

 

4.1.3. Mehaniĉka svojstva (DMA) 

 

S obzirom da je u ovom radu ispitana primena P(HEA/IK) hidrogelova za uklanjanje 

teških metala iz vodenih rastvora (poglavlje 4.2.), bilo je potrebno prethodno ispitati 

njihova mehaniţka svojstva u potencijalnim radnim uslovima. Mehaniţka svojstva 

hidrogelova, odnosno zavisnost modula saţuvane energije (G′) u funkciji ugaone brzine, 

su prikazana na Slici 4.3. Merenja su izvedena na 25 °C nakon bubrenja hidrogelova u 

destilovanoj vodi.  

 

 

Slika 4.3. Modul saţuvane energije P(HEA/IK) hidrogelova nabubrelih do ravnoteţe u 

destilovanoj vodi. 

 

Sa Slike 4.3. se moţe zakljuţiti da modul saţuvane energije raste kako raste sadrţaj 

itakonske kiseline u uzorku hidrogela, dajuši bolja mehaniţka svojstva hidrogelovima. 

Ove vrednosti su u skladu sa rezultatima bubrenja ispitivanih hidrogelova. 
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4.1.4.Termiĉka analiza (DSC) 

 

Termiţka analiza P(HEA/IK) hidrogelova je izvedena upotrebom diferencijalne 

skenirajuše kalorimetrije (DSC). DSC termogrami P(HEA/IK) hidrogelova su snimljeni 

u intervalu temperatura od -50 do 150 °C i prikazani su na Slici 4.4.  

 

 

Slika 4.4. DSC termogram: (a) P(HEA/2IK), (b) P(HEA/5IK), (c) P(HEA/7IK), (d) 

P(HEA/10IK). 

 

Za sve uzorke je uoţena samo jedna Tg vrednost, što ukazuje na uspešnu 

kopolimerizaciju P(HEA/IK) hidrogelova. Oţigledno je da Tg vrednost zavisi od 

sadrţaja itakonske kiseline u uzorku kao i da su više vrednosti Tg dobijene za uzorke sa 

vešim udelom IK. Uticaj IK na Tg vrednost ispitivanih hidrogelova moţe se objasniti 

time da polarne grupe (karboksilna grupa IK) povešavaju mogušnost uspostavljanja 

interakcija izmeŤu makromolekula kao i stvaranja intramolekulskih vodoniţnih veza 

koje deluju kao dodatna umreţenja u polimernoj mreţi. Povešanje Tg vrednosti 

polimera je rezultat povešanja umreţenja u polimernoj mreţi [97]. 
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4.1.5. Bubrenje hidrogelova 

 

Obzirom da je bubrenje jedna od najvaţnijih karakteristika hidrogelova i utiţe na 

mogušnosti njihove primene, bubrenje P(HEA/IK) hidrogelova je prašeno u puferima 

pH vrednosti 2,2; 3,85; 5,45; 6,2; 6,8; 7,4 i 8,0, kao i u destilovanoj vodi. TakoŤe, 

ispitan je i uticaj temperature na bubrenje hidrogelova. 

 

4.1.5.1. Uticaj pH na bubrenje 

 

Na Slici 4.5. je prikazan ravnoteţni stepen bubrenja sintetisanih P(HEA/IK) 

hidrogelova (Qe) u funkciji pH vrednosti. Hidrogelovi su bubreni do ravnoteţe u 

puferima pH od 2,20 do 8,00 na 25 °C. Kao što se moţe primetiti, bubrenje P(HEA/IK) 

hidrogelova veoma zavisi od sadrţaja itakonske kiseline kao i od pH okolnog 

medijuma.  

Itakonska kiselina je slaba kiselina koja poseduje dve karboksilne grupe sa 

razliţitim pKa vrednostima (pKa1= 3,85 and pKa2=5,45). Ove dve COOH grupe se ne 

ponašaju na isti naţin, prva karboksilna grupa je znatno reaktivnija i lako jonizuje, dok 

sekundarna karboksilna grupa jonizuje priliţno sporo. Pri niskim pH vrednostima (pH 

2,20) COOH grupe nisu jonizovane i ravnoteţni stepen bubrenja ovih hidrogelova je 

mali i praktiţno ne zavisi od sadrţaja itakonske kiseline. Mala vrednost Qe pri niskim 

pH vrednostima je posledica stvaranja intramolekulskih vodoniţnih veza preko 

karboksilnih grupa itakonske kiseline, što kao posledicu ima nastanak kompaktne 

polimerne strukture koju karakteriše manji kapacitet bubrenja. Povešavanjem pH 

vrednosti okolnog medijuma iznad vrednosti pKa karboksilnih grupa dolazi do 

jonizacije obe karboksilne grupe itakonske kiseline. Pri tome sile elektrostatiţkog 

odbijanja izmeŤu jonizovanih karboksilnih grupa postaju dominantne što dovodi do 

širenja polimerne mreţe, odnosno do povešanja zapremine hidrogela i porasta stepena 

bubrenja. 
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Slika 4.5. Uticaj pH medijuma na ravnoteţni stepen bubrenja P(HEA/IK) hidrogelova. 

 

4.1.5.2. Uticaj temperature na bubrenje 

 

Uticaj temperature rastvora na bubrenje hidrogelova je ispitan na ţetiri temperature 

(10, 25, 45 and 50 °C) u puferu pH 6,8, a rezultati su prikazani na Slici 4.6. Moţe se 

uoţiti da stepen bubrenja opada sa porastom temperature od 10 do 50
 
°C. Temperaturna 

osetljivost P(HEA/IK) hidrogelova je povezana sa vodoniţnim vezama hidroksilnih 

grupa iz HEA sa hidroksilnim grupama iz vode i hidrofobnim interakcijama [125]. 

Bubrenje P(HEA/IK) hidrogelova je slabije na niskim temperaturama, zato što 

vodoniţne veze unutar hidrogela tokom interakcije sa vodom znaţajno smanjuju 

energiju mešanja. Na višim temperaturama dolazi do slabljenja vodoniţnih veza; 

istovremeno, sistem teţi da smanji kontakt izmeŤu vode i hidrofobnih grupa, tako da 

dolazi do povešane interakcije izmeŤu hidrofobnih grupa unutar hidrogela i voda biva 

izbaţena iz sistema [126]. 
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Slika 4.6. Uticaj temperature na ravnoteţni stepen bubrenja hidrogelova u puferu pH 

6,8. 

 

4.1.5.3. Ispitivanje kinetike bubrenja 

 

Na Slici 4.7. su prikazane kinetiţke krive bubrenja P(HEA/IK) hidrogelova u 

puferima razliţitih pH vrednosti. Dobijeni eksperimentalni podaci su dalje koriššeni za 

utvrŤivanje modela kinetike bubrenja. 

Kinetiţki parametri bubrenja P(HEA/IK) hidrogelova u puferima su izraţunati na 

osnovu podataka dobijenih bubrenjem u puferu pH vrednosti 6,80 na 25 °C i prikazani 

su u Tabeli 4.1. 

 

Tabela 4.1. Kinetiţki parametri bubrenja P(HEA/IK) hidrogelova u puferu pH 6,8. 

Uzorak qe k (s
-1

) n D x 10
7
 (cm

2
 s

-1
) 

P(HEA/2IK) 13,24 0,34 0,39 7,28 

P(HEA/5IK) 17,45 0,29 0,47 7,33 

P(HEA/7IK) 19,27 0,31 0,48 9,68 

P(HEA/10IK) 23,23 0,28 0,51 8,65 
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Slika 4.7. Kinetika bubrenja P(HEA/IK) hidrogelova u puferima razliţitih pH vrednosti. 
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Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 4.1. moţe da se zakljuţi da su vrednosti 

parametra n, koji ukazuje na mehanizam difuzije molekula fluida kroz polimernu 

mreţu, u sluţaju P(HEA/2IK), P(HEA/5IK) i P(HEA/7IK) manji od 0,5 što ukazuje na 

Fickovu difuziju. Parametar n ima vrednost izmeŤu 0,5 i 1 za P(HEA/10IK) hidrogel što 

znaţi da je reţ o ne-Fick-ovoj difuziji i da na brzinu procesa bubrenja istovremeno utiţu 

i proces difuzije penetranta i proces relaksacije polimerne mreţe. TakoŤe, moţe da se 

primeti da vrednosti parametara n i D rastu sa porastom udela itakonske kiseline u 

hidrogelu, dok istovremeno parametar k, odnosno konstanta brzine bubrenja, opada sa 

porastom udela itakonske kiseline. Ovo ukazuje na zavisnost parametara k, n i D od 

sastava hidrogela.  

Kako je bubrenje jedna od najvaţnijih karakteristika hidrogelova i utiţe na 

mogušnosti njihove primene, bubrenje P(HEA/IK) hidrogelova je prašeno i u 

destilovanoj vodi. Na Slici 4.8. su prikazane krive bubrenja sintetisanih hidrogelova u 

destilovanoj vodi na 25 °C. 

 

Slika 4.8. Kinetika bubrenja P(HEA/IK) hidrogelova u destilovanoj vodi na 25 °C. 

 

Sa Slike 4.8. se moţe primetiti da bubrenje P(HEA/IK) hidrogelova u destilovanoj 

vodi ima suprotan trend u poreŤenju sa bubrenjem istih hidrogelova u puferima iznad 

pH 5,45. Ovo smanjenje stepena bubrenja u destilovanoj vodi sa porastom udela IK u 

hidrogelu se moţe objasniti formiranjem intermolekularnih vodoniţnih veza, što dovodi 
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do povešanja ukupne gustine umreţenja hidrogela. Kinetiţki parametri bubrenja 

P(HEA/IK) hidrogelova u destilovanoj vodi su prikazani u Tabeli 4.2.  

 

Tabela 4.2. Kinetiţki parametri bubrenja P(HEA/IK) hidrogelova u destilovanoj vodi. 

Uzorak qe k (s
-1

) n D x 10
7
 (cm

2
 s

-1
) 

P(HEA/2IK) 29,22 0,087 0,77 1,12 

P(HEA/5IK) 20,56 0,106 0,69 1,20 

P(HEA/7IK) 15,24 0,112 0,68 0,98 

P(HEA/10IK) 10,17 0,12 0,75 0,77 

 

Dobijene vrednosti parametra n za ispitivane hidrogelove ukazuju da je mehanizam 

transporta molekula fluida pri bubrenju u destilovanoj vodi ne-Fickova difuzija. 

PoreŤenjem vrednosti kinetiţkih parametara n i k dobijenih za bubrenje ispitivanih 

hidrogelova u vodi i puferu, dolazi se do zakljuţka da su vrednosti eksponenta n znatno 

manje u puferu za sve ispitivane hidrogelove, što je posledica razliţitog mehanizma 

transporta fluida. Vrednosti parametra k su znaţajno veše za bubrenje u puferu, što 

ukazuje na to da ispitivani hidrogelovi brţe bubre u puferima. Ovakvi rezultati su u 

skladu sa podacima iz literature i pripisuje se povešanju osmotskog pritiska usled 

dodatnog puta difuzije H
+
 jona koje konjugovana baza pufera vezuje u oblastima veše 

koncentracije i otpušta posle difuzije u oblast manje koncentracije [76]. 

 

4.1.5.4. Parametri mreže 

 

Parametri mreţe P(HEA/IK) hidrogelova izraţunati su primenom teorije 

ravnoteţnog bubrenja upotrebom jednaţina (26) i (28). Dobijeni rezultati prikazani su u 

Tabelama 4.3. i 4.4. 
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Tabela 4.3. Parametri mreţe P(HEA/IK) hidrogelova nabubrelih u puferu 6,8.   

Uzorak qe 
cM  

(g mol
-1

) 

νe x10
3
 

(mol dm
-3

) 

ξ 

(nm) 

      P(HEA/2IK) 13,24 159263,1 6,153 49,65 

P(HEA/5IK) 17,45 297634,2 3,259 73,61 

P(HEA/7IK) 19,27 365875,6 2,624 84,09 

P(HEA/10IK) 23,23 539666,2 1,770 108,11 

 

Iz Tabele 4.3. jasno se vidi da sa povešanjem sadrţaja itakonske kiseline u hidrogelu 

dolazi do povešanja molske mase polimernih lanaca izmeŤu dve susedne taţke 

umreţenja kao i veliţine pora.  

 

Tabela 4.4. Parametri mreţe P(HEA/IK) hidrogelova nabubrelih u destilovanoj vodi.   

Uzorak qe 
cM  

(g mol
-1

) 

νe x10
3
 

(mol dm
-3

) 

ξ 

(nm) 

P(HEA/2IK) 29,22 879288.0 1.114 148.15 

P(HEA/5IK) 20,56 425414.8 2.280 92.47 

P(HEA/7IK) 15,24 216454.4 4.435 60.31 

P(HEA/10IK) 10,17 81168.7 1.176 32.88 

 

Uzorke nabubrele u destilovanoj vodi karakteriše smanjenje molske mase 

polimernih lanaca izmeŤu dve susedne taţke umreţenja kao i smanjenje veliţine pora sa 

porastom sadrţaja IK u hidrogelu što je u skladu sa rezultatima bubrenja P(HEA/IK) 

hidrogelova u destilovanoj vodi.  
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4.2. Uklanjanje jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 iz vodenih rastvora 

 

U ovom delu rada je ispitana mogušnost primene P(HEA/IK) hidrogelova kao 

sorbenata za uklanjanje jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 iz vodenih rastvora. Imajuši u vidu da 

sorpcija jona teških metala zavisi od velikog broja paramatera ispitan je uticaj pH 

vrednosti rastvora, mase sorbenta, prisustva soli u rastvoru, temperature, vremena 

kontakta i poţetne koncentracije jona metala na uklanjanje jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 iz 

vodenih rastvora pomošu P(HEA/IK) hidrogelova. Za opis procesa sorpcije koriššeni su 

razliţiti modeli adsorpcionih izotermi, kao i kinetiţki modeli prikazani u Poglavljima 

2.2.1. i 2.2.2. Karakterizacija hidrogelova pre i nakon sorpcije metala izvedena je 

pomošu SEM, FTIR, AFM, DMA i DSC analiza. Ispitana je i sorpcija jona Pb
2+

, Cd
2+

 i 

Ni
2+

 iz višekomponentnih smeša metala. TakoŤe, ispitana je mogušnost ponovnog 

koriššenja hidrogelova, kao i desorpcioni potencijal hidrogelova pomošu razliţitih 

desorpcionih agenasa.  

 

 

 

 

Slika 4.9. Promene u morfologiji P(HEA/IK) hidrogela nakon sorpcije jona metala. 
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4.2.1. Karakterizacija hidrogelova nakon sorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 

 

4.2.1.1. Analiza infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovоm transformacijom 

(FTIR) 

 

Pretpostavka da dolazi do izmene jona teških metala sa jonima vodonika potvrŤena 

je FTIR analizom P(HEA/IK) hidrogelova pre i nakon sorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 

[127, 128].  

Rezultati FTIR analize P(HEA/IK) hidrogelova prikazani su i detaljno analizirani, u 

poglavlju 4.1.1. Na Slici 4.10. (a), mogu se uoţiti dva karakteristiţna pika. Prvi, široki 

pik se javlja na 3424 cm
-1 

i potiţe od O-H vibracija istezanja hidroksilne funkcionalne 

grupe. Drugi karakteristiţni pik se javlja na 1720 cm
-1

 i potiţe od C=O vibracija 

istezanja karboksilne grupe. FTIR spektri P(HEA/IK) hidrogelova nakon sorpcije jona 

Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 su prikazani na Slikama 4.10. (b-d). UporeŤivanjem FTIR spektara 

hidrogelova nakon sorpcije metala uoţava se da dolazi do pomeranja karakteristiţnih 

pikova ka višim ili niţim talasnim duţinama.  

 

Slika 4.10. FTIR spektar uzorka P(HEA/10IK): (a) pre sorpcije i nakon sorpcije (b) 

Cd
2+

, (c) Ni
2+

, (d) Pb
2+

. 

Smanjenje intenziteta i poloţaja pika karakteristiţnog za –OH grupu (3424 cm
-1

) 

ukazuje na mogušnost uţestvovanja ove grupe u sorpciji jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+
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pik koji potiţe od C=O vibracija istezanja karboksilne grupe (1720 cm
-1

) je pomeren ka 

višim talasnim duţinama nakon sorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

. Ovakvi rezultati ukazuju 

da su najverovatnije –OH and –COOH grupe ukljuţene u vezivanje jona metala za 

P(HEA/IK) hidrogel. 

 

4.2.1.2. Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM) 

 

SEM mikrografi P(HEA/10IK) hidrogelova pre i nakon sorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i 

Ni
2+

 su prikazani na Slici 4.11. Na osnovu uraŤenih SEM analiza, na kojima je vizuelno 

sagledana struktura popreţnih preseka ispitivanih uzoraka, uoţene su vidljive razlike u 

strukturi hidrogelova pre i nakon sorpcije jona metala. 

Na Slici 4.11. (a) i (b) prikazana je mikrografija popreţnog preseka P(HEA/10IK) 

hidrogela pre sorpcije, gde se moţe primetiti da je struktura ovog uzorka veoma porozna 

sa karakteristiţnom ―saše‖ strukturom. Prisustvo ovakvih pora olakšava kretanje vodene 

faze kroz strukturu hidrogela i pospešuje unutrašnju difuziju. Nakon sorpcije jona Pb
2+

, 

Cd
2+

 i Ni
2+

 došlo je do vidljive promene u strukturi hidrogelova. Moţe se pretpostaviti 

da joni metala kroz ove pore lako prodiru u unutrašnjost hidrogela gde se adsorbuju na 

brojnim aktivnim mestima. Ovo dovodi do smanjenja elektrostatiţkih odbojnih sila 

izmeŤu COO
−
 grupa što na kraju rezultuje smanjenjem pora u hidrogelu [129]. Na 

Slikama 4.11. (c-h) moţe se videti da su se pore bitno smanjile na sva tri ispitivana 

uzorka. 
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Slika 4.11. SEM mikrografi uzoraka: (a) P(HEA/10IK) pre sorpcije (bar 200 μm), (b) 

P(HEA/10IK) pre sorpcije (bar 20 μm), (c) P(HEA/10IK) nakon sorpcije Pb
2+

 (bar 200 

μm), (d) P(HEA/10IK) nakon sorpcije Pb
2+

 (bar 20 μm), (e) P(HEA/10IK) nakon 

sorpcije Cd
2+

 (bar 200 μm), (f) P(HEA/10IK) nakon sorpcije Cd
2+

 (bar 20 μm), (g) 
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P(HEA/10IK) nakon sorpcije Ni
2+

 (bar 200 μm), (h) P(HEA/10IK) nakon sorpcije Ni
2+

 

(bar 20 μm). 

 

4.2.1.3. Analiza mikroskopijom atomskih sila (AFM) 

 

U cilju analize morfoloških svojstava P(HEA/IK) hidrogelova, kao što su poroznost, 

tekstura i hrapavost, snimljene su karakteristiţne 3D slike površine uzorka pre i nakon 

sorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

. Karakteristiţne trodimenzionalne slike topografije 

površina referentnog uzorka i uzoraka nakon sorpcije jona metala prikazane su na Slici 

4.12.  

 

 

Slika 4.12. AFM slike površine P(HEA/10IK) hidrogela: (a) pre sorpcije, nakon (b) 

sorpcije Pb
2+

 jona, (c) sorpcije Cd
2+

 jona, (d) sorpcije Ni
2+

 jona. 

 

Uzorak hidrogela pre sorpcije (Slika 4.12. (a)) karakteriše reljefna struktura sa 

izraţenim ispupţenjima. Nakon sorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 dolazi do znaţajne 
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promene u površinskoj topografiji referentnog uzorka. Veše reljefne strukture su 

smanjene, a sama površina uzoraka hidrogelova nakon sorpcije je homogenija što se 

moţe videti na Slikama 4.12. (b-d). Ova promena u površinskoj topografiji uzorka pre i 

nakon sorpcije jona metala ukazuje na postojanje interakcija izmeŤu hidrogela i jona 

Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

.   

 

4.2.1.4. Termička analiza (DSC) 

 

DSC termogrami P(HEA/IK) hidrogelova pre i posle sorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 

su snimljeni u interval temperature -50 to 150 °C. Na Slici 4.13 se moţe zapaziti da se 

vrednost Tg nakon sorpcije jona metala povešala. Ovo povešanje Tg vrednosti bi se 

moglo objasniti smanjenjem pokretljivosti polimernih lanaca koji je posledica njihovog 

kompleksiranja sa metalima. 

 

Slika 4.13. DSC termogrami P(HEA/10IK) hidrogelova pre i posle sorpcije jona Pb
2+

, 

Cd
2+

 i Ni
2+

. 

 

4.2.1.5. Mehanička svojstva 

  

Veoma vaţna svojstva hidrogelova za primenu u zaštiti ţivotne sredine i 

preţiššavanju otpadnih voda su mehaniţka ţvrstoša i stabilnost. Zbog toga, od velike je 

vaţnosti ispitati njihova mehaniţka svojstva u uslovima u kojima se i primenjuju, u 

ovom sluţaju u vodenom rastvoru jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+
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je odreŤen kako bi se utvrdilo da li su P(HEA/IK) hidrogelovi stabilni za za ovu 

specifiţnu primenu. Moduli saţuvane energije hidrogelova nabubrelih do ravnoteţe u 

destilovanoj vodi i rastvorima metala su prikazane u Tabeli 4.5. Moţe se uoţiti da 

moduli imaju više vrednosti kada bubre u rastvoru metala nego u destilovanoj vodi, što 

znaţi da sorpcija i ugradnja jona metala ojaţava polimernu mreţu. 

 

Tabela 4.5. Modul saţuvane energije P(HEA/IK) hidrogelova nabubrelih u destilovanoj 

vodi i rastvorima jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

. 

 

Modul saĉuvane energije (kPa) 

P(HEA/2IK) P(HEA/5IK) P(HEA/7IK) P(HEA/10IK) 

destilovana voda  1,13 2,18 3,26 4,13 

Pb
2+

 rastvor 2,04 3,07 4,45 4,92 

Cd
2+

 rastvor 2,25 3,34 4,81 5,38 

Ni
2+

 rastvor 2,37 3,51 5,02 5,53 

 

 

4.2.2. Uticaj eksperimentalnih uslova 

 

Serije sorpcionih eksperimenata su sprovedeni kako bi se ispitao uticaj razliţitih 

parametara na sorpciju jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na P(HEA/IK) hidrogelovima. Svi 

eksperimenti su raŤeni u ţašicama od 80 ml koje su sadrţale 50 ml rastvora ispitivanih 

metala i 0,03 g hidrogela. Rastvori su mešani konstantnom brzinom od 100 rpm tokom 

48 sati. 

Ispitani su uticaj pH (2,0 do 7,0), vreme kontakta (0,5 do 48 h) kao i poţetna 

koncentracija rastvora metala (10–500 mg L
-1

). Da bi se ispitao uticaj temperature i 

mase sorbenta na proces sorpcije, eksperimenti su raŤeni u 10 mg L
-1

 rastvora metala i 

pH 5,5 na 10, 25 i 50 °C i variranjem mase sorbenta od 0,008 do 0,09 g. Kako bi se 

ispitao uticaj jonske jaţine na proces sorpcije, jonske jaţine rastvora metala su 

podešavane rastvorom NaCl koncentracija od 0 do 0,3 mol L
-1

. 
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4.2.2.1. Uticaj pH 

 

Mnoga istraţivanja su pokazala da pH vrednost sredine predstavlja jedan od 

najznaţajnijih parametara u procesu sorpcije jona metala iz vodenih rastvora [130-133]. 

Poţetna pH vrednost rastvora utiţe kako na hemiju jona metala u vodenom rastvoru, 

tako i na stanje funkcionalnih grupa prisutnih na površini sorbenta i koncentraciju H
+
 

jona koji se takmiţe sa jonima metala za mesta vezivanja na površini sorbenta [81-83]. 

Rastvorljivost jona metala, odnosno njihov oblik u vodenom rastvoru, utiţe na 

sposobnost jona da se veţu za aktivne centre na površini sorbenta. Olovo, kadmijum i 

nikl u vodenim sistemima mogu da se naŤu u vidu razliţitih jonskih vrsta Me
2+

, 

MeOH
+
, Me(OH)2, Me(OH)3

-
 i Me(OH)4

2-
, u zavisnosti od pH vrednosti rastvora i 

vrednosti konstante hidrolize metalnih jona [134, 135]. MeŤutim, metalni joni prisutni u 

rastvoru mogu se efikasno vezivati za sorbente jedino u obliku jonske vrste Me
2+

 i 

eventualno MeOH
+
, pri ţemu je veš kod ove jonske vrste proces znaţajno usporen zbog 

potrebe oslobaŤanja OH
–
 jona [136-138].  

Uticaj poţetnog pH rastvora na sorpciju jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na P(HEA/IK) 

hidrogelovima je ispitana u rastvorima razliţite pH vrednosti, od 2,0 do 7,0 (Slika 

4.14.). Rastvori Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 jona, poţetnih koncentracija 10 mg L
-1

, bili su u 

kontaktu sa hidrogelom 48 h. 

Pri poţetnim pH vrednostima izmeŤu 6 i 7, efikasnost sorpcije se delimiţno 

smanjuje jer dolazi do precipitacije metala. Kako bi se izbeglo znaţajnije taloţenje jona 

metala, eksperimenti nisu raŤeni na pH vrednostima iznad 7,0, što je u skladu sa 

studijama mnogih drugih autora, koji su takoŤe zapazili smanjenje efikasnosti sorpcije 

zbog graŤenja hidroksida [132, 139, 140]. 

Uticaj pH na vezivanje jona metala je u velikoj meri povezan sa razliţitim 

funkcionalnim grupama na površini sorbenta. Zbog prirode svog hemijskog i 

strukturnog sastava P(HEA/IK) hidrogel ima dve površinske funkcionalne grupe, 

karboksilnu i hidroksilnu. Ove funkcionalne grupe imaju veliki afinitet prema jonima 

metala. 
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Slika 4.14. Uticaj pH na ravnoteţni kapacitet sorpcije, qe, (a) Pb
2+

, (b) Cd
2+

, (c) Ni
2+

. 

 

Uticaj pH na kapacitet sorpcije jona metala prikazan je na Slici 4.14. Primetno niţi 

sorpcioni kapacitet u kiseloj sredini (pH 2-3) se moţe objasniti slabom disocijacijom 

karboksilnih grupa itakonske kiseline zbog ţega dolazi do konkurentnosti izmeŤu H
+
 i 

M
2+

 jona za isto mesto. Sa povešanjem pH vrednosti od 3 do 6 kapacitet sorpcije se 
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znaţajno povešava. U ovom opsegu pH dolazi do jonizacije karboksilnih grupa 

itakonske kiseline (pKa1=3,85, pKa2=5,44), ţime se povešava negativno naelektrisanje 

na površini hidrogela, a povešanje kapaciteta sorpcije se moţe objasniti jakim 

elektrostatiţkim privlaţenjem izmeŤu negativno naelektrisanog sorbenta i katjona 

metala. 

Veliki broj autora je ispitivao uticaj pH na proces sorpcije jona metala na razliţitim 

sorbentima [81, 112, 141]. U svim ovim studijama je uoţeno da je maksimalni kapacitet 

sorpcije izmeŤu pH 5 i 6. Na osnovu dobijenih rezultata, a u cilju postizanja visoke 

efikasnosti i dobre selektivnosti, svi buduši eksperimenti su raŤeni na pH 5,5. Na 

osnovu dobijenih rezultata, za dalja ispitivanja su odabrani gelovi P(HEA/2IK) i 

P(HEA/10IK), kao gelovi sa najmanjim i najvešim kapacitetom sorpcije. 

 

4.2.2.2. Uticaj mase sorbenta 

 

Ispitan je uticaj mase sorbenta na kapacitet sorpcije i efikasnost uklanjanja jona 

Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

. Masa sorbenta je varirana od 0,008 do 0,09 g, pri poţetnim 

koncentracijama ispitivanih metala od 10 mg L
-1

 na 25± °C i pH 5,5. Dobijeni rezultati 

su prikazani na Slici 4.15.  

Sa povešanjem mase sorbenta efikasnost uklanjanja metala se povešava. Povešanje 

efikasnosti uklanjanja metala se moţe, pre svega, pripisati povešanju površine sorbenta, 

odnosno broja dostupnih mesta za vezivanja jona. Sa druge strane, povešanjem mase 

sorbenta dolazi do smanjenja kapaciteta sorpcije. Znajuši da je masa koriššenih 

hidrogelova povešana, dok je istovremeno poţetna koncentracija metala bila konstanta, 

ovaj rezultat je oţekivan i u skladu je sa podacima iz literature za mnoge druge 

sorpcione sisteme [109]. 
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Slika 4.15. Uticaj mase sorbenta na uklanjanje jona (a) Pb
2+

, (b) Cd
2+

 i (c) Ni 
2+

 iz 

vodenih rastvora na P(HEA/2IK) i P(HEA/10IK) hidrogelovima, u vidu sorpcionog 

kapaciteta qe (pune linije) i efikasnosti sorpcije (isprekidane linije) (C0=10 mg L
-1

, m0= 

0,008-0,09 g, zapremina rastvora 0,05 L, pH = 5,5, t = 48 h, T = 25 °C). 

 

TakoŤe, moţe se primeti da pri manjim masama sorbenta, hidrogelovi pokazuju 

mnogo bolje mogušnosti u vidu znatno vešeg procenta uklonjenih metala. Povešanje 

mase sorbenta pri konstantnoj koncentraciji jona metala i zapemini rastvora dovodi do 

povešanja broja slobodnih mesta za sorpciju, ali se deo tih mesta ne koristi jer je 

koncentracija metala nepromenjena. TakoŤe, koncentracija jona metala na površini 

sorbenta i koncentracija jona metala u rastvoru dostiţu ravnoteţu [142-144]. 
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4.2.2.3. Uticaj soli 

 

Ispitivanje uticaja soli na uklanjanje jona metala je od velikog znaţaja obzirom da 

su razne vrste soli vrlo ţesto prisutne u otpadnim vodama u velikim koliţinama. 

Prisustvo neorganskih soli u vodenim rastvorima moţe ubrzati ili usporiti proces 

sorpcije. Soli mogu da zasene elektrostatiţke interakcije suprotnog naelektrisanja na 

površini sorbenta i jona metala, tako da povešavanjem koliţine soli u rastvoru dovodi 

do sniţavanja kapaciteta sorpcije. Sa druge strane, soli mogu uticati na povešanje 

stepena disocijacije molekula sorbata i time pospešiti proces sorpcije [111, 116, 145].  

 

 

Slika 4.16. Uticaj jonske jaţine na uklanjanje jona (a) Pb
2+

, (b) Cd
2+

 i (c) Ni
2+

 iz 

vodenih rastvora na P(HEA/2IK) i P(HEA/10IK) hidrogelovima; qe (pune linije), 

procenat smanjenja qe (isprekidane linije) (C0=10 mg L
-1

, m0= 0,03 g, zapremina 

rastvora 0,05 L, C(NaCl)=0-0,3 mol L
-1

, pH = 5,5, t = 48 h, T = 25 °C). 

 

Uticaj soli na sorpcioni kapacitet P(HEA/IK) hidrogelova prikazan je na Slici 4.16. 

Kao što se moţe videti sa slike, povešanje koncentracije soli u rastvoru dovodi do 
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smanjenja kapaciteta sorpcije. Pri visokim koncentracijama NaCl, kapacitet sorpcije se 

znaţajno smanjuje. Dodatak soli u sistem dovodi do zasenjivanja elektrostatiţkih 

interakcija usled ţega dolazi do skupljanja polimernih lanaca [146, 147]. 

 

4.2.2.4. Uticaj temperature 

 

Uticaj temperature na efikasnost uklanjanja metala je ispitan na temperturama 10, 25 

i 50 °C pri pH 5,5 i poţetnoj koncentraciji jona metala 10 mg L
-1

. Iz Tabele 4.6. se 

moţe primetiti da sa povešanjem temperature kapacitet sorpcije blago opada. Dobijeni 

rezultati omogušavaju odreŤivanje osnovnih termodinamiţkih parametara, kao što su 

promena entalpije (∆H°), promena entropije (∆S°) i promena slobodne Gibsove energije 

(∆G°), upotrebom jednaţina 22, 23 i 24. Vrednosti ∆S°
 
i ∆H° su izraţunate iz nagiba i 

odseţka dijagrama zavisnosti ln Kc vs 1/T, a zatim su iskoriššene za izraţunavanje 

vrednosti ∆G°. Dobijene vrednosti termodinamiţkih parametara date su u Tabeli 4.6. 

 

Tabela 4.6. Termodinamiţki parametri sorpcije Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na P(HEA/IK) 

hidrogelovima (C0=10 mg L
-1

, m0= 0,03 g, zapremina rastvora 0,05 L, pH = 5,5, t = 48 

h, T = 25 °C) 

 Temperatura 

(°C) 

qe,exp  

(mg g
-1

) 

∆G° 

(kJ mol
-1

)
 
 

∆H° 

(kJ mol
-1

) 

∆S° 

(J mol
-1

 K
-1

) 

 10 10,04 -0,800 -3,315 -8,785 

Pb
2+

 25 9,87 -0721   

 50 9,11 -0,454   

 10 8,81 -0,272 -10,178 -34,441 

Cd
2+

 25 8,51 -0,104   

 50 6,69  1,078   

 10 7,96 0,208 -4,084 -15,130 

Ni
2+

 25 7,81 0,449   

 50 7,44 0,814   

 

Vrednost ∆G° za Pb
2+

 je negativna na svim ispitanim temperaturama što ukazuje da 

je proces sorpcije spontan, dok pozitivne vrednosti ∆G° za Ni
2+

 ukazuju na to da proces 
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sorpcije nije spontan. Proces sorpcije Cd
2+

 je spontan na 10 i 25 °C, dok na 50 °C nije 

spontan. Ovo govori u prilog ţinjenici da je kapacitet sorpcije olova veši nego kapaciteti 

sorpcija kadmijuma i nikla, zato što negativnija vrednost ∆G° znaţi spontaniji proces i 

favorizovaniju sorpciju. Povešanjem temperature vrednost ∆G° postaje manje negativna 

što ukazuje na to da je reakcija manje spontana. Negativne vrednosti ∆H° potvrŤuju da 

je sorpcija jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni 
2+ 

na P(HEA/IK) hidrogelu, egzoterman proces.  

∆H° se odnosi na razliţite interakcije koje se uspostavljaju izmeŤu hidrogela i 

sorbovanih metala, tako da na osnovu njene vrednosti moţe da se zakljuţi da li je reţ o 

fizisorpciji (∆H° < 20 kJ mol
-1

) ili hemisorpciji (80 < ∆H° < 200 kJ mol
-1

) [148]. Prema 

rezultatima prikazanim u Tabeli 4.6, promene entalpije sorpcije na P(HEA/IK) 

hidrogelu su manje od 20 kJ mol
-1

, što ukazuje na fizisorpciju.  

 

4.2.2.5. Uticaj početne koncentracije 

 

Najţešši naţin za ispitivanje mehanizma sorpcije i opisivanje naţina interakcije 

sorbenta sa sorbatom je koriššenjem adsorpcionih izotermi. Adsorpciona izoterma je 

vaţan kriterijum za optimalno koriššenje sorbenata jer predstavlja vezu izmeŤu 

ravnoteţne koncentracije sorbata u rastvoru i koliţine sorbata na sorbentu, kao i prirodu 

interakcije izmeŤu sorbata i sorbenta [149-153]. Postoji veliki broj teorijskih modela 

koji opisuju adsorpcione izoterme. Dobijeni eksperimentalni podaci u ovom radu su 

korelisani sa linearnim formama pet modela adsorpcionih izotermi Langmuir-ovim, 

Freundlich-ovim, Redlich-Peterson-ovim, Temkin-ovim i Dubinin-Raduškeviţ-evim 

(Slike 4.17.- 4.19.)).  
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Slika 4.17. PoreŤenje Langmuir-ove, Freundlich-ove, Redlich-Peterson-ove, Temkin-

ove i Dubinin–Radushkevich-eve izoterme za adsorpciju jona Pb
2+

 na (a) P(HEA/2IK) i 

(b) P(HEA/10IK) hidrogelovima. Eksperimentalni uslovi: m0= 0,003 g, zapremina 

rastvora 0,05 L, pH = 5,5, t = 48 h, T = 25 °C. 

 

  

Slika 4.18. PoreŤenje Langmuir-ove, Freundlich-ove, Redlich-Peterson-ove, Temkin-

ove i Dubinin–Radushkevich-eve izoterme za adsorpciju jona Cd
2+

 na (a) P(HEA/2IK) i 

(b) P(HEA/10IK) hidrogelovima. Eksperimentalni uslovi: m0= 0,003 g, zapremina 

rastvora 0,05 L, pH = 5,5, t = 48 h, T = 25 °C. 
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Slika 4.19. PoreŤenje Langmuir-ove, Freundlich-ove, Redlich-Peterson-ove, Temkin-

ove i Dubinin–Radushkevich-eve izoterme za adsorpciju jona Ni
2+

 na (a) P(HEA/2IK) i 

(b) P(HEA/10IK) hidrogelovima. Eksperimentalni uslovi: m0= 0,003 g, zapremina 

rastvora 0,05 L, pH = 5,5, t = 48 h, T = 25 °C. 

 

Vrednosti karakteristiţnih parametara za svih pet modela su odreŤeni i zajedno sa 

koeficijentima korelacije (R
2
) i Hi-kvadrat raspodelom (χ

2
) prikazani u Tabelama 4.7. – 

4.9. Vrednosti koeficijenata korelacije za primenjene modele izotermi sugerišu da 

Langmuir-ova izoterma, sa R
2
 vešim od 0,99 ima najbolje slaganje sa eksperimentalnim 

podacima i predstavlja odgovarajuši model za opisivanje ravnoteţe adsorpcije Pb
2+

, 

Cd
2+

 i Ni
2+

 na P(HEA/IK) hidrogelu u posmatranom opsegu koncentracija.  

Adsorpcioni koeficijenti, KL, koji se odnose na energiju sorpcije su relativno niski u 

poreŤenju sa mnogim drugim sorbentima [151, 154] što pokazuje visok afinitet 

P(HEA/IK) hidrogela za ispitivane metale. To je verovatno posledica relativno visoke 

koncentracije kiseoniţnih funkcionalnih grupa na površini hidrogela koje su odgovorne 

za vezivanje metala, ukljuţujuši pritom razliţite mehanizme vezivanja, poput jonske 

izmene, kompleksiranja, fizisorpcije itd [155-158]. 

Langmuir-ov model daje veoma vaţan parametar, qm, koji oznaţava maksimalan 

sorpcioni kapacitet koji odgovara kompletnom pokrivanju sorbenta jednim slojem 

molekula sorbata. Vrednost Freundlich-ovog parametra, n, pokazuje afinitet prema 

sorpciji. Prema dobijenim rezultatima, oba hidrogela za sva tri metala imaju vrednost n 

veši od jedan, što ukazuje na to da je sorpcija povoljna na višim koncentracijama. 

Vrednosti sorpcionih kapaciteta dobijenih iz Dubinin-Raduškeviţ-eve jednaţine su veše 
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nego vrednosti qm dobijeni primenom Langmuir-ovog modela, zato što D-R model u 

obzir uzima poroznu strukturu sorbenta.  

 

Tabela 4.7. Karakteristiţni parametri za Langmuir-ovu, Freundlich-ovu, Redlich-

Peterson-ovu, Temkin-ovu i Dubinin–Raduškeviţ-evu izotermu za sorpciju Pb
2+

 jona na 

P(HEA/2IK) i P(HEA/10IK) hidrogelovima. 

Adsorpciona izoterma Parametar P(HEA/2IK) P(HEA/10IK) 

Langmuir 

KL (L mg
-1

) 0,0039 0,00576 

qm (mg g
-1

) 392,20 409,84 

R
2
 0,9999 0,9998 

χ
2
 1,971 6,554 

Freundlich 

KF (mg g
-1

 (L mg
-1

)
1/n

) 1,98 3,63 

n 1,21 1,28 

R
2
 0,9915 0,9881 

χ
2
 19,021 13,843 

Redlich-Peterson 

KR (L g
-1

) 1,34 1,98 

Β 0,89 0,93 

aR (L mol
-1

) 0,0060 0,0016 

R
2
 0,9964 0,9914 

χ
2
 0,770 1,150 

Temkin 

KT (L g
-1

) 0,105 0,14 

B  54,62 68,33 

b (J mol
-1

) 45,36 36,26 

R
2
 0,8635 0,8775 

χ
2
 34,553 56,198 

Dubinin-Raduškeviţ 

qm (mg g
-1

) x10
-6

 0,462 0,068 

E (kJ mol
-1

) 0,616 0,72 

β x 10
6
 1,32 0,96 

R
2
 0,8016 0,7983 

 χ
2
 158,054 205,809 
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Tabela 4.8. Karakteristiţni parametri za Langmuir-ovu, Freundlich-ovu, Redlich-

Peterson-ovu, Temkin-ovu i Dubinin–Raduškeviţ-evu izotermu za sorpciju Cd
2+

 jona na 

P(HEA/2IK) i P(HEA/10IK) hidrogelovima. 

Adsorpciona izoterma Parametar P(HEA/2IK) P(HEA/10IK) 

Langmuir 

KL (L g
-1

) 0,00360 0,00384 

qm (mg g
-1

) 312,50 460,83 

R
2
 0,9998 0.9999 

χ
2
 12,511 8,156 

Freundlich 

KF (mg g
-1

 (L mg
-1

)
1/n

) 2,40 3,29 

n 1,38 1,33 

R
2
 0,9544 0,9719 

χ
2
 60,622 63,857 

Redlich-Peterson 

KR (L g
-1

) 1,14 1,78 

Β 0,91 0,92 

aR (L mol
-1

) 0,0058 0,0057 

R
2
 0,9827 0,9910 

χ
2
 100,053  11,177 

Temkin 

KT (L g
-1

) 0,104 0,105 

B  46,67 72,56 

b (J mol
-1

) 53,09 34,14 

R
2
 0,9035 0,9025 

χ
2
 32,835  52,576 

Dubinin-Raduškeviţ 

qm (mg g
-1

) x10
-6

 1,04 0,44 

E (kJ mol
-1

) 0,49 0,63 

β x 10
6
 1,44 1,24 

R
2
 0,8095 0,7842 

 χ
2
 141,931  278,407 
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Tabela 4.9. Karakteristiţni parametri za Langmuir-ovu, Freundlich-ovu, Redlich-

Peterson-ovu, Temkin-ovu i Dubinin–Raduškeviţ-evu izotermu za sorpciju Ni
2+

 jona na 

P(HEA/2IK) i P(HEA/10IK) hidrogelovima. 

Adsorpciona izoterma Parametar P(HEA/2IK) P(HEA/10IK) 

Langmuir 

KL (L g
-1

) 0,00551 0,00545 

qm (mg g
-1

) 144,55 269,54 

R
2
 0,9991 0,9988 

χ
2
 7,7907 5,0713 

Freundlich 

KF (mg g
-1

 (L mg
-1

)
1/n

) 1,36 2,18 

n 1,32 1,25 

R
2
 0,9882 0,9944 

χ
2
 5,4565 29,5 

Redlich-Peterson 

KR (L g
-1

) 0,87 1,69 

β 0,656 0,53 

aR (L mol
-1

) 0,037 0,074 

R
2
 0,9921 0,9951 

χ
2
 1,6794 2,2826 

Temkin 

KT (L g
-1

) 0,09 0,10 

B  28,60 53,92 

b (J mol
-1

) 86,64 45,95 

R
2
 0,8815 0,8498 

χ
2
 15,3674 39,3581 

Dubinin-Raduškeviţ 

qm (mg g
-1

) x10
-6

 0,98 0,49 

E (kJ mol
-1

) 0,592 0,64 

β x 10
6
 1,426 1,23 

R
2
 0,8011 0,7726 

 χ
2
 184,9127 259,6563 

 

Langmuir-ova izoterma se moţe izraziti preko bezdimenzione konstante, faktora 

separacije ili ravnoteţnog faktora RL, koji je definisan jednaţinom (4). Vrednost faktora 

separacije ukazuje da li je sorpcija ireverzibilna (RL = 0), povoljna (0 < RL < 1), linearna 

(RL = 1) ili nepovoljna (RL > 1).  
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Tabela 4.10. Vrednosti za RL bazirane na Langmuir-ovom modelu za sorpciju jona 

Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na P(HEA/IK) hidrogelu. 

C0 

(mg L
-1

) 

Pb
2+

 Cd
2+

 Ni
2+

 

P(HEA/2IK) P(HEA/10IK) P(HEA/2IK) P(HEA/10IK) P(HEA/2IK) P(HEA/10IK) 

10,00 0,9672 0,9455 0,9674 0,9632 0,9478 0,9483 

50,00 0,8558 0,7774 0,8481 0,8313 0,7792 0,7810 

100,00 0,7404 0,6267 0,7504 0,7262 0,6514 0,6539 

200,00 0,5943 0,4631 0,5951 0,5642 0,4805 0,4832 

300,00 0,4878 0,3592 0,4911 0,4598 0,3661 0,3687 

430,00 0,4135 0,2932 0,4099 0,3800 0,2909 0,2932 

520,00 0,3637 0,2516 0,3642 0,3357 0,2557 0,2578 

 

Iz Tabele 4.10. se moţe primetiti da je proces sorpcije za sva tri ispitivana metala 

povoljan. Na osnovu vrednosti RL na svim ispitivanim koncentracijama moţemo 

zakljuţiti da je proces sorpcije povoljniji na višim poţetnim koncentracijama Pb
2+

, Cd
2+

 

i Ni
2+

. 

 

4.2.2.6. Kinetika sorpcije 

 

Kinetika sorpcije je ispitana u cilju boljeg razumevanje dinamike sorpcije jona 

metala na P(HEA/IK) hidrogelu i procene stepena sorpcije u vremenu, kao i definisanja 

prirode sorpcionog procesa [63, 133, 151]. 

Rezultati promene sorpcionog kapaciteta qe u vremenu t za jone Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na 

P(HEA/IK) hidrogelovima su prikazani na Slici 4.20. Rezultati pokazuju da se proces 

sorpcije jona metala odvija vremenski u dve faze. Najveši stepen sorpcije jona metala 

dešava se tokom prvog perioda kontakta i ţini više od 80 % ravnoteţnog sorpcionog 

kapaciteta. Optimalno vreme potrebno za postizanje ravnoteţne sorpcije za ispitivane 

jone metala iznosi oko 24 h. Ovakvo vreme odvijanja procesa sorpcije je karakteristiţan 

za veliki broj sorbenata [133, 159]. 
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Slika 4.20. Promena sorpcionog kapaciteta jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na P(HEA/2IK) i 

P(HEA/10IK) hidrogelovima(C0=10 mg L
-1

, m0= 0,03 g, zapremina rastvora 0,05 L, pH 

= 5,5, T = 25 °C, vreme kontakta 0,5-48 h). 

 

Kako bi se pronašao kinetiţki model koji bi najbolje opisao mehanizam sorpcije, 

dobijeni eksperimentalni podaci su dalje analizirani koriššenjem Lagergren-ovog 

kinetiţkog modela pseudo-prvog reda i Ho-ovog kinetiţkog modela pseudo-drugog reda 

[65, 66]. Karakteristiţni parametri ovih kinetiţkih modela su izraţunati iz nagiba i 

odseţka zavisnosti ln(qe–qt) vs. t i t/qt vs. t. Dobijene vrednosti maksimalnih sorpcionih 

kapaciteta qe,cal i odgovarajuših konstanti brzine k1  i k2, kao i koeficijenta korelacije, R
2
, 

prikazane su u Tabeli 4.11. 

 

Tabela 4.11. PoreŤenje eksperimentalno odreŤenih i izraţunatih vrednosti za qe, 

primenom kinetiţkih modela pseudo-prvog reda i pseudo-drugog reda. 

Metal Uzorak 
qe,exp 

(mg g
-1

) 

Model pseudo-prvog reda 

 

Model pseudo-drugog reda 

k1  

(h
-1

) 

qe,cal  

(mg g
-1

) 
R

2
 

k2  

(g mg
-1

 h) 

qe,cal  

(mg g
-1

) 
R

2
 

Pb
2+

 
P(HEA/2IK) 7,32 0,166 9,14 0,9243  0,855 9,71 0,9707 

P(HEA/10IK) 9,87 0,256 17,94 0,9388  2,314 11,19 0,9917 

Cd
2+

 
P(HEA/2IK) 6,40 0,252 14,17 0,9146  1,274 7,31 0,9902 

P(HEA/10IK) 8,51 0,170 21,01 0,9314  1,571 9,85 0,9911 

Ni
2+

 
P(HEA/2IK) 5,01 0,144 4,26 0,9067  1,195 5,59 0,9892 

P(HEA/10IK) 7,81 0,123 5,66 0,9299  1,922 8,75 0,9904 
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Rezultati pokazuju da se za sva tri ispitivana metala eksperimentalni podaci veoma 

dobro slaţu sa kinetiţkim modelom pseudo - drugog reda. Odgovarajuši koeficijenti 

korelacije linearne zavisnosti t/qt od t za jednaţinu pseudo - drugog reda su vrlo visoki u 

sluţaju sva tri metala za kontaktno vreme od 48 h. Vrednosti R
2
 su mnogo veše nego 

kod kinetiţkog modela pseudo-prvog reda. Teorijske vrednosti qe koje se dobijaju iz 

modela pseudo - drugog reda su bliske eksperimentalnim podacima (qe,cal).  

Ova zapaţanja ukazuju na to da se sorpcija jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na P(HEA/IK) 

hidrogelovima odvija prema mehanizmu reakcije drugog reda, odnosno da je proces 

vezivanja jona metala u znaţajnoj meri pod kinetiţkom kontrolom i po karakteru 

pripada hemisorpciji [111, 118]. Model pseudo – drugog reda karakteristiţan je za 

opisivanje kinetike sorpcije jona teških metala na mnogim sorbentima. U velikom broju 

sluţajeva se pokazalo da model pseudo - prvog reda u sluţaju sorpcije teških metala 

moţe primeniti samo za poţetni period procesa, kada je sorpcija najintenzivnija [160, 

161]. 

 

4.2.2.7. Kompetitivna sorpcija 

 

Ispitivanje procesa sorpcije u sistemima koji sadrţe veši broj razliţitih metala je od 

velike vaţnosti obzirom da je u prirodnim i otpadnim vodama retko prisutan samo jedan 

metal, pa neki joni mogu smanjiti efikasnost sorpcije drugih metala ili se mogu da budu 

ko-adsorbovani zajedno sa njima [162]. Proces sorpcije u multimetalnim sitemima 

zavisi od sledeših faktora: koncentracije metala, broja metala u vodi, prirode sorbenta i 

eksperimentalnih uslova [163, 164]. 

Kako bi se ispitao uticaj prisustva jona drugih metala na sorpciju jona Pb
2+

, Cd
2+

 i 

Ni
2+

, napravljene su serije rastvora razliţitih metala istih koncentracija (10 mg L
-1

). 

Ispitivane su binarne smeše: Pb
2+ 

- Cd
2+

, Pb
2+ 

- Ni
2+

, Cd
2+ 

- Ni
2+

 i ternerna smeša Pb
2+ 

-

Cd
2+ 

- Ni
2+

. TakoŤe, ispitana je i smeša koja je sadrţala 6 metala: Pb
2+ 

- Cd
2+ 

- Ni
2+ 

- 

Cu
2+ 

- Zn
2+ 

- Co
2+

. Rezultati su prikazani na Slici 4.21. 
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Slika 4.21. Uticaj konkurentnih jona na uklanjanje jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 P(HEA/IK) 

hidrogelom. 

 

Efikasnost uklanjanja jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 u binarnim i ternernim sistemima je 

niţa u poreŤenju sa stepenom uklanjanja pojedinaţnih jona metala u rastvoru. TakoŤe, 

moţe se primetiti da sa povešanjem broja metala u sistemu, efikasnost uklanja se 

smanjuje još više. Efikasnost uklanjanja kadmijuma u binarnoj smeši Pb
2+ 

- Cd
2+

 i Cd
2+ 

- 

Ni
2+

se smanjila za 24,5 % i 8,51 %. U ternernoj smeši Pb
2+ 

- Cd
2+ 

- Ni
2+

 efikasnost 

uklanjanja kadmijuma se smanjila za 36,2 %. Efikasnost uklanjanja olova sa smanjila za 

7,1 % i 5,3 % u binarnim sistemima Pb
2+ 

- Cd
2+

 i Pb
2+ 

- Ni
2+

, a za 11,1 % u sistemu sa 

tri metala. Efikasnost uklanjanja nikla se smanjila i to smanjenje iznosi 21,7 % i 7,1 % u 

binarnim sistemima Pb
2+

-Ni
2+

 i Cd
2+

-Ni
2+

. U terinarnom sistemu efikasnost uklanjanja 

nikla se smanjila za 38,3 %. U rastvoru u kome se nalazilo šest metala efikasnost 

uklanjanja jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 se smanjila za 28,0, 39,2 i 53,6 %.  

U sluţaju kada je prisutno više jonskih vrsta u rastvoru pri konstantnoj dozi 

sorbenta, dolazi do konkurencije izmeŤu jona za vezivanje za aktivna mesta na površini 

sorbenata. Kao posledica, smanjuje se broj dostupnih aktivnih mesta i sorpcija je manje 

efikasna u odnosu na sorpciju pojedinaţnih jona [165]. Veliki broj faktora utiţe na 

prvenstvo vezivanja odreŤenih jonskih vrsta za sorbent. Vezivanje jona metala na 

sorbent pre svega zavisi od fiziţko-hemijskih svojstava jona metala. Sa povešanjem 

jonskog radijusa povešava se i efikasnost uklanjanja metala. Jonski radijus Pb
2+

 je 119 
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pm, Cd
2+

 iznosi 95 pm, dok je za Ni
2+

 vrednost jonskog radijusa 69 pm. Jonski radijus 

Zn
2+

, Cu
2+

 i Co
2+

 su 74, 73 i 65 pm. Što je manji jonski radijus, veša je tendencija da 

doŤe do hidrolize, što vodi ka smanjenju sorpcije [166]. Jonski radijus raste u sledešem 

nizu: Ni
2+

 ˂ Cd
2+

˂ Pb
2+

. Ovim redosledom raste efikasnost vezivanja jona metala za 

P(HEA/IK) hidrogel u binarnim, ternernim i višekomponentnim smešama. 

Razlika u afinitetima prema sorpciji moţe se objasniti i razlikama u 

elektronegativnosti ispitanih metala. Elektronegativnost atoma se definiše kao stepen 

kojim atom privlaţi elektron ka sebi. Veša vrednost elektronegativnosti govori o vešoj 

tendenciji ka preuzimanju elektrona [167, 168]. Elektronegativnost opada sledešim 

redom Pb
2+ 

 > Cd
2+ 

> Ni
2+

, što odgovara eksperimentalno dobijenim rezultatima. 

 

4.2.2.8. Desorpcija, regeneracija i ponovna upotreba 

 

Eksperimenti desorpcije su vršeni u cilju ispitivanja mogušnosti ponovne upotrebe 

P(HEA/IK) hidrogelova. Mogušnost regeneracije hidrogelova je od velikog znaţaja za 

njihovu komercijalnu primenu i za spreţavanje potencijalnog zagaŤenja ţivotne sredine 

teškim metalima [169].  

Analiza rezultata desorpcije metala razliţitim desorpcionim sredstvima takoŤe moţe 

da objasni prirodu procesa desorpcije. Ukoliko sorbovani metal moţe da se desorbuje 

vodom, znaţi da je metal vezan za sorbent preko slabih veza. Ako je za desorpciju 

potrebna jaka kiselina, kao što je HNO3, onda se moţe reši da se metal vezuje za 

sorbent preko jonske izmene [99]. U cilju odabira najboljeg desorpcionog sredstva, 

desorpcija metala je uraŤena sa 0,1M rastvorom CH3COOH, HCl i HNO3. Rezultati 

ispitivanja desorpcije su dati u Tabeli 4.12.  

 

Tabela 4.12. Uticaj 0,1 M desorpcionih rastvora na efikasnost desorpcije sa 

P(HEA/10IK) hidrogela.  

 HNO3 HCl CH3COOH 

Pb
2+

 (%) 95,2 84,6 80,3 

Cd
2+

 (%) 94,6 87,3 74,2 

Ni
2+

 (%) 88,1 62,3 57,2 
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Moţe se primetiti da se metali sa hidrogelova mogu desorbovati sa CH3COOH do 

80 %. 0,1 M HCl pokazuje malo bolji desorpcioni potencijal od CH3COOH i 

maksimalni stepen desorpcije ovim medijumom je u sluţaju desorpcije Cd
2+

 i iznosi 

87,3 %. Sva tri metala se skoro potpuno mogu desorbovati 0,1 M rastvorom HNO3, što 

znaţi da za potpunu desorpciju jona olova, kadmijuma i nikla treba koristiti azotnu 

kiselinu. TakoŤe, rastvor azotne kiseline je pogodan za desorpciju jona metala zbog 

mogušeg taloţenja Pb
2+

 u sluţaju koriššenja HCl ili HNO3 [170]. 

Kako bi se ispitao uticaj pH desorpcionog medijuma na efikasnost desorpcije, pH 

vrednosti su podešene od 1,5 do 5,5 razblaţivanjem HNO3. Rezultati su prikazani na 

Slici 4.22. Kao što se i moglo oţekivati, efikasnost desorpcije se povešala smanjivanjem 

pH vrednosti rastvora. Desorpcija metala je bila manja od 20 % na pH 5,5, dok je na pH 

1,0 ona iznosila preko 90 %. 

Kako bi se procenila mogušnost ponovne upotrebe hidrogelova kao sorbenta proces 

sorpcije/desorpcije je izveden tri puta koristeši 0,1 M rastvor HNO3 kao desorpciono 

sredstvo u sva tri ciklusa. Rezultati pokazuju da nakon trešeg ciklusa, efikasnost 

desorpcije P(HEA/10IK) hidrogela neznatno smanjuje.  

 

 

Slika 4.22.  Desorpcija jona Pb
2+

, Cd
2+ 

i Ni
2+

 sa P(HEA/10IK) hidrogela podešavanjem 

pH vrednosti desorpcionog rastvora pomošu HNO3. 
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5. ZAKLJUĈAK 

 

 

U prvom delu ovog rada su reakcijom polimerizacije preko slobodnih radikala, na 

50 °C sintetisani hidrogelovi na bazi 2-hidroksietil akrilata i itakonske kiseline 

(P(HEA/IK)). Tokom sinteze hidrogelova varirani su udeli itakonske kiseline (2,0, 5,0, 

7,0 i 10,0 mol % IK). Ispitana je kinetika sintetisanih hidrogelova u destilovanoj vodi i 

puferima, uticaj pH vrednosti rastvora i temperature na proces bubrenja, mehaniţka i 

termiţka svojstva kao i morfologija uzoraka. U drugom delu ove doktorske disertacije 

ispitana je potencijalna primena P(HEA/IK) hidrogelova kao sorbenata za uklanjanje 

jona teških metala, Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 iz vodenih rastvora. Nakon karakterizaije i 

ispitivanja sorpcije jona metala, došlo se do sledeših zakljuţaka: 

 Svi uzorci su pH i temperaturno osetljivi. UtvrŤeno je da sastav hidrogela, odnosno 

udeo itakonske kiseline znaţajno utiţe na stepen bubrenja hidrogelova. Ispitivanje 

bubrenja u destilovanoj vodi i puferima razliţitih pH je pokazalo da je ponašanje 

P(HEA/IK) hidrogelova uslovljeno prirodom pH medijuma. 

 Na osnovu dobijenih FTIR spektara ustanovljena je uspešna kopolimerizacija 

sintetisanih hidrogelova. UporeŤivanjem FTIR spektara hidrogelova nakon sorpcije 

metala uoţava se da dolazi do pomeranja karakteristiţnih pikova ka višim ili niţim 

talasnim duţinama. Ovakvi rezultati ukazuju da su najverovatnije –OH i –COOH 

grupe ukljuţene u vezivanje jona metala za P(HEA/IK) hidrogel. 

 Rezultati SEM analize popreţnog preseka sintetisanih hidrogelova pokazuju da 

hidrogelovi imaju poroznu strukturu i da veliţina pora zavisi od sastava hidrogela, 

odnosno udela IK kao i od pH vrednosti rastvora za bubrenje. Nakon sorpcije jona 

Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 uoţeno je smanjenje pora hidrogela, što je u skladu sa rezultatima 

bubrenja.    

 PoreŤenjem 3D slika površina uzoraka pre i nakon sorpcije jona metala, snimljenih 

na AFM mikroskopu, moţe se zakljuţiti da nakon sorpcije dolazi do znaţajne 

promene u površinskoj topografiji referentnog uzorka, što ukazuje na postojanje 

interakcija izmeŤu hidrogela i jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

.  

 Na osnovu rezultata diferencijalne skenirajuše kalorimetrije, moţe se zakljuţiti da 

sastav hidrogelova utiţe na Tg vrednost. Povešanjem udela IK u hidrogelu, vrednost 
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Tg se povešala. Vrednost Tg nakon sorpcije jona metala se takoŤe povešava, što se 

objašnjava smanjenjem pokretljivosti polimernih lanaca koje je posledica njihovog 

kompleksiranja sa metalima. 

 Ispitivanja mehaniţkih svojstava su pokazala da sastav hidrogelova utiţe na vrednost 

G
’
. Modul saţuvane energije se povešava sa povešanjem udela IK, dajuši bolja 

mehaniţka svojstva hidrogelovima. Uoţeno je i da moduli imaju više vrednosti u 

sluţaju kada uzorci bubre u rastvoru metala nego u destilovanoj vodi, što znaţi da 

sorpcija i ugradnja jona metala ojaţava polimernu mreţu. 

Ispitivanjem eksperimentalnih uslova sorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 na P(HEA/IK) 

hidrogelovima došlo se do sledeših zakljuţaka: 

 Kapacitet sorpcije zavisi od pH vrednosti rastvora metala, mase sorbenta i jonska 

jaţina rastvora metala, poţetne koncentracije metala i temperature.  

 UtvrŤeno je da uzorak P(HEA/10IK) ima najveši kapacitet sorpcije za uklanjanje 

jona metala. 

 Ravnoteţni podaci sorpcije jona metala su analizirani upotrebom pet izotermskih 

modela. Langmuirov sorpcioni model je pokazao najbolje slaganje sa 

eksperimentalnim rezultatima (R
2
 > 0,99), odakle se moţe zakljuţiti da se sorpcioni 

proces odvija u monosloju, na energetski homogenoj površini.  

 Mehanizam sorpcije jona Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 se odigrava preko pseudo-drugog reda. 

 Ispitivanjem kompetitivne sorpcije utvrŤeno je da koliţina i vrsta prisutnih metala u 

otpadnoj vodi utiţu na kapacitet sorpcije. Sorpcioni afinitet P(HEA/IK) hidrogela 

prema jonima ispitivanih metala prati sled Ni
2+

 ˂ Cd
2+ 

˂ Pb
2+

. 

 Ispitivanja desorpcije su pokazala da se sva tri metala skoro potpuno mogu 

desorbovati 0,1 M rastvorom HNO3. Rezultati pokazuju da se nakon trešeg 

uzastopnog ciklusa sorpcije/desorpcije, efikasnost desorpcije P(HEA/10IK) hidrogela 

neznatno smanjila. 

Rezultati ove doktorske disertacije pokazuju da se P(HEA/IK) hidrogelovi mogu 

upotrebljavati za uklanjanje teških metala, Pb
2+

, Cd
2+

 i Ni
2+

 iz vodenih rastvora. Ovi 

hidrogelovi imaju zadovoljavajuše kapacitete sorpcije, dobra mehaniţka svojstva i 

mogu se upotrebljavati više puta uz skoro potpunu regeneraciju. 
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