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PROUCAVANJE UTICAJA RAZLI CITIH POSTUPAKA
MODIFIKACIJE NA FIZI CKO-HEMIJSKE KARAKTERISTIKE |
SORPCIONA SVOJSTVA SEPIOLITA

1ZVOD

Predmet ove doktorske disertacije je @@anje uticaja modifikacije prirodnog
sepiolita primenom soli N3-trimetoksi)propiletilendiamintriacetatne  kiseline
((CH30)3Si(CH,)sN(CH,COONa)N(CH),N(CH,COONa}), [3-(2-
aminoetilamino)propil]trimetoksisilana ((GB)sSi(CH,)sNH(CH,)2NH))), 3-
merkaptopropiltrimetoksisilana (HS(GHSI(OCHs)s) i gvozie(lll)-hlorida u baznoj
sredini na fizkko-hemijska svojstva sepiolita, kao i na sorpcijif CCd** i Ni?* jona iz
vodenih rastvora i sorpciju organskih jedinjenjg&sovite faze.

Karakteristtno svojstvo povrsSine, ¢&a nultog naelektrisanja, pii, odreiena je
u rastvoru elektrolita raziite koncentracije, kao i u prisustvu jona?GuCda i Ni?*.
Utvrdeno je da se t&a nultog naelektrisanja ne menja sa promenom kuramgje
rastvora KNQ dok se u prisustvu &l Cc* i Ni?* jona pomera ka nizim pH
vrednostima, Sto ukazuje na speécif sorpciju jona.

Postupak modifikacije prirodnog sepiolita merkap@nom i amino-silanom
nije doveo do pou&nja sorpcije jona. Uzorak modifikovan oksidom gi@zpokazao
se kao efikasan sorbent u sorpciji?GLCd" i Ni?* jona, dok je u skaju modifikacije
vodenim rastvorom natrijumove soli B-trimetoksi)propiletilendiamintriacetatne
kiseline ugen porast sorpcionog kapaciteta za'ljone.

Sorpcija jona Cti, C&* i Ni*" iz vodenog rastvora rezultat je istovremenog
odigravanja procesa jonske izmene s&Manima iz sepiolitske strukture i spe¢ifie
sorpcije. Poréenjem maksimalnih sorpcionih kapaciteta démo je kod svih ispitanih
sorbenata najéa sorpcija Ct' jona, zatim C% jona a najmanja sorpcija Nijona.
Proces sorpcije ispitanih jona na prirodnom, kaoai modifikovanim sepiolitima
najbolje se opisuje Langmuir-ovom izotermom.

Promena pH vrednosti, u oblasti u kojoj ne dolaai rdstvaranja sorbenta i

hidrolize jona, nije bitno uticala na kéihu sorbovanih jona na prirodnom sepiolitu,



kao ni na modifikovanim uzorcima. Sorpcija jona*CuCd” i Ni** jona raste sa
porastom temperature. Pozitivhe vrednosti promarial@je sorpcije pokazuju da je
sorpcija endoterman proces.

Ispitivanje kinetike sorpcije, pri istoj polaznojokcentraciji jona metala
pokazalo je da kinetki model pseudo-drugog reda najbolje opisuje ekspartalne
rezultate, za sve ispitane sorbente.

Vrednosti konstanti jonizacije uzorka sepiolita niigdvanog gvode(lll)-
hloridom u baznoj sredini (Fe-SEP) iznosd{;p= 6,7+ 0,1 i pK]' = 10,2+ 0,1.

Uzorak ima veéu relativhu kiselost povrSinskih funkcionalnih gaup odnosu na
prirodni sepiolit, usled prisustva gute(l11)-oksihidroksida u strukturi modifikovanog
sepiolita.

Primenom inverzne gasne hromatografije u uslovimitte prekrivenosti u
temperaturnom opsegu 483-513 K &mate su vrednosti osnovnih termodinekihi
parametara adsorpcije (slobodne povrSinske enegsigedardne entalpije i standardne
entropije adsorpcije) na uzorku Fe-SEP, kao i1 $@®a i disperzivha komponenta
slobodne energije adsorpcije. Rezultati ispitivanjgrakcija uzorka Fe-SEP i kiselih,
baznih i amfoternih organskih molekula pokazalidsuje povrSina ispitanog uzorka
baznog karaktera.

Na osnovu dobijenih adsorpcionih izotermi zheksan, benzen, hloroform i
tetrahidrofuran na sepiolitu Fe-SEP primenom innerzgasne hromatografije u
uslovima konane prekrivenosti u temperaturnom opsegu 483-51BKEiT. jednaine
izratunate su vrednosti specifie povrSine, izostemme toplote adsorpcije, kao i
raspodela adsorpcione energije. PovrSina sepipbleazuje povéani afinitet prema
hloroformu usled uspostavljanja jakih kiselo-bazniterakcija.

Klju ¢ne reti: sepiolit, modifikacija, organo-silani, oksihidsiki gvoAia,
specifina sorpcija, jonska izmena, joni metala, inverzasng hromatografija.

Naucna oblast Hemija i hemijska tehnologija.
UDK broj: 679.91



THE INFLUENCE OF MODIFICATION METHODS ON PHYSICO-
CHEMICAL AND SORPTION PROPERTIES OF SEPIOLITE

ABSTRACT

The aim of this study was to investigate the iafice of modification of natural
sepiolite using: 3-mercaptopropyltrimethoxysilandHS(CH,)s;Si(OCHs)s), [3-(2-
aminoethylamino)propyljtrimethoxysilane ((@8)sSi(CH,)sNH(CH,)2NH>)), N-[3-
(trimethoxysilyl)propyl], ethylenediamine  triacetic acid  trisodium  salt
((CH30)5Si(CH,)3sN(CH,COONa)N(CH),N(CH,COONa}) and iron(ll)chloride in
basic conditions, on physico-chemical propertiesption of Cd*, Co** and Nf* ions
from water solutions and sorption of organic molesdrom the gas phase.

The point of zero charge, ph as an important surface parameter, was
determined in electrolyte solutions with differemitial concentration and in the
solution of M* ions. The value of pk, remains constant with changing concentration
of the KNG; solution. The shift of the point of zero chargesepiolite samples was
determined in the presence of‘GuCc* and Nf* ions indicating that specific sorption
of M?* ions onto sepiolite samples had occurred.

The improvement of the sorption efficiency of sdespobtained by modification
of sepiolite with mercapto-silane and amino-silavees not observed. Modification of
natural sepiolite by iron oxyhydroxide resultedfanmation of an effective sorbent for
sorption of C&', Cd* and Nf' ions, while in the case of modification by
ethylenediamine triacetic acid trisodium salt fromater solution, the increase of
sorption capacity was deteced for sorption &f Mins.

The sorption of Ctf, C&* and Nf* ions from water solutions is the result of the
process of ion exchange of Kfgons from the sepiolite structure and specifigson.
According to maximal sorption capacities, the sorptvas the highest in the case of
CU** ions, then CO, and the lowest in case of #iions, for used all sorbent. The
equilibrium sorption process, for all investigateds, on natural, as well as on modified

samples, was well described by the Langmuir isoth@iodel.



The change of the initial pH value, in the pH rang®ere sorbent dissolution
and hydrolysis of ions can be excluded, did noedffthe change of capacities of
sorption, on natural, as well on modified samplEse quantity of sorbed G Co*
and NF* ions increased with increasing temperature. Thsitige enthalpy change
indicates that the process of removal df ibns from water solution by sepiolites was
endothermic.

The sorption kinetic study showedldat pseudo-second order was the model that
best described the experimental sorption data foinaestigated ions and all the
sorbents used, indicating that the sorption magderolled by chemical sorption.

The ionization constants of the surface functiapalups of sepiolite modified

with iron(lI)chloride in basic conditions (Fe-SEBgtermined from the potentiometric

titration data, were ' = 6.7+ 0.1 and K} = 10.2+ 0.1. The relative acidity of the

surface functional groups was lower comparing tunaé sepiolite sample, that can be
assigned tahe presence of iron oxyhydroxide particles at the aefof modified
material.

The thermodynamic parameters (free energy, enthalyopy) of adsorption as
well as dispersive and specific components of émergy of adsorption were calculated
from the inverse gas chromatography measurementhdoprobes on the sample Fe-
SEP in temperature range 483-513K. The resultsitefactions of Fe-SEP amd bacis,
acid and amphoteric organic probes indicate theB[ER surface hdsasic character.

The sorption isotherms formexane, benzene, chloroform and tetrahydrofurane,
on sample Fe-SEP, determined by inverse gas chognagihy at finite concentration
condition in the temperature range 483-513 K, wesed to estimate the surface area,
isosteric heat of adsorption and adsorption eneligiribution function. The strong
interaction between Fe-SEP surface and chlorgfalue to acid-base interactiomgas

established.

Keywords: sepiolite, modification, organosilanes, iron oygtoxide, specific
sorption, ion exchange, inverse gas chromatography.

Scientific field: Chemistry and chemical technology.
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1. UVOD

Sepiolit (hidratisani magnezijum-silikat, formul®1ggSii2030(OH)4(H20)s0
nH,O, gde je n = 6-8) zauzima N0 mesto miu sorbentima za uklanjanje toksih
zagaluju¢ih supstanci iz vazduha, zemljiSta, povrSinskih odpemnih voda.
Zahvaljujei specifiénoj strukturi sa naizmeémo rasporéenim strukturnim jedinicama
(dva tetraedarska silikatna sloja i centralni o#taski sloj magnezijuma) i kanalima,
koji se pruzaju duz vlakana u pravcu c-ose, sepaseduje veliku poroznost i veliku
specifinu povrSinu, Sto omoguje primenu sepiolita kao sorbenta za sorpcijeaen@ i
tecne faze. Uprkos brojnim istrazivanjima sorpcijegaeskih metala iz vodene sredine
na sepiolitu, i dalje se velika paznja pagyje razjaSnjenju mehanizama interakcije jona
sa povrSinom sepiolita, kao i maguosti povéanja sorpcionog kapaciteta r&#im
modifikacijama.

Predmet rada ove doktorske disertacije je pawanje modifikacije prirodnog
sepiolita primenom soli  NE3-trimetoksi)propiletilendiamintriacetatne  kiseline
((CH30)3Si(CH,)sN(CH,COONa)N(CH),N(CH,COONa)), [3-(2-
aminoetilamino)propilJtrimetoksisilana ((GB)3Si(CH,)sNH(CHy)2NHy)), 3-
merkaptopropiltrimetoksisilana (HS(GHSI(OCHg)3), i gvoaie(lll) -hlorida u baznoj
sredini, kao i protavanje sorpcionih svojstava modifikovanih sepiobt@reiivanjem
interakcija povrsine sorbenta sa jonima metala®{C€c™* i Ni?") i organskim
molekulima u sistemimévrsto-te&no i cvrsto-gas.

U okviru ove disertacije ispitan je uticaj ra&#ih postupaka modifikacije
sepiolita na parametre povrSine &maih za sorpciju: t&ku nultog naelektrisanja,
konstante jonizacije povrSinskih funkcionalnih gauptermodinantke parametre
adsorpcije organskih supstanci i dr. U cilju is@tja sorpcionih svojstava sepiolita,
odraiene su sorpcione izoterme za jone metal& (@’ i Ni*") i organske molekule i
definisani dominantni mehanizmi sorpcije. Tdkdge pr&ena kinetika sorpcije metala i
ispitan uticaj pH vrednosti i temperature na saypcikapacitet. S obzirom na to da
sorpcione izoterme opisuju ¢&ia na koji molekuli adsorbata stupaju u interak@ge
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povrSinom sorbenta, izvrSena je korelacija ravruteppodataka upotrebom teorijskih

modela sorpcionih izotermi: Langmuir-ov&eundlich-ove DKR modela.

Naueni ciljevi ove doktorske disertacije su:

- prokavanje modifikacije prirodnog sepiolita organossitaa, odnosno
oksihidroksidima gvoda;

- fizicko-hemijska karakterizacija dobijenih sorbenata;

- odreiivanje ta&ke nultog naelektrisanja i konstanti jonizacije pnskih
funkcionalnih grupa modifikovanih sepiolita;

- prowavanje sorpcije jona metala (€uCd* i Ni*") iz vodenih rastvora na
prirodnom i na modifikovanim sepiolitima, odieanje kapaciteta sorpcije za
pojedine jone i dominantnog mehanizma sorpcije;

- ispitivanje slaganja eksperimentalnih rezultata m@delelima sorpcionih
izotermi (Langmuir-ov, Freundlich-ov i Dubinin—Kaggr—Radushkevich-ev
(DKR) model) sa ciliem da se modeli uporede i ZitpebopiSe sorpcioni proces;

-2+
|

- odrativanje termodinangkih parametara sorpcije jona €uCd* i Ni%* na

prirodnom i modifikovanim sepiolitima;

- ispitivanje kinetike sorpcije G, Cc* i Ni** jona na prirodnom i
modifikovanim sepiolitima;

- ispitivanje uticaja peetne pH vrednosti na kapacitet sorpcije?C€d* i Ni?*
jona;

- odrelivanje termodinandkih parametara adsorpcije organskih supstanci na
sepiolitu modifikovanom oksihidroksidima gwtg i ispitivanje kiselo — baznih
svojstava povrsine u uslovima zanemarljive (nybtekrivenosti;

- odreiivanje adsorpcionih izotermi organskih supstanepdciteta monosloja i
specifcne povrSine sepiolita modifikovanog oksihidroksidimgvoda u

uslovima kon#éne prekrivenosti.
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2. STRUKTURA, SVOJSTVA | PRIMENA SEPIOLITA

2.1. STRUKTURA SEPIOLITA

Sepiolit - beli, sivi ili blago obojeni glineni meral male gustine i jasne
vlaknaste strukture, svrstava se u grupu smek®itahemijskom sastavu predstavlja
hidratisani magnezijum-silikat, idealne formule §8§,030(OH)4(H-0), ChH,O, gde je
n = 6-8.

Naziv sepiolit potte iz g€kog jezika i znai sipa Prvobitni naziv sepiolita je
bio planinska koza i planinsko drvo, zbog vlaknastieikture ili morska pena, zbog
male gustine i svetle boje.

Slojeviti silikati, od kojih su najzr@jniji glineni minerali, nastaju oddenom
kombinacijom osnovnih tetraedarskih (slika 1) i as#darskih slojeva (slika 2).
Tetraedar sa silicjlumom u centrigetiri kiseonéna atoma u rogljevima i oktaedri sa
jonima aluminijuma i magnezijuma u centru i hidnikisn jonima u rogljevima,
predstavljaju osnovne poliedre u strukturama sltfesilikata. Povezivanjem Sih
tetraedara u pravcu a i b kristalografskih osaapastliojeviti silikatni anjoni, préemu
se SiQ* tetraedri vezuju preko tri roglja, formirdjuna taj n&in jednostruke slojeve

tetraedara (slika 1).

. kisconik (@ silicijum

Slika 1. Struktura tetraedarskog sloja u strukturi slojelvisiilikata.
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Oktaedarski slojevi nastaju povezivanjem oktaetila Sto se tri roglja, tri OH
grupe nalaze u jednoj ravni iznad ravni u kojoj rs@aze joni aluminijuma ili
magnezijuma, a druga tri roglja se nalaze u raspod ravni jona aluminijuma ili
magnezijuma. Oktaedri su duesobno povezani preko ivica, Sto se vidi na slici 2

Hemijski sastav ovakvog oktaedarskog sloja jg@H)sili Mg 3(OH)s.

‘ aluminijum, magnezijum, gyvofde

Slika 2. Struktura oktaedarskog sloja u strukturi slojevsilikata.

Osnovna klasifikacija slojevitin silikata izvedep@ na osnovu povezivanja
oktaedarskih sa tetraedarskim slojevima, koje sedzpreko OH jona iz jednog i
drugog sloja. Kaolinitski tip sloja nastaje kondacipom jednog tetraedarskog sloja
silicijumaa i jednog oktaedarskog sloja aluminiju(hp sloja 1:1). Montmorilonitski tip
sloja nastaje kondenzacijom jedog oktaedarskognitdtraedarska sloja (tip 2:1), dok
hloridni tip sloja (tip 2:1:1) nastaje formiranjefadnog Mg(OH)s sloja izmeu 2:1
slojeva.

Zbog velike mogeénosti zamene jednog elementa drugim unutar
montmorilonitskog sloja, grupa montmorilonitskihrmarala obuhvata veoma veliki broj
minerala. Minerali ove grupe nazivaju se smekditijo izostrukturne zamene mozeido
kako u oktaedarskom, tako i u tetraedarskom sibj@jzn&ajnija je izostrukturma
zamena jonom Af, koji po velgini odgovara i tetraedarskom i oktaedarskom
okruZenju. Kada se jon “Bi zameni jonom Al", javlja se visak negativnog
naelektrisanja, koje se kompenzuje ili izostruktumnzamenom anjona ili udenjem

dodatnih jona u strukturu (katjona alkalnih ili zesalkalnih metala) koji kompenzuju
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nastalo naelektrisanje. Na ovaj ¢img postoji mogdnost nastajanja veg broja
razlicitih struktura u zavisnosti od keéine i vrste jona koji se zamenjuju.

Sepiolit pripada slojevitim silikatima tipa 2:1. Saji se od traka izgdznih od
tetraedarskih silikatnih slojeva i oktaedarskihjesla magnezijuma i kanala koji se
pruZzaju duz c-ose i mogu biti otvoreni i zeolitdkanali. Raspored tetraedarskih i
oktaedarskih slojeva, kao i raspored kanala prikgeaa slici 3.

Svaki atom silicijuma u tetraedru je okruzencséri atoma kiseonika, od kojih
se tri nalaze na rastojanju od 0,156 nm, a jedaf,b&6 nm. Joni magnezijuma su
okruzeni atomima kiseonika i hidroksilnim grupamaktaedarskom polozaju, preko
kojih su povezani sa silikatnim slojem. Koordinagjvakog jona magnezijuma na kraju
niza ukljutuje po dva molekula vode. Rastojanje Mg—O(OH) izfp20 nm, odnosno
0,212 nm, a Mg—-OKO0,225 nm. Sepiolit nastaje uzduznim povezivanjeka pricemu
nastaje kovalentna Si-O-Si veza. Formiranje jakealentne veze ogratava prodiranje
molekula vode izmdu slojeva, tako da sepiolit ne bubri kada se ponsaSsa&odom.
Tetraedarski sloj silikatnih jedinica je kontinuala posle svakih Sest jedinica dolazi do
inverzije pravca iwinog krajnjeg tetraedra. Ovakva struktura dovodifdioniranja
naizmenénih kanala, koji sadrze molekule zeolitske vode® keolekule vezane vode,

koji stabilizuju strukturu kanala.

EORDINACIONO

TETRAFDARSKI VEZANAVODA . HIDROKSILNE
SLOI Si GRIPE

OETAEDARSKI
SLOT M

ZEOLITSEA
VODA

ZEDLITSKI
KANALT
dimenziie |y

Slika 3. Struktura sepiolita.

Prva ispitivanja hemijskog sastava i strukture @gi sprovedena su petkom

dvadesetog veka. MartinVivaldi i Cano-Rtigu prikazali karakterizaciju sepiolita iz
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Spanije i definisali SigMgO odnos za idealni sepiolit. Isti autbsu detaljno opisali
dehidrataciju sepiolita.

Na osnhovu rendgenske analize model jeétiatelije sepiolita prvo su dali Nagy
i Bradley’, koji su sugerisali monoklitini sistem, a zatim i Brauner i Preisingenz
pretpostavku o ortoromé&nom kristalnom sistemu. Osnovna razlika izmneavedenih
modela predstavlja inverzija tetraedarskog sloja ttaka, koji se deSava duz sredine
cik-cak Si-O-Si lanca (Nagy i Bradley) ili duz i@¢Brauner i Preisinger). Po Brauner-
Presinger-ovom modelu, susedne inverzne trakéusmdno su povezane poéuo
jednog atoma kiseonikeumesto dva po modelu Nagy i Bradley), trake s¢oga®d
osam oktaedaragetiri OH grupe i osam molekula zeolitske vode, dok modejyNia
Bradley-a predva devet oktaedara, Sest Ogtupa i Sest molekula zeolitske vode.

Brauner-Presinger-ov model je dat na slici 4. Premam modelu jedigna
¢elija minerala pripada ortorontfmiom sistemu, sa parametrima a = 1,350 nm; b =
2,698 nm; ¢ = 0,526 nm, dok su dimenzije kanal&@ @,3,06 nm.

STRUKTURA SEPIOLITA

OH,

Slika 4. Brauner-Preisinger-ov model strukture sepiolita.

Idealna formula sepiolita zasnovana na je Braumeisiager-ovom modelu:
(M3gy2Ry™0,)0ct (Si12xRx )ietOs0(OH) 4 (H20) 4 RG22 [BH 0
gde je: R§+ katjon trovalentnog metala, tage AP ili Fe**, koji izostrikturno

menja Md", pri éemu nastaje Supljin@), RZ* katjon trovalentnog metala, #lili Fe**

koji menja silicijum u tetraedarskom sloju, pfemu dolazi do pojave negativhog
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naelektrisanja, R%/_,.,,,, Predstavija izmenljiv katjon, €& Na' ili K", koji

kompezuju nastalo negativno naelektrisinadrzaj magnezijuma u idealnoj formuli
sepiolita varira od 4,96 do 8,1.

Newman i Browh su zaklj@ili da je ukupan broj katjona u oktaedarskim
pozicijama u opsegu izrda 7,01 i 8,01, dok se struktura tetraedaskog shajiazi
izmadu (Shi.eeAlo0s) | (Shi29 € 053Al024). Garcia Romero i Suarésu izneli podatak
na osnovu analize sepiolita primenom elektronskeraskopije osadrzajuod 6,87 do
7,96 % katjona u oktaedarskim pozicijama, i 0,5%4oktaedarskih Supljina. Joni
magnezijuma zauzimaju 4,88-7,92 % oktaedara. Lhgadepiolita prisutni su u maloj
koli¢ini i aluminijum i gvoie i veoma mala kalina titana.

Osnovi oksidi u sastavu sepiolita su $IOMgO, dok su ostali oksidi, n&g&e
Al,O3 i FeOs, prisutni u malom procentu. Jones i Galan utvrdili da je teorijski
maseni odnos SKIMgO jednak 2,23, odnosno da teorijski sadrzaj,S&nosi 55,6
mas. %, a teorijski sadrzaj MgO iznosi 24,99 mas.d&k je stvarni sadrzaj SpQu
opsegu 53,9 + 1,9 mas.%, a sadrzaj MgO tuni&l i 25 mas.% u uzorcima Kkoji su oni
ispitivali. Jedan od naéistijih sepiolita je sepiolit iz nalaziSta Eskisehi Tursko;j.
Istrazivanja su potvrdila da je sastav ovog seiofriblizan idealnoj strukturi
sepiolitd'° Na osnovu podataka dostupnih u literaturi, moZeakljuiti da sadrzaj
SiO, u sepiolitima iz raztiitin nalaziSta moZe biti u opsegu od 57,96 do 74&&.%,
dok sadrzaj MgO moze biti izrde 13,48 i 32 mas. %, kao i da sepioliti sa sadrdaje
MgO manjim od 20 mas. % sadrzecverocenat AJO; i FeOs'. U veiini sepiolita
nalazi se i mala kalina jona C&', Na' i K*, §to je povezano sa prisustvom primesa u
uzorcima sepiolita, pre svega sa prisustvom katfcikarbonata.

U nekim sepiolitima je mogie prisustvo i jona nikla i natrijuma pored jona
magnezijumau oktaedarskim pozicijama. Supstitucijom jona magoma jonima
nikla, nastajezelenkasti silikat formule (Ni,MgPpisO:5(OH),[6(H.0), dok Na-sepiolit
(NaoMgsSicO16B(H.0)) nastaje supstitucijom dva jona fgsa dva jona Nau
oktaedarskim pozicijama i dva N&oji se zadrzavaju u kanaliffaU grupu sepiolita
se svrstava i ferisepiolit, formule (EeFe&*, Mg), ((Si, F€)eO15) (O, OH) 6(H,0),
nastao izostrukturnom zamenom Mg oktaedarskom, kao i‘Siu tetraedarskom sloju

jonima gvoda.
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2.2. NASTANAK, POREKLO | NALAZISTA SEPIOLITA

Najveta nalazista sepiolita u svetu se nalaze u Spafijitskoj, SAD
(Pensilvanija, Nevada) i u zemljama Afrike (TangzanKeniji), dok nagistiji sepiolit
potice iz lokaliteta Ampandradova na Madagaskarilalazista sepiolita u Srbiji su:
Gole$ na Kosovu, kod Trnave (Raska), kod déiica i Koviljate kod Cacka, u selu
Andri¢i kod Cacka, u selu Slovi na Zlatiboru i u reci Smrdusi.

Nastanak sepiolitskih leziSta nije u potpunostirdgwn, pa se leziSta ra@se
klasifikuju prema strukturno-morfoloSkom kriterijumkoji razlikuje dva tipa lezista i
to: Ziéni i slojeuviti.

Zi¢ni tip sepiolitskih leZista je predstavijen Zicangmezdima i nepravilnim
nagomilavanjem ovog minerala u magmatskim stenaana]ojeviti tip slojevima,
saivima 1 nodulima minerala u sedimentnim serijamadiil basena koji se nalaze u
blizini ve¢ih masa serpetinskih stena. Na&aesvetska nalazista koja pripadajarnam
tipu su nalaziSte u Tanzaniji i SAD, dok slojevitdipu pripada sepiolit iz oblasti
Eskishehir u Tursko;j.

U naSoj zemlji slojevitom tipu pripadaju sepiolitskaligorskitski slojevi u
pranjanskom, neogenom basthdok se ostala nalazista mogu svrstaticniip.

U selu Andréi sepiolitski sloj se nalazi u priobalskoj sedinme)t seriji
miocena. Na osnovu iskopavanja je deumo da se taj sloj prostire u duzini od oko 100
metara i ima debljinu 1,5 — 2,2 metra. Podinu ilptw ovog slojacine dolomiti i
dolomitski magneziti. LeziSte sepiolita Slévhalazi se u zlatiborskom ultrabazitskom
masivu i predstavlja Zno magnezitsko leziSte. Sepiolit se javlja u okviretih
magnezitskih zica, u vidu odelitih zicas@ | nepravilnih nagomilavanja.

Bozkaya i Yalcin® su 1995. godine predloZili dva modela nastankéep, pri
¢emu se jedan odnosi na nastanak sepiolitskinh slpjavdrugi na nastanak nodula

sepiolita:
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1. Model direktne precipitacije za slojevite sepialite
8Mg?* +12H,Si0, +16HCG; = MggSi;,04,(OH),(OH,), BH,0+16H,CO, (1)
pH>8

2. Model dijagenetske zamene za sepiolitske nodul&opee se ova zamena odvija u
dva koraka. Prvi korak je "starenje serpentina'ljéig kiselina ili kiselina j& od

ugljene moZze da dovede do hidrolize serpentina:

Mg,Si,0,(OH), +6H,C0, =3Mg? +6HCO; + 2H,SiO, +H,0 )

Mg,Si,O,(OH), +6H" =3Mg? +2H,SiO, + H,0 3)

Drugi stupanj predstavlja dijagenetsku zamenu:

8MgCO, +12H,Si0, = Mg,Si,,0,,(0H),(OH, ), BH,0 +8H,CO, + 2H,0 (4)
pH>8

Smatra se da sepiolit slojevitog tipa leziSta nastaalkalnih voda sa visokom
koncentracijom silicijuma i magnezijurifa Sepiolit moZe da se formira u raiim
sredinama: marinskim, jezerskim, pri povrSinskorspealanju stena, u zemljiSnim
uslovima.

Pranjanski neogeni basen je & primer jezerske sedimentatfje Silicijum,
magnezijum i aluminijum, potrebni za nastanak dépio paligorskita (koji se javlja
zajedno sa sepiolitom), péti od povrSinskog raspadanja ultralda# i drugih stena,
koje okruzuju depozicioni basen. Prisustvo alummia je odlduju¢i faktor da li¢e
nastati sepiolit ili paligorskit.

Millot*® je ispitujwi tercijarne basene severne i zapadne Afrike utvif se
sepiolit javlja u centralnim delovima basena. Onspatrao da se gline bogate
silicijumom i magnezijumom formiraju u centralnineldvima basena, a da se gline
bogate gvoZem i aluminijumom javljaju na obodnim delovima baseSa druge strane,
McLean i saradnié¢f utvrdili su da su sepiolit i paligorskit zastupljeu karbonatnim
jezerskim sedimentima u zapadnom Teksasu énstan Novom Meksiku. Oni su dosli

do zakljitka da je sepiolit olsno okruzen dolomitom, a paligorskit kalcitom.
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U pranjanskom basenu sepiolit i paligorskit se zela obodnim sedimentima.
Do sada nisu registrovani u centralnim delovimaehas $to dovodi do zakljka da su
silicijum, magnezijum i aluminijum relativno brzeeponovani. Zatim, oni se javljaju
zajedno sa trioktaedarskim Mg—smektitima i dolomif&to navodi na zakljak da je
prinos magnezijuma bio kontinualan, a da su podstpgiodi nedostatka silicijuma i
aluminijuma u rastvoru.

Kako se u pranjanskom basenu, pored sepiolita iggakita, nalaze i Mg—
smektiti, to deliméno usloznjava objasSnjenje geneze ovih mineralamiaitakav
smektit moze nastati u vodama visokog salinitetd, gepiolit nastaje u vodama niskog
salinitetd’ ili povetanog saliniteta i smanjenog prinosa materijala spn#®. Ovo
ukazuje da bi posebnu paZnju pri daljim pfaeanjima sepiolita u pranjanskom
neogenom basenu trebalo posvetiti njihovomdmsebnom odnosu, kao i odnosu

paligorskit — Mg—smektiti.

2.3. FIZICKO-HEMIJSKA SVOJSTVA SEPIOLITA

Sepioliti iz razltitih leziSta imaju i razliite karakteristike i spectfnosti.
Razlike u osobinama sepiolita ogledaju se u ¢dirh morfoloSkim osobinama, tj. u
dimenzijama vlakana, dimenzijama snopova, kristafin, u specifinoj povrsini,
termickim karakteristikama, prisutnim primesama itd.

Glavna osobina sepiolita je vlaknasta strukturgedinaina vlakna sepiolita su
duzine od 0,2-4 pm, 10-30 nm Sirine i 5-10 nm deélj Na osnovu podele po
Fersmanu, razlikuju se dva tipa sepiolita:sepiolit i B—sepiolit®. Kod a—sepiolita
vlaknasta struktura je vidljiva golim okom, dok @ea struktura ko@d—sepiolita moze
uociti samo elektronskim mikroskopom. Po Sing@rw—sepiolit se formira izmenom
bazinih i ultrabazénih stena. Japanski i kineski sepioliti pripadayom tipu. Isti autor
smatra da se3—sepiolit javlja u sedimentnim leziStima, zajedna karbonatima,
sulfatima i kvarcom. Ovi sedimenti javljaju se kacecipitati iz alkalnih voda sa
visokim sadrzajem silicjuma i aluminijuma. Spanskiurski sepiolit pripadaju ovoj

grupi.
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Sepiolit je beli, sivi ili blago obojeni mineralustine oko 2 g/cth Jedinéna
¢elija sepiolita pripada ortoromiziom sistemu. Tvd@ minerala po Mos-ovoj skali
krece se od 2,0 do 2,5. Sepiolit je mineral velike gp&te povrSine u odnosu na druge
glinene minerale. Speciha povrSina se u zavisnosti od nalaziSta nalazpsegu od
230 do 320 rig.

Za sepiolit je karakterigtho da u strukturi sadrzi vodu u ra#im kristalno-
hemijskim stanjima. Sepiolit sadrzi zeolitsku vogezanu vodu i konstitucionu vodu.
Pri zagrevanju sepiolita dolazi do dehidratacijenfa nekim autorinfa®? dehidratacija

se odigrava u sleden stupnjevima:
1. zeolitska voda se oslotie na oko 100C:

M938|12030(OH)4 [4H,O BH,O = M%SI]_zOgo(OHM (4H,0 + 8HO (5)

2. polovina vezane vode se osldaana oko 300C:

MsSi12050(OH)s (HH,0 = MggSiy2050(OH)s [RH,0 + 2H,0 (6)
3. druga polovina vezane vode se oslidtbaa oko 500C:

MgSi12030(OH)s [PH,O = MggSii2030(OH)s +2H,0 (7)
4. konstituciona voda se oslatmiznad 800C:

MESi12030(OH)s = MgsSir20sp + 2H,0 (8)

Navedeni gubici vode odgovaraju endotermnim pikavina DTA krivoj, dok
poslednji stupanj predstavlja nastanak nove knstdlaze-enstatita i ovom stupnju

odgovara egzotermni pik na DTA krivoj.

Dehidratacija sepiolita je ptana promenom strukture. Strukturni model

dehidratacije sepiolita prikazan je slici 5.
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550°C
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Slika 5. Promena strukture sepiolita pri zagrevanju na S80°°.

Uklanjanjem zeolitske vode reSetka sepiolita né grpmene. Voda vezana za
krajnje atome magnezijuma gradi vodoni vezu sa kiseonikom vezanim za najbliZi
silicijum, ¢ime se struktura stabilizuje. Kristalna voda veza@a magnezijum na
krajevima cestica hema susednu kiseoni ravan sa kojom bi interagovala, pa se
vodonina veza uspostavlja sa krajnjim SiOH grupama.

Gubitak vezane vode eliminiSe efekat preéeo§a dva molekula vode i
uslovljava uvijanje kristala. Na taj &ia se odsustvo jednog molekula vode vezanog za
magnezijum nadokmdaje vezom sa kiseonikom susedne silikatne povrdihganje

dovodi preostali molekul vode u polozaj iznad iiseéno u heksagonalnu Supljinu

susedne silikatne povrSine, Sto dovodi do intejaksa OH™ grupom iz susedne

povrSine vezanom za magnezijum. SiOH sa ivica &astpriblizava se susednoj
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kiseontnoj povrsini, usled uvijanja, i dobija moguwst da nagradi vodaimu vezu.
Ova struktura je veoma bliska strukturi anhidridiy cijeg stvaranja dolazi na
temperaturi iznad 50%C, kada se oslolda preostala vezana voda.

Na temperaturi iznad 80 uklanja se konstituciona voda, odnosno hidroksiln
grupe vezane za atome magnezijuma. Tada dolazruldigne trasformacije sepiolita u
enstatit, MgSIiQ, i SiO..

Strukturne promene do kojih dolazi tokom dehidriggadovode do promene
intenziteta XRD pikova. Zagrevanje uzorka sepiatitetemperaturi od 25T uzrokuje
smanjenje intenzitata osnovnih sepiolitskih piko8apiolitska struktura zadrzava se i
kada se uzorak izlaze temperaturi od 5@ dok XRD spaektri uzoraka terti
tretiranih na temperaturama iznad 8@ pokazuju nove pikove, odnosno dolazi do
naruSavanja kristalne strukture sepiolita i nastamiwe faze enstatita.

Dehidratacija sepiolita dovodi do promene vrednagieciftne povrSine i
poroznosti sepiolita. Zagrevanjem uzorka sepiatis|aoko 200°C dolazi do porasta
specifine povrSine usled gubitka zeolitske vode i osfi@ibga kanala sepiolitske
strukture. Daljim ternikom tretmanom na temperaturama iznad 300 speciftna
povrSina opada usled deli#niog uvijanja strukture. Promene koje nastaju pilimov
temperaturama su povratne, odnosno kada se uzetak zastenom parom dolazi do
ponovnog porasta specifie povrSine usled véanja strukture u prvobitnu. Matim,
termicki tretman na temperaturama iznad 5D uzrokuje gubitak i druge polovine
vezane vode i trajno uvrtanje strukture, odnosncargemje specitine povrSine

sepiolit£*.

2.4. PRIMENA SEPIOLITA

Sepiolit je u prirodi dostupan mineral, niske cepe,je primena sepiolita u
raznim oblastima nauke i tehnologije vrlo raznoarsindalje se vrSe brojna istrazivanja
u cilju pronalazenja novih mognosti primene.

Komercijalni proizvodi na bazi sepiolita postali dastupni u Spaniji sredinom

dvadesetog veka, a danas su prisutni i na trzistimini, Turskoj i Sjedinjenim
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Americkim Drzavam&’. Na trzi$tu su dostupni proizvodi pod nazivom: ganPansil,
Aid Plus, Hexal, Milcon, ML 70DSA i drugi, koji satk od 75 do 95 mas. % sepiolita i
mogu biti razl€ite granulacije. Najvazniji su proizvodi granul&c/30 mesh-a, koji se
koriste kao sorbenti, granulacije 30/60, 60/1000/4Q0 i 400 mesh-a, koji se koriste
kao nosa pesticida i sredstvo za obezbojavanje. Sepivisoke cistoce (preko 95 %)
upotrebljavaju se kao nas&atalizatora ili reaoloki aditit?.

Mnogi pesticidi, herbicidi i insekticidi, koji seokiste u poljoprivredi, su
hemikalije u t€nom stanju ili u obliku paste i kao takve se tekkaste. NanoSenjem
ovih hemikalija na granule sepiolita, om@égua se njihova jednostavnija upotreba.
Granule na koje se nanosi aktivha komponeta- pésherbicid ili insekticid, dodaju se
u zemljiSte zajedno sa semenom biljaka. Upotrels@&acmmoggdava sporo otpustanje,
odnosno hemikalija ostaje aktivha i omégua efikasniju zastitu tokom klijanja kao i
tokom rasta biljke. Fino samleveni prah sepiolgkaie moze da se koristi kao ndsa
ali se u tom sléaju sepiolit posle meSanja sa aktivnom komponentoanosi
rasprsivanjem na biljke ili na zemljite pre kljani rasta biljak&. Sepioliti
modifikovani natrijumom i niklom su se pokazali kafkasni nosé& pesticida Lindana
koji se na taj né&n postepeno oslolda, dok u véim koli¢inama predstavlja opasnost za
ljude i Zivotnu sredinf.

Specifécnha struktura koja se odlikuje postojanjem kanaldnosno velika
specifcha povrSina omodava primenu sepiolita kao izuzetno dobrog i sekekiy
sorbenta. Visoka vrednost spedife povrSine, takie, uz termiku stabilnost i
mehanéku jasinu, omogéava da se sepiolit koristi i kao nds&atalizatord’.
Adsorbenti na bazi sepiolita koriste se kao: derag za prostorije, gde sorbuju
amin€®, kao sredstvo za pfiSéavanje vazduha od vodonik-sulfidaoksida azota,
amonijaka, za uklanjanje sumpor-dioksida iz me&Hilr procesa i urbanih sredina,
sorpciju amonijum jord, za adsorpciju jonskih povrsinski aktivnih mairijza
uklanjanje mirisa pri konzerviranju paa itd.

Znaajnu primenu sepiolit ima i u oblasti zastite zivetsredine, prvenstveno za
uklanjanje jona teSkih metala iz vode i zemjiS&radzivanja su pokazala da sepiolit u
znasajnoj meri sorbuje jone Gt zn**, cd*, Cd* i P¥*. Medutim, tesko se sorbuju

komplikovani i veoma toksni organski molekuli, pa se zato pristupa pobojgan
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sorpcionog svojstva sepiolita modifikacijom povisSinkiselinskom aktivacijom,
nano$enjem povrsinsko aktivnih supstahdailanizacijom, nanosenjem oksida metala i
dr.

Sepiolit je korigen kao kontrolor vlage vazduha u oblastima sa dazklimom
(prosé€na relativna vlaznost ¢a od 75%) i umerenom temperaturom, jer j€ana
moguenost da sorbuje molekule vodene pare. Kada jeivekatvlaznost okruzenja
visoka, sepiolit zadrzava vodu i time snizava vsin a u uslovima niZze relativne
vlaznosti spoljasnje sredine sepiolit desorbujewodime oslobda povrSinu za nov
ciklus adsorpcije. Caturla i saradnici su utvrdii sepiolit iz Spanije koji su ispitivali
moZe uspedno da se primeni i kada je vlaZnosttzazésoka (iznad 80 — 90%)

Sepiolit pokazuje osobine selektivnosti sorpcif Se Kkoristi za razdvajanje
organskih jedinjenja iz njihovih sme$a (obezbojg@agestivog i motornog ulfg>°
prerada nafte, pé&cavanje transformatorskih ulja, filtera cigaretaerpda Séera’”,
prediS¢avanje vina i dr.). Veoma je vazna primena sepidldo zamena za kancerogeni
azbest jer nema podataka koji bi ukazali na tolast sepiolita i negativan uticaj na
ljudsko zdravlje.

Vaznu ulogu sepiolit ima kao mineralni ugiv&é i reoloSki aditiv zbog
vlaknaste strukture, koja omagava da se u vodi, pri intezivnom mesSanju, obrazuje
umrezena struktur&me se povéava viskoznost. Ova struktura zadrzava vodu, keja s
sorbuje na spoljasnjim i unutrasnjim povrSinatestica, a stabilizovana je van der
Waals-ovim silama i vodo#émim vezama izmdéu silanolnih grupa. Komercijalni
proizvod, koji predstavlja reoloski aditiv na bazgpiolita, poznat je pod imenom
"Pangel S". Sepiolit predstavlja efikasniji ugiv&é i aditiv u poréenju sa ostalim
mineralnim aditivima, jer ne dolazi do bubrenja kacslwaju montmorilonita, i na
povrSini sepiolita se nalazi veliki broj silanolngrupa pa nastaje suspenzija séeja
izraZenim tikotropnim svojstvinia

Sepiolit se kao mineralni ugtigac i reoloski aditiv koristi u raziitim vrstama
boja, lepkova, bitumenskih i asfaltnin emulzija.pl&ét u emuzijama boja moze da
zameni skuplje organske ugusmce, pri cemu dodatak sepiolita stabilizuje emulziju

(vlaknasta struktura sepiolita spawa taloZzenje pigmenata boje) i omégua lakSe
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nanoSenje boje. Hidrofobnost povrSine, hemijskartmost i visok stepen beline
predstavljaju prednosti sepiolita kao aditiva i sgvaca u bojama.

Kao reoloski aditiv sepiolit je naSao primenu i wnwarskoj industrif.
Utvrdeno je da sepiolit poboljSava mehs#a svojstva i da bi mogao da se primeni u
gumenim proizvodima gde je potrebna dobra otpornastepanje i abraziju.

Visoki sorpcioni kapacitet sepiolita oma@va primenu sepiolita kao posipa za
mace. Za tu svrhu Kkoriste se granulegege 16/30 ili 20/40 mesh-a kojima se dodaje
Na-bentonit i hemijske komponente koje kontroliSuise, pa se ovakav proizvod moze
koristiti i do 10 dana bez zamene.

Zn&xajna je i primena sepiolita u livarskoj industripodatkom male kotine
sepiolita u kaluparski pesak p@ava se njegovavrstoéa u sirovom stanju, a smanjuje
cvrstata posle odlivanja, Sto dovodi do lakSeg odstranja&alupa od odlivka.

Vlaknasta struktura omogava primenu sepiolita u filterima. Measobno
povezana vlakna formirajtvrst, nepokretan sloj koji moze da se koristi #a&ftiju ulja
i drugih t&nosti. Sepiolit, usled svojstva selektivne sorpageovremeno moze ukloniti
i komponente velike molekulske mase, koje se sarbujanaliama i porama sepiofita

Sepiolit je korigen i za pré&iScavanje i obezbojavanje ulja za podmazivanje.
Granule sepiolita terndki tretirane na temperaturama izioe 200 i 400 °C,
upotrebljene su kao punjenje kolone. Ulje je progod kroz slojeve sepiolita do
dobijanja eluenta prvobitnih karakteristika. Ordamdaza se zatim moze ukloniti
termickim tretmanom na temperaturi od 68D, i punjenje kolone ponovo upotreBiti

Zbog vlaknaste strukture, prisutne vode i slobbdiianolnih grupa, sepiolit je
material koji se moze koristiti kao punioc i aktiwonstituent za razlite vrste hartije,
kartone i multikomponetne formulacije za zaptivkalupe i sléne strukture. Sepiolit iz
rudnika Gole$ (Srbijaje upotrebljen za dobijanje sorpcione i katakié hartije koje
predstavljaju tankoslojne sorbente ili katalizatara vlaknastom noga na bazi
sepiolita. Ispitanja sorpcija oksida azota, vodeaes i amonijaka pokazala su da je
hartija adsorbovala visoke procente oksida azatadnijak™.

Kompozititi sepiolita i polimera predstavljaju nowveaterijale sa poboljSanim
mehanékim i fizickim svojstvima i mogu se Kkoristiti u hemijskoj irsttiji,
gradevinarstvu, u plastnim proizvodima, za zaStita od pozara i dr.
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Sepiolit se koristi i u farmaceutskoj industrijia zstabilizaciju ténih
medikamenata, za koje je neophodna ravnomernadakpkomponenata u suspenziji.
Primena sepiolita se zasniva na tiksotropnom efeéu visoznost proizvoda opada
prilikom upotrebe, dok se posle kamhja proizvod vréa u strukturu gela dovoljno
brzo da ne die do izdvajanja aktivne komponente leka. Gelovi kadrze vlaknaste
minerale zadrZzavaju stabilnost i u prisustvu kotreemnih elektrolita, Sto predstavlja

prednost sepiolita prilikom primene sepiolita unfaceutskoj industriff.
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3. SORPCIJA | KARAKTERISTIKE SORPCIONIH
PROCESA

3.1. POJAM SORPCIJE NACVRSTOJ POVRSINI

Poveanje koncentracije stranih molekula, atoma ili jor@cvrstoj povrsSini na
granici sa gasnom ili t@om fazom je poznato kamdsorpcija. Cvrsta supstanca na
¢ijoj povrSini se odigrava adsorpcija naziva seadsorbent a supstanca koja se
adsorbuje -adsorbat Privlatne sile molekula koji se nalaze na povriniste faze
nisu zastene, za razliku od molekula koji se nalaze u uSaijcsti i okruzeni su drugim
molekulima, pa je rezultuga sila koja deluje na unutrasnje molekule jednakla iz
tog razlogatvrste supstance teze da zasite neuravnotezenacpevsile molekula koji
se nalaze na povrSini na taj¢imasto za svoju povrsinu vezuju molekule gasovaaksel
nalaze u dodiru sa gasovitom fazom, ili molekuigahe kada se nalaze u dodiru sa
rastvorom.

Pojavu adsorpcije treba razlikovati od pojamsorpcije. U slitaju apsorpcije
cela koltina apsorbovane supstance je ravnomerno raspodeljedvrstoj fazi.
Apsorpcija za razliku od adsorpcije nije iskijpo povrSinska pojava.

Adsorpcioni procesi u sistemu mineral-voda su veshoaeni i odigravaju se po
mehanizmima koji nisu uvek jasnodjwi. Zbog postoj€ih nejasnéa, kako u vezi sa
mehanizmom interakcije, tako i u vezi sa vrstomogsavljene veze, n&g&e se koristi
terminsorpcija, koji obuhvata sve procesgi je rezultat vezivanje rastvorene vrste na
povrSinucvrste faze.

Sorpcione interakcije mogu da se podele nackei (metumolekulske) i
hemijske (mduatomske). Na osnovu ove podele razlikuju se gpaadorpcije:

1. fizicka sorpcija (fizisorpcija) i

2. hemijska sorpcija (hemisorpcija).

Ostra granica izmedu njih se ne moZe uvek povudnosno postoje slucajevi

kod kojih je teSko definisati tip sorpcije.
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Fizicka sorpcija je ngp&e povratan proces, tj. sorbat moze da se desompcijo
oslobodi sa povrSine sorbenta, dok je waju hemijske sorpcije sorbat hemijskim
silama vezan za sorbent i ne moze da se oslobadirgigjom, odnosno proces je
nepovratan.

Za fizitku sorpciju karakteristhe su van der Waals-ove interakcije i vodori
veze. Van der Waals-ove interakcije obuhvataju tijpa metumolekulskih veza:
disperzione (izméu nepolarnih molekula), dipol — dipol (izkdhe polarnih molekula) i
dipol — indukovani dipol (izm#u polarnih i nepolarnih molekul&)

Fizicka sorpcija nije specificna, Sto znaci da sa, primer, N moze fizicki
sorbovati na bilo kom adsorbensu ako je temperatdgavarajuca, tj.dovoljno niska.

Za fizitku sorpciju je karakterigtho da je promena entalpije ¢bo znatno
manja nego kod hemisorpcije i iznosi od (-4 do 4dllmol. Fizéka sorpcija se zasniva
na van der Waals-ovim silama koje predstavljajbeslsile, tako da je energija koja se
oslobodi mala. Ona se oslal@akroz vibracije reSetke sorbenta i biva rasutatkatota
koju prihvatajucestice sorbata. Zahvaljujuovoj energiji, cestice sorbata se ke po
povrsini sorbenta, postepeno gube energiju da badeaju sorbovale u stupnju koji se
naziva akomodacija.

Nasuprot fizisorpciji, hemisorpcija ukfuje prenos elektrona izrde cestica
sorbenta i sorbata i gtanje hemijskih veza. Hemisorpcija je specifi¢gna primer N
se hemijski sorbuje na Fe i Ca, ali ne na Ni, Zn...

Za hemijsku sorpciju je karakterigtio da je promena entalpije od -40 do —800
kJ/mol. Hemijska sorpcija se odigrava na viSim terafurama od temperatura koje su
karakteristéne za fizéku sorpciju.

Razlika izmédu fizicke i hemijske sorpcije je i u debljini sorbovandgjas. Kod
hemisorpcije sorbovani sloj je uvek monomolekulskbk kod fiztke moze nastati
viSemolekulski sloj.

Sorpcija je najeXe egzotermna jer molekuli pri sorpciji gube tranglae
stepene slobode, pa sistem prelazi uiemge stanje i entropija mu se smanjuje. U
nekim sliajevima hemisorpcije, sorbat pri sorpciji disosujena veu translacionu
pokretljivost kada je sorbovan, pa se entropijagpava i proces je spontan iako je

slabo endoterman. Takav &hj je sorpcija vodonika na staklu kada je ukupran@na
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entropije pozitivha i entropijskélan je vei od entalpijskog u Gibs-Helmholcovoj
jedna&ini. Stoga je ova hemisorpcija spontana iako jalena sorpcije pozitivna.

Ranije je tip sorpcije oddevan prema vedini toplote sorpcije ili prema brzini
sorpcije. Fizisorpcija je obino brz, a hemisorpcija spor proces. Ali ima izukatd ako
hemisorpcija moZze biti brz proces ako je neaktidrdi ako je energija aktivacije mala,
ali je spora za velike vrednosti energije aktivackizisorpcija moze biti sporija ako je
sorbent veoma porozan. Danas postoje mnoge osetfjatode za ispitivanje povrsina,
pa time i préenja sorpcije i odvanje njenog tipa. Ove metode sluze i za dihanje
stanja sorbovanih molekula, kao i prirode njihowbza sa povrSinom¢ime se
najpouzdanije utviuje o kom tipu sorpcije je & Metode za utwdivanje tipa sorpcije

Su:

Metoda difrakcije elektrona niskih energija (LEE®J engleskog — low
energy electron diffraction),

» Fotoelektronska spektroskopija, koja oméana utvdivanje tipa veze pri
sorpciji,

» Vibracione metode - infracrvena (IC) i Raman spedopija unapréene
koris¢enjem Furijeove transformacije i lasera i koristeza utvdivanje
prirode sorbovanih vrsta i posebno kod divanja da li pri sorpciji dolazi
do disocijacije ili ne,

« Spektroskopija gubitka energije elektrona (EELS eadleskog — electron
energy-loss spectroscopy),

* Ozeova spektroskopija, razne vrste mikroskopskihntodee i metoda
molekulskih snopova.

Sorpcija je ravnotezni proces. Uspostavljanje ré&® moze trajati od nekoliko
sekundi do nekolik@asova, ali postoje i stajevi kada uravnotezavanje traje znatno
duZe, naréito kada se radi o sorpciji iz rastvora.

Kinetika sorpcije je vrlo sloZzena. Smatra se dasegpcija odvija kroz tri
konsekutivne faze:

» transport sorbata kroz povrsSinski film, do spolpevrSine sorbenta —
difuzija kroz film,
» faza transporta sorbata kroz pore sorbenta — ¢ghfurdz pore i
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e sorpcija sorbata.

Proces se odvija dok se ne uspostavi didkaniravnoteza izmil preostale
koli¢ine sorbata u rastvoru i njegove Katie na povrSintvrste faze. Pri ovoj ravnotezi
postoji odréena raspodela sorbata izitoecvrste i t€ne faze. Ova raspodela se
predstavlja krivom koja se naziva sorpciona izogenrkoja daje zavisnost kéine
sorbovane supstance po jedinici mase ili po jedpoerSine sorbenta (ova vrednost se
oznaava sal’, i izrazava se u mol/g ili mol/fhod koncentracije sorbata preostalog u
rastvoru u stanju ravnoteze. Uteno je da kotiina sorbata po jedinici mase sorbenta

raste sa porastom koncetracije, ali ta zavisngstinearna”.

3.2. FAKTORI KOJI UTI CU NA PROCES SORPCIJE

Na proces sorpcije odteni uticaj imaju sleda faktori:
e svojstva sorbenta,
* svojstva sorbata,
* svojstva rastvora,
» odigravanje hemijskih reakcija na povrsini sorbenta

* temperatura.

Svojstva sorbenta i sorbata imaju ngjveticaj na kapacitet i brzinu sorpcije.

Osobine sorbenta zéane za process sorpcije su:

» fizicke osobine (vetina granula, oblik, gustina, poroznost, spé&oii
povrsina),

* hemijske osobine (energetski potencijal, polarnost)

» sadrzaj rastvorljivih primesa,

* sposobnost regeneracije.

Da bi sorbent bio efikasan u uklanjanju nepozZelkoimponenti potrebno je da
ispuni sledée zahteve: da ima veliku raspolozivu povrSinu zgpd datih vrsta,
veliku aktivnost, tj. sposobnost vezivanja sorbedda je njegova koncentracija mala;
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da je postojan i na visokim temperaturama i dadesorpciji lako otpusti molekule

sorbata.

Vazno svojstvo sorbenta je spetiifa povrSina, odnosno razvijenost povrsine.
Speciféna povrSina sorbenta je desto suwiestice manje i poroznost, odnosno ukupna
zapremeina pora ¢a. Pored ukupne specifie povrSine, vazna je i raspodela &iek
pora, koja odréuje selektivnost, kao i kapacitet sorpcije molekrdalicitin veli¢ina.
Velika zastupljenost mikropora obedoge veliku speciinu povrsSinu, ali to ne mora da
dovede do velikog kapaciteta sorpcije, jer asto molekuli zaghujuéih supstanci
takvih dimenzija da ne mogu ddwu mikropore.

Priroda sorbata (struktura i oblik molekula, potsty disocijacija molekula
sorbata) utiu na kapacitet i brzinu sorpcije.

Po Lindelijus-ovom pravilu, stepen sorpcije datogrbsta je obrnuto
proporcionalan njegovoj rastvorljivosti u rastvarau kom se proces odvija. Ovakva
zavisnost se moze objasniti potrebom raskidanjagelblika veze sorbat — rastvéra
kao preduslova da bi do sorpcije uopste df3Medutim, postoji niz sistema koji se ne
pokoravaju Lindelijus-ovom pravilu.

Velicina molekula sorbata posebno je &@jaa za sorpciju na poroznom
sorbentu, kao Sto je i sepiolit. IstraZivanja surdita da se molekuli vi@h dimenzija
manje sorbuju u odnosu na manje molekule, jer spcga vrSi samo na spoljnjim
kristalnim ravnima, jer zbog veélne veliki molekula ne mogu datu u pore.

Mnogi sastojci prirodnih i otpadnih voda ili imagposobnost disocijacije, ili se
ve¢ nalaze u vodi u jonskom obliku. Fike i hemijske osobine nekog jedinjenja se
mogu bitno promeniti pri disocijaciji Sto moze uikej meri uticati na sorpciju.

Uticaj polarnosti molekula sorbata na proces s@pezasniva se na opstem
pravilu: polarni sorbat daje prednost polarnijgifato znai da se polarni sorbatda
sorbuje na polarnom sorbatu.

Cinjenica da se vodo#ni i hidroksilni joni lako sorbuju ukazuje na to gl
vrednost rastvora W na sorpcioni proces. Pored toga, pkeutia sorpciju i time Sto
utice na stepen disocijacije sorbata.

U rastvorima sloZenijeg sastava, ponasanje rastirosupstanci je raziito od
odog kada su te supstance prisutne pojédmalU takvim rastvorima dolazi i do tzv.
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konkurencije za sorpciju. Nekada se supstance gorbezavisno jedna od druge,
nekada jedna spfava sorpciju druge, a u nekim &hjevima dolazi do pofane
zajednéke sorpcije.

Hemijski procesi na povrSini sorbanta, ako do rgilazi, znatno utu na
sorpcionu ravnoteZzu. Posebno je nepovoljna okgalasorpcionih centara, koja
smanjuje kapacitet sorpcije.

Stepen sorpcije se menja sa promenom temperatuoeneRe entalpije pri
sorpciji su obino istog reda vealine kao pri kondezaciji ili kristalizaciji. Otuda ate
promene temperature ne duti zna&ajnije na sorpciju. Zavisnost brzine sorpcije od
temperature izrazava se preko energije aktivapijeiemu je brzina sorpcije povezana
sa energijom aktivacije preko Arrenius-ove jetina.

NajceZe kori¥eni sorbensi su ugljetni materijali velike povrSine (aktivni
ugljevi), silikatni i alumosilikatni materijali, kai organski polimeri.

3.3. SORPCIJA 1Z TECNE FAZE

Te¢na faza moze biti sastavljena od jedne komponeigta (supstanca) ili vise
njih (rastvor). lz téne faze se za povrSinu mogu vezati i rastvaraastvorene
supstance, pa se thenjima javlja konkurencija za ista sorpciona me§arpcija iz
rastvora se deli, prema prirodi sorbata na: sarpggutralnin molekula (neelektrolita) i
sorpciju jona (elektrolita).

PosSto su joni u rastvoru nosioci naelektrisanja,nhovoj sorpciji javlja se
elektricno polje u oblasti povrSinskog sloja. Ako se narpmw sorbenta sorpciju samo
katjoni ili samo anjoni, povrSina sorberé postati naelektrisana suprotno u odnosu na
zapreminu rastvora. U neposrednoj blizini povrSidelazi do akumulacije jona
suprotnog znaka i do formiranja elektrog dvojnog sloja.

Sorpcija jona je ndg&e hemisorpcija i dovodi do stvaranja jedinjenjaamem
povrSinskom sloju. Sorpcija jona je, kao i svakiglroblik sorpcije, selektivan proces,
pa se uvek jedan jon iz rastvora vezuje bolje negtali. Ova pojava je uslovljena
svojstvimacvrste faze, kao i razlikama u naelektrisanju i jugli jona. Svaka&vrsta

supstanca pokazuje dieafinitet prema jonima koji ulaze u sastav kristalreSetke ili
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grade izostrukturna jedinjenja. Tal@c¢e se jon bolje sorbovati ukoliko povrSina ima
suprotno naelektrisanje ili ako gradi na povrSioibenta teSko rastvorno jedinjenje.
Utvrdeno je da se polivalentni joni bolje sorbuju u cglnma monovalentne, bez obzira
na sastawvvrste faze, kao i to da se joni iste valence usélicitog jonskog radijusa
sorbuju razkito. Ova razlika potie od toga Sto joni veg radijusa slabije hidratiSu, a
oblak molekula vode oko jona & na slabljenje elektrostékih priviacnih sila, Sto
dovodi do toga da se joni &g radijusa bolje sorbuju.
McBride® je kao osnovne faktore koji Gti na sorpciju jona metala na povrsini
cvrste faze naveo:
« elektronegativnost metala (Sto jecaeelektronegativnost ¢§a je veza koja se
uspostavlja izmdu jona metala i atoma kiseonika iz povrSinskih S-@tpa),
* naelektrisanje jona metala (Sto je naelektrisamee vvei je afinitet povrSine
prema jonu),
« radijus hidratisanih jona (5to je radijus hidratisg jona véi, veca je i sorpcija)
e konstantu hidrolize jona metala (jotija je konstanta hidrolize ¢a bolje se
sorbuju na povrSinévrste faze).

Da bi opisali sorpciju u rastvoru elektrolita Sposi autorf® su predloZili
povrSinski model kompleksiranja, po kome tokom riakeije jona i povrSine dolazi do
formiranja specifinih i nespeciinin kompleksa(inner-sphere i outer-spher#ji se
joni zadrzavaju u difuznom delu elekimog dvojnog sloja.

Joni u vodenom rastvoru su hidratisani, odnosnozdai molekulima vode pri
¢emu dolazi do formiranja dipol-jon veze. Formiranp@specifinih kompleksa,
odnosno formiranje jonskog para predstavlja zacgmwpgy jona na naelektrisanoj
povrSini elektrostatkim silama bez formiranja direktne veze jona i [Bove.
Formiranjem jonskog para, joni zadrZavaju hidratagi sferu, Sto zrada se izméu
jona i povrSine nalazi jedan ili viSe molekula vo@®3to su elektrostakie interakcije
moguwe samo izméu suprotno naelektrisanih vrsta, zadrzavanje katjoa povrSini
minerala ovim interakcijama mo&e je samo u sbaju negativho naelektrisane
povrSine, odnosno pri pH vrednostima nizim otkéanultog naelektrisanja. Po nekim
autorimd’“® smanjenje sorpcije sa porastom jonskénja osnovnog rastvora dokaz je
odigravanja nespectine sorpcije.
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U slitaju nastanka speaifiih kompleksa formiraju se hemijske veze izime
jona (koji predstavlja Lewis-ovu kiselinu) i atorkiseonika iz povrSinske funkcionalne
grupe, Kkoji predstavlja donor elektrona (Lewis-obaza). Uspostavljanje veze
uslovljeno je elektronskom konfiguracijom kako p&wske grupe, tako i metala. Ovaj
mehanizam sorpcije naziva se i sp&adi sorpcija. Termin speaifia ukazuje na to da
usled postojanja razlike u energiji sorpcije, sfié&rd sorbovani joni sdvrsto vezani i
nepokretni i na zadrZzavanje jona net@itvisoka koncentracija drugih jona u rastvoru,
odnosno drugi joni u rastvoru ne mogu se efikasanretati za ista sorpciona mesta.
Nasuprot tome, zadrzavanje jona elektro&itatin silama, predstavlja nespeéifu
sorpciju.

ZadrZavanje jona u difuznom delu ele&tiog dvojnog sloja takie predstavlja
elektrostatiku interakciju izmdu hidratisanih jona i povrSine bez uspostavljargaey
odnosno nespectinu sorpciju i uslovljeno je razlikom naelektrisgn§io znai da se
katjoni mogu zadrZati samo na negativnoj povrainsuprotnom dolazi do odbijana.
komplekse, odnosno difunduju na i sa povrSine lezzvanja za povrsinu kao u ghaju
kompleksiranja.

Pri niskoj koncentraciji jona, do sorpcije dolazjlavnhom putem specifne
sorpcije, dok su pri @m koncentracijama dominatne nespexié interakcije, pa takvi
joni mogu da se izmene sa jonima prisutnim u rastv@®'Connor i autoff su,
ispitujuci sorpciju Cd* jona na krénjactkom zemljistu utvrdili da je pri nizim
koncentracijama (0,01-10 mg/l &) dominatni mehanizam zadrZavanja spééi
sorpcija, dok je pri visokim koncentracijama (1030 mg/l Cd") dominatana
nespeciftna sorpcija. Desorpcija sa praha koji je k&i$ za sorpciju pri niskim
koncentracijama primenom rastvora®Canije dovela do izdvajanja jona, dok je prah
kori&en za sorpciju pri visokim koncentracijama otpusti@tnu kokinu Cd* jona.

Schlegel i saradni®l su kao osnovne mehanizme sorpcije katjona nargtine
mineralima, osim nespeaihie sorpcije i grdenja povrSinskin kompleksa naveli i
jonsku izmenu, zadrzavanje jona u difuznom delutataog dvojnog sloja, povrSinsku

precipitaciju i rastvaranje/precipitaciju (slika 6)
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Slika 6. Mehanizmi sorpcije jona metala (Me) na glinenim enalima:a) formiranje

specifthih i nespecifinih kompleksa; b) precipitacija;c) rastavranje/pigitacija®.

Mehanizam rastvaranje/precipitacija deSava se kim pH vrednostima i
najce¥e je povezan sa mehanizmom spén#i sorpcije jona. Speaifiom interakcijom
katjona sa funkcionalnim grupama dolazi do osii@ioga H jona, odnosno do snizenja
pH vrednosti koje uzrokuje rastvaranje mineralneef&oje je préeno formiranjem
nove stabilnije faze sa jonima metala iz rastv8eadruge strane, u alkalnoj sredini, pri
visokim pH vrednostima usled smanjene rastvorlfivosnerala, taloZenje hidroksida,
karbonata metala ili drugitvrstih faza, odnosno precipitacija na povr3iniste faze

sorbenta, predstavlja dominatan mehanizam uklaajang.
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Jonska izmena, kao poseban vid sorpcije jona jenaebitna. Prilikom jonske
izmene sorbent vezuje odenu koltinu jona iz rastvora otpuStadju u rastvor
ekvivalentnu kokinu jona istog naelektrisanja. Joni iz rastvoraskstju jone sa
povrSine sorbenta. Jonska izmena predstavlja ragnbfproces. Sorbenti koji imaju
moguenost zamene jona nazivaju se jonoizmewjiva u zavisnosti od toga da li
selektivno menjaju katjone ili anjone razlikuju &atjonski izmenijivai i anjonski
izmenjivad.

Kapacitet jonske izmene glinenih minerala p@tod izostrukturne supstitucije
jona iz tetraedarskog i/ili oktaedarskog sloja. Sigpcijom aluminijuma
magnezijumom ili silicijuma aluminijumom javlja seSak negativhog naelektrisanja,
koje se kompenzuije ili izostrukturnom zamenom aajitinruvodenjem dodatnih katjona
u strukturu koji kompenzuju nastalo naelektrisafikatjoni alkalnih ili zemnoalkalnih
metala). Kapacitet izmene katjona, CEC (cation argle capacity) izrazava se kao
koli¢ina katjona u mmol Mjona koji se mogu izmeniti drugim jonima iz 10Gsgve
gline.

Najce&i izmenljivi joni prisutni u glinenim mineralima sMg®, C&*, Na', K*

i NH} . Pored ovih jona, mogu biti prisutni i sulfathipridni, fosfatni i nitratni anjoni.

Ovi joni se u slaaju montmorilonita smestaju ize montmorilonitskih slojeva i za
njih se drze relativno slabim silma, zbdgga su sposobni za izmenu drugim jonima,
odnosno za proces jonske izmene. Kapacitet izmemtgnia, montmorilonitskih
minerala je mnogo ¢ nego kaolinitskih, jer je izostrukturna zamenaogo izrazenija
kod montmorilonitskih minerala.

Faktori koji utéu na afinitet katjona za jonsku izmenu jonima ipstata zavisi
od viSe faktora, kao Sto su naelektrisanje jonasho poluprénik, priroda i struktura

cvrste faze, koncentracija elektrolita i pH vrednost

3.3.1. MODELI POVRSINSKOG KOMPLEKSIRANJA

U cilju Sto boljeg opisivanja povrSinskog kompleksja razvijeni su empirijski
modeli koji uzimaju u obzir naelektrisanje i karalstike kakocvrste faze - sorbenta
tako i jona u rastvoru - sorbata. Osnovne razlkediu modela predstavljaju tia
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opisivanja strukture na@@povrSinecvrsta faza-rastvor i g izratunavanja elekténog
potencijala. Takde, razlikuju se dva tipa modela u zavisnosti odatog li se sve
povrSinske hidroksilne grupe posmatraju kao ideeti (single-site model) ili
neuniformne (multi-site modéh

Svi modeli povrSinskog kompleksiranja zasnovani rs istim osnovnim
pretpostavkama. Prva pretpostavka je da se poviésiste faze moze posmatrati kao
ravna povrSina sa povrSinskim funkcionalmim grupakomge mogu da stupaju u
interakciju sa vrstama iz rastvora. PovrSinska @imkalna grupa se definiSe kao SOH,
gde S predstavlja metal vezan za reaktivhu hidhoksgrupu (najese aluminijum ili
silicijum).

Naelektrisanje minerala rezultat je odigravanja kega povrSinskih
funkcionalnih grupa. Ukoliko je pH vrednost rastyalektrolita jednaka ph, tada je
povrSinsko naelektrisanje jednako nuli. Ako je ptednost rastvora elektrolita niza od
PHwn, povrdinadvrste faze je pozitivno naelektrisana kao posledioacije viska H
jona iz rastvora. Ukoliko je pH rastvora iznadygpHovrSina je negativno naelektrisana
usled disocijacije povrsSinskih hidroksilnih grupd. oba sldaja nastalo pozitivno ili
negativno naelektrisanje povrSine se kompenzujdraganima u oblasti dvostrukog
elektricnog sloja. Zahvaljujéi povrSinskom naelektrisanjuestica pokazuje izvestan
elektricni potencijal, ¥ koji zavisi od udaljenosti od povrsSine.

Jedna od pretpostavki je i da se na reakciju &meovrSine sorbenta i jona
moZze primeniti zakon o dejstvu masa, odnosno dspestavlja hemijska ravnoteza za
koju se moze definisati konstanta ravnots®ée

Konstantak™ koja je karakteristika date povr&ine i ne zavisilkarakteristika
rastvora, na Sta ukazuje superskript “int" (entgineic — svojstven), moze se odrediti na
osnovu izmerene prividne konstait®® uvaienjem korekcionog faktora (Columbic):

int _ 1 app _ZFl-'J
K" =K exp(—RT j 9)

gde je:z - naelektrisanje, F — Faradejeva konsta#ta,elektricni potencijal, R -
univerzalna gasna konstanta i temperatura.
U najv&em broj modela povrSinskog kompleksiranja, pretpdi se da su sve

funkcionalne grupe ideritne, odnosno da postoji isto rastojanje idmatoma metala S
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i atoma kiseonika. M#utim, i kod relativno jednostavnih struktura, visg@ova
povrsinskih grupa razlite reaktivnosti moze biti prisutnodavrstom sorbentu. Hiemstra
i saradnici*®® su predloZili MUSIC model (multi-site complexatiomodel), i
povrSinske grupe podelili u Sest tipova: grupe yinka je atom kiseonika vezan
(koordiniran) sa jednim, dva ili tri atoma metabai cemu moZe da vezZe jedan ili dva
H* jona. U sl#aju getita ¢-FeOOH), u strukturi minerala su prisutae0'?, =Fe,O"

i =Fe;0Y% povrdinske grupe. Nezaésha =Fe,0> grupa pokazuje sklonost ka
protonovanju pricemu nastaje stabilaneFe;OH’ grupe koja moZe dalje da protonuje
pri ¢emu se formira=Fe0OH,'*. Protonovanjem grupaFed’? i =Fe;0Y* grupa
formiraju se grupeFeOH'?" i =Fe;OHY?".

Autori su postavili jedn@ne koje povezuju broj M-O veza u funkcionalnoj
grupi, valentnost i konstantu ravnoteze za reak@uotonovanja za svaki tip
funkcionalne grupe. Ovaj model primenjen je za tig@hje zavisnosti gustine
povrSinskog naelektrisanja od pH vrednosti nizadks hidroksida metala, ptiemu je
utvrdeno da se kod nekih minerala (npr. gibsit) povisnsaelektrisanje znatno
razlikuje u razkitim ravnima.

NajceXe kori€eni modeli povrSinskog kompleksiranja su: model stantne
kapacitivnosti (Constant Capacitance Model - CCMpdel difuznog sloja (DLM) i
model trojnog sloja (TLM).

Model konstantne kapacitivnosti (CCM) postavili 8chinder i saradnici i
Stumm i saradniéi®. Model se zashiva na slegilm pretpostavkama: tokom
povrSinskog kompleksiranja dolazi do formiranje ljeke veze; konstantna jonska
jacina odretuje aktivnost jona u rastvoru; ne dolazi do formjeakompleksa izmiu
¢vrste faze i jona iz osnovnog rastvora; postojedima zavisnost izrda gustine
povrsinskog naelektrisanjag, (mol/dnt) i potencijala povrsine, (V):

C[Sla
F
gde je:C - kapacitivnost (F/f), F - Faradejeva konstanta 96500 (C/m8lspecifina

O, =

Wo (10)

povrsina (ni/g), a - gustina suspenzije (g/dm
PovrSinsko kompleksiranje po modelu konstantne ¢igipaosti moze se opisati

sledéim jedna&inama®:
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SOH +H* O - SOH,' (11)
SOH. - SO + H* (12)
SOH+M™ .0 - SOM™V + H* (13)
2SOH +M™ .0 - (SOpM™2+ H* (14)
SOH +L™ O - SL™Y + OH" (15)
2SOH+L" O - SL™ + 20H (16)

gde SOH predstavlja funkcionalnu grupu, M - jon aletL - ligand, M- naelektrisanje

jona metala i i+ naelektrisanje liganda.

Na slici 7 prikazana je zavisnost promene potelacg§a promenom rastojanja od
povrSine za modele konstantne kapacitivnosti (CCdifyznog sloja (DLM) i model

trojnog sloja (TLM).

(4) CCM (B) DLM (C) TLM
Yo : Vo :I :l Yo 5 :
? ! difuzni sloj f : difuzni sloj ! T llfﬁ : E difuzmi sloj
d = Vol ™
Xp Xp Xo Xp P xo XB );D
X —» i
Sorb.
- o + n jaRi
vrste H* O 19"Fi99 HY O8O HY C O8I -
OH" OH" OH A
M m+ M m+ M m+ M m+
Ln— Ln_ Ln_ Ln_

Slika 7. Zavisnost potencijala od rastojanjaod povrSine zalet:(A) konstantne
kapacitivnosti (CCM), (B) difuznog sloja (DLM) iX@ojnog sloja (TLM).
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Primenom bilansa mase i naelektrisanja izvedersladei izrazi koji definiSu
ukupnu koncentraciju povrSinskih grupa, [S@HPustinu povrSinskog naelektrisanja,
Oop-

[SOHJr = [SOH]+ [SOH ]+ [SO ]+ [SOM™ Y]+ [(SO)RM ™2+

[SLOD+[S,L 2N (17)
oo = [SOH]-[ SO ]+ (m-1) [SOM™ ]+ (m-2) [(SOIM ™ ?]-(n-1)
[SLOD]- (n-2) [S,L"2] (18)

Model difuznog sloja predloZili su Stumm i saradri870. goding’, a zatim su
model upotpunili Dzombak i Morel 1980 Kao i u sluaju modela konstantne
kapacitivnosti, polazna osnova je pretpostavka zmaeiu jona i povrSine dolazi do
formiranje hemijske veze, odnosno do spégdisorpcija jona i ne dolazi do formiranja
kompleksa izméu c¢vrste faze i jona iz osnovnog rastvorm@otencijal je u kroz
adsorpcioni sloj je linearan, a kroz difuzni ekspocijalan (slika 7).

Primenom modela difuznog sloja, sorpcija se mozesatipjednginama (11),
(12) i (13) sledém:

SOH +H* +L"™ O - SL™+H,0 (19)

SOH +2H* +L"™ & - SHL™? + H,0 (20)

Sled€i izrazi definiSu ukupnu koncentraciju povrSinskdrupa i gustinu

povrSinskog naelektrisanja:

[SOH]r = [SOH]+ [SOH+ [SO [+ [SOM™ Y+ [SLO D1+ [SHL™? ] (21)
00 = o - [SOM{ SO J+(m-1) [SOM™(n-1) [SL" V- (n-2)[SHL"?1] (22

Model trojnog sloja razvili su Davis i saradfiici> Nasuprot modelu konstantne
kapacitivnosti, model trojnog sloja polazi od pestfavke da do kompleksiranja dolazi
formiranjem jonskih parova. Do formiranja komplekgatem specifine interakcije
moze ddi samo izméu H' jona i hidroksilne grupe, svi drugi povrsinski kpleksi
sadrze najmanje jedan molekul vode iZamegona i funkcionalne grupe sorbenta.
Takade, moze dé do stvaranja kompleksa sa jonima iz osnovnhogroaat Trojni sloj
¢ine o, i d-sloj. Sorbovani joni, Hjoni i hidroksilni joni nalaze se u o-sloju, jorisk
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parovi su udaljeniji od povrSine i nalaze s@-sloju, dok difuzni sloj p&inje u d-sloju
ravni i dalje se Siri u tanu fazu. Usled postojanja tri ravni uspostaljajurspotencijala
povrSine. Zavisnost iznde gustine povrSinskog naelektrisanja i potencidarsine

moZe se opisati jeddimama:

C,iSla

O, =T(wo —Yg) (23)
C,(Sla

Oy :T(‘J—'d —Yg) (24)

64 = - (8RT 2o D)2 sinh (;—”’E?) (25)

gde je: e - permitivnost vakuumapD - dielektricna konstanta vode¢ -

koncentracija 1:1 osnovnog elktrolita.

Davis i saradnici definisali su jedfiae koje pokazuju formiranje jonskih
parova, interakciju sa ligandima, kao i spécifi sorpciju sa jonima iz osnovnog

rastvorg!®?

SOH+M™ O - SO-M™+ H* (26)
SOH+M™+ H,0 [~ SO - MOH™Y+2H* (27)
SOH+H" + L™ {0 - SOH' - L™ (28)
SOH +2H" + L™ O - SOH," - LH™Y (29)
SOH+C" - SO -M™ +H* (30)
SOH+H" + A" 0 - SOH™- A" (31)

[SOHE = [SOH]+ [SOH'T+ [SO 1+ SO - M™ J+[ SO - MOH ™)+
[SOH2+_ L ]+[ SOH2+_ LH(n—l)]+ [So- _ C+][ SO"‘Z+-A] (32)

oo = %{[SOH{’H[SOH{- L] +[ SOH'- LH™Y] + [SOH,*-A"]-

[SO-C'- -[SO]-[SO-MOH™-[SO - M™ ]} (33)

op = sim{m [SO - M™ ]+ (m-1) [SO - MOH ™Y+ [SO - C*]-
n [SOH™- L™ |- (n-1) [ SOH'- LH™D1- [ SOH,™- A"] (34)
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3.3.2. SORPCIONE IZOTERME

Sorpciona izoterma predstavlja funkcionalnu zaw$nazmeiu Kkoli¢ine

sorbovane supstance na sorbenty,(mmol/g ili mg/dn?®) i njene ravnoteZne

koncentracije u rastvorg, (mmol/dm® ili mg/dm®) koji je u kontaktu sa sorbentom,

pri konstantnoj temperaturi. Ova zavisnost se mpuamenivati samo ako postoji
sorpciona ravnoteza sistema sorbent/sorbat i alewisustali fizeko-hemijski parametri
sistema konstantni.

Giles i saradniéf su sorpcione izoterme podelilidetiri osnovne kategorije: C
(constant partition), S (s oblik), L ( Langmuiidi(high affinity) (slika 8).

()
Q

(b) )
Q

(c)

> C

(d)

> C

Slika 8. Modeli sorpcionih izotermia) C tip, b) L tip, c) H tip, d) S tip.

Najjednostavniji model za opisivanje sorpcije jedmbkonstantne raspodele (C
izoterma) za koji je karakterigha pravolinijska zavisnost, od c.. Broj raspolozivih
mesta za sorpciju ostaje isti u celom opsegu kdr@eja, odnosno sa porastom
sorbovane kotine moraju se stvoriti i nova sorpciona mesta. mggoje tog uslova
mogute je po Giles-u i autorima kada je sorbent mikrogan materijal i kada sorbat

pokazuje j&u interakciju sa sorbentom u pdemju sa interakcijom tma faza
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(rastvard)-sorbent. Sorbat u tom shju kontinualnim prodiranjem u mikroporoznu
strukturu stvara silu koja dovodi do otvaranja mos@rpcionih mesta.

Model ravnotezne raspodele &&fe se koristi za opisivanje sorpcije organskih
molekula na mineralima, kao i za opisivanje sorgigjona na glinenim mineralima
jonskom izmenom kao dominatnim mehanizmom sorpcije.

Ilzoterma L-tipa predstavlja konkeksnu krivu usledsi@nja povrSine sa
porastom koncentracije sorbata u rastvoru. Ovomigpterme pripadaju dve podgupe:
izoterma sa jasno izrazenim platoom, Sto ukazujpadaSina ima ograteni sorpcioni
kapacitet i izoterma bez jasnog izrazenog platoaedihi slu¢ajeva je tesko razlikovati
dva navedena tipa. Izoterma L-tipa karaktefigtije za sisteme kada energija aktivacije
ne zavisi od prisustva drugih potencijalno sorbiljwrsta u rastvorif.

Poseban sltaj L krive predstavlja H izoterma za koju je kamgidticna p@etna
pravolinijska zavisnost velikog nagiba, a zatim loagostizanje platoa. Ovom
izotermom mogu se opisati sistemi kod kojih dodaipotpunog uklanjanja sorbata iz
rastvora ili uklanjanja kod kog ostaje zanemarljiwala kolgina sorbata u rastvoru.

Na izotermi S ugava se prisustvo prevojnelka, tj. sorpcija postaje efikasnija
pri viSim koncentracijama sorbata. Ovom izotermonozen se opisati sorpcija
nepolarnih organskih molekula na glinenim mineraljtkao i sorpcija surfaktan&t&®
Prisustvo liganada prilikom sorpcije jona metalkotee moze dovesti do formiranja
izoterme S tipa. Pri nizim koncentracijama, sogg@ina je limitirana usled interakcije
sa ligandima, dok pri v@m koncentracijama usled zéenja liganada, sorpcija metala
nacvrstom sorbentu raste

Najce&e kori&eni modeli sorpcije jona iz vodenih rastvora sundmuir-ov,
Freundlich-ov model i Dubinin—Kaganer—RadushkewehDKR) model.

Langmuir-ova sorpciona izoterma, je prvo upotreaidjea opisivanje adsorpcije
molekula gasa na uniformnoj povrSitirste faze, a kasnije i za opisivanje sorpcije iz
vodenih rastvora. I1zoterma je zasnovana na éiederetpostavkama:

» sorbovane vrste mogu pokrivati povrSinu sve doknsestvori potpun
monosloj, poslé€éega dalje ne dolazi do sorpcije,

* nema medusobne interakcije izitnesorbovanih vrsta,
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* mogunost vezivanja sorbata za aktivno mesto na sorbeatzavisi od
stepena pokrivenosti,
* na povrsSini sorbenta uspostavljena je dirkairavnoteza sa sorbatom,
tj. proces sorpcije je ravnotezni proces.
Langmuir-ov model sorpcione izoterme moZe se pakgedn&inom:

g, K. C.
qe_—L

= 35
1+K, c, (39)

gde je: c,ravnotezna koncentracija sorbata u rastvoru (mmoljd q,i K
konstante koje se odnose na maksimalni sorpcigpaditet (mmol/g) i Langmuir-ova
ravnotezna konstanta, koja zavisi od energije $i@rfgém?/mmol), redom.

Linearna zavisnost Langmuir-ove izoterme se islakap:
! G (36)
d. K0, 0y

Crtanjem grafika zavisnosti/ge 0d Ce, iz nagiba i ods&a na y-osi mogu se

Ce_

odrediti maksimalni sorpcioni kapacitet, i ravnotezna konstantl,. Separacioni
faktor , R_ (poznat i kao ravnotezni parametar) predstavlgdimeenzionalnu vetinu
definisanu izrazom:

1
=— = 37
R Ik, (37)

gde jec, (mmol/dm*) — pasetna koncentracija jona metala.

Separacioni parametd,, ukazuje na tip izoterme (ireverzibilnd& =0,
favorizovana OR, <1, linearnaR,_ =1 ili nefavorizovanaR >1).

Langmuir-ova izoterma odgovara L-tipu sorpcione teémme. Kriva je
konveksnog oblika sa velikom getnim nagibomg,od c,, a zatim se nagib smanjuje
sa porastont,, odnosno sa porastom zasiosti sorbenta. Pri malim koncentracijama,

Langmuir-ova izoterma predstavlja pravolinijsku isaest, odnosno ekvivalentna je
modelu konstantne raspodele.
Freundlich-ova sorpciona izoterma opisuje sorpoguneuniformnoj povrsini, i

moze se predstaviti slegtam jednginom:
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G = K, " (38)

Linearni oblik ove izoterme se iskazuje kao:
logq, =logK, +%Iogce (39)

gde su:K; i 1/n Freundlich-ove konstante koje se odnose na sarpkapacitet

(mmol/g) i intenzitet sorpcije, redom.

Frojndlihov eksponent @/ ukazuje na energetsku heterogenost povrsine.
Razlikuju se tri sltaja:

1. kada je I = 1, izoterma je linearna i tada je slobodna daesprpcije ista
pri svim koncentracijama sorbata,

2. kada je T < 1, izoterma je konkavna, a sa porastom koncejgraorbata
opada slobodna energija sorpcije, i

3. kada je M > 1, izoterma je konveksnha, a sa porastom koraejersorbata
raste i slobodna energija za dalju sorpciju.

Nedostatak ovog modela predstavlja to Sto modeukigicuje informacije u
vezi strukture sorbata, posebno kada sorbat mofmstaji u razkitim strukturama u
rastvoru iz kog se vrsi sorpcija.

DKR-model objasSnjava sorpciju kao pojavu koja seg@ba u prostoru u blizini
povrSine sorbenta. Ovaj prostor je, prema DKR maodekarakterisan postojanjem
serija ekvipotencijalnih povrSina, koje imaju istrpcioni potencijal. Opsti oblik ove

izoterme dat je jedranom:

Jde =0,y exp{— ,[;’{ RTIn(1+ ciﬂ J (40)

gde je;s (moPIF) - koeficijent koji zavisi od energiju sorpcije.
Linearizovani oblik ove izoterme dat je jedimeom:
Ing, =In q, —fc (41)
gde je: ¢ (mol/J) - Polanyi-ev potencijal.
Vrednost, izra&unava se prema jedfiai:

&= RTIn (1+ Ci) (42)

e
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4. SORPCIJA KATJONA 1Z VODENIH RASTVORA

4.1. EKOTOKSICNOST BAKRA, KOBALTA | NIKLA

Remedijacija zemljiSta, podzemnih i povrSinskih apdagdenih toksénim
metalima i radionuklidima, predstavlja vaznu oblkastemiji zivotne sredine, s obzirom
na negativne efekte koje ovi agensi mogu prouzraliq@o zdravlje ljudi. Najznaajniji
izvori zagd@enja teSkim metalima su saokafi prevozna sredstva, rudnici, topionice
metala, metalska industrija, ali isto tako i ordan$ mineralnadubriva i komunalni
otpad. Biljke lako apsorbuju toksie materije i na taj @& ih unose u lanac ishrane.

Metali su veoma tok&ni jer su, u jonskom obliku ili u sklopu jedinjenja
rastvorljivi u vodi i lako se mogu apsorbovati ddase Zivih organizama. Metali lako
stupaju u interakcije s makromolekulima biloSkogenigala, obéno formirajwei jonske
ili vodoni¢ne veze. Méutim, moguée je formiranje i organometalnih jedinjenja sa
razlicitim konstituentima bioloskog materijala i formijarhelata, zbogega je frakcija
metala vezanih za makromolekule @ito velika. Nakon apsorpcije, metali se vezuju za
vitalne komponentéelije, kao Sto su strukturni proteini, enzimi i heikske kiseline,
pri ¢emu utéu na njeno funkcionisanje. Kod humane populacigki od ovih metala,
¢ak i u malim koléinama, mogu izazvati ozbiljne fizioloSke i zdravete probleme.

Bakar je veoma rasprostranjen u zemljinoj kori blika sulfata, oksida,
karbonata i rée u elementarnom stanju. Koristi se u izradi celayina, za izradu
legura, prevlaka, kimog posda, novca, u elektro industriji. 1zvori zatgnja zivotne
sredine bakrom su topljenje i rafinacija ruda baknadustrija gvoza icelika,
sagorevanje uglja u industriji, galvanizacija, §&nje, insekticidi, fungicidi i dr.

U vodenoj sredini bakar se nalazi u tri osnovndikab suspendovanom,
koloidnom i rastvornom. Ovaj poslednji oblik podunazeva slobodne jone bakra i
komplekse s organskim i neorganskim ligandima. Ba&brazuje komplekse sa
karbonatnim, nitratnim, sulfatim, hloridnim, amamj i hidroksilnim jonima. Neutralni

ligandi - etilendiamin i piridin - obrazuju stabérkomplekse sa bakrom. Sa huminskim
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supstancama slatkih voda vezano je viSe od 90%itpdg bakra, a u morskoj vodi
svega 10%, Sto je uslovljeno njegovom zamenom jiahcim i magnezijumom.

U malim kolcinama bakar je esencijalan za ljude i z&ime organizama,
neophodan za aktivnost ragtih enzima (fenoloksidaza, oksidaza askorbinskelkie i
peroksidizmutaze) i za iskoé8nje gvo#a. Voda i hrana (meso, Skoljke, oraci, kakao)
su osnovni izvori bakra. Migitim, sa porastom koncentracije, bakar moze bhiitan i
za biljke i Zivotinje.

Bakar nije kumulativni otrov. Doze do 100 mg unetalno izazivaju simptome
gastroeneritisa, dok doze manje od 30 mg, uno$ekei viSe dana, ne izazivaju
trovanje. Do trovanja bakrom konzumiranjam vodete@e ne dolazi, zbog granice
ukusa od 1,0-2,0 mg/l (Sto je grama vrednost sadrZzaja bakra u pgpvodi). Voda
koja sadrzi 5,0-8,0 mg/l ne moze da se pije, ardeahja moze do tek pri viSim
koncentracijama. Izlozenost visokoj dozi bakra izanStéenje jetre i bubrega.

Kobalt se koristi za proizvodnju legura, stakla, rqebana, emajla, za
galvanizaciju i dr. U prirodnim vodama kobalt sele@enalazi, Sto se objaSnjava
njegovom malom migracionom sposobéwsSi malim sadrzajem u stenama. Od
magmatskih stena najvise je zastupljen udvaai i ultrabazénim, a najmanje ga imaju
kisele stene. U metabolizmu, kobalt se smatra gaémim nutritijentom (deo vitamina
B12). Apsorbovanje kobalta pomazu bakar, gie@a cink. Koncentracije @ od 1
mg/kg telesne mase su Stetne po zdravlje. Dugotiaisanje prasine nadrazuje disajne
puteve i moze izazvati hrami bronhitis, a soli kobalta mogu uzrokovati benign
dermatozu.

Nikl ima Siroku primenu. Koristi se zastitu metadd korozije, jer je veoma
otporan na oksidaciju, u proizvodnji deajucih celika i legura, u keramici, u
proizvodnji Ni-Cd baterija, u elektronici. Elektml koji se koriste za nanoSenje
elektrohemijskih i hemijskih prevlaka na metalegure sadrze ng&e nikal-sulfat i
nikal-hlorid u razl¢itim koncentracijama. Tokom ovog procesa nastapadhe vode
koje su izuzetno kisele. Nikl je sastavni deo legzlata za izradu nakita, jer poboljSava
plasténost legure.

Pros€an sadrzaj nikla u zemljiStu je 40 mg/kg, a sadzaajsi od tipa zemljista.

Dva najvéa izvora nikla u zemljiStu su mai supstrat i antropogene aktivnosti usled
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koris¢enja poljoprivrednih materijala i nepravilnim odéagem razkitih proizvoda koji
sadrze nikal. Nikl ima dobru pokretljivost u bilnitkivima i u zn&ajnoj kolicini se
nakuplja u plodovima i semenu biljaka koje takotppstokséne za organizme koji ih
konzumiraju.

U vodenim sistemima nikl formira stabilne helatsteukture, kako katjonske
tako i anjonske. Sa neorganskim ligandima graddeakulfate, fosfate, karbonate, a za
organske materije se vezuje preko kiseonika, azstanpora. Maksimalna dozvoljena
koncentracija nikla u vodi zags je 0,02 mg/l.

Nikl je kancerogen i mutagen. &eni Stetni efekti nikla na zivi svet vodenih
ekosistema su ostenja tkiva, genotok&nost i smanjenje rasta. Za Zivotinje, nikl je u
malim koncentracijama esencijalan, ali u koncelijaa@ veim od tolerantnih moze da
ispolji kancerogeno dejstvo. Kod biljaka postojehaygizmi detoksikacije nikla Sto je
posebno izrazeno kod hiperakumulatornih biljakaje keu meéutim, iz tog razloga
veoma tokgine za organizme koji ih konzumiraju. Nikl delujeckiahibitor fotosinteze,
uticué¢i na trasport elektrona, na sadrzaj hlorofila igurstljivost stoma.

Covek mozZe biti izlozen visokim koncentracijama aiktlermalnim putem
(nakit, nowici), inhalacijom, putem hrane i vode zac@i pri ¢emu dolazi do
ispoljavanja efekata kao Sto su: dermatitis, astim@nhitis, stani problemi i pojava
raka. Oblici nikla koji su kancerogeni su:,8§, NiSO,, NiO, Ni(OH), i kristalni nikal
koji spadaju u prvu grupu karcinogena, a u drugtaimenikal. Nikal oStéuje DNK u
prisustvu HO, direktnim i indirektnim putem (oksidativnha DNK @gadnja). Od
nabrojanih jedinjenja nikla, najopasniji je S, budWi da pokazuje izuzetnu
kancerogenu aktivnost. Visoke koncentracije rasiVvoroblika nikla takde su

odgovorne za ispoljavanje kancerogenih osobina.
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4.2. SORPCIJA KATJONA NA SEPIOLITU

Istrazivanja su pokazala da sepiolit ima velikigratijal za primenu u zastiti
Zivotne sredine, prvenstveno za uklanjanje joniltegnetala iz vode i zemljista.
Sepiolit u zn&ajnoj meri sorbuje Ci, Zr?*, Cf*, Co* i P joné’ "

Brigati i saradnié’ su meu prvima ispitivali interakciju sepiolita i jonadieih
metala u rastvoru pojedi&r@h jona i u viSsekomponentnom vodenom rastvoru i
prouwtavali kinetiku sorpcije teskih metala €p Ci#*, zr?*, Cd* i PK*. Kao uzorci
kori&eni su sepiolit iz Valecas-a, iz Spanije, i jednokomnentni rastvori jona iste
koncentracije i pH vrednosti i viSekomponentni vastjona jednake koncentracije svih
jonaiiste pH vrednosti u odnosu na pojedi@arastvore.

Mehanizam sorpcije névrstoj fazi iz rastvora, kojim se moze objasnitiEnja
na sepiolitu, po autorima, obuhvata skezlkorake:

1. prelaz sorbata iz mase rastvora do povrSine sabent

2. difuzija sa povrSine sorbenta na aktivha mestauktri i

3. zauzimanje aktivhog mesta putem kompleksiranjagrdge, precipitacije,

hidrolize i df®,

Vrsta sorpcionog procesa koji se deSava zavisiabdike i vrste sorbenta koja
je prisutna u rastvoru. Uslovi sorpcije, kao Sto pd vrednost, jonska §aa,
koncentracija jona koja se sorbuje, kao i prisustkmncentracija drugih sorbujin
vrsta, takde, ima bitan uticaj na mehanizam sorpcije. Adsgapickompleksiranje se
deSavaju brzo, dok izmena jona moZze biti brzagitma spora.

U zavisnosti od kristalnosti i hemijskih svojstava sepiolita, zadrzavaegkih
metala na sepiolitu, po ovim autorima, moze dadigra adsorpcijom i/ili reakcijom
jonske izmene. Adsorpcija se moze odigrati na ¢@éimh mestima u strukturi,
ukljucuju¢i kiseontne atome u tetraedarskim slojevima, molekule vodeivicama
oktaedarskih slojeva, Si-OH grupe duZ ivica u puaeeose, dok u procesu jonske
izmene moze do do supstitucije hidratisanih katjona koji su stee$ u kanalima
strukture i/ili Mcf* jona koji se nalaze na ivicama oktaedarskih skjevstrukturi

sepiolit&®.
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Eksperimenti su pokazali da sorpciona sposobnpsbiga da ukloni jone teskih
metala iz jednokomponetnih rastvora moZe da sepeilsledém nizom: PB* < Cd* <
Co** < zrf* < CU*, pri ¢emu su kolline sorbovanih jona u mmol/g bile: £D,050),
Cd?*(0,064), C&'(0,071), ZA*(0,080), CAG*(0,095). Koltina metala koja je sorbovana
na sepiolitu je véa Sto su dimenzije jona manje. Ovakvo zavisnosblgasnjava
moguwno&u prodiranja malih jona u kanale i u dodatna mestrukturi, kao Sto su
oktaedarska mesta na ivicama kanala.

Brigati i saradnicsu utvrdili da je kokliinu Mg?* jona koja je otpustena tokom
sorpcije neznatno povana u odnosu na keéihu sorbovanih jona tesSkih metala, Sto
ukazuje na to da, u izvesnom malom stepenu, doldai sorpcije hidronijum jona iz
rastvora.

Eksperimenti sa viSekomponentnim rastvorima su pakada je ukupna
kolicina uklonjenih jona teSkih metala neznatnodawe u odnosu na ukupnu vrednost
koja je dobijena za pojeditiae rastvore. Na osnovu ovoga zak&§no je da sposobnost
sepiolita da ukloni katjone teSkih metala ne zawtsjonskih interakcija u rastvoru.

Poreienjem sorpcije i desorpcije na fiksnom mineralnonssratu, pod
kontrolisanim uslovima, utdeno je da je sorpcija jona teSkih metala na sdpioia
pocetku brza, véinom za katjone koji imaju slhu katjon-voda koordinacionu ljusku,
kao &to je to skaj sa jonom magnezijuma. Osim za*Cdrzina i sposobnost sorpcije
ne zavise od interakcije prisutnih jona. Zak§la ovih autora je da glavni uticaj pri
procesu sorpcije kao i desorpcije ima &@la katjona, odnosno da se mali katjoni viSe
sorbuju, i da i kanali i oktaedarska mesta na mia&anala &estvuju u sorpciji.

Ista grupa natnika je iz&avala interakciju Zfi i P¥*jona iz vodenog rastvora
i sepiolita, da bi utvrdili mogtnost uklanjanja ovih jorfA Eksperimenti su pokazali da
je sorpcija ZA" jona véa u odnosu na sorpciju jona b da ponovljeni tretmani
rastvorom jona teSkih metala pokazuju smanjenjeorpdge i/ili jonske izmene
sepiolita.

U cilju odreiivanja hemijskih promena u kristalnoj strukturi sdjpa pri
interakciji sa rastvorom ispitanih jona, prirodmionak je tretiran rastvorom Zhi P&
jona iste koncentracije. Zatim je dema karakterizacija sepiolita difrakcijom X-zraka,

termogravimetrijskom metodom, da bi se utvrdildikazu strukturi. Utvdeno je da su
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oba metala zadrzana u strukturi minerala i gengem sa prirodnim, netretiranim
sepiolitom, udeno je smanjenje u sadrzaju MgC&"* i Na* jona. Sadrzaj &1, AI** |
Fe* ostao je skoro konstantan.

Sepiolitski slojevi su sorbovali znatnu kifiu jona tesSkih metala: 0,325 meqg/g
Zn** jona i 0,189 meg/g Pbjona. Iz podataka sledi da jedafinitet sepiolita prema
Zn** jonima. Otpustanje Mg jona je vée kod tretmana rastvorom Zrjona. Ovakvo
ponasanje se moZe pripisati¢ep slicnosti izmetu radijusa ZA* i Mg®* jona nego
izmedu radijusa PB i Mg*jona.

Alvarez-Ayuso i Garcia-Sanch®z su ispitivali mogdnost uklanjanja
kadmijuma i cinka iz kontaminiranog zemljiSta primoen sepiolita kao sorbenta.
Eksperimenti su pokazali da je sorpcija’Cjpna véa u odnosu na sorpciju Zrjona.
Maksimalni sorpcioni kapaciteti udeni su pri pH vrednosti 6 i iznose 17,1 mgfTgl
sepiolita i 8,13 mg Z7i/g sepiolita. Na osnovu dobijenih rezultata ausorizakljiili da
se uklanjanje Cd i Zn?* jona poméu sepiolita deSava u naji@ meri zamenom ovih
jona strukturnim M§' jonima koji se nalaze na ivicama oktaedarskihestaji u manjoj
meri reakcijom katjona sa povrSinskim silanolnimmgama.

Shirvani i saradniéf su, ispitijui sorpciju Cd*jona na sepiolitu, paligorskitu i
kalcitu iz vodene sredine, podrzali stanoviste dareakcioni mehanizam sastoji od
supstituciie M§" jona sa ivica oktaedarskog sloja “Cdjonima i od procesa
kompleksiranja Ct jona sa povrsinskim funkcionalnim grupama. Najveorpcioni
kapacitet je utwten u sldaju sepiolita.

Vico i saradnicispitali su sorpciju Cti i Zn** jona na sepiolitlt. Odrefivanje
kiselo-baznih svojstava sepiolita primenom potematrijske titracije takde je bilo
predmet ovog istrazivanja. Zakfjli su da je povrSina sepiolita manje kisela u
poreienju sa povrSinom SiKOusled postojanja velikog broja Mg-OH grupa koje
predstavljaju bazne grupe i da funkcionalne grupderkiselosti pokazuju e afinitet
prema M jonima, jer u tom skaju dolazi do formiranja kompleksa velike stabilios
Vico i saradnici navode da je kailia C#* jona koja je sorbovana na sepiolitu bilgae
u odnosu na kalinu sorbovanih Zf jona, $to je u skladu sa teorijom McBride-a.

Kara i saradni¢f ispitali su sorpciju jona C& iz vodenih rastvora primenom

prirodnog sepiolita i sepiolita kiselinski aktivirda azotnom, sumpornom i
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hlorovodonénom kiselinom na temperaturama od €5i 80 °C. Postupak kiselinske
aktivacije doveo je do porasta spesie povrSine. Méutim, i pored porasta spedcifie
povrsine kapacitet sepiolita za sorpciji*Cjona je deliméno smanjen, usled smanjenja
kolicine Mg™* jona dostupnih za jonsku izmenu sa?’Cnima. Praenjem kolkine
Mg** jona koja se otpusti u rastvor tokom ispitivargapsije, na osnovu jednakosti ove
koli¢ine sa kokinom Cd* jona sorbovanih na sepiolitu, autori su dosli d&ljpcka da
se sorpcija deSava iskiivo mehanizmom jonske izmene ¥gona jonima M§" iz
strukture sepiolita. Autori su utvrdili da kéilna sorbovanih jona raste sa porastom pH
vrednosti, da je optimalan odno&vrsto/teéno 0,05 dok je optimalno vreme
uravnoteZavanja 2h. Vrednosti termodingkifi parametara ukazuju da je sorpcijadCo
jona na sepiolitu spontan proces i da je sorptijakie prirode.

Uticaj precipitacije na kalinu Cd* jona koja se uklanja iz vodenog rastvora
postupkom sorpcije na sepiolitu u funkciji pH vredti prokavali su Yuzer i
saradnict®. Utvrdili su da koléina uklonjenih jona raste sa porastom pH vrednosti
opsegu pH od 2 do 8, a zatim istaje konstantnakiandporastom pH iznad 8,5. Pri pH
vrednostima nizim od 8, Gbje dominatna vrsta kobalta, sa porastom pH smarsjeje
udeo C8" i dolazi do formiranja Co(OH) Co(OH)wuq i Co(OH)Y, a zatim i do
precipitacije Co(OH) Autori su izr&unali da pri ispitivanoj polaznoj koncentraciji
kobalta do precipitacije dolazi pri pH = 8,2 i dadistribucija prisutnih oblika kobalta
pri toj pH vrednosti: 92 % Cb, 7 % Co(OHJ i 1% Co(OH). Uklanjanje C&" jona
primenom sepiolita kao sorbenta do pojave preapéaposledica je jonske izmene
Co?* jona sa M@ jonima iz strukture sepiolita, dok je pri pH vrestima iznad 8,2
posledica istovrenog odigravanja procesa jonskeef®mi precipitacije, odnosno
formiranja taloga Co(OH)

Kocaoba i Akyuzsu ispitivali sorpciju jona Nf i Co?* iz vodenih rastvora na
sepiolitu kori§enjem metode uravnoteZavaffjaAnalizirali su uticaj pH, peetne
koncentracije, vremena uravnoteZavanija, brzine nj@3&olicine sorbenta na procenat
uklonjenih jona iz rastvora. Utvrdili su da kéfia sorbenta i brzina meSanja imaju mali
uticaj na procenat uklonjenih jona, dok duze vremsnotezavanja u ispitanom opsegu
do 200 min i viSe pH vrednosti dovode do pi&aga koltine sorbovanih jona.

Eksperimenti su pokazali da je sorpcijg&Nbna véa u odnosu na sorpciju €gona.
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Dobijeni rezultati zavisnosti kdline sorbovanih jona od ravnoteZne koncentracije
opisani su Langmuir-ovom izotermom.

Moguénost sorpcije jona Gf, Cd* i Mn?*

iz vodenih rastvora primenom
prirodnog sepiolita metodom uravnoteZzavanja bilapjedmet rada S. KocadBe
Eksperimenti su pokazali da sorpciona sposobngsbiga da ukloni jone teSkih metala
moZe da se prikaZe slgitm nizom: CF* > Cd* > Mn®, pri ¢emu su koline
sorbovanih jona u meg/g bile: ¥r(0,534)> Cf* (0,388)> Mn?* (0,246). Fitovanje
sorpcionih izotermi pokazalo je da Langmuir-ov modajbolje opisuje sorpcioni
proces. Kao osnovne mehanizme sorpcije autor jeagwroces jonske izmene sa
jonima Mdf* i formiranje povrsinskih kompleksa.

Dogan i saradnici ispitivali su sorpciju €ijona na sepiolitu iz vodenih rastvora
u zavisnosti od pH, jonskedae i temperatur@. Utvrdili su da sorpcija Cii jona raste
sa porastom pH vrednosti i temperature, a opadasestom jonske f@ne. U opsegu
pH vrednosti 5-8,2, katina sorbovanih Cii jona jednaka je kalini otpustenih M§"
jona, Sto ukazuje da je jonska izmena jedini meteamiuklanjanja Cii jona primenom
sepiolita kao sorbenta. Na osnovu niske vrednastmpne entalpije sorpcije od 24
kJ/mol zaklj&ili su da su interakcije iznd@ povrSine sepiolita i molekula sorbata
fizicke prirode.

Primenom metode uravnotezavanja, Bektas i saradsjitivali su uticaj
razlicitih parametara sorpcije na kapacitet sorpcijé"Rima na sepiolitu aktiviranom 1
M HCI, pri é&emu je zadrZana osnovna sepiolitska struktura ptalkapacitet sorpcije je
neznatno uw&an smanjenjem veline ¢estica sepiolita i sa porastom brzine meSanja.
Fitovanje sorpcionih izotermi pokazalo je da Langrmwy model najbolje opisuje
sorpcioni proces, dok je palenje podataka za kinetiku sorpcije sa teorijskindetiona
pokazalo slaganje sa pseudo drugim kikéth modelom. Maksimalni sorpcioni
kapaciteti odréeni na osnovu Langmuir-ovog modela i za kaidi uslove bili su
izmedu 51,8 i 185,2 mg/g. Vrednosti termodingkih parametara ukazali su da je

proces sorpcije spontan i endoterman.
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4.3.MODIFIKACIJA GLINENIH MINERALA ORGANOSILANIMA
| PRIMENA ZA SORPCIJU JONA METALA

Novija istrazivanja u oblasti sorpcije usmerenakauprocesima modifikacije
sorbenata u cilju povanja afiniteta prema jonima i molekulima, péaeja
selektivnosti prema oddéenom jonu ili grupi jona, kao i poboljSanja opstiai cko-
hemijskih svojstava, ispitivanju uticaja modifikgciha povrSinska svojstva sepiolita i
na sam proces sorpcije, kao i razjasSnjenju mehav@zaorpcije i odrdvanju
dominantnog mehanizma interakcije povrSine sepiolga razliitim jonima i
molekulima. U cilju promene povrSinskih karaktakiat nageXe se koriste postupci
kiselinske aktivacije, terniki tretman, izostrukturna zamena jona magnezijuma,
primena povrsinski aktivnih supstanci, modifika@jgano-silanima i dr.

Otkrice da silani mogu da reaguju sa neorganskim i okgangedinjenjima i
tako formiraju most izm# njih dovelo je do intenzivnih istrazivanja i daagobrojnih
publikacija u oblasti dobijanja kompozitnih mateld, kao i u oblasti modifikacije
prirodninh minerala (zeolita, bentonita, sepiolitaiicijum-dioksida i dr.) u cilju
dobijanja sorbenata zeljenih karakteristika.

Reagensi koji se koriste za silanizaciju mogu S&apati opStom formulom
Ra-nySi-(R'’X)n (n = 1, 2), gde je R alkoksi grupa (etoksi —8I§; metoksi, —OCHl
metoksietoksi i dr.), X - organo-funkcionalna grupaR’- alkil grupa koja povezuje
atom silicijuma sa funkcionalnom grupom. Silanilréize strukture su ispitivani kao
reagensi za silanizaciju. N@ge korigeni reagensi za modifikaciju prirodnih minerala
su trialkokosisilani koji sadrze amino, merkapttcigo, vinil ili metakriloksi grupe.

Za dobijanje neorgansko-organskih hibridaca&je se koristi sol-gel postupak,
koji obuhvata reakcije hidrolize i kondenzacije aidkida pricemu nastaje neprekidna
trodimenzionalna silikatna mreza i uspostavljamjerakcija sa neorganskom fazom u

organskom rastvata, nage&e toluolu ili etanolu.
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Inteakcija organo-silana sa povrSinom supstrataisugtvu vode deSava se kroz

sledee stupnjevé:

a)

b)

Hidroliza (slika 9a): Monomer silana hidrolizujepusustvu katalizatora (kiseline
ili baze), pricemu nastaje alkoholi i formuranja se reaktivnensilae grupe.
Kondenzacija (slika 9b): Nastale Si-OH grupe stupajeakciju kondenzacije pri
¢emu dolazi od polimerizacije i eventualno do talgde Proces kondenzacije
mora se svesti na najmanju moegumeru, da bi se zadrzale slobodne silanolne
grupe koje stupaju u reakciju sa silanolnim grupamiaerala. Kontrolisana
kondenzacija je taki® neophodna zatavanje molekula monomera ili oligomera
koji su manjih dinenzija i kao takvi lakSe difundwjo povrSine minerala. Faktori
koji uticu na hidrolizu i kondenzaciju su: priroda organonkcionalnih grupa,
koncentracija silana u vodenom rastvoru, pH vregntsmperatura i starost
rastvora. Proces kondenzacije se moze kontrolgadeSavanjem pH vrednosti
rastvora. Niska pH vrednost ubrzava reakciju hideoli smanjuje stepen
kondenzaciju, dok visoka pH vrednost dovodi do stig, usporavanja hidroliza
i ubrzavanja procesa kondenzalje

Najcege korieni silani za funkcionalizaciju sorbenata sadrzéoks ili etoksi
grupe. Pod istim uslovima hidrolize, metoksi grupdrolizuju znatno brze od
etoksi grup&. Broj alkokosi grupa odteije potrebnu kotiinu vode za potpunu
hidrolizu. Takdle, utce i na atheziju, spajanje silana i supstrata. Diralkoksi
silani ostvaruju jau vezu sa povrsinom usledéeg broja potencijalnih mesta za
stvaranje veze sa povrdinom, nastalih tokom hizedlli DuZina alkilnog lanca
izmedu funkcionalne grupe silana i atoma silicijuma tdkoutice na brzinu
hidrolize. Na primera-metakriloksimetiltrimetoksi-silano¢silan) hidrilizuje 20
puta brze negoy- metakriloksimetiltrimetoksi-silan y{silan) u rastvoru
voda/etanol, pri pH vrednostf4 Ova razlika moZe se objasniti takozvanom “
efektom” silana. Kréi alkil lanac dovodi do w reaktivnosti alkoksi grupe usled

jace elektronske interakcije izrdie funkcionalne grupe i atoma silicijuma.
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Slika 9. Funkcionalizacija minerala organosilanima iz vodgnastvord®,
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d) Adsorpcija (slika 9c): Monomer ili oligomer silanae fizicki adsorbuje
formiranjem vodonine veze sa hidroksilnim grupama sa povrSine miaeral
Slobodni molekuli silana se take adsorbuju pricemu reaguju nmi@sobno
formiraju¢i polisilanizovane strukture sa stabilnom Si-O-8zom.

e) Uspostavljanje hemijske veZ8lika 9d): Vodonine veze formirane iznde Si-
OH grupa silana i hidrokslilne grupa supstratag#elu stabilne kovalentne veze
-Si-O-Si-, odnosno -Si-O-C- veze, uz otpusStanjeevddastanak kovalentne -Si-
O-C- veze nhije mogtiu uslovima sobne temperatti®& U uslovima povisene
temperature, zagrevanjem na temperaturi od’Cl@olazi do uklanjanja vode, do
reakcije dehidratacije i formiranja -Si-O-C- v&ZeVeze -Si-O-Si- su stabilne
prema daljoj hidrolizi.

Alkokosisilani mogu da modifikuju minerale kojanpovrSini sadrze —Si-OH
grupe (silicijjum-dioksid, sepiolit, bentonit i dr.y anhidrovanim uslovima, bez

prethodne hidrolize, direktnim formiranjem -Si-®-%eze. Sema je data na slici 10.

HC—Si—CH,
OCH,4

+
OH

A l - CH,0H

¥
HA{C—Si—CH,

0

Slika 10. Funkcionalizacija minerala organosilanima iz rastadoluola®®.

Ovakva reakcija nije moga u sléaju prirodnih vlakana, odnosno pri
formiranju -Si-O-C-,¢ak ni u uslovima poviSene temperature, usled maigelosti
povrsinskih -C-OH grupa u patenju sa -Si-OH grupama. U ciju spa@anja hidrolize

silana i formiranja monosloja modifikatora na perr3nodifikovanog materija mnogi
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autori su modifikaciju izvodili u rastvoru toluold?ostupak se sastoji u meSanju
odraeiene mase minerala sa rastvorom toluola u strujieazp refluks, zatim se meSanje
po dodatku organosilana nastavlja u period od 2Rdisteku preddenog vremena,
centrifugiranjem se odvajavrsta faza i ispira toluolom i etanolonadi uklanjanja
zaostalog modifikatora. Dobijergarsta faza se zatim susi u struji azota.

Lam i saradnié su ispitali efikasnost organo-modifikovanog mezogoog
silicijum-dioksida kao sorbenta za sorpciju *AuCU* i Ni** jona iz rastvoru
pojedin&nih jona i iz viSekomponentnih vodenih rastvora.dizacija je izvedena 3-
merkaptopropiltrimetoksisilanom i 3-aminopropiltetoksisilanom u toluolu. Utvrdili
su da modifikovani uzorci sorbuju zZfanu kolinu AU®** jona (0,4 mmol Ati/g
amino-modifikovanog i 0,99 mmol Allg merkapto-modifikovanog uzorka iz
jednokomponetnog rastvora, odnosno 1,05 mmai‘/guamino-modifikovanog i 0,97
mmol Au**/g merkapto-modifikovanog iz rastvora Ay@uCh i AuCls/Ni(NO3),,) dok
je sorpcija C&" i Ni** jona bila zanemarljivo mala. Pri niskoj pH vredtialazi do
protonizacije amino grupa, usledega modifikovana povSina poslaje pozitivho
naelektrisana i kao takva ne stupa u interakcijpcstivno naelektrisanim Gtii Ni%*

jonima. Sorpcija jona zlata moze se objasniti miteijom izmeiu protonovanih amino
grupa i AICI, anjona (oblika prisutnog u ispitanom opsegu pi¢dnosti, pH< 4),
procesom jonske izmene ili kompleksiranja. Autari @etpostavili da je mehanizam
sorpcije zlata na merkapto-modifikovanom uzorkunfmanje kompleksa izndel
AICI, i merkapto grupa (—RSAugl kompleks). Merkapto-propil grupa, kao slaba
Lewis-ova baza, nije interagovala sa*CiNi** jonima kao Lewis-ovim kiselinama.
Demirbas i saradni® su modifikovali prirodni sepiolit primenom 3-
aminopropiltrietoksisilana u prisustvu toluola kiastvarga u cilju dobijanja sorbenta
za sorpciju jona B8, Mn?*, C&*, zr?*, CU*, Cf* i Ni** iz vodenih rastvora. Rezultati
su pokazali da kalina sorbovanih jona raste sa porastom pH vrednogpisegu pH od
1,5 do pH 7. Pri nizim pH vrednostima dolazi do tprozacije funkcionalnih grupa
sepiolita, kao i amino grupa, uslédga se smanjuje afinitet povrSine prema pozitivho
naelektrisanim jonima. Modifikovan uzorak je sorBovznatno véu kolicinu Fe* i
Mn®* jona nego ostalih ispitanih jona. Afinitet poviSirprema ispitanim jonima

prikazan je sled@m nizom: Fe >Mn >Co >Cd > Zn >Cu > Ni. Postupkoradifikacije
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formirane su amino grupe koje predstavljaju baz@re i koje stupaju u interakciju sa
katjonima.

Modifikacija sepiolita primenom [3-(2-aminoetilana)propil]trimetoksisilana i
karakterizacija prirodnog i modifikovanog prahanpenom FTIR, XRD i DTA/TG
analize bila je predmet izavanja Dogan-a i saradnfRalspitana je sorpcija jona €o
CU*, Mn?*, zn**, FE" i Cd** iz vodenih rastvora i utden afinitet sorpcije koji prati
sledei niz: Zr?* > C#* ~ C&* > FE€* > Mn** > Cd*. FTIR spektar modifikovanog
uzorka , pored traka karakteristih za sepiolitsku strukturu, pokazao je prisusrage
na 2839 cni koja potie od vibracije C-H veze iz -OGHjrupe, kao i trake na talasnim
brojevima od 3345 i 3288 ch koje potiéu od N-H veze. DTA-TG krive pokazale su
prisustvo pikova u oblasti terperatura od 200 dd qWi od 500 do 600C koji ukazuju
na prisustvo organo-modifikatora na povrsini sag@olAutori su utvrdili da koliina
sorbovanih jona raste sa porastom ravnotezne pHnwesti. Pri niskoj pH vrednosti
dolazi do protonovanja funkcionalnih grupa i foramja -NH'-i —NHs". Protonovane
grupe ne stupaju u interakciju sa katjonima, pagmcija posledica odigravanja samo
procesa jonske izmene. Sa porastom pH vrednostzddd deprotonovanja i specifie
interakcije izmédu -NH,- i —NH3z grupa i katjona. Promena zeta potencijala préati is
zavisnost.Cinjenica da zeta potencijal pri visim pH vrednostimaste (postaje manje
negativan) ukazuje na to da povrSina stupa u iktgtasa jonima, prcemu se menja
potencijal. Pri niskoj pH vrednosti ne dolazi daesificne sorpcije katjona, pa ni do
zn&ajne promene potencijala povrsine, koja ostaje tvata

Organosilani dimetiloktadecilhloro-silan, (DMODCS) dimetildihlorosilan
(DMDCS) u toluolu i 3-aminopropiltrietoksisilan PT) u ksilenu upotrebljeni su u
ispitivanjima Alkan-a i saradnikeao reagensi za silanizaciju sepidfitaverenjem zeta
potencijala, autori su zakljii da modifikacija sepiolita 3-aminopropiltrietolsianom
stvara baznu povrsSinu modifikovanog praha i pomeeginost izoelekténe take od
7,8 (za nemodifikovani uzorak) do 9,7, dok moditka primenom
dimetiloktadecilhloro-silana i dimetildihloro-silan dovodi do sniZzenja vrednosti
izoelektrine take do 5,6, odnosno 5,2.

Liang i saradniét su modifikovali prirodni sepiolit primenom 3-

merkaptopropiltrimetoksisilana na dva¢me: u rastvoru toluola i u vodenom rastvoru
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(sol-gel postupkom). Tokom sol-gel postupka, séipjel dispergovan u vodi, a zatim
meSan velikom brzinom 15 min, pfému je doSlo do stvarangela. U tako formiran
gel dodat je modifikator i meSanje nastavljeno }6Sminuta. Proizvod modifikacije je
zagrevan na 10€C, zatim je viSak modifikatora uklonjen ispiranjatihlormetanom i
etanolom i suSen na 10@ u periodu od 12 h. Dobijeni prahovi su primenjeai
sorpciju jona PP i Cd?* iz vodenih rastvora. Sorpcioni kapacitet prirodrespiolita
iznosio je 0,30 mmol Plg i 0,13 mmol C&'/g. Uvaienjem silana u sepiolitsku
strukturu sorpcioni kapacitet je zi@no uveéan, pricemu se modifikacija iz vodenog
rastvora pokazala kao uspesSnija. Kapacitet sorpaijezorku dobijenom modifikacijom
u toluolu je povéan za 36,74 % u staju sorpcije PB jona, odnosno za 57,75 % u
slutaju sorpcije C8' jona, dok je sorpcioni kapacitet uzorka modifikowg u vodi
povetan za 84,23 % kada je sorbovarf'Pbn, odnosno 130,98 kada je sorbovarf‘Cd
jon. Cinjenicu da su oba sorbenta sorbovaléneolicinu PE* nego Cd" jona autori su
objasnili razlikom u kiselosti ispitanih katjonaekkapto grupa predstavlja slabu Lewis-
ovu bazu i kao takva ostvarujejeinterakciju sa slabom Lewis-ovom kiselinom {Bb

a slabiju sa jgom Lewis-ovom kiselinom (Cd). Mehanizam sorpcije na merkapto-
modifikovanim uzorcima sastoji se u stvaranju sty kompleksa izmi#u merkapto
grupe i katjona formiranjem kovalentne veze i/dinkpleksiranja putem elektrostekih
interakcija.

Sorpcija jona PBH, zZr®* i Hg® na sepiolitu modifikovanom 3-
merkaptopropiltrimetoksi-silanom u rastvoru toludida je predmet rada Celis-a i
autord”. Modifikovan prah se pokazao kao efektivniji sotbepri sorpciji HG™:
sorpcioni kapacitet je povan od 170 mmol/kg sepiolita do 590 mmol/kg
modifikovanog sepiolita. M#utim, sorpcioni kapacitet modifikovanog uzorka peem
PE*i Zn?* jonima zn&ajno je smanjen. Ovu razliku autori su objasniliimeafinitetom
merkapto grupe (koje mogu da stvaraju povrsinsknpieks sa M jonima) prema
Hg?* jonima u odnosu na druga dva jona.

Garcia i saradniéfsu progavali modifikaciju sepiolita trietoksi-silanima (tile
3-amino, vinil, 3-glicidiloksipropil) iz rastvoraotuola i iz vodenog rastvora, kao i
karakteristike tako dobijenih hibridnih materijalprimenu za formiranje kompozita sa

polimerima. MeSanjem 4 % suspenzije sepiolita ui wadikom brzinom i u duzem
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vremenskom periodu dovolo je do razdvajanja ageegepiolita na pojedidaa vlakna,
Sto nije bilo mogde ostvariti u rastvoru toluola. Pojedéma viakna sepiolita su
stabilizovana formiranjem gelaime se omogtava interakcija modifikatora sa
povrSinom individualnih vlakana sepiolita. Autom Zakljwili da se kontrolisanjem
reakcionih uslova, tipa modifikatora i koncentraaipoze kontrolisati struktura, sastav,
specifcna povrSina i stepen kvaSenjaanovlakana. Na primer, modifikacijom
metiltrietoksi-silanom (MTMS) u vodi povrSina jegkrivena nanometarskim sferama
(dobijenih kondenzacijom MTMS§ime se smanjuje kontakt iz cestica | spréava
ponovna agregacija. Primenom ovog modifikatora sd&oie ostvaruje bolje
dispergovanje u nizu polimera i stvaranje kompozita

Sorpciju jona PB, zn**, Cd*, CU#* i Ni?* na silicijum-dioksidu modifikovanom
primenom  3-merkaptopropiltrimetoksisilana  (2i)  N-[(3-trimetoksi)propi]-
etilendiamina (Si@ll) i N-[(3-trimetoksi)propiletilendiamintriacetatne kiseline (SO
1) isitivali su Vasiliev i saradnicf* .

Postupak modifikacije doveo je do smanjenja sp@efipovrSine i zapremene
pora uzoraka silicijum-dioksida, pfemu je smanjenje povezano sa &ialbm molekula
modifikatora, pa je najmanja povrSina¢eoa kod uzorka modifikovanog primenom
modifikatora 1ll, koji je najvéih dimenzija. Najvéi sorpcioni kapacitet za sva tri
uzorka bio je prilikom sorpcije Bbjona, dok je najmaniji afinitet povrsine dem u
slutaju sorpcije C8 jona.

o H
H H\ y ! \O/H
b, ¢ HO & H Oy ,oH
.0, £ .0 ; N
H e §// 0 H\ ~Cl:l+"'”””0\
.Cu"':, JK/ % /0"”“"/ “, H
H—o ] ? NH H o IJO‘ H .
Ho H & NH
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° o “oH
1 2
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AR TN

Slika 11.Mehanizam sorpcije Gijona na modifikovanom  silicijum-dioksitfu
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Primenom nuklearne magnetne rezonance (NMR) astorzaklj@ili da do
sorpcije dolazi formiranjem kompleksa r&#k strukture i da u sorpciji necestvuju
samo funkcionalne grupe modifikatora ¢ve silanolne grupe silicijum-dioksida.
Prilikom sorpcije C@" formiraju se stabilni kompleksi sa raglim stepenom
supstitucije molekula vode iz koordinacione sfeoma, Kompleks tipa 1 nastaje
supstitucijom dva molekula vode iz koordinacioneersf karboksilnim grupama
modifikatora Ill, dok u sltiaju kompleksa tipa 2 dolazi do supstitucije jednogekula
vode (slika 11). Tokom sorpcije €tljona na modifikovanom uzorku u istom stepenu se
formiraju obe strukture. U staju sorpcije C&' jona autori su predstavili tri moge

strukture kompleksa sa rastim stepenom supstitucije u zavisnosti od pH viain

4.4. MODIFIKACIJA GLINENIH MINERALA OKSIDIMA
METALA

Oksidi metala, gva¥e(lll)-oksid, aluminijum(lil)-oksid, mangan(IV)-ols,
titan(IV)-oksid i dr., imaju zn&jnu ulogu u sorpciji zadajucih materija iz otpadnih
voda. Oksidi metala su se pokazali kao efikasrelelgivni sorbenti teSkih metala iz
vode, kao rezultat velike specifie povrSine i mikroporozne strukture. &&im, ovi
oksidi su prisutni u obliku nagestica i kao takvi su nestabilni, pokazuju tezngu k
aglomeraciji, pricemu moze da do smanjenja ilcak gubitka sorpcione nédo Takadie
se ne mogu Koristiti kao sorbenti u pr@aton sistemiama usled teSkog odvajanja od
tedne faze i male mehatkie dvrstace®™. Da bi se povila primenljivost oksida metala i
dobili sorbenti poboljSanih karakteristikkve sece&e koristi impregnacija prirodnih
poroznih materijala upravo ovim oksidima, kao i hoyih kombinacijama.
Modifikacijom prirodnih materijala koji predstavjja efikasne sorbente fazom koja
takaie pokazuje sorpciona svojstva, péaea se broj aktivnih mesta u strukturi
dostupnih za interakciju sa jonima teSkih metatlhasno nastaju materijali poboljSanih

svojstava.
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Doula i saradniéf® su ispitivali mehanizam sorpcije jona teskih metat
netretiranom klinoptilolitu (Clin) i na klinoptildtlu modifikovanim gvo#e-oksidom
(Clin-Fe) koji je dobijen od prirodnog klinoptil¢é i rastvora gvaie(lll)-nitrata u jako
baznim uslovima i na temperaturi od 7G u vremenskom periodu od 60 h. Novi
materijal ima znatno e specifénu povrsinu (151 flg), u odnosu na netretiran
klinoptilolit (31 mf/g). XRD analiza je pokazala prisustvo traka kagskticnih za
strukturu klinoptililita. Trake su smanjenog inte#énta, Sto ukazuje da je zadrZzana
osnovna struktura klinoptililita uz smanjenje kalgi¢nosti. Prisustvo dodatnih traka
koje bi ukazale na prisustvo kristalne Fe-faze niséene, na osnovdega je autor
zakljwio da je dosSlo do formiranja amorfne Fe-faze nar§iov materijala. FTIR
spektar modifikovanog uzorka je tale pokazao prisustvo traka karaktetisiin za
strukturu klinoptililita, dok prisustvo vibracijaoe pottu of kristalne faze gvaa nije
uocenac®,

Modifikovani uzorak je sorbovao z&#gino veéu kolicinu jona C&*, Zr** i Mn**
iz vodenih rastvora u patenju sa netretiranim klinoptilolitom usled prisustgvode-
oksida lociranog u unutrasnjosti zeolitskih kanaliaj na spoljasnjoj povrsini kristala,
odnosno prisustva grupa koje predstavljaju dodstmpciona mesta. Gvéé je prisutno
kao katjon i/ili kao (Fe-O-F&J oksokatjon ili (FeO) katjon. Aktivne vrste su i
binuklearne [HO-Fe-O-Fe-OH grupe koja su locirane u jonoizmenjékim mestima u
zeolit?*

Modifikacija sepiolita primenom rastvora gw#lll)-nitrata u jako baznim
uslovima i na sobnoj temperaturi, kao i karaktagijgatako dobijenog materijala bila je
predmet izdavanja Esteban-Cubbillo-a i saradriffa Uzorci sepiolita prethodno su
kiselinski aktivirani rastvorom HCI pri pH vrednost od 0 i 2, pricemu je doSlo do
izluzivanja magnezijuma iz sepiolitske struktureporasta sadrzaja -Si-OH grupa.
Modifikovani uzorci su zatim Zareni na temperatod 550°C u atmosferi HYAr u
periodu od 2 h. XRD analizom, TEM analizom i Moss@xaspektroskopijom, autori su
pokuSali da odrede lokaciju jona gdaZzu modifikovanim uzorcima. Zakkii su da
struktura modifikovanih uzorka zavisi od stepensekinske akrivacije. Pri kiselinskoj
aktivaciji na pH vrednosti 2, dolazi do delitnbg izdvajanja magnezijuma iz strukture
sepiolita. Supljine postaju nukleacioni centri 2 Fprecipitaciju i nastaju gvae-hidrit

55



Doktorska disertacija SEvLazarew

(42%) i lepidokrocit (58%) koji tokom terkog tretmana prelaze u nawmstice
magnetita, ravnomerne raspodele &gk cestica izméu 5 i 15 nm. U uslovima
intenzivne kiselinske aktivacije (pri pH = 0) celgina koléina M¢f* jona se izluZuje iz
sepiolita, i ta mesta ostaju dostupna z& fane, pricemu se razlika u nalektrisanju, po
autorima, kompezuje s®H~ grupama. Pri pH = 0, nadestice gvoda, velcine
izmedu 3 i 6 nm, su potpuno raspodeljene po sepiolitskojkturi.

Esteban-Cubbillo i saradnici su dosli do zasdja da se sepiolit koji je kiselinski
aktiviran pri pH 2, i modifikovan navedenim postopk, a koji su sadrzi natestini
hematit ¢-Fe0O3) na povrsSinicestica sepiolita, moze koristiti kao kontrolor viasti
vazduha u Sirokom opsegu relativne vlaznosti, odo598 %. Kondenzacija vode u
mikroporama materijala uslovljena je prisustvom h#ta, pa se odziv senzora moze
kontrolisati promenom sadrZaja hemafita

Eren i saradnici ispitivali su sorpciona svojstworbenata dobijenih

modifikacijom bentonitd? i sepiolitd®*1%*

precipitacijom gvode-oksida iz baznih
rastvora u uslovima poviene temperature. Sorpif’ jona na modifikovanim
uzorcima ispitana je u zavisnosti odéptme koncentracije jona, pH vrednosti, jonske
jacine, temperature i prisustva neorganskog liganda j@@a), dok je modifikovani
sepiolit korigen i kao sorbent za sorpciju €iona iz vodenih rastvora. Primenom
modifikovanih uzoraka postignut je diestepen uklanjanja R/ jona: sorpcija PH jona

je poveana od 16,17 mg/g nemodifikovanog bentonita do @2y@/g Fe-bentonita,
odnosno od 51,36 mg/g nemodifikovanog sepiolitar8¥9 mg/g Fe-sepiolita, dok je
sorpcija C@* poveana je od peetnih 14,96 mg/g prirodnog sepiolita do 21,56 mg/g
modifikovanog sepiolita. Oba modifikovana uzorkak@mala su stno ponaSanje
prilikom sorpcije PB" jona. Kapacitet sorpcije raste sa porastom pH nasti u
ispitanom opsegu pH vrednosti od 2 do 6, usled E®gorpcije H jona, odnosno
nadmetanja Hjona sa PH jonima za ista sorpciona mesta. Porast jonskiagadoveo

je do zndajnog smanjenja sorpcije Fe-sepiolita, kao | Fetdngta. Porast temperature
dovodi do intenziviranja sorpcije, odnosno sorpgyeedstavlja endotermni proces.
Autori su stvaranje povrsinskih kompleksa izmeCuf* i PE* jona i aktivnih mesta na

povrSini modifikovanih uzoraka naveli kao glavnima@izam sorpcije ispitanih jona.
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Pored svojstava glinenih minerala préenih gvozie-oksidom, navedeni autori
su ispitivali i svojstva minerala modifikovanih ngan(IV)-oksidom. Eksperimentalni
rezultati pokazuli su da je sorpcioni kapacitettbaita prilikom sorpciju Cti jona iz
vodenog rastvora povan, jer je dobijen materijal ¢e speciféne povrSine i véeg
negativnog povrsinskog naelektrisafifa Modifikovani sepiolit je dobijen dodatkom
NaOH u suspenziju sepiolita u rastvoru MiQiri ¢emu je nastao Mn(OH) koji je
oksidacijom poméu H,O, preveden u Mn@ Speciféna povrSina je modifikacijom
smanjena sa polaznih 160%m do 14 /g mangan-oksid-sepiolita. Ispitana je
moguenost primene modifikovanog materijala za sorpcipjebiz vodenih rastvora
(crystal violet (CV+)}°®. Autori su zakljili da se uvdenjem oksidne faze u strukturu
sepiolita formira material koji moze da sorbuje &@ao veu kolicinu boje: sorpcioni
kapacitet je pouwsan od 77 mg/g sepiolita do 319 mg/g modifikovanegialita. Takde
su utvrdili da kinettki model pseudo-drugog reda bolje opisuje eksperiaiee
rezultate od modela pseudo-prvog reda i da se praoEpcije najbolje opisuje
Langmuir-ovom izotermom.

Orolinova i saradni®’ ispitali su uticaj temperature, pri kojoj je iziena
modifikacija bentonita u rastvoru guiE(lll)-nitrata i gvode(lll)-sulfata u jako baznim
uslovima, na strukturu i povrSinska svojstva dabheprahova. Uzorci su modifikovani
na dve temperature: 20 i 8&, a zatim su dobijeni materijali karakterisaninpgnom
XRD analize, SEM analize i Mossbauer spektroskopiga temperatura uzrokuje
formiranje samo gvaie-oksida (maghemitay-Fe,03), dok se na nizoj temperaturi,
pored gvo#e-oksida, formira i gvafe-oksohidroksid getit ofFeO(OH)), Sto je
potvideno XRD analizom i Mossbauer-ovim spektrom. SEMliaagokazala je da su
cestice gvode-oksida neravhomerno raspdeae po povrSini bentonita i formiraju
agregate. Spectina povrsina merena B.E.T. metodom ¢area je u odnosu na prirodni
bentonit usled prisustva nove oksidne faze

Cinjenica da se reakcijom jonske izmene katjoni irduamelarnog sloja
montmorilonita mogu zamenjeni radtim katjonima upotrebljena je pri modifikaciji
prirodnog montmorilonita okso katjonima gwa u cilju dobijanja sorbenta za
uklanjanje jona Cd iz vode. U rastvor Fe(N§)» postepeno je dodat rastvor484; do
finalnog molskog odnosa MNaO; /Fe(NG;), od 0,75. Dobijen rastvor je posle izlaganju
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ultrazvuku u trajanju od 15 min i starenja od 12 dadat u suspenziju montmorilonita i
dobijena smeSa je meSana 2 h, a zatim ostavljghdgoh na sobnoj temperaturi pre
centrifugiranja. Kokina Cd* jona koja je uklonjena iz vode raste sa porastom pH
vrednosti, kokina je veé&a primenom modifikovanog uzorka montmorilonita kao
sorbenta. Kao glavne mehanizme sorpcije autori aeln procese jonske izmene i
povrSinsko kompleksiranje. Tadte je ispitana i kinetika sorpcije, pfému je utvdeno
slaganje sa zakonom brzine pseudo-drugog redaja&tme ukazuje na hemijsku

prirodu sorpcije na modifikovanom uzorku, kao ipraodnom montmorilonittf®
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5. EKSPERIMENTALNA PROCEDURA

5.1. PRIPREMA UZORAKA

Kao polazna sirovina u eksperimentalnom radu keriSje sepiolit iz leziSta
Andri¢i kod Catka. Uzorak je suSen dva sata u susnici na°50a zatim mleven u
kuglicnom mlinu i prosejan kroz sita sa r&ihm veli¢inom otvora. Za ispitivanje

sorpcionih svojstava, kao i za modifikaciju je oena frakcijacestica sepiolita < 250

pum.
Uzorak prirodnog sepiolita je modifikovan primenom:
« 3-merkaptopropiltrimetoksisilana[HS(CH,)sSi(OCHs)3), MPY (Sigma
Aldrich),
* [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoksisilang CH3;0)Si-(CH,)3-NH-(CH,)»-
NH,, (APS]) (Sigma Aldrich),
» soli natrijuma NE(3-trimetoksi)propiletilendiamintriacetatne kiseline (45%-
ni vodeni rastvor, Gelest) i
« rastvorom gvode(lll)-hlorida u baznoj sredini.
Za modifikaciju povrsine sepiolita organosilanima - 3
merkaptopropiltrimetoksisilanom i  [3-(2-aminoetilara)propil]trimetoksisilanom,

smesa od 12 g sepiolita i 300 tiluola je me$ana na magnetnoj mesalici pola sata
struji azota, nakoréega je dodato 12 chorganskog modifikatora (MPS ili APS).
MeSanje je nastavljeno u struji azota, uz reflUks.isteku 24 h, centrifugiranjem je
odvojena c¢vrsta faza i isprana toluolom i etanolomadi uklanjanja zaostalog
modifikatora. Dobijen&vrsta faza je suSena 24 h u struji azota. Na osanrdobijena
su dva uzorka: SEP-MPS, odnosno SEP-APS.

Sepiolit je modifikovan 45%-nim vodenim rastvororatmjumove soli NE(3-
trimetoksi)propi]etilendiamintriacetatne kiseline u vodenom rastytalio Sto je smesSa
demineralizovane vode i 50 g sepiolita meSana ngnetaoj mesalici, nakotega je

podeSena pH vrednost na 7,1 £ 0,1, a zatim doda® @ 45%-nog vodenog rastvora
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modifikatora. Posle 2 h centrifugiranjem je odv@enrsta faza i isprana vodonadi
uklanjanja zaostalog modifikatora. Na ovaginadobijen je uzorak SEP-EDTA.

Sepilit modifikovan oksidima gvada (Fe-SEP) je dobijen u polietilenskoj boci
zapremine 2 drhmes$anjem 20,0 g sepiolita, 200 *caveZe pripremljenog rastvora 0,5
M FeCk i 360 cni 1 M rastvora NaOH. NaOH je dodat naglo i uz mesabpbijena
suspenzija je razblaZena do zapremine od 2idistavljena u zatvorenoj polietilenskoj
boci na 70 °C tokom 48 h. Nakon tog perioda dobijglog je centrifugiran, ispiran do

negativne reakcije na gbne i osusen.

5.2. KARAKTERIZACIJA PRAHOVA SEPIOLITA

5.2.1. MORFOLOGIJA CESTICA

Oblik i velicina ¢estica praha ispitivani su metodom skenitajelektronske
mikroskopije (SEM), na utaju TESCAN MIRA 3, pricemu su napareni legurom Pd—
Pt, da bi se obezbedila provodljivost, i primenomansmisione elektronske
mikroskopije (TEM) na urdeju JEOL T-100. Uzorci za TEM analizu su pripremije
tako Sto su prahovi sepiolita dispergovani u agsolm alkoholu, zatim tretirani u

ultrazvienom kupatilu i naneti na mrezasti ndsa
5.2.2. HEMIJSKA ANALIZA UZORAKA SEPIOLITA

Hemijski sastav uzorka Fe-SEP aikr je primenom atomske apsorpcione
spektroskopije (AAS) na udaju Perkin Elmer 730. Uzorci su prethodno podvrgnut
alkalnom topljenju kori@&njem smeSe N&O;, K,CO; i boraksa, kao i uparavanju sa

fluorovodonénom kiselinom.
5.2.3. ODRBDIVANJE KAPACITETA IZMENE KATJONA

Kapacitet izmene katjona modifikovanog uzoraka SER je odréen
standardnom amonijum-acetatnom metodom.
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Kolicina izmenljivih katjona (K, Na" i C&™) i kolicina Mcf* jona izluZene iz
strukture Fe-SEP odtena je primenom atomske apsorpcione spektroskOpf&) na
uredaju Perkin Elmer 730, iz rastvora koji su dobijgusle tretmana uzorka Fe-

sepiolita rastvorom amonijum-acetata.
5.2.4. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA (XRD)

Fazni sastav modifikovanih uzoraka atkg je na difraktometru za prah ITAL
STRUCTURES APD 200@od sledéim eksperimentalnim uslovima: upotrebljeno je
zratenje sa antikatode bakra talasne duZine Cm ¥ 1,54178 A i grafitni
monohromator. Radni napon na cevi je U = 40 k¥inja struje | = 30 mA. Uzorak je
ispitivan u opsegu 5 — 82O sa korakom 0,02 vremenskim zadrzavanjem na svakom
koraku od 0,5 s.

Na osnovu dobijenih vrednosti intenziteta difrakéio maksimuma i vrednosti
rastojanjad (A), uporetivanjem sa literaturnim podacima i identifikovane grisutne

kristalne faze.
5.2.5. INFRACRVENA ANALIZA (FTIR)

Infracrvena spektroskopska analiza uzoraka modiikéh sepiolita je ukena
na urgaju MB Boman Hartmann MB 100 u oblasti talasnibjéva od 4000 — 400

cm . Uzorci su pripremljeni izvr$ena KBr metodom pan@su (uzorak : KBr) = (1:75).
5.2.6. DIFERENCIJALNO-TERMIJSKA ANALIZA (DTA)

Diferencijalno-termijska analiza modifikovanih uaka SEP-MPS, SEP-APS i
SEP-EDTA je urdena na urdaju AMINCO, sa kompjuterskim kontrolerom i

merenjem temperature, pri brzini zagrevanja od°@min u atmosferi vazduha, do

maksimalne temperature od 10TD.
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Diferencijalno-termijska analiza prirodnog sepilit sepiolita modifikovanog
oksidom gvod#a uraiena je na udaju SDT Q-600 DSC-TGA (TA Instruments), pri

brzini zagrevanja od 20C/min u atmosferi kiseonika.

5.2. 7. MOSSBAUER SPEKTROSKOPIJA

Mossbauer-ov spektar uzorka Fe-SEP dobijen je nashbauer spektrometru
Wissel GmbH na sobnoj temperaturi koggjem geometrije standardne transmisije i 57
Co(Rh) izvora. Kalibracija je izvrSena prema podwsiza a-Fe. Za fitovanje i
razlaganje sloZenih traka spektara, kaisje programski paket CONFfY.

5.2.8. ODRBIVANJE SPECIFI CNE POVRSINE

Speciféna povrSina uzorakaS{e7), zapremina pora i raspodela vela pora
uzorka Fe-SEP od#ena je na osnovu adsorpcionih izotermi azota ngpéeaturi
tecnog azota, na udaju Thermo Finnigan — Sorptomatic 1990. Uzorakggakirani u
vakuumu, na temperaturi od 108 u toku 12¢asova, pa je na oslobenu povrSinu
sorbovan azotistoce 99,9 %. Teksturalne karakteristike su, tekomdréene i za
uzorak Fe-SEP koji je Zaren na temperatuti od “2LQu cilju kori€enja kao sorbenta u
hromatografskoj koloni. Teksturalne karakteristik@difikovanih uzoraka SEP-MPS,
SEP-APS i SEP- MPEDTA su odiene na urdaju Micrometrics ASAP 2020. Uzorci
su degazirani u vakuumu, na temperaturi od 260u toku 10c¢asova. Ukupna
zapremina pora oddena je pri p/p = 0,998, zapremina mikropora na osnovu
desorpcione izoterme po metodi BJH (Barrett, Joyhdenda)'®, dok je zapremina

mikropora odréena primenom Dubinin—Radushkevich metdde
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5.3. ODRBPIVANJE POVRSINSKIH SVOJSTAVA SEPIOLITA

5.3.1. ODRBIVANJE TA CKE NULTOG NAELEKTRISANJA

Tacka nultog naelektrisanja svih modifikovanih sep#lie odrédena metodom
uravnoteZavanja posebnih profd** odnosno uravnotezavanjem poznate zapremine
rastvora inertnog elektrolita odiene jonske j&ne i pH vrednosti i odi@ene kolEine
ispitivanog praha uzorka.

Serija uzoraka od 25 cmrastvora odgovarajeg elektrolita, kojima je
prethodno podeSena pH vrednost od priblizno 3,5pdblizno 10 dodavanjem 0,1
mol/dn? HNO; ili KOH, uravnoteZavana je sa odenom masom sepiolita u toku 24 h
na sobnoj temperaturi uz konstantnockanje. Svi rastvori elektrolita pripremani su sa
demineralizovanom vodom, u kojoj je koncentracgag C&" i Mg** manja od 0,01
mg/dn?. Posle uravnoteZavanja, filtriranjem je uklonjeratpi odréiena kona&na pH
vrednost filtrata.

Tacka nultog naelektrisanja je odena na osnovu dijagrama zavisnosti Koea
(pHr) od paetne (pH) vrednosti, kao pH vrednost na kojoj se javljai@laddnosno pH
vrednost prevoja na ovoj zavisnosti.

Tacka nultog naelektrisanja je za sve uzorke dein@ u rastvoru KN©
razlisitih koncentracija (0,1; 0,01 i 0,001 mol/dnda bi se utvrdila indiferentnost
elektrolita.

Pri odrefivanju take nultog naelektrisanja u rastvoru Kj&oncentracije 0,01
mol/dnT, za odnosivrsto/te&no = 1:500, u rastvorima koji su dobijeni filtrij@m posle
uravnoteZavanja svih modifikovanih uzoraka deree su koncentracije Mgjona, u
cilju utvrdivanja da li dolazi do rastvaranja sepiolita i divanja zavisnosti
rastvorljivosti sepiolita od pH vrednosti. Konceija Md¢* jona je odrdena
primenom atomske apsorpcione spektroskopije (AAS)netaju Perkin Elmer 730.

Pri odretivanju tatke nultog naelektrisanja uzorka Fe-SEP, u rastveiaji su
dobijeni posle uravnoteZavanja, odeea je koncentracija Fei Na* jona, u cilju
odreadivanja rastvorljivosti modifikovanog uzorka, kaoute&Xa ovih jona u procesu
sorpcije.
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5.3.2. ODRBDIVANJE GUSTINE POVRSINSKOG NAELEKTRISANJA
| KONSTANTI JONIZACIJE POVRSINSKIH GRUPA

Gustina povrSinskog naelektrisanja uzorka Fe-SEPodeaiena metodom
potenciometrijske titracije u rastvorima KN@azli¢itih koncentracija (0,1; 0,01 i 0,001
mol/dn?). Postupak se sastoji u merenju razlike u potid$nacionog sredstva pri
titraciji suspenzije i titraciji blanko probe.

Uradene su dve serije eksperimenata. U prvoj serigipabmetrijska titracija je
izvodena u opsegu pH vrednosti od pH =ypHlo pH O 10,5 (bazna oblast). Kao
titraciono sredstvo koré&n je rastvor KOH, koncentracije 0,1 molfiBuspenzija je
dobijena meganjem 0,2 g sepiolita i 200°castvora KNQ. Kao blanko proba kor&n
je rastvor KNQ iste koncentracije bez praha. Titracija je i2gna u PVC sudu, na
sobnoj temperaturi. U toku titracije u sistem j@den azot da bi se spiito rastvaranje
CO, iz vazduha, a time i promena pH vrednosti. Pralbéo&om titracije meSane na
magnetnoj mesalici. Titrant je dodavan svakih 5utan u tim vremenskim intervalima
je belezena pH vrednost.

U drugoj seriji eksperimenata titracije su iZeoe postepenim dodavanjem
rastvora HN@, koncentracije 0,1 mol/dinu oblasti pH vrednosti od pH = pkido pH
04 (kisela oblast). Na isti e kao u prethodnoj seriji je izvrSena i titracgaspenzije i
blanko probe i posmatrana je promena pH vredndstq i zapremina dodatog
titracionog sredstva.

Na osnovu eksperimentalnih rezultata potencions&thj titracija odrdene su

zavisnosti pH vrednosti od zapremine titranta, aogpotenciometrijske krive.

5.4. INVERZNA GASNA HROMATOGRAFIJA

Inverznom gasnom hromatografijom (IGC), kéesjem gasnog hromatografa
Perkin Elmer 8700sa plameno-jonizacionim detektorom (FID), atiee su
karakteristike uzorka Fe-SEP. Uzorak Fe-SEP (0,8p%orifen je kao pakovanje
hromatografske kolone (duzine 250 mm i unutraSnegnika 2,2 mm). Kolona je

kondicionirana primenom konstantne strujg N toku 24 h, na temperaturi od 513 K.
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Interakcija uzorka sa organskim molekulima ispii#gge su u temperaturnom opsegu
od 483-513 K, pri protoku Nod 12,5 criymin, i temperaturama injektora 563 K i
detektora 593 K. U toku merenja, protok jd odrzavan konstantnim, merena je sobna
temperatura, barometarski pritisak i pritisak nazul u kolonu. Svako unoSenje
(injektiranje) adsorbata je ponovljeno nekoliko gubod istim eksperimentalnim
uslovima, pricemu je mereno retenciono vreme. Mrtvo vreme hrografa (retenciono
vreme za komponentu koja ne interaguje¢sestom fazom) odiéeno je merenjem
retencionog vremena GH

Merenja su vrSena pri nultoj i katreoj prekrivenosti. Kod merenja pri nultoj
prekrivenosti FID detektor je odrzavan na maksimpglosetljivosti, injektirane su
najmanje kokine adsorbata koje je mogridetektovati. Kori&ni su sled@ adsorbati:
N-CsHio, N-GeHis, N-GHye, N-GeHig, ¢c-GHiz, CGeHe, hloroform (CHCY), etil-acetat
(EtAc), dietil etar (DEE) i tetrahidrofuran (THF).

Kod merenja pri konmoj prekrivenosti, FID detektor je odrzavan na sjefd
osetljivosti, injektirane su kaline adsorbata od 0,1-1 pl kada su kao adsorbagckoi
n-CsH14 i CgHg, 0dnosno 0,5-10 ul, u slaju CHCE | THF kao adsorbata.

Iz IGC merenja izréunate su vrednosti disperzivhe komponente povrginsk
slobodne energije, entalpije, entropije adsorpickeselo/baznih konstanti. Za pranan
fizicko-hemijskih parametara koésnjem IGC podataka, kotién je poseban program
napisan u Mathcad 2000 (MathSoft, Inc.).

5.5. SORPCIJA JONA CU*, Co® I Ni?*

Sorpcija jona Ctf, C&* i Ni** (M?") pratena je na osnovu odfieanja
sorpcionih izotermi, pomeranja ¢t nultog naelektrisanja u rastvoru®Mjona,
odnosno specifne sorpcije i kolline Mg jona u rastvoru posle uravnoteZavanja
uzoraka sepiolita sa rastvorima jona, odnosnégmjam jonske izmene.

Svi eksperimenti su izveni u Sarznim uslovima, uravnoteZavanjem 25 cm
rastvora jona sa 0,05 g uzorka sepiolita (odéwasto/teéno 1:500) u termostatu sa
Sejkerom, u cilju odrzavanja konstantne temperatukakon uravnotezavanja,
suspenzije su filtrirane kroz filter papir. Konceattija jona u rastvorima posle sorpcije,
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kao i u polaznim rastvorima odrezene su primenamake apsorpcione spektroskopije
(AAS) na uréaju Perkin Elmer 730.

Specifitna sorpcija jona Cii, Cd* i Ni** na uzorcima sepiolita pfena je na
osnovu pomeranja dke nultog naelektrisanja u rastvorima ovih jonaanepenju sa
tatkom nultog naelektrisanja u indiferentnom elektroli Primenjena je metoda
uravnoteZzavanja posebnih proba, uravnoteZavanjetvora Cu(NQ);, Co(NQG): i
Ni(NOs),, koncentracije 0,1 i 0,01 mol/dza sve ispitivane uzorke.

Specifitna sorpcija je ispitana u opsegu pH vrednosti 3% 4 slgaju CU*
jona, 3,5 — 7, u stiaju Cd* jona, i 3,5 — 8, u sliaju sorpcije Ni* jona, da bi se izbegla
hidroliza jona, do koje dolazi pri viSim pH vredtioza kada nastaju teSko rastvorni
M(OH), i rastvaranje sepiolita pri pH vrednostima nizich3)5.

Na osnovu zavisnosti kotize (pH) od paetne (pH) pH vrednosti, odiden je
poloZaj t&ke nultog naelektrisanja u rastvorima Nobna, odnosno pomeranje u odnosu
na ta&ku nultog naelektrisanja, koja je odema uravnoteZzavanjem uzoraka sepiolita i
indiferentnog elektrolita.

Sorpcione izoterme za sve uzorke sepiolita i svaejosu odréene
uravnotezavanjem uzorka sa rastvorom jona diéiblipoc¢etnih koncentracija na 25 +
0,1°C, u toku 24 h. Reetne pH vrednosti rastvora bile su priblizno 56,%

Kolic¢ina jona uklonjena iz rastvora sorpcijom na uzosapiolita, g. (mmol
M?*/g sepiolita), odréena je na osnovu formule:

C, — Co
m

Qe = v (43)

gde su:c, i e potetna i ravnotezna koncentracija (mmoffm’), m- masa
sorbenta (g) V- zapremina rastvora ¥jona (dm).

Na osnovu koliine sorbovanih jona na sepiolitu ode®e su sorpcione izoterme
kao zavisnoste od ravnotezne koncentracipg. U rastvorima u kojima je odievana
ravnoteZna koncentracija®jona merena je i koncentracija Kfgona, na osnoviega
je odrelena zavisnosi. (mmol Mcf*/g sepiolita) od ravnoteZzne koncentraciigmmol
M2*/dm?).
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5.6. ISPITIVANJE UTICAJA USLOVA SORPCIJE NA SORPCIO NI
KAPACITET SEPIOLITA

5.6.1. UTICAJ POCETNE pH VREDNOSTI RASTVORA

Sorpciona svojstva prirodnog i modifikovanih uzaadepiolita, prema jonima
CU*, Co* i Ni?, ispitivana su u funkciji pH vrednosti rastvoraj fstoj polaznoj
koncentraciji jona metala i vremenu uravnotezavd®sh) i na temperaturi 25 + 0,1
°C. Kori&eni su rastvori Cu(N€),, Co(NQ),i Ni(NOs3), koncentracije 0,001 mol/dn
u kojima je prethodno odiena t&ka nultog naelektrisanja u ciju ispitivanja specié
sorpcije jona.

5.6.2. UTICAJ VREMENA KONTAKTA

Uticaj vremena kontakta na ké&iu sorbovanih jona ispitan je kof&njem
rastvora M* jona pd@etne koncentracijep,: = 100 mg/dni, pri pasetnoj pH vrednosti
5,6 £ 0,1, na temperaturi 25 + 5C. Posle uravnoteZavanja u raiim vremenskim
odretena je kon&na pH vrednost filtrata. Kalina M?* jona koja je uklonjena iz
rastvora nakon oddenog vremenskog perioda(mmol M**/g sepiolita) odréena je na
osnovu jednéine:

Qo= 2 v (44)

gde jec; - koncentracija Mjona u rastvoru posle vremenskog periada

Na osnovu dobijenih rezultata, odeme su zavisnostj; odt, koje su korigene
za kinettku analizu modelima pseudo-prvog, pseudo drugoga redmodelom

intracesticne difuzije.
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5.6.3. UTICAJ TEMPERATURE

U ciju utvrdivanja uticaja temperatute na proces sorpcijé" GDd™ i Ni** jona
na prirodnom sepiolitu i uzorku Fe-SEP, kao i sijepNi** jona na uzorku SEP-EDTA
odreiene su sorpcione izoterme na rétilin po¢etnim temperaturama (25, 45, 55 i 65
°C) pri paetnoj pH vrednosti rastvora 5,6 £ 0,1.

Na osnovu koliine sorbovanih jona na sepiolitu odeme su zavisnost od

ravnotezne koncentracifg za sve temperature.
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REZULTATI | DISKUSIJA

6. KARAKTERIZACIJA PRAHOVA SEPIOLITA

6. 1. MORFOLOSKE OSOBINE SEPIOLITA

Na TEM mikrografijama (slika 12) prirodnog sepialiu@avaju se vlakna
duZzine od oko 800 nm, Sirine od 30 do 50 nm kojenfraju agregate.

a) b)

Slika 12 TEM mikrografije uzoraka:a) i b) SEP, c) Fe-SHB,SEP-EDTA, e) SEP-
MPS i f) SEP-APS.
70



Doktorska disertacija SEvLazarew

SEM HV: 20 kV MIRA3 TESCAN|
View field: 1.44 ym Det: InBeam
SEM MAG: 150 lox 3-3a

i A A
URESIES C AN SEM HV: 20 kV B MIRA3 TESCAN
View field: 0.858 pm Det: InBeam
SEM MAG: 253 loc | Date{m/idiy): 12/02/11

Slika 13. SEM mikrografije uzoraka:a) Fe-SEP, b) SEP-EDT/SEP-MPS, i d) SEP-
APS.

Takale se utava sa je nakon modifikacije sepiolita zadrzanakndata
struktura uzoraka sepiolita. Kao posledica postupk@no i merkapto funkcionalizacije
doslo je skrévanja vlakana i do spajenja vlakana u agregate udslwtaju uzoraka Fe-
SEP i SEP-EDTA nije doSlo do zt@gnije promene dimenzija vlakana. Promene
dimenzija vlakana i stavaranje agregataavaju se i na SEM mikrografijama

modifikovanih uzoraka (slika 13).
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6. 2. HEMIJSKA ANALIZA SEPIOLITA

Hemijski sastav uzorka Fe-SEP prikazan je u tahédllodifikacijom je dobijen
uzorak tamno crvene boje, a rezultati hemijskeia@alokazuju da uzorak sadrzi 22,2
% gvodia, odnosno 31,45 % F@;. Procentualni sadrzaj Si®MgO u uzorku Fe-SEP
je manji u pordenju sa netretiranim, prirodnim uzorkom sepiolitad#ici'*>, ali odnos
Si0,/MgO je ostao nepromenjen, Sto navodi na zakuda tokom modifikacije nije

doSlo do razaranja sepiolitske strukture.

Tabela 1.Rezultati hemijske analize uzorka Fe-SEP.

komponenta| Si®@| MgO | Al,Os FeO; | CaO | KO | NagO GubitakiarenjenlL

mas. % 38,5 18,8 0,53 31,415 0,25 0/04 0,70 9,73

6. 3. KAPACITET IZMENE KATJONA SEPIOLITA

Kapaciteti izmene katjona uzorka Fe-SEP dére standardnom amonijum-
acetatnom metodom, iznosi 50 mmol/iD0g Fe-SEP. Povanje kapaciteta izmene
katjona u odnosu na prirodni sepiolit (26 mmol/MO0g sepiolita), posledica je
prisustva N&jona u strukturi Fe-SEP, kojiastvuju u jonskoj izmeni sa Monima iz
rastvora.

Koli¢ine izmenijivih jona u strukturi uzorka Fe-SEP, dme iz rastvora posle
odretivanja kapaciteta izmene jona, iznose: ~ 0,9 mmalL80 g Fe-SEP, ~ 7 mmol
Cd* /100g Fe-SEP i ~ 10,9 mmol NA0Og Fe-SEP, dok je keiha Mgf* jona koja se

izmeni sa amonijum jonima ~ 12,5 mmol fg100g Fe-SEP.
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6.4. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA (XRD) UZORAKA
SEPIOLITA

Na difrakrogramima silaniziranih sepiolita SEP-ARSEP-MPS i SEP-EDTA
(slika 14) ugavaju se pikovi koji su karakterigtii za sepiolit. Ne ugavaju se promene
u odnosu na difraktogram prirodnog sepiolita, nigmziciji pikova, ni po intenzitetu
pikova, pa se moZe zakdjti da silanizacija nije dovela do promene krigtalnosti

sepiolita i da je modifikacija sepiolita organosil@aa ograniena iskljiivo na povrSinu

sepiolitd™®.
S
SEP-EDTA
Q
e SEP-MPS
o
IS
M/ SEP-APS
/\ A~ ) A Fe-SEP

0 10 20 30 40 50 60
20 (9)

Slika 14. Difraktogrami prahova modifikovanih sepiolita.

Na difraktogramu uzorka Fe-SEP, tdkose udavaju pikovi karakteristhi za
sepiolit, Sto ukazuje na to da tokom modifikacijge rdoSlo do naruSavanje osnovne
strukture sepiolita. Matim, dosSlo je do smanjenja intenziteta sepiolitskikova,
odnosno do smanjenja kristalinosti u odnosu na prirodan sepiolit. Prisustvo nove
kristalne gvo#e-(oksi)hidroksid faze nije weno, Sto moZe ukazati na nastanak

amorfne faze jedinjenja gvad.

73



Doktorska disertacija SEvLazarew

6. 5. INFRACRVENA ANALIZA UZORAKA SEPIOLITA

FT IR spektri svih modifikovanih uzoraka (slika 1tg razlikuju se primetno od
spektara nemodifikovanog uzorka. Na spektrima s@waju tri oblasti karakterisine
za sepiolité'”

« trake u oblasti 4000 — 3000 &mkoje odgovaraju vibracijama Mg-OH grupe

(3690 cn), strukturno vezane vode (3568 ¢ni zeolitske vode (3422 ch),

«  traka u oblasti 1700 — 1600 &irkoja potte od zeolitske vode (1661 &
. trake u oblasti 1200 — 400 ¢inkoje potiu od vibracija u reSetki sepiolita: Si—

O veze (1215 cfh 1076 cnt i 980 cm'), Si-O-Si veze koje odgovaraju baznoj

ravni tetraedarskih jedinica (1016 ¢m Si—-O-Mg veze od oktaedarsko-

tetraedarske veze i Mg-OH veze (690th637 cnm).

Fe-SEP
1004

50

3568 107
3422 1016973 460437

150, SEP-EDTA

1004
50

35683422 107657873 4607437

SEP-MPS

Transmitanca
o

100

504

100

5071 3690

1659 121
422 973
J 107
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Talasni broj, cnd

Slika 15.FTIR spektri modifikovanih sepiolita.
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Na spektrima uzoraka koji su modifikovani orgailarsma u@avaju se trake
malog intenziteta na 2930 i 2853 ¢ma SEP-MPS, 2926 i 2856 ¢nza SEP-APS i
2930 i 2850 cnt za SEP-EDTA, koje odgovaraju vibracijama C-H veia, bi moglo
da ukaze na prisustvo organo-silana u uzorcimaiutii®, ove trake se javljaju i na
netretiranom uzorku, a rezultat su postojanja aslgidinprimesa u sepiolituntenzitet
ovih traka na spektrima uzoraka jecah kao i u sltaju prirodnog sepiolita pa se ne
moZe na osnovu postojanja ovih traka suditi o gtiau MPS, APS ili MPEDTA u
uzorcima. Mdutim, trake slabog intenzitata koji secawaju na 1452 i 1381 chza
SEP-MPS, 1452 cthza SEP-APS i 1408 i 1381 ¢hza SEP-EDTA, ukazuju na C-H
vibracije, odnosno na prisustvo gigrupa alkalnog lanca modifikatora MPS, APS ili
EDTA®

Traka oko 1550 cil uctava se na spektru uzorka SEP-APS i karakténistje
za NH grupu, Sto ukazuje na prisustvo amino-modifikatagovrsini sepiolita.

Na FTIR spektru uzorka Fe-SEP necawaju se trake koji bi ukazale na
prisustvo oksida ili hidroksida gvda ili kovalentne veze iznde Fe i funkcionalnih
grupa sepiolita. M&utim, postojanje nove faze se ne moze potpunouistiljjer trake
koje pottu od Fe—OH vibracije ne mogu biti identifikovaneleds prisustva traka

sepiolita u istoj oblasti talasnih brojeva.

6. 6. TERMICKE OSOBINE SEPIOLITA

Diferencijalno-termijska analiza uzorka prirodnggpiolita i svih modifikovanih
uzoraka sepiolita prikazana je na slikama 16 i 18.i

Na DTA krivoj svih uzorka ugavaju se karakterisini pikovi za sepiolit:
endotermni pik u temperaturnom opsegu 100-200 9Cdkigovara gubitku zeolitske
vode, endotermni pikovi u intervalu od 200 do 6@ Wsled gubitka vezane vode, i
egzotermni pik u temperaturnom opsegu 800-900 9C ddgovara faznoj promeni,
odnosno obrazovanju enstatita (Mg9iO
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Slika 17.DTA uzoraka Fe-SEP.
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Slika 18.DTA silaniziranih uzoraka sepiolita.

Na DTA krivoj uzoraka SEP-MPS i SEP-APScava se da je doSlo do
smanjenja intenziteta pika koji odgovara gubitkwlitgke vode (160 °C za uzorak
SEP-MPS i 196 °C za uzorak SEP-APS) u odnosuir@dpr, netretirani sepiolit, kao i
da je pik pomeren ka viSoj temperaturi. Ova promemae se objasniti otezanim
uklanjanjem zeolitske vode iz kanala u strukturpiskta usled prisustva amino,
odnosno merkaptosilana u kanalima modifikovaniidip. Intenzivan egzotermni pik
na DTA zavisnosti za sva tri silanizirana uzork@93C, za SEP-MPS i SEP-EDTA,
370 °C za SEP-APS) ukazuje na prisustvo silana (MRBS ili MPEDTA) u
UZOI’kLPg'gO'llS'll.g

Egzotermni pik na 829C za Fe-SEP, koji odgovara obrazovanju enstatita
(MgSiQOs), manjeg je intenziteta u odnosu na pik prirodmsegiolita, kao posledica

manjeg sadrzaja Mgi Si** u uzorku. Takde je doslo i do Sirenja pika, $to ukazuje na
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otezanju faznu transformaciju sepiolita usled @iga nove faze gvde-
(okso)hidroksida.

6. 7. MOSSBAUER SPEKTROSKOPIJA

U cilju odreiivanja faznog sastava Fe-SEP, uzorak je ispitan shbser
spektroskopijom. Mossbauer spektar uzorka Fe-SESohaoj temperaturi je prikazan
na slici 19, a parametri dobijeni fitovanjem spekirtabeli 2. Spektar se sastoji od dva
dubleta koji se razlikuju po kvadripolnom razdvaiarid, mm/s), dok se izomerni
pomeraj §, mm/s) ne menja bitno. Karakterigti parametri odgovaraju gvdéu u
trovalentnom stanju Béi oktaedarskoj koordinaciji, i sl su vrednostima koji se u
literaturi navode kao karakterigti za prisustvo paramagnetnih, supermagnetnih ili
amorfnih F& oksihidroksida, odnosno za prisustvo getitakeOOH), lepidokrocitay(
FeOOH), akaganeit®{FeOOH) ili ferihidrita ili sme$e navedenih oksitollsidd®.

1.004

0.99

0.98

Relativna transmisija

0.97

12 -8 -4 0 4 8 12
Brzina, mm's

Slika 19.Mossbauer spektar uzorka Fe-SEP na sobnoj temperatu
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Tabela 2. Mossbauer-ovi parametri dobijeni fitovanjem spektrzorka Fe-SEP na

sobnoj temperature.

Povrsina
Komponenta & mm/s | 4, mm/s | I, mm/s
(%)
D1 0,337(4) 1,01(5) 0,31(4) 25
D2 0,340(2) 0,60(2) 0,36(2) 75

Murad®® navodi da je za Mossbauer spektar, na sobnoj tempe praha
f—-FeOOH koji je dobijen iz rastvora FeGha temperaturi od 60 °C karakteidsid
prisustvo dva dubleta: dublet sa izomernim pomerajed 0,39 i kvadripolnim
razdvajanjem od 0,95 i dublet sa izomernim pomerajgd 0,38 i kvadripolnim
razdvajanjem od 0,55. Zic i saradnftisu sintetisali prahove iz rastvora FeCNaOH
na temperaturama od 90 do 200 °C i za &delivremenske periode. Mossbauer spektar
koji je dobijen na temperaturi od 90 °C u roku odl R sastoji se od dubleta sa
parametrimad =0,38 mm/s4 = 0,93 mm/s " = 0,37 mm/s, odnosn®=0,38 mm/s4
= 0,51 mm/s i’ = 0,31 mm/s. Autori su zakii da je p—FeOOH jedina komponenta
prisutna u uzorku. Autori takie navode da je tigan produkt hidrolize jona Beiz
vodenih rastvora Feg€p—FeOOH, dok iz vodenih rastvora Fe(py$dolazi do nastanka
a—FeOOH. Nastali produkti se pod odemim eksperimentalnim uslovima mogu dalje
transformisati ux—Fe0Os. Pri hidrolizi jona F& u prisustvu sulfatnih jona dolazi do
nastanka stabilnog kompleksa FegpO

Esteban-Cubbillo i saradnt€? pokuSali su da primenom Mossbauer
spektroskopije odrede strukturu modifikovanih ukaraepiolita dobijenih primenom
rastvora gvode(lll)-nitrata u jako baznim uslovima i na sobnejriperaturi. Uzorci
sepiolita prethodno su kiselinski aktivirani ragtwm HCI pri pH vrednostima od 0
(SFe0) i 2 (SFe2), ptiemu je dosSlo do izluzivanja magnezijuma iz sepskétstrukture
| porasta sadrzaja —Si-OH grupa. Mossbauer spaktaka SFe2 na sobnoj temperaturi
pokazao je prisustvo dva dubleta. Na osnovu speldgiaimljenih na temperaturama od
85, 51, 30 i 16 K autori su utvrdili da prilikom wtifikacije sepiolita koji je kiselinski
aktiviran na pH vrednosti 2, dolazi do formirangxilfiidrita i lepidokrocita, dok u
slucaju prvobitne kiselinske aktivacijena pH vredno$tj dolazi do formiranja

79



Doktorska disertacija SEvLazarew

lepidokrocita. Mossbauer spektri uzoraka koji skina@no Zareni na temperaturi od 550

°C ulazali su na prisustvo magnetita.

6. 8. SPECIFICNA POVRSINA SEPIOLITA

Na slikam 20-24 prikazane su adsorpcione i desammpckrive i raspodela
velicina mezopora modifikovanih uzoraka Fe-SEP naI50Fe-SEP na 24TC, SEP-
APS, SEP-MPS i SEP-EDTA, redom. U tabeli 3 dat yenarni prikaz teksturalnih
karakteristika modifikovanih sepiolita.

Speciféna povrSina sepiolita Andij odreiena primenom B.E.T. jeddiae,
iznosi 267 m?/g, zapremina mezopora 0,152 cm3gpremina mikropora 0,119 cm3/g.
Maksimum na krivoj raspodele véine pora uden je na 4,38 nm, dok je vrednost

srednjeg prénika pora 3,786,

Ho.425

LMDO

to.osu

—=0—1-0.000

0.45+

g
=
=
o

dvidD, cm*nmig-t

IT_A
<4
o

p/pl | | | D, nm

Slika 20.a ) Adsorpciona i desorpciona kriva; b) zapreminmaspodela vetina pora

pri adsorpciji azota na uzorku Fe-SEP (130D).
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Slika 21.a) Adsorpciona i desorpciona kriva; b) zapremimaspodela vetiina pora

pri adsorpciji azota na uzorku Fe-SEP Zarenom nd2a.
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Slika 22.a) Adsorpciona i desorpciona kriva; b) zapremingi(Gaspodela vetiina

pora (2) pri adsorpciji azota na uzorku SEP-APS.
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Slika 23.a) Adsorpciona i desorpciona kriva; b) zapremingi(Gaspodela vetiina

pora (2) pri adsorpciji azota na uzorku SEP-MPS.
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Slika 24.a) Adsorpciona i desorpciona kriva; b) zapremiagi(raspodela vetina

pora (2) pri adsorpciji azota na uzorku SHEBTA.
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Tabela 3 Teksturalne karakteristike modifikovanih uzorakaiolita.
Uzorak SBETv Vukupno Vmikro-pora, Vmezo-pora D nm D. nm
m¥g | cnlg cmlg cntlg e ’
Fe-SEP
285,6 0,227 0,111 0,159 3,68 3,69
150°C
Fe-SEP
263,92| 0,224 0,102 0,158 3,66 3,75
240 °C
SEP-MPS | 289,54 0,410 0,283 0,368 4,00 7,64
SEP-APS 18,64 0,102 0,035 0,102 8,7( 17,
SEP-EDTA| 309,9 0,373 0,325 0,276 4,00 6,51

Modifikacije sepiolita nisu dovele do bitnih pronge speciktne povrsine u
&yu modifikacije [3-(2-

aminoetilamino)propil]trimetoksisilanom, kod koga siozZe ugditi drastiéno smanjenje

odnosu na prirodni sepiolit osim u sa
specifine povrSine na vrednost. Razlike sedatam, mogu uditi u zapremini mikro i
mezo pora, kao i u raspodeli pora. Drasti smanjenje u zapremini mikro i mezo pora
se u@ava za uzorak SEP-APS, dok se waju ostala tri modifikovana uzorka ¢ava
mali porast speciéne povrSine, porast zapremine mezo i mikro por&koda se
primecuje promena vrednosti srednjeg gnia poraD i Dmax precnika pora pri kom
raspodela pora dostize maksimum. Ova razlika jenmdenija u sléaju uzorka SEP-
APS. Veliki porast vrednosB i Dnax kao i mala zapremina mikropora ukazuje na to da
je tokom modifikacije doSlo do zatvaranja pora ebta i da modifikovani uzorak
sadrzi uglavhom mezopore.

VrednostDmax je za uzorak Fe-SEP veoma bliska vrednosti sredpjemika
pora, Sto znd da su pore ravnomerno raspdeae 0OkoDpma, 0dnosno vé@ deo
zapremine zauzimaju pore preka 3,75 nm. Vrednofdmaxje niza u odnosu My za
netretirani sepiolit od 4,38, odnosno pore uzorkaSEP su manje u odnosu na pore

prirodnog sepiolita Andéi.
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Zarenje uzorka Fe-SEP na temperaturi od 240 °Celdoje do neznatnog
smanjenja specifne povrsine, kao i zapremine mikro i mezopora uosdnna Fe-
sepiolit koji je degaziran na temperaturi od 150 °C

Vrednosti specifine povrSine, kao i zapremine pora drasidi se razlikuju za
amino-silanizirani uzorak u patenju sa druga dva silanizirana uzorka. Ova razlika
mozZe se objasniti razlikom u dimenzijama moleluladifikatora, odnosno mogno&u
ulaska molekula u kanale sepiolita. Dr&sti smanjenje spegtne povrsine, zapremine
mikro i mezopora uzoraka SEP-APS, verovatno jequiish ulaska molekula APS-a u
kanale i blokiranja mikropora koje postaju nedoseiga molekule azot¥. U slutaju
modifikacije primenom MPS-a i MPEDTA-a moZe se postaviti da se modifikacija
deSava u najem stepenu na spoljnoj povrsini sepiolita, odnadmoe dolazi ili dolazi
samo do delintinog popunjavanja kanala sepiolita, Sto ne dovodi sdwanjenja
mikroporoznosti, kao ni speatfie povrsine.

Blitz i saradnict*® su ispitiju¢i sorpciju na uzorcima SiOi silika gelova
modifikovanim organo-silanima utvrdili da je do&loe smanjenja spectie povrsine,
zapremine mikro i mezo pora. Smanjenje je biloZerdje za uzorke modifikovane [3-
(2-aminoetilamino)propil]trimetoksisilanom (sadednih 540 m?/g za siliku do 7 m?/g,
odnosno sa 467 i 326 m?/g za silika gelove do 2436im3/g) u odnosu na modifikaciju
sa 3-merkaptopropil-trimetoksi-silanom (do 180 ne&&gmerkapto-modifikovani Si)
odnosno do 359 i 233 m?/g za merkapto-modifikovanarke silika gelova). Smanjenje
zapremine pora i speaifie povrSine, po ovim autorima, je posledica blakaapora
manjeg preénika usled prisustva organo-modifikatora, pa jelikazveta za pdetni
uzorak sa manjim srednjim mrékom pora. Razlika je takie ve&a u prisustvu
modifikatora koji se umrezava, Sto je &y sa [3-(2-
aminoetilamino)propilJtrimetoksisilanom®

Znatne razlike u teksturalnim karakteristikama tbeita i bentonita
modifikovanog 3-merkaptopropiltrimetoksisilanom ¢ilo su i de Mello Ferreira
Guimaraes saradnict?®., Autori su utvrdili smanjenje spedifie povrsine sa getnih
82 do 11 m?/g, smanjenje zapremine pora i porasingeg prénika pora do kog dolazi

usled blokiranja mikropora i smanjenja udela mikn@pu ukupnoj poroznosti.
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7. ODREDIVANJE POVRSINSKIH SVOJSTAVA
SEPIOLITA

7.1. TACKA NULTOG NAELEKTRISANJA MODIFIKOVANIH
SEPIOLITA

Tacka nultog naelektrisanja predstavlja pH vrednostvi@a pri kojoj je gustina
povrSinskog naelektrisanjévrste faze jednaka nuligg = 0, pH = phkhy). Ova
karakteristika ¢vrste faze je funkcija broja pozitivno i negativnmaelektrisanih
povrSinskih grupa. Ukoliko je pH vrednost rastvedaktrolita jednaka pHh, tada je
broj naelektrisanih povrSinskih centara jednak nupostoji odreten broj naeletrisanih
centara, ali je broj pozitivno naelektrisanih ceatajednak broju negativno
naelektrisanih centara.

Tatka nultog naelektrisanja modifikovanih uzoraka ebfai odreiena je u
KNOg3 razlicitih koncentracija na osnovu polozZaja platoa nagijamu zavisnosti pHbd
pH; (slike 25-28) odnosno polozZaja prevojnéki&ana ovoj zavisnosti, kada je gustina
povrSinskog naelektrisanja jednaka nuli.

Na slikama se u@va poklapanje poloZaja platoa, odnosno prevojtketaa

rastvore KNQ@ razlicitih koncentracija i ovo poklapanje pofuje da je KNQ
indiferentan elektrolit, odnosno da ne postoji #p&ea sorpcija jona Ki NO; na

povrsini modifikovanih sepiolita. Vrednostictae nultog naelektrisanja iznose: &9,1
za Fe-SEP, 7,8 0,1 za SEP-EDTA, 7,7 £ 0,1 za SEP-MPS i 10,0 +z@, BEP-APS. U
slieaju uzorka SEP-EDTA, doSlo je sniZzenja vrednostinpld porelenju sa phin
prirodnog sepiolita koja je utdena pod istim eksperimentalnim uslovima i iznodi#,
0,1, dok je u slaju ostala tri uzorka doslo do porasta, Sto ukamajgorast baznosti
funkcionalizovanih sepiolita, odnosno na prisuggvapa —NH— i —NH, —Fe-OH ili —S-
H na povrSini sepiolita. Porast baznosti povrSisted prisustva —Nkgrupa, uzorka
sepiolita koji je modifikovan 3-aminopropiltrietakdanom, utvrdili su Alkan i
saradnici na osnovu promene vrednosti izoel&ktritake od 7,8 za prirodni do 9,7 za

modifikovani uzorak®**'°*® \yrednosti pkh, amino-silaniziranog sepiolita je znatno
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viSa u odnosu na pkl merkapto-silaniziranog sepiolita, zbogégebaznosti amino
grupa u odnosu na merkapto grupe.

Platoi na pkpH graficima odgovaraju pH opsegu gde povrSina
funkcionalizovanih sepiolita pokazuje svojstva pafeFinalna pH vrednost je u tom
opsegu konstantna i jednaka pH vrednostkeanultog naelektrisanja (pi). Ovaj
opseg obuhvata pH vrednosti bidb do[110 za sve uzorke osim uzorka SEP-MPS, kod
kog nije u@&en jasan plato, ¥vesamo postojanje prevojnecke na osnovu koje je
odreiena vrednost pkh. U svim eksperimentima se ¢ava nagli porast finalne pH
vrednosti, pri pdetnim pH vrednostima iznad 10,5. Pri poéetnim pH vrednostima
nizim od 4, udava se da se finalne pH vrednosti nalaze ispoghpbtinosno pri tim
uslovima povrSina sepiolita postaje pozitivna usl@dotonizacije povrSinskih
funkcionalnih grupa.

Prilikom uravnoteZavanja sepiolita i rastvora alelta, u oblasti ispod tke
nultog naelektrisanja dolazi do asocijacij€ fpna sa povrdinskim funkcionalnim
grupama, $to dovodi do smanjenja koncentracijgoHa u rastvoru i porasta finalne pH
vrednosti rastvora. U oblasti iznadcka nultog naelektrisanja, dolazi do jonizacije
povrSinskih OH™ grupa ili do adsorpcijgOH" grupa na povrSini praha, Sto dovodi do
porasta koncentracije 'Hona u rastvoru. Da bi se utvrdilo da li na kortcatiju H
jona u rastvoru Wi samo navedeni procesi ili s€ jani trode i na rastvaranje sepiolita,
pri odretivanju pHn, u rastvorima koji su dobijeni posle uravnoteZasasg uzorcima
sepiolita, odrdéene su koncentracije Mgjona. Zavisnost koncentracije Kfgjona od
posetne pH vrednosti rastvora KN®oncentracije 0,01 mol/dhdata je na slikama 25-
28.

U opsegu pH vrednosti od 4 do 10 koncentracija®’Migna je priblizno
konstantna za sve funkcionalizovane uzorke (0,06®My Fe-SEP, 0,11 mmol/g SEP-
MPS, 0,035 mmol/g SEP-APS i 0,05 mmol/g SEP-EDT®#).pH vrednostima nizim
od 3,5 povéava se rastvorljivost sepiolita, pa je sorpcij@"Nbna na prirodnom i
modifikovanim sepiolitima ispitana pri pH > 3,5dmsno na pH 5,& 0,1, da bi se

izbeglo rastvaranje sepiolita.
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Slika 25.a) Odredivanje pH,, uzorka Fe-SEP u rastvoru KNzlicitih
koncentracija;b) zavisnost kafine M¢f* jona otpustene u rastvor prilikom

uravnoteZavanja uzorka Fe-SEP i rastvora kgi@ncentracije 0,01 mol/din
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Slika 26.a) Odredivanje pHn, uzorka SEP-EDTA u rastvoru Kh@zlicitih
koncentracijab) zavisnost kafine M¢f* jona otpustene u rastvor prilikom

uravnoteZavanja uzorka SEP-EDTA i rastvora KK@ncentracije 0,01 mol/din
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Slika 27.a) Odredivanje pHn,, uzorka SEP-MPS u rastvoru KRli@zlicitih
koncentracija:b) zavisnost kafine M¢f* jona otpustene u rastvor prilikom

uravnoteZavanja uzorka SEP-MPS i rastvora KKa@hcentracije 0,01 mol/din
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Slika 28.a) Odredivanje pHn,, uzorka SEP-APS u rastvoru KRli@zlicitih

koncentracija:b) zavisnost kafine M¢f* jona otpustene u rastvor prilikom

uravnoteZavanja uzorka SEP-APS i rastvora KKghcentracije 0,01 mol/din

Istoviemeno sa oddvanjem pH,, uzorka Fe-SEP, odien je sadrzaj P& i

Na' jona posle uravnoteZavanja praha Fe-SEP i rast@gda mol/dmi, u cilju
utvrdivanja stepena rastvaranja uzorka, kao i uticajin ggna na proces sorpcije.
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Prisustvo jona F& nije utvideno u rastvorima, dok je keina N& jona znaajna (0,38
mmol/g Fe-SEP), ali se k¢lha ne menja sa promenom pH vrednosti od 4 do 40, n
osnovucéega se moze zakliti da su N& joni prisutni kao rezultat nastajanja NacCl
tokom modifikacije (u reakciji Fe@li NaOH) a usled nepotpunog ispiranja uzorka Fe-
SEP.

7.2. KONSTANTE JONIZACIJE POVRSINSKIH GRUPA

Na osnovu pristupa Davis-a i saradfii¥ reakcije asocijacije/disocijacije

povrSinskih grup&estice praha u vodenoj sredini mogu se prikazasiedei nacin:
SOH," «-Iﬁﬂ — SOH + H' (45)
SOHeﬂﬂ - SO + H' (46)

Jedndina (45) prikazuje asocijaciju protona sa jedninvigmskim mestom i
odgovara pH vrednosti manjoj odc¢ka nultog naelektrisanja, dok jedimza (46)
prikazuje disocijaciju povrSinske grupe (ili adsdfp OH jona) u oblasti pH vrednosti
iznad t&ke nultog naelektrisanja. U jedfiaama, SOH', SOH i SO ozn&avaju

pozitivho, neutralno i negativno mesto na povr8inrespektivno. Konstante jonizacije
povrsine K;rl‘t [ K;T su karakteristike date povrSine i nezavisne sikarakteristika
rastvora, na Sta ukazuje superskript "int" (engineic — svojstven).

Koncentracija H jona na povr3ini, [El] moZe se izraziti pomm Boltzman-ove

raspodele:
[Hs'T = [H']exp(-eg / KT) (47)

gde je: [H] — koncentracija Hjona u rastvoru, e — naelektrisanje elektrafia:

potencijal povrSine, k — Boltzman-ova konstania- temperatura.
Uzimajwi u obzir jednaine (45) i (47), izraz za konstantqﬂ-,{zt je:

[SOH [H] ex;{_ﬁ"’j
[soH’]

int _
a ~

(48)

89



Doktorska disertacija SEvLazarew

Uvodenjem da je pH = — log[H i pK]' = — logKy', jednaina (48) se

a

transformiSe u

» SOH| ey
Klnt =_| [ H [ 49
Pha =7 [soH] TP Ak 49)

Stepen jonizacije povrSine se definiSe kao odnogdntskog naelektrisanja i
maksimalno mogteg naelektrisanja povrSingestice. Za pH < phkh, povrsina je
pozitivno naelektrisana, pa se definiSe stepenzamije a., dok se za pH > pkh
definiSea., jer je povrSina naelektrisana negativno. S obzida jea. proporcionalno
ukupnom broju pozitivno naelektrisanih mesta, odiwokoncentraciji SO, onda je
koncentracija SOH proporcionalna sa las pa se jednana (49) moze napisati u

sledé€em obliku:

pKI =log

oy + H+ eWO — + e‘/’o . 50
1-a, P 2,3KT PQ. 2,3KT (50)

Analognim postupkom se dobija izraz za konstantaizgcije povrSinskih

int

funkcionalnih grupaK, ', u oblasti pH > plin:

pKi:Zt :_|oglsil+pH +& (51)

[SOH] 2,3KT
Uzimajwi da jea_ proporcionalno koncentraciji negativno naelektrisanesta,
odnosno koncentraciji SQa da je [SOH] proporcionalna sa lo= dobija se krajniji

izraz za (K™ :

a, °

Kint =—|0 o_ + H+ e‘//o - + e‘/’o 52
PR, O TP oo TPt g (52)

Vrednosti ;Ki,:f [ pKi,;‘zt mogu se odrediti iz zavisnostiQy i pQ, od stepena

jonizacije povrsSined. ili a.), primenom metode dvostruke gedkie ekstrapolacije, kao
§to su predlozili James i saradhfei®® Medutim, poznavanjem vrednostictee nultog
naelektrisanja i jedne konstante jonizacije, vratmsuge konstante jonizacije se moze
jednostavno odrediti na osnovu sléelg razmatranja. Pri dki nultog naelektrisanja,
broj negativho naelektrisanih mesta je jednak bropzitivno naelektrisanin mesta,
odnosno [SOK] = [SOT, tako da se, na osnovu jedirea (45) i (46), dobija:
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[ K™[SOH
[soi]!:mn _ Kol +] 53)
3 [Hmn ]
odakle je:
[ = i (54)
odnosno:
PHm =2 (K + pKL) (55)

Rezultati potenciometrijskih titracija za blankoope i suspenzije uzorka Fe-
SEP u rastvorima KN©koncentracija 0,1; 0,01 i 0,001 mol/dmprikazani su na slici
pH vrednost AV) u oblasti pH < pH, rastu sa porastom koncentracije rastvora KNO

dok su razlikeAV u oblasti pH > pkl, konstantne za razite koncentracije KN@

12
| 'Y JA)
., o, e, o C
PH > pH,,
PH < pH,,
o
& o
pags
4 T T T T T T T T T
0 800 1600 2400 3200

V, ul
Slika 29.Potenciometrijske krive za Fe-SEP u rastvorimaC§N
(m) 0,1 M KNQ, (¢) 0,01 M KNQ, (A) 0,001 M KNG, (@) 0,1 M KNQ + Fe-SEP,
(c) 0,01 M KNQ+ Fe-SEP, Q) 0,001 M KNQ + Fe-SEP.
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Na osnovu vrednost\V, odretene su gustine povrSinskog naelektrisagja

[HCZ} za tri koncentracije rastvora KNQ0,1; 0,01 i 0,001 mol/dj kori&enjem
cm

jedn&ine (56):

100[AV [clF
o, :OOCTC (56)

gde je:AV — razlika zapremine titracionog sredstva pri tiffasuspenzije i
blanko probe za istu pH vrednost @nt — koncentracija rastvora titracionog sredstva
(mol/dnt), F — Faradejeva konstanta 96500 (C/m8l}; speciféna povrsina sepiolita
(m?/g) i m- masa sepiolita u suspenziji (g).

85 90 95 100 105 11,0
pH
Slika 30.Zavisnost gustine povrSinskog naelektrisanja od/pdinosti za

uzorak Fe-SERpH > pHyy).

Zavisnosti gustine povrSinskog naelektrisanja odvpétinosti uzorak FESEP u
oblasti pH > pH,, kao i u oblasti pH < pfh prikazane su na slikama 30. i 31. U oblasti
pH < pHn, vrednost gustine povrSinskog naelektrisanja rastgoovéanjem jonske
jacine i kiselosti, dok se u opsegu pH >pHustina povrSinskog naelektrisanja ne
menja sa promenom koncentracije rastvora KN@©dnosno ¢, ne zavisi od
koncentracije vé samo od pH vrednosti rastvora.

92



Doktorska disertacija SEvLazarew

16
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] v e 0,01 M KNO,
: - 4 0,001 M KNQ,
N 109 o o . -
T A
O . °
L:i). 6 e =
Q° 4_' : =
A =
2
2 H
[ J u
0+ °

Slika 31.Zavisnost gustine povrsinskog naelektrisanja od/mdinosti za uzorak Fe-

SEP (pH < phkhy) za razlite koncentracije rastvora KNQO

Stepen jonizacije povrSine. odnosnoa. odreien je kao odnos iztanate

vrednosti gustine povrSinskog naelektrisanja i1 gostavljene maksimalne gustine
povrSinskog naelektrisanjar)'®. Pretpostavljena maksimalna gustina povrSinskih

funkcionalnih grupa za uzorak Fe-SEP, i u baznokiseloj sredini, iznosi 1 grupa/rfim

odnosno u jedinicama naelektrisanja & cnt.

Pomdcu izradunatih vrednostia.,, odnosnoa;, izradunate su ostale vrednosti

potrebne za oddévanje vrednosti konstanti jonizacije povrSinskitugga.
Konstanta jonizacije povrSinskih grupa Fe-SEP unbpzsredini, pK”;t,
odraiena je na osnovu zavisnogiQ;, od a. (koja je data na slici 32), primenom

postupka jednostruke grakie ekstrapolacije. VrednogQ,, za uslova. = 0, odnosno

O, = 0, predstavlja vrednost konstante jonizacijerpimgkih grupa uzorka Fe-SEP i

iznosi pK}' = 10,2+ 0,1.
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Slika 32.Zavisnost ), od a. i postupak jednostruke gréke ekstrapolacije.

Konstanta jonizacije povrSinskih grupa FeSEP u siblaH < pHqp, ngl‘t,

odreiena je metodom dvostruke gekfe ekstrapolacije. Na slici 33. prikazana je
zavisnostpQg, od a:, a na slici 34 zavisnogiQ,, od a. + cﬁ’,ﬁm I postupak dvostruke

graficke ekstrapolacije.

8.0

- = 0.1 MKNO,
7.5 e 0.01 MKNQ,
' 4 0.001 M KNO,

7.0

5.5+ o
5.0 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
a

Slika 33.Zavisnost , od a. za uzorak Fe-SEP.
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u

Y e c(KNO3)=0,1M
P ¢ (KNO3) =0,01 M

a=055¢ c(KNO3)=0,001 M

5,01
] c(KNOg) =0
4,5 T T T T T T T T T T
000 025 050 075 100 125
a, + c(KNO"?

1/2

Slika 34.Zavisnost |, od a: + C,y,

I postupak dvostruke grake ekstrapolacije.

Postoje dve mogie metode za iz\denje ekstrapolacije. Prva metoda se sastoji

u pronalazenju preseka pravih za r&@i koncentracije KN@ na eksperimentalno
odreienoj zavisnosti Q, od a. + cﬁﬁ% sa vertikalnim pravamdjji je analiticki oblik
cﬁﬁ% (0o = 0 i a. = 0). Dobijaju se tri ke kroz koje se povéa glatka kriva do
preseka sa apscisom. U preseku ove krive i apdoisga se vrednost@, zaa: =0 i

c(KNO3) = 0. Ova vrednost predstavlj&(ijlt :

U drugoj metodi ekstrapolacije koristi se zavisnpQ, od a:. Sa slike 33.

ocitane su vrednosti @, za proizvoljno izabrane vrednosti (0,15; 0,25; 0,35; 0,45 i

0,55) za sve vrednosti koncentracija K@z zavisnosti (@, od a. + cﬁﬁ% za sve

koncentracije se oddeju tke, za ditane vrednosti R, za istu vrednostr,. Kroz te

tacke se povla glatka kriva, do preseka sa vertikalnom pravoraliéiikog oblikaa, +
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cﬁﬁ% odnosnoa;, (pretpostavlja se da KNO3) = 0). Za svaku izabranu vrednast

dobija se po jednadka, kroz koju se povta prava do preseka sa apscisom € 0).

Vrednost preseka odgovara vrednoﬂ(iiglb.

Primenom oba postupka gréfe ekstrapolacije utdena je ista vrednostrﬁ:f

od 6,7+ 0,1.

int
a

Na osnovu vrednosti ;" i pKZ‘:, primenom jednéne (53), izrgunata je

vrednost téke nultog naelektrisanja, koja iznosti gH= 8,4+ 0,1. Ovako dobijena
vrednost téke nultog naelektrisanja se poklapa sa vreéind®ja se dobija primenom
metodom uravnotezavanja posebnih proba.

Razlika ApK™= pK}' - pK]' pokazuje relativnu kiselost povrsinskih
funkcionalnih grupa. Za uzorak Fe-SBBK™ iznosi 3,5+ 0,1. §to je znatno nize od
vrednostiApK ™ za SiQ (8 + 0,1) i zay-Al,03 (6 + 0,1F*% &to ukazuje na mnogo
manju kiselost povrSinskih funkcionalnin grupa HePS u odnosu na kiselost
povrsinskih grupa Si@i y-Al,03, odnosno na & baznost uzorka Fe-SEP. Vrednost
ApK ™ za prirodni sepiolit iznosi priblizno 2,6 za selfit®, to ukazuje na to da je
relativna kiselost povrSinskih funkcionalnih grupe-SEP malo povana u odnosu na
sepiolit. Vrednost relativne kiselosti jecsla vrednostima od 3,9 i 3,6 koje su deme
za amorfni FeOOM’ u rastvorima KN@i NaCl, to navodi na zakkak da je gvode-

(oksi)hidroksid nastao tokom postupka modifikaggepiolita dominatan na povrsini

sepiolita.
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8. INVERZNA GASNA HROMATOGRAFIJA

8.1. INVERZNA GASNA HROMATOGRAFIJA U USLOVIMA
NULTE PREKRIVENOSTI

8.1.1. RASPODELA ADSORBATA IZMEPU POVRSINE SEPIOLITA |
GASOVITE FAZE

U uslovima beskorimog razblazenja adsorbata, tj. nulte prekrivenalsthijeni
su hromatografi sa simeinim pikovima, nezavisnim od injektovane Kkitie
adsorbatagime je potvideno da su ispitivanja vrSena u linearnom delu gudsone
izoterme, tj. da se ndasobne interakcije iznde@ samih molekula adsorbata mogu
zanemariti.

Na oshovu izmerenih retencionih vremena z&i Veroj injektiranja para
adsorbata u uslovima beskdénag razblazenja adsorbata atkee su vrednosti

retencionih zapremindy (cnt’), koje se réunaju iz sledée jedngine'*® '

Wy = JF Ml(tR —t,) (57)
P Ty

gde je: j- James-Martin-ov korekcioni faktoF; — protok gasa nosa kroz
kolonu (cn¥/min), T; — sobna temperatura (KJ,— temperatura kolone (K, — pritisak
na izlazu iz kolone(Pa). - napon vodene pare na (Pa),t, — retenciono vreme
supstance koja se ne zadrzava u koloni (meti) ietenciono vreme adsorbata.

Koeficijent raspodele za organske supstance dens¢acionarne i mobilne faze,
Ks(cm®/m?), izratunava se primenom jedtine:
Vn
mL5,

gde jexm —masa Fe-SEP u koloni (s specifina povrSina sorbenta dobijena

(58)

B.E.T. metodom adsorpcije azota(g).
Vrednosti K su prikazani u tabeli 4. Iz tabelarnih vrednostcava se da

vrednosti K linearno rastu sa porastom broja C atoma u alkanka&o i sa pov@&njem
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molarne mase i temperature Kigunja. lzuzetak predstavlja Gid;,, cija temperatura
klju¢anja je viSa u odnosu na odgovatajoralkan, odnosno n-heksan, dok je vrednost
Ks za c-GHji2 niza u pordenju sa n-heksanom. Uzrok ove pojave je geometrija
molekula. U sldaju n-GHi4 Sest atoma moze pristupiti povrSini, dok broj aom
slwtaju c- GHa2 iznosi tri ili ¢etiri, zavisno u kom se izomernom obliku (kadesiblice)

c- GsH12 nalazi. Mogénost adsorpcije c+4El;2 naévrstoj povrSini je manja u padenju

sa n- GHi4. Benzen pokazuje snaznu interakciju sa uzorkonSER; (retencija
benzena je znatno &é&@ od retencije n-§Hi14), usled interakcijen- elektrona iz
aromaténog jezgra i hidroksilnih grupa na povrsini, kogasjicna formiranju vodoréine

veze.

Tabela 4.Koeficijenti raspodele, K(cnt/n), kori&enih adsorbata.

Ks (cm/m?)
Adsorbat

513K | 503 K| 493K 483 K
n-CsHio 0,077 0,088 0,099 0,113
N-CeH14 0,212 0,248 0,284 0,337
n-C7H1e 0,567 0,674 0,805 0,978
n-CgH1s 1,391 1,709 2,037 2,564

CHCl; 0,023 0,030 0,042 0,058
EtAc 0,057 0,065 0,075 0,085
DEE 0,036 0,039 0,042 0,046
THF 0,298 0,354 0,412 0,481

c-CeH12 0,062 0,069 0,078 0,089
Benzene 0,305 0,354 0,419 O,49F

98



Doktorska disertacija SEvLazarew

8.1.2. ENTALPIJA | ENTROPIJA ADSORPCIJE

Koristeli vrednosti zaVy dobijene iz jedn@ine (57) za raztite temperature
standarna promena slobodne energije adsorpdjg,, izratunata je na osnovu
jedn&ine:

Vy !

AG? = _RT|n(N—pS'9) (59)

mL5, Ulg

gde je:psg — pritisak pare adsorbata pod standardnim uslovitfa KN/nf (101
kPa)), I1s — dvodimenzionalni (povrSinski) pritisak adsorbovargagsa na standardnim
uslovima (0,338 mN/ntj°.

Standardna promena entalpije adsorpcidi?, odgovara nagibu zavisnosti
AG2/T od UT (Van't Hoff-ov dijagram), dok se standardna promeantropije

adsorpcije, AS; ey, dobija iz relacije:

_ AH? -AG]

AS ex= = (60)

Promena teorijske entropije adsorpcije dmrava se prema de Boeldl, kao
razlika u entropiji adsorbata kao idealnog gasaodimenzionalnom kretanjyS, i
entropije adsorbata kao idealnog dvodimenzionalgaga adsorbovanog na povrsini,

2S, primenom jednéna:

- ASgteor =35 - 2S (61)
S =R In(M¥T%)-9,62 (62)
,S=RINMT A + 275,32 (63)

Vrednost As predstavlja povrSinu koja je dostupna molekulimaaoaata u
stacionarnom stanju (za idealni gas iznosi 4,085-18° m?) a M je molarna masa

adsorbata.
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Termodinamiki parametri adsorpcije kodénih adsorbata na uzorku Fe-SEP

prikazani su u tabeli 5. Razlike izthe eksperimentalnih i teorijskin vrednoshS?

posledica su polarnih i specifih interakcija koje se uspostavljaju izémemolekula
adsorbata i povrSinskih funkcionalnih grupa sefaplisto dovodi do dodatnog

smanjenja rotacione i vibracione slobode kretanja.

Tabela 5. Standardna promena entalpijeAHZ) i entropije (ASSexp i -ASq teor)

adsorpcije na Fe-SEP u temperaturnom opsegu 43351

Adsorbat -AHQ (kJ/mol) | -ASS exp(I/mol K) | -ASy teor (I/mol K)
n-GHi, 26,60 25,7+0,1 53,3+0,2
N-CsH14 31,34 26,5+0,1 54,0+£0,1
N-CzHi6 37,43 30,2+0,1 546+0,1
N-CgH1s 41,42 30,5+0,1 55,2+0,2
CHCl; 63,68 108,0+0,1 55,3+0,2

EtAc 27,71 30,4+0,1 54,1+0,1
DEE 16,95 13,2+ 0,1 53,4+0,1
THF 32,74 26,3+0,1 53,3+0,2
c-CgH12 25,24 25,0£0,1 53,9+0,2
CeHe 33,51 27,8+0,1 53,6 +£0,1

Vrednosti AHZ i -ASJep rastu sa porastom broja uglienikovih atoma

adsorbata. Negativnije vrednosti energije ukazajyatu interakciju izméu adsorbata i
povrsinecvrste faze.

Vrednosti standardne entalpije adsorpcije za rkaral na uzorku Fe-SEP,
dobijene u temperaturnom opsegu 210-2@0su niZze u poreEnju sa vrednostima
dobijenim u istom temperaturnom opsegu na prirodreepiolitt®, $to ukazuje na
slabiju interakciju povrSine modifikovanog sepialitsa n-alkanima u odnosu na

interakciju prirodnog sepiolita Andii
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8.1.3. DISPERZIVNA SLOBODNA POVRSINSKA ENERGIJA

Slobodna povrSinska energijaAG;, se moze posmatrati kao zbir dve
komponente: disperzivng,, koja potée od London-ovih i van der Waals-ovih sila, i
specifine komponente,y>”, koja potte od Lewis-ovih kiselo-baznih interakcija i
vodoninih vezd® Disperzivna komponenta slobodne povrsinske ejgepyedstavija
celokupnu vrednostAG, kada povrSina interaguje sa nepolarnim supstancgma

alkanima) i moze se odrediti na osnovu relacija:

2
AG?°
ys = e (64)
4‘)’(:H2 [N Ba‘CHZ
vV
AGP oy, = —RT In(—") (65)

N,n+1

gde je: AG;’CHZ- promena slobodne energije adsorpcije za metilerggkipu,

odnosno nagib pravAG; - n,, Van- retenciona zapremina n alkaWg, n+1 - retenciona
zapremina n+1 alkana, - povrsinska energija metilenske grup,, - povrsina

adsorbovane metilenske grupe (0,06nnN - Avogadrov broj.

U sluwaju n-alkana ukupnaﬁGg sastoji se samo iz disperzivnih interakcija.

Nagib prave AGJ - n (slika 35) predstavija vrednosﬂ;G;’CHZ - promenu slobodne
energije adsorpcije za metilensku grupu. Kada sewogdnost uvrsti u jedtismu (62),
dobijaju se vrednosty? (tabela 6).AG§CHZ vrednosti rastu sa porastory ali opadaju

Sa porastom temperature.
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Nc
Slika 35. Zavisnost AGJ od broja C atoma.

Tabela 6. Disperzivha komponenta slobodne povrSinske energ@je za uzorak Fe-

SEP.
T (K) yd (ma/nf)

513 142.8

503 104,1

493 137,1

483 136,4

Vrednosti yg za prah Fe-SEP su &te vrednostimayg’| koje su dobijene u

slusaju prirodnog sepiolita’, $to ukazuje da je sposobnost uzorka Fe-SEP dagpie

sa adsorbatima putem disperzivnih interakcijégnslikao i u sléiaju prirodnog sepiolita.
Medutim, vrednosti yg za Fe-SEP rastu sa porastom temperature u ispitanom

temperaturnom opsegu, suprotno od zavisnosti k®jatydena u sldgaju prirodnog
sepiolita.

Vrednosti disperzivne komponente atkre za Fe-SEP su znatno viSe u odnosu
na vrednosti za do sada ispitane sepiolite dnslivrednostima za glinene minerale

(kaolinit, ilit**® bentonit®). Porast vrednosti disperzivne komponente za Fe-SEP
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izmedu 200 °C i 240 °C moZze biti rezultat uklanjanj vodeviSoj temperaturi, odnosno
¢injenice da zeolitska voda nije potpuno uklonjemakanala Fe-SEP;ime nastaju
aktivni centri i raste intenzitet interakcije izdwe povrSine i molekula organskih

supstanci sa porastom temperature.
Visoka vrednostyéj moze biti rezultat prisustva heterogenosti na §iovr

(heksagonalne Supljine) sa kojim interaguju n-alkarprisustva kanala i visoke
poroznosti koja je &@vana u ispitanom temperaturnom opsegu &m210-240 °C.

Prisustvo strukturnih heterogenosti, odnosno nejmi@sti slojeva na spoljnoj strani
povrSine glinenog minerala tak® moze imati znsmjan uticaj na vrednostyg.
Strukturne heterogenosti predstavljaju aktivnho ggsono mesto i njihovo prisustvo

dovodi do porastag .

8.1.4. KISELO-BAZNA SVOJSTVA POVRSINE

Interakcijom povrSine sa polarnim adsorbatimaedistiodatninh vodoginih,
polarnih kiselo-baznih interakcija, javlja se spi@ta komponenta slobodne energije

adsorpcije i dolazi do porasta ukupne slobodne3ioske energije adsorpcije:
AG? =AG +AGS (66)
Prema Brookman-u i Sawyel® speciftna komponenta slobodne energije
adsorpcije,4G>, koja odgovara kiselo/baznim interakcijamacdwastoj povrsini moze
se odrediti gratikim postupkom na osnovu zavisnosd!'Gg od temperature kljtanja,

Th, (slika 36), kao razlika iznder vrednosti AG] za speciftan polarni adsorbat i

vrednosti AGg za referentni n-alkan koji ima istu temperaturwddinja, Ty, :

V
AGS = RT In(—2X) (67)
N, ref
gde je :V\ x - retenciona zapremina polarne prob& irs - retenciona zapremina
referentnog n-alkana.
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Slika 36.Zavisnost AGJ od T, za Fe-SEP na temperaturi od 513 K.

Vrednosti AG] za ispitane polarne probe se nalaze iznad linjemalnih

alkana (n-G do n-G), usled postojanja i kiselo-baznih interakcija. eOvrednosti,
takade, ukazuju na amfoterni karakter povrSine sepiolidnosno svojstvo povrsine
sepiolita da specifho reaguje i sa jakim kiselinama (CHYQIsa bazama (THF).

Vrednosti specitine entalpije i specidne entropije adsorpcije odiene su kao
. . . - . AGS
nagib i odseak koje daje prava linija zawsnosh_l_— od 1T:

AGS  AHS
T T

~ASS (68)

Entalpija specifine interakcije izméu povrSine i organskih supstanci povezana

je sa kiselo-baznim svojstvima sléden relacijont**

AH. _ DN

AN AN’

+ Kp (69)

gde DN i AN predstavljagju Gutmann-ove elektron-donorski i &ietk-

akceptorski brdf’, a Ka i Kp akceptorski i donorski parametar, redom.

Akceptorski i donorski parametgrokazuju sposobnost ispitivane povrSine da se

ponaSa kao donor i akceptor elektrona. Vrednostin gparametara oddelju se na
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. AH > . . . - .
osnovu nagiba praveA—Nf od ﬂ Broj AN je bezdimenzioni parametar, izrazen u
AN
% ili ppm, dok je DN izrazen u kJ/mol. Riddle i Foes™>® su predloZili korekciju za
povrSinsku interakciju¢ime su preveli AN u parametar izrazen u kJ/mol ioggili

dobijanje odnosa KK u bezdimenzionalnom obliku.

Odnos k/Ka predstavlja meru kiselosti i baznosti povrSine.oAjle odnos
Kp/Ka>1 povrSina se smatra alkalnom, a za vrednosti salKg/K o< 1 kiselom.
Vrednosti akceptorskog parametra Kd 1,024 i donorskog parametrg i&d

0,58 za uzorak sepiolita, dobijeni su kao nagibdsasak zavisnosti AH3/AN™ od

DN/AN” (slika 37). Vrednosti DN i ANza korigene adsorbat® prikazani su u tabeli
7.

Odnos K/Ka, za Fe-SEP iznosi 1,76.0K Sto ukazuje da povrSina Fe-SEP
ima bazni karakter. Askin i saradritisu kori&enjem IGC ispitali povr§inska svojstva
turskog sepiolita u temperaturnom opsegu 320-350€rdili vrednosti Ky od 0,42 i
Kpod 0,19 i na osnhovu odnosa ovih vrednosti zdijda je povrSina ispitanog sepiolita
kisela. Kiselost sepiolita utvrdili su i Moralesaradnici*® u opsegu izmi 100-130
°C.

o 10 20 30 40
DN/ AN

Slika 37.Zavisnost AH 3/AN od DN/AN za Fe-SEP na 513 K.
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Tabela 7.Kiselo-bazne karakteristike adsorbata.

. Lewis
Adsorbat DN (kJ/mol) AN(kJ/mol) o
karakteristike
C—-G 0 0 neutralno
CHCl, 0 22,7 kiselo
EtAc 71,1 6,3 amfoterno
DEE 80,3 5,9 srednje bazno
THF 83,7 2,1 bazno

Cs— Gg =Nn-GsHyp, N- GH1g, N-GHae, N- GHae

U slutaju prirodnog sepiolita odnospKK, iznosio je 1,814. Modifikacijom
sepiolita oksidom gvaia odnos K/Ka je neznatho promenjen, odnosno karakter
povrSine nije bitno promenjen, Sto navodi na zé&kuda postupak modifikacije nije
doveo do zn&ajnije promene kiselo-baznih svojstava povrsinecieg.

Interakcija sepiolita modifikovanog rastvorom Fe@ljako baznim uslovima,
kao ni drugih glinenih minerala modifikovanih &lim postupcima, sa molekulima u
gasovitoj sredini primenom inverzne gasne hromaijgru uslovima nulte i korsme

prekrivenosti do sada nije ispitana, odnosno poxiigci dostupni u literaturi.

8.2. INVERZNA GASNA HROMATOGRAFIJA U USLOVIMA
KONA CNE PREKRIVENOSTI

8.2.1. ADSORPCIONE IZOTERME ORGANSKIH SUPSTANCI NA SEPIOLITU

U uslovima konéne prekrivenosti, retencione zapremine se menjaavisnosti
od kolicine adsorbata u gasovitoj fazi, Sto dovodi do méstapikova asimet¢nog
oblika. Adsorbovane kaline odreiene organske supstanee,nacvrstoj fazi, odrduju

se primenom zakona idealnog gasnog st&hja
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l p
a=——-|V,d 70
mRTng (70)

Sa poznatom gustinom adsorbata, molarnom maseatnarh zapreminom koja
je injektovana i uz odrzavanje konstantnim protgksa nosa, F;, parcijalni pritisak

pare adsorbata se iZtmava iz jednéne (71):

_RTnh
p_

F S (71)

gde je:n - injektovana koliina, h - visina hromatografskog pikaS - povrSina
hromatografskog pika.

Adsorpcionu izotermu oddene organske komponente néarstoj fazi
predstavlja zavisnostr(p) — p. Na osnovu ove zavisnosti odexe su vrednosti za

adsorpcione parametre.U praksicgp) — pnage&e nalazi iz izrazd

o = e (72)
mS

gde jeS.gs- povrSina oivtena vertikalnom pravom=t,, horizontalnom pravom
odt =t, dot =tg, t-osom i karakteristhom linijjom koja spaja vrhove hromatografskih
pikova.

Na slikama 38-41 prikazane su izoterme g, CsHs, CHCkL i THF, redom,
na Fe-SEP u temperaturnom opsegu od 483-513 K.kigpree linije predsavljaju
fitovanje eksperimentalnih rezultata primenom B.getin&ine. Sa slika se wava da

se sorpcija svih ispitanih sorbenata na Fe-SEP mypizati B.E.T. jedn&nom.
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Slika 38. Adsorpcione izoterme n-heksana na Fe-SEP.
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Slika 39. Adsorpcione izotermegHs na Fe-SEP.
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Slika 40. Adsorpcione izoterme CHEIna Fe-SEP.
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Slika 41. Adsorpcione izoterme THF na Fe-SEP.
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8.2.2. MONOSLOJ ADSORBATA | SPECIFICNA POVRSINA

Dobijene adsorpcione izoterme prevedene su u Imedslik kori&enjem B.E.T.
jednasine!*?143
p/p 1 (C-)
= + (P! p) (73)
a(-p/p) aC 3§C

gde je: C - konstanta koja zavisi od toplote apsigg, an, - kolicina adsorbata
adsorbovanog pri monoslojnoj prekrivenosgyi— napon pare adsorbata na temperaturi
merenja. Vrednostp, su izr&unate upotrebom Antoine-ove jediree kori¥enjem
literaturnih podataka zaCgH14, CHCk benzen i THE*14

Speciftna povrsinay, izraunata je iz izoterme za odieni adsorbat iz izraza:
S,=a,oN (74)
gde jeo povrsSina koju prekriva jedan molekul adsorbateAvogadrov broj.

Za izra&unavanje povrsine koju prekriva jedan molekul adata, o, cesto se
koristi metod koji usvaja da je svaki molekul adsia okruZzen sa dvanaest susednih
molekula u heksagonalnom pakovanju, smestenihthaasn nacvrstu povrSinu kao
na ravnu povrsinu potopljenu u masu adsorbatamota stanjd’’. U skladu sa tim,
povrSina molekula adsorbata u kontaktéwastom fazom je:

M 2/3

G:AS(N_/)] (75)

gde je:M i p - molarnamasa i gustina adsorbata g Afaktor koji je jednak
1,091.

Faktor As zavisi od néina na koji se molekuli pakuju u monosloju na pavrs
U principu Ag je razltit od adsorbata do adsorbata, a tekaavisi i od prirode povrSine
I od mobilnosti adsorbovanog molekula. Izuzev kéefrrsh molekula, na A utice i
orijentacija molekula prema povrsini.

U linearnom opsegu izoterme, (0,85p/pm < 0,3), kapacitet monoslojay,, i

B.E.T. konstanta, C, su odieni iz nagiba i ods@&ka zavisnosti, prema jediai (73).
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(tabela 8). U tabeli 8 su, tafte, date vrednosti specifie povrSine, izraunate na
osnovu jednéne (74).

Adsorpcija n-GH14 se odvija usled uspostavljanja disperzivnih gilak ostale
tri organske supstance imaju mogast uspostavljanja spedcifiih interakcija sa
povrSinom¢vrste faze. Ispitivanja kiselo-baznih svojstavargoe primenom inverzne
gasne hromatografije u uslovima nulte prekrivengstkazala su bazni karakter
povrsine ispitivanog uzorka Fe-SEP. Sepiolit uspdf jaku interakciju sa CHEKaoji
deluje kao jaka Lewis-ova kiselingjme se objaSnjava visoka vrednost kapaciteta
monosloja. Na osnovu baznog karaktera povrSitekuge se da sepiolit uspostavi
odbojno dejstvo sa THF-om koji predstavlja jaku tbakleiutim, u sl&aju THF-a

dobijene su visoke vrednosti kapaciteta monosloja.

Tabela 8 B.E.T. konstanta, C, i kapacitet monosloja, na uzorku Fe-SEP u
temperaturnoj oblasti 483-513 K.

Adsorbate | T(K) | am (mol/kg) C S (m?g)
513 0,168 60,0 40,0
503 0,138 71,7 32,9
N-CeH14
493 0,138 64,6 32,8
483 0,134 59,6 32,0
513 0,100 136 18,3
503 0,088 168 16,1
CeHe
493 0,088 156 16,1
483 0,081 156 14,9
513 1,03 13,9 176
CHCl; 503 0,780 19,8 133
493 0,773 17,6 132
483 0,768 15,6 131
513 0,381 554 65,9
503 0,305 410 52,7
THF
493 0,298 270 51,5
483 0,296 203 51,2
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Vrednosti specitine povrSine izréunate na osnovu izotermi su niske u odnosu
na vrednost dobijenu standardnom B.E.T. metodonorpdgom N, na temperaturi
tecnog azota. Ova razlika se moze objasniti razlikodinienzijama molekula N(0,30
nm) i molekula n-GHy4, CsHg, CHCkL i THF, odnosno nemodgmo&u popunjavanja
kanala strukture sepiolita pribliznih dimenzija ©,8 1,06 nm organskim molekulima
koji su vetih dimenzija. PovrSina oddena primenom N predstavlja zbir spoljasnje
povrSine i povrSine kanala, dok povrSina agma primenom organskih komponenti
predstavlja spoljasnju povrSinu. Vrednosti spéndi povrSine dobijene inverznom
gasnom hromatografijom, na osnovu adsorpcionihernot zavise od strukture i
poroznosti ispitivanog materijala, kao i od adst#dsorbens interakcija. Iz tabele 8 se
uotava da se vrednosti specife povrsine razlikuju zéetiri primenjena adsorbata.

Adsorpcija molekula n-gH14, GsHe, CHCk | THF na uzorku Fe-SEP je znatno
manja u poréenu sa prirodnim sepiolitolft iako je modifikacija uzrokovala samo
zanemarljivu promenu specifie povrSine (B.E.T. metodom adsorpcijony) N
raspodele vetine pora. Visok sorpcioni kapacitetdam je samo u stéaju CHCE kao
posledica jakih kiselo-baznih interakcija. Promadaorpcionog kapaciteta u odnosu na
organske molekule iz gasovite faze moze biti postedsmanjenja kristalinosti
dobijenog modifikovanog praha i prisustva nove faoiso)hidroksida-gvafa u
kanalima sepiolita, $to dovodi do smanjenja dim@nkanala i mogénosti ulaska

organskih molekula u kanale sepiolita.

8.2.3. IZOSTERICNA TOPLOTA ADSORPCIJE | DISTRIBUCIJA
ADSORBOVANE ENERGIJE

Vrednosti izostetine (tj. pri konstantnoj prekrivenosti) toplote agsnje, g,
koje ukazuju na prirodu interakcije adsorbat-adsotpkao i na heterogenost povrsine,
izracunate su primenom Clausius-Clapeyron-ove jéuhea

d(np)] __ay (76)
oWT) |, R

Zavisnosti izostetne toplote adsorpcije od prekrivenosti povrSinaspéiivane
adsorbate prikazane su na slici 42. Oblik prikdzdaonkcija zavisi od tipa adsorbent-
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adsorbat interakcija. ZapaZzene su velike promesaeri niskoj pokrivenosti. Jasan
minimum ds; funkcije se priméuje kod svacetiri adsorbata u blizini monoslojne
prekrivenosti. Sa porastom adsorbovane ckodi, gs; dostize konstantnu vrednost. Sa
poveanjem visSeslojne prekrivenosti, uéua IGC merenja, vrednost izostéme toplote
adsorpcije se asimptotski priblizava odgovatajuoploti kondenzacije (likvifakcije),
H., kao rezultat prelaska adsorpciono-desorpcionoggsa u proces kondenzacije na
povrsini dvrste faz&*® Konstantne vrednosti kojima se priblizavaju zawsti qgst odx

za ispitivani uzorak Fe-SEP se pghilo razlikuju od odgovaragih vrednostiH,. Velike
razlike izmelu gs;i H_ ukazuju na to da priroda povrSinedetina adsorpciju adsorbata i

posle popunjavanja monosloja.

1004 70+
1 H 60-
0,
1 so{ H. CsHs
-100- 40
-200- 30+
4 20,
3004 o (V/
] CeHys ]
-400- 0
© -5001 -101
g T T T 1-20 T T T T T T T T T T l
S 0,0 0,5 1,0 15 2,00,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
X 40~ 200+
S 204 H,
0,
] 100
204 CHCl;
] HL
-404
] o
-604
-80- THF
—100; -100-
-120 T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 0 1 2 3 4
a , mol/kg

Slika 42. 1zostert'na toplota adsorpcije n-§H14, CsHg, CHCki THF-a na uzorku Fe-

SEP u funkciji prekrivenosti povrSine.
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Raspodela adsorpcione energije,je povezana sa izotermonr, ha osnovu

zavisnosti:
a= amj)( @ deg (77)
0

u kojoj @ predstavlja lokalnu izotermu na svim adsorpciomi@stima sa istom
vrednogu kondenzacione energijgs.
Za izr&unavanjey, primenjen je izraz izveden od strane RudzinskJagjello-a

i Grillet-a**®

3
:_6_0+MR2T2 0 C; (78)
pri cemu je funkcijags dobijena iz jedn@ne (79):
ee=-RTh P2 -2, % (79)
am
koristei relacije*®®
zu=H/4 (80)
K = peexp(H/RT) (81)

Na slici 43 prikazane su funkcije raspodele adseabe energije za adsorpciju
N-CsH14, CsHs, CHCk | THF na uzorku Fe-SEP na temperaturi od 513 K. Dobijene
zavisnosti povezuju broj mesta sa istom vredno&dsorbovane energije. Ove
zavisnosti se razlikuju zéetiri koriS¢ena adsorbata. Kao posledica jakih kiselo-baznih
interakcija, vrednosti oddene korigenjem CHC4 kao adsorbata su znatnocéeeu
poraienju sa vrednostima dobijenim za ostala tri addarbRaspodela adsorpcione
energije nije karakteristika samo povrSinec Ve i uticaj kombinacije adsorbat-
adsorbent veoma izrazen. Vrednaggtsu viSe u sléaju prirodnog, nemodifikovanog
uzorka sepiolita, za sugetiri ispitana adsorbata, n&rm u sliaju benzena i n-heksana,
Sto navodi na zakljtak da je kao posledica modifikacije povrSine dadtozn&ajnog

smanjuja broja adsorpcionih mesta na povrsini $igio

114



Doktorska disertacija SEvLazarewd
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Slika 43.Funkcija raspodele adsorbovane energije merenan-§gH14, CeHg, CHCL i
THF na Fe-SEP na temperaturi od 513 K.

Takale se moZe uiti i da su adsorpciona mesta na povrsini sepiolisko
energetska mesta u pdemju sa adsorpcionim mestima prirodnog sepiolita. THF
kao adsorbat, na zavisnosti se&ama maksimum koji se nalazi na vrednasgtiod 62
KJ. Sa porastom temperature maksimum se pomeracka vrednostima adsorbovane
energije.

Funkcija raspodele adsorbovane energije, primeme@Hq4, i CHCL kao
adsorbata, pomera se ka nizim vrednostima sa pomagtmperature, odnosno broj
mesta sa istom vrednasadsorbovane energije se smanjuje sa porastonetatape. U
slkaju GHs i THF kao adsorbata, zavisnost je suprotha, odmosa porastom
temperature broj mesta sa istom vredncgdsorbovane energije se péaea.
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9. SORPCIJA JONA CU¥", C& | Ni?* NA PRIRODNOM
SEPIOLITU

Sorpcija Ca*, C&* i Ni** jona na prirodnom sepiolitu ispitana je atlv@njem
sorpcionih izotermi, ke nultog naelektrisanja u rastvorim&Mona kao pokazatelja
odigravanja procesa spe¢ife sorpcije i otpustanja MY jona kao pokazatelja

odigravanja procesa jonske izmene.

9.1. ODRBEDIVANJE TA CKE NULTOG NAELEKTRISANJA U
RASTVORU M?% JONA

Specifina sorpcija jona Kf na povrsinskim funkcionalnim grupama S-OH

sepiolita moZe se prikazati sléite jedna&inama:
2 (S-OH) + M* & (SORM + 2 H' (82)
SOH + M* & SOM' + H' (83)

Specifétnom sorpcijom katjona formiraju se kompleksi (S®)ili S-O-M", pri
¢emu H joni ostaju u rastvoru, 3to dovodi do snizenjaypHOVva ¢injenica je
iskori&ena za ispitivanje afiniteta jona €p Co™* i Ni** prema sepiolitu, jer je
pomeranje t&ke nultog naelektrisanja pri speéiiioj sorpciji proporcionalno kdlini

specifitno sorbovanih jorfa**>2

Zavisnosti kona&ne (pH) od paetne (ph) pH vrednosti pri uravnoteZzavanju
uzorka prirodnog sepiolita sa rastvorima CughOCo(NG;), i Ni(NO3), koncentracije
0,01 i 0,001mol/drhprikazane su na slici 44a, b i c, redom.

Zavisnosti pokazuju da je doSlo do pomeranja pgéoztetke nultog
naelektrisanja u rastvorima €uCd** i Ni**jona ka nizim pH vrednostima u odnosu na
vrednost 7,4t 0,1 koja je za dati odndwrsto/te&no utvidena u rastvoru indiferentnog

elektrolita KNQ iste koncentracije>.
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Slika 44.Odrefivanje pHn, prirodnog sepiolita u rastvorima Cu(NR (a), Co(NQ);
(b) i Ni(NOs), (c), koncentracije 0,01 i 0,001mol/dm
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Tacka nultog naelektrisanjaprirodnog sepiolita u rastv koncentracije 0,01
mol/dn? iznosi 4,4+ 0,1 za C@', 6,2+ 0,1 za C6" i 6,5+ 0,1 za Nf* jone, dok
vrednost phi, u rastvoru koncentracije 0,001 mol/iimnose 4,6+ 0,1 za C&', 6,5+
0,1zaC6"i6,8+ 0,1 za Nf* jone.

Ovi rezultati pokazuju da dolazi do spetifé sorpcije Ctf, Co™* i Ni**jona i da
je srazmerno toj sorpciji t&a nultog naelektrisanja pomerena ka nizim pH
vrednostima. Pomeranjeci@ nultog naelektrisanja najge je u sldaju CU#*, manje u
sluaju Cd* i najmanje u sléaju N#* jona, odnosno kalina jona koji se uklone
mehanizmom specifine sorpcije na prirodnom sepiolitu se moze prikagktd&im
nizom: C§*> Cd** > Ni%".

Vrednost phh, je niza, odnosno pomeranje u odnosu naglHindiferentnom
elektrolitu je vée za rastvore Kf jona p@etne koncentracije 0,01 mol/dns$to ukazuje
na vetu specifénu sorpciju u rastvorima ¢e paetne koncentracije.

Kolicina speciféno sorbovanih jona na povrsinivrstog sorbenta prema
McBride™’* zavisi od elektronegativnosti metala, naelektisagjona, radijusa
hidratisanog jona i konstante hidrolize. Ispitivgoimi su istog naelektrisanja i &tih
radijusa hidratisanog jona (&e 0,423 nm; Ct- 0,419 nm; Ni*- 0,404 nm}>® kao i
slicne elektronegativnosti (Ni — 1,91; Cu — 1,90; C@8). Maiutim, razlika postoji u
vrednosti konstante hidrolize koja opada u nizs?*Qu0"*}) > C&* (10%9 > Ni#* (10
99134 Na osnovu navedenog, moze se zakijda je specifina sorpcija najizraZenija u
slutaju CU* jona zbog vée vrednosti konstante hidrolize ovog jona u odnuswruga

dva ispitana jona.

9.2. ODRBDIVANJE SORPCIONIH IZOTERMI

Sorpcione izoterme, kao zavisnosti (mmol M?*/g sepiolita) odce (mmol
M?*dm®) za M¥* = CU*, Co** i Ni**, kao i zavisnosti kaline M¢?* jona koja se otpusti
u rastvor kao posledica jonske izmemg,(mmol Md*/g sepiolita), od ravnoteZzne
koncentracije sorbovanih jona,(mmol M?*/dm®), prikazane su na slikama 45, 46 i 47.
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Slika 45.Sorpciona izoterma za jone €wa prirodnom sepiolitu i zavisnost
a.(mmol M@ */g sepiolita) od g(mmol C&*/dnt).

Sorpcione izoterme sva tri katjona pokazuju pastgporast sorbovane kahe
sa porastom inicijalne koncentracije¢sk su po obliku, a razlikuju se po maksimalnom
kapacitu sorpcije. Sa prikazanih zavisnosti se daliafinitet prema ispitivanim jonima
metala opada u nizu: €w Co** > Ni*,

0,4
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©
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Slika 46.Sorpciona izoterma za jone €ma prirodnom sepiolitu i zavisnost
g (mmol Md*/g sepiolita) od g(mmol C&*/dn?).
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Slika 47.Sorpciona izoterma za jone®Nina prirodnom sepiolitu i zavisnost
g (mmol M@ */g sepiolita) od g(mmol Nf*/dn?).

Ukupna koléina Mdf* jona prisutna u rastvorima posle uravnoteZavamja s
uzorkom sepiolita rezultat je istovremenog odigm&adva procesa: jonske izmene
Mg** jona iz strukture sepiolita Mjonima iz rastvora i procesa delimbg rastvaranja
praha sepiolita. Kalina izmenjivih Md* jona odrdena je kao razlika iznder ukupne
kolicine Mcf* jona i koline Mcf* jona koja je posledica rastvaranja sepiolita. Ifa s
se, takde uatava da je jonska izmena priblizno jednaka wajlu sorpcije Ct' i Co?*
jona (~ 0, 1 mol/dri) i dosta manja za sorpciju Nijona (~ 0, 05 mol/df). U kom
stepente dai do izmene jona iz strukture minerala drugim jonpavisi od sknosti
kristalografskih radijusa. Vrednosti kristalografskadijusa ispitivanih jona G, C&,
Ni?* i Mg®* su, redom: 0,073 nm, 0,075 nm, 0,069 nm i 0,072Maosnovu navedenih
vrednosti, éekivano je dace proces jonske izmene biti najizraZeniji ucaju C§"
jona i da bi kokina jonski izmenjenih C3, Ni** trebalo da bude priblizna. Metim, to
nije sluiaj, na osnovikega se moZe zaljiti da tokom sorpcije jona Gty C&* i Ni%
jona na prirodnom sepiolitu na sobnoj temperatnednosti kristalografskih radijusa

nemaju dominantan uticaj.

120



Doktorska disertacija SEvLazarew

Afinitet povrSine prema ispitivanim jonima, uf&n na osnovu sorpcionih
izotermi, je u skladu sa zakékom koji je izveden iz zavisnosti pomeranjakia nultog
naelektrisanja od vrste ispitivanih jona, kao osaovu procesa jonske izmene.

Rezultati ispitivanja sorpcije jona €U Co** na sepiolitu Brigatti i saradnika
pokazali su da je sorpciona sposobnost sepiolita utdoni jone C@" iz
jednokomponetnih rastvora &ee u pordenju sa sposobnés uklanjanja C8' jona, pri
gemu su koltine sorbovanih jona bile 0,071 mmol Tdg i 0,095 mmol Cti/g. Autori
su dosli do zakljtka da se joni manjeg radijusa bolje sorbuju, jegmcti u kanale
strukture. Mdutim, za moguanost ulaska u kanale strukture od &ja su hidratacioni
radijusi, pa vellina jonskog radijusa ne mozZe imati uticaja na kapasorpcije prema
mogunosti ulaska u kanale strukture. Kapacitet sorpssigiolita prema jonima Gli
Co®*, odrelen u njihovim istraZivanjima, je znatno manji odp#aiteta sorpcije
prirodnog sepiolita Andéi, dobijenih u ovom radu.

Afinitet sorpcije sepiolita Andéi utvrden u ovom radu u skladu je sa
rezultatima Kocaobe i Akyuz“akoji su ispitivanjem sorpcije jona Nii Co* iz
vodenih rastvora na prirodnom sepiolitu metodomvmooéezavanja utvrdili da je
sorpcija C&" jona veéa u odnosu na sorpciju Njona.

U cilju Sto boljeg opisivanja sorpcije dvovalentmitetala na sepiolitu, ispitano
je slaganje eksperimentalnih rezultata sa tri meodelrpcionih izotermi. Kor&&ni su:
Langmuir-ov, Freundlich-ov model i Dubinin—Kaganeedushkevich-ev (DKR)
model. Karakteristini parametri izréunati na osnovu jeddma 36, 39 i 41 kao i
odgovarajdi koeficijenti korelacije (R) sistematizovani su u Tabeli 9.

Poraienjem korelacionih faktora’Rz Tabele 9, udjivo je da se proces sorpcije
M?2* jona na prirodnom sepiolitu moZe najbolje opidathgmuir-ovim modelom. Za
sve ispitivane M jone vrednosti faktora > 0,990 ukazuju na dobru korelaciju
izmedu eksperimentalnih rezultata i predlozenog moddlakaie, dobro slaganje
postoji izmeu vrednosti maksimalnih sorpcionih kapaciteta dobl) eksperimentalno,
sa platoa grafikage-ce i vrednosti dobijenih primenom Langmuir-ove jeting.
Rezultati su u saglasnosti sa literaturnim podaansarpciji jona dvovalentnih metala

na sepiolitd®"®
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Tabela 9 Parametri sorpcije i i koeficijenti korelacije kd&fenjem Langmuir-ovog,
Freundlich-ovog i DKR modela za sorpciju TuCd* i Ni** jona na

prirodnom sepiolitu na 25C.

Model/Jon ca' co”* Ni%*
Langmuir-ova Ke
' 3 7,78 7,07 4,14
izoterma (dm*/mmol)
C_ 1 L Ce Om (mmol/g) 0,420 0,267 0,210
G KiOm Om R 0,098 0,990 0,092
ich- K
Freundlich-ova ) n 0,248 0,224 0,163
izoterma (mmol" dm™" /g)
1 n 4,20 7,04 5,26
INge =INKs +=Incg
n R 0,939 0,914 0,940
DKR izoterma Om (Mmol/g) 0,378 0,235 0,181
Inde =Inqy, - fe? p(mol®/32) 1,50x108 | 1,57x108 | 2,45x1078
1
€= RTEﬂn(1+C—) R 0,908 0,514 0,752

e

Vrednosti separacionog faktoRa , za p@etne koncentracije K jona izmeu
10* i 10? mol/dnT, nalaze se u opsegu od 0,292 do 0,039 Z4 jBue, od 0,209 do
0,040 za C8 i od 0,321 do 0,081 za Nijone, na osnoviega se zakliguje da je

sorpcija C@*, Cd* i Ni?* jona na prirodnom sepiolitu favorizovana.
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9.3. UTICAJ pH VREDNOSTI NA SORPCIONI KAPACITET
PRIRODNOG SEPIOLITA

Bitan parametar koji ute na sorpciju jona iz vodenih rastvora jeigma pH
vrednost rastvora, jer @8 na povrSinsko naelektrisanje sorbenta, odnosno na
protonizaciju i deprotonozaciju povrsinskih funkaadih grupa, kao i na hemijski oblik
u kom je metal prisutan u rastvoru, a time i narnakciju sorbenta i sorbata.

Koligina sorbovanih Cli, C&* i Ni®* jona na prirodnom sepiolitu za ra#le
posetne pH vrednosti (u opsegu od 3,5 do 7,5 z& CNi%* jone, odnosno od 3,5 do 6
za Cd" jone, pri p@etnoj koncentraciji od 100 mg ¥1dm?®), kao i kolina M¢f* jona
otpuStenih u rastvor kao posledica procesa jonskeeme dati su na slici 48. Uticaj
promene pH vrednosti na sorpciju nije ispitan psinm pH vrednostima od navedenih
da bi se izbegla precipitacija M(Okl)er bi stvaranje hidroksida metala bio dominatan
proces koji dovodi do smanjenja koncentracijé*Nbna u rastvoru, kao ni pri pH
vrednostima nizim od 3,5 da bi se izbeglao rashjaraepiolita, koje bi dovelo do

prelaska M§" jona u rastvor i smanjenje broja sorpcionih messapiolitu.

| = C/
0.4- ] L COZ+
’ | ] n
& | I ] [ ] A Ni2+
U) 0 3_ ] Mgz+-CUZ+
+9 ’ ] o MgZJ'—Co2+
% 0zl e 4 o o o o M92+-Ni2+
g A A A A A A
S
~ 0,1— O O O [} O [}
C%’ | © A© A oA AO SN o 2
0,0+
T T T
4 6 8

Slika 48.Uticaj pH vrednosti na sorpciju jona €y C&* i Ni** jona na prirodnom

sepiolitu.
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Sa slike se umva da promena pH vrednosti nije dovela daajmje promene
sorpcionog kapaciteta, kéina sorbovanih jona je u ispitanom opsegu skorastanna
i iznosi 0,380 mmol Cii/g, 0,210 mmol C8/g i 0,165 mmol Ni‘/g. Mali porast
sorpcionog kapaciteta &en je pri sorpciji Ct jona pri vis§im ph vrednostima, $to se
moze objasniti formiranjem Cu(OH)jer je vrednost konstante hidrolize ovog jona
najvea.

Kolicina Mcf* jona koja je otpustena u rastvor kao rezultat enigmene je
skoro konstantna, $to navodi na zalkdik da proces jonske izmene figona iz
strukture sepiolita sa f1 jonima ne zavisi od getne promenom pH vrednosti rastvora
M?* jona.

Stepen protonizacije i deprotonozacije povrsingkifkcionalih grupa sepiolita
(=S-OH), koje predstavljaju glavna mesta na kojimadesgava specifna sorpcija zavisi
od pH vrednosti. Kada je pH vrednost rastvora jedrnaki nultog naelektrisanja (7,4
+ 0,1), gustina povrSinskog naelektrisanja jednakanyli, odnosno broj pozitivho
naelektrisanih grupgSOH," jednak je broju negativno naelektrisanin mes$®. Sa
porastom pH vrednosti, pri pH pHy,, poveava se broj negativno nalektrisasBO
grupa, dok snizenje pH, odnosno pH <gpHdovodi do porasta broja pozitivho
naelektrisanileSOH," grupa. Pri pH < pkh, M?* joni i H" joni mogu da stupaju u
interakciju sa povrSinskim mestoreS-OH) pri ¢emu dolazi do kompleksiranja ili
protonizacije funkcionalne grupe. Pri visokom saglizH" jona, tj pri niskoj pH
vrednosti, raste broj protonizovanih grupa, povagnostaje pozitivno naelektrisana Sto
dovodi do smanjenja interakcije izthe povrSine sorbenta i katjona iz vodenog
rastvora’”.

Procesi jonske izmene i spe¢ife sorpcije predstavljaju dominatne mehanizme
sorpcije na M" jona na prirodnom sepiolitu. Posto ukupna dok M?* jona, kao i
koli¢ina koja se ukloni procesom jonske izmene ostaqucskepromenjene za raite
pH vrednosti, moZe se zaldjti i da je kolicina M** jona koja se sorbuje specifiom
sorpcijom priblizna, odnosno dad&ina pH vrednost rastvora necetibitno na proces
specifttne sorpcije na sepiolitu u opsegu pH vrednosB,6ddo 7,5 za C3 i Ni** jone,
odnosno od 3,5 do 6 za Eujone. Ovakavi rezultati moge se objasniti velikim

afinitetom M jona sa povrinskim funkcionalnim grupama sepiolit
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Dogan i saradniéf ispitivali su uticaj pH vrednosti na sorpciju €yona i
utvrdili su da ona raste sa porastom pH. Promengcge sa promenom pH po ovim
autorima se moze objasniti mehanizmom jonske izme@r@psegu pH vrednosti 5 -8,2,
koli¢ina sorbovanih Cii jona bila je jednaka kdfini otpustenih M§" jona, $to je
ukazivalo da je jonska izmena jedini mehanizam njkigja CG* jona sorpcijom na
sepiolitu. Porast sorbovane katie sa promenom pH vrednosti od pH = 2 do pH =8
utvrdili su i Kara i saradniéf za sorpciju jona Cd na prirodnom sepiolitu i ovakve

rezultate takde objasnili mehanizmom jonske izmeme.

9.4. KINETIKA SORPCIJE Cu?, Co™ | Ni** JONA NA
PRIRODNOM SEPIOLITU

Uticaj kontaktnog vremena (vremena uravnoteZayamgasorpciju jona Ci,
CA®* i Ni?* jona, pri péetnoj koncentracija K jona od 100 mg/di na temperaturi 25
°C i pH 5,6:0,1, kao i izdvajanje M iz strukture prirodnog sepiolita usled jonske

izmene dat je na slici 49.

054 * C | o Mg*-c’
[l e C& o M92+—C02+

N 04| a NiZ| A Mgz+- Ni2*
LLl 1 n
(92 0.3- n " "on
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E 01]{ a¢
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Slika 49. Uticaj kontaktnog vremena na kdliu sorbovanih Ct, C&* i Ni** jona na

prirodnom sepiolitu i koliinu jonski izmenjenih Mgjona.
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Poreienjem prikazanih zavisnosti, ¢Bva se da se uspostavlja ravnoteza &ame
prirodnog sepiolita i ispitivanih jona metala izt&ra priblizno istom brzinom. Wava
se da se maksimum sorpcije, ravnotezno stanjeizpgstslie ~ 400 minuta. Ta&e se
moZze ugiti da je uklanjanje jona iz rastvora dvosteperogas. Na péetku sorpcije,
broj i dostupnost aktivnih mesta na povrsini sefagbredstavlja pokret&u snagu za
sorpciju jona M*, pa se ona odvija velikom brzinom. Zatim, ovu bfazu sorpcije jona
sledi sporiji porast kaoline sorbovanih jona na sepiolitu, Sto je uslovljekako
postepenim zauzimanjem aktivnih mesta na sepidiitkp i opadanjem koncentracije
jona Mf* u rastvoru, pa se sorpcija sporije odvija.

U ciju utvdivanja mehanizma sorcije, stupnja koji atlyfgg ukupnu brzinu
sorpcionog procesa i konstanti brzina sorpcionibcesa, eksperimanralni rezultati su
fitovani korigenjem tri kinettka modela: jednane pseudo-prvog reda predlozene od
Lagergen-&°, pseudo-drugog reda predloZene od Ho i MéRaymodel intréesticne

difuzije Weber-a i Morris-&% .

Lagergren-ova jedina pseudo-prvog reda koristi se za sisteme u kojsm

sorpcija odigrava po mehanizamukoji je prikazamginom:
S+ M o S-M* (84)

gde S predstavlja jedno aktivno mesto na povr&irienta. Izraz za brzinu ove

reakcije moze se prikazati jediiraom:

dq
€ =k;(Qe- 85
ot 1(Qe-Cf) (85)

gdeq: (mmol/g) predstavlja kalinu sorbata vezanog u vremene (mmol/g)
je kolicina sorbata vezanog pri ravnotezi i dobija se igpekimentalnih podataka,ka
(min™) je konstanta brzine pseudo-prvog reda. Integiie izraza (85) za gralimie

uslovet = 0 dot =t, i g:= 0 dog; = ¢, dobija se linearizovan oblik jed¥iae:

Kt
lo -g)=lo -1 86
9(9. — ;) =logq, 2303 (86)
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Model dobro fituje eksperimentalne rezultate ukoljk zavisnost logg-g;) od
vremenat (min) linearna, i u tom slaju seqe i ky mogu izr&unati iz nagiba prave i
preseka sa y osom.

Kineticki model drugog reda za sorpciju dvovalentnih neethlosorbentom
postavljen je od strane Ho-a i McKay-a. Da bi sajagraz baziran na ravnoteznom
kapacitetu sorbenta razlikovao od izraza za kinetdakcije drugog reda baziranog na
koncentraciji sorbata u rastvoru, Ho-ova jetina naziva se jeddaom pseudo-drugog
reda. Reakcije izn@ aktivnih centara sorbenta (SSH) i jona dvovalentnih metala
mogu se predstaviti jedéiaamad®”’ :

2(S) + M*" = S-M (87)
2(SH) + M* = S-M + 2H" (88)
Izraz za brzinu sorpcije opisane jedimama (89) i (90) glasi:

d(S),

_ (12
S =490~ (89)
%zk{(smr(smaz (90)

Velicine (S i (SH) predstavljaju broj aktivnih centara okupiranihremenu, a
(So | (SHo ozna&avaju broj aktivnih centara dostupnih pri ravnotazruslovima.
Polazéi od toga da je sorpcioni kapacitet proporcionataoju zauzetih aktivnih
centara na povrSini sorbenta, izraz za brzinu gerpunoze biti preuréen na nain
prikazan jedn&nom:

a _

2
ot ka(Cle-Ck) (91)

gde jek, (g/mg min) je konstanta brzine pseudo-drugog r&kEzdvajanjem

promenljivih dobija se izraz:

d
% et (92)

(qe _qt)

Kada se jednane (92) integrali za graéme uslove =0 dot=t,iq =0 dog=

0., dobija se integralni oblik jedtime pseudo-drugog reda:
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1 1
T S (93)
@-9) 9 -

i daljim preurgivanjem dolazi se do linearizovanog oblika:

t 1t
= 5 +
qt kzqe qe

(94)

Zavisnostit/g; odt je pravolinijska, sa nagibomdy/i odsékom 1k,qé’.

Patetna brzina sorpcije (mmol/g min), takde se moze izeaunati iz izraza (94)

uz uslov da—0:
h= ko’ (95)
Jedndina modela intréestine difuzijemoze se prikazuje sle¢im izrazont>®
q=kt"*+C (96)

gde su C odsek i k (mmol/gmin'? konstanta brzine intréestinog

difuzionog modela koja se odigje iz nagiba pravolinijske zavisnostiod t*2.

Graficka ilustracija jednéna 86, 94 i 96 data je na slici 50, a dobijenietiki
parametri dati su u tabeli 10.

Na osnovu podataka iz tabele 10 zaklje se da se kinetika sorpcije jona?Gu
Co?* i Ni®* moZe opisati kinetkim modelom pseudo-drugog reda, koji pretpostavlja
razlicite sorpcione mehanizme, kao Sto su: povrSinskapkeksacija, jonska izmena,
rastvaranje/precipitacifa**® Saglasno literaturiginjenica da je kinetki model
pseudo-drugog reda najpouzdaniji za opisivanje esurfborbat sistema, ukazuje da

sorpciona mé povrsine sorbenta zavisi od koncentracije sorbata.
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Slika 50. Fitovanje eksperimentalnih rezultata kinetike s@g€W*, Cd* i Ni** jona
na prirodnom sepiolitu jedr@nama pseudo-prvog reda (a), pseudo-drugog reda (b)
intracestinog difuzionog modela (c).
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Tabela 10 Kineticki parametri sorpcijeCu”*, C&* i Ni** jona na prirodnom sepiolitu.

Kineti¢ki model/Jon Ccuw* Co** Ni2*
k; (1/min) 0,00322 0,00398 0,00053
Pseudo-prvog
reda 0e (mmol/g) 0,184 0,147 0,074
R 0,972 0,947 0,929
k, (g/mmol min) 0,025 0,078 0,092
Pseudo-drugog g (mmol/g) 0,352 0,201 0,166
reda R 0,995 0,997 0,997
h (mmol/g min) 0,0031 0,0030 0,0025
ki (mmol/g mirt’?) 0,039 0,0677 0,0678
Intracestiéna
o C (mmol/g) 0,012 0,005 0,004
difuzija
R 0,970 0,835 0,904

Sorpcija jona n&vrstoj fazi iz rastvora, sastoji se iz slétbestupnjeva: prelaz
sorbata iz mase rastvora do povrSine sorbentazigifga povrSine sorbenta u aktivna
mesta u strukturi (inttestcéna difuzija) 1 zauzimanje aktivhog mesta putem
kompleksiranja, specifie sorpcije, precipitacije, jonske izmene *§t¢*

Na osnovu jedniane Weber-a i Morris-a (jeddana 96) moze se utvrditi da li je
intracestiéna difuzija stupanj koji oddeije brzinu sorpcionog procesa. Sbki 50 ¢
uocavaju se dva linearna dela zavisnosti. Vredn&sti C (prikazane u tabeli 10)
odreiene su na osnovu prvog linearnog dela koji se adremtetestenu difuziju, dok
drugi pravolinijski deo predstavlja plato, odnosndkazuje na uspostavljanje
ravnoteznog stanjaCinjenica da prava linija ne prolazu kroz koordinapocetak,
ukazuje na to da difuzija nije ogréavajui stupanj, odnosno da zajedno sa
unutatestécnom difuzijom i neki drugi stupanj odieje ukupnu brzinu sorpcionog
procesa. Na osnovu svega navedenog moZe seittal@ je sorpcija jona Cii, Co* i
Ni?* na sepiolitu visestepen proces i obuhvata difuzijprocese jonske izmene i

formiranje povrSinskih kompleksa.
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9.5. TERMODINAMIKA SORPCIJE Cu %, Co® | Ni** JONA NA
PRIRODNOM SEPIOLITU

Na slikama 51, 52 i 53 date su izoterme za sarpcfuf’, C&F* i Ni** na
prirodnom sepiolituna temperatuama od 45, 55 i 65 °C. Na osnovu p@ikhz
zavisnosti udava se da kalina sorbovanih jona na prirodnom sepiolitu raste sa

porastom temperature za sva tri ispitana jona.

0,6
0,5 o
o 1 *a A
W 044 s - "
2 .
*
08 0.3 . A. *
6 1 *
€ 0,24 . e 65°C
g * a 55°%C
S 014 » 45°C
* 25°C
0,0 r

0,0

05
c., mmol C&*/dm’

10

Slika 51.Sorpcione izoterme za jone Cwa prirodnom sepiolitu na razitim

temperaturama.
0,5
0,4- o o [
o
w s ® 4 1 Al 4 -
U) 0,3— A L] - L 1]
(@] L] ™ *
3 s, " .
£ 0,21
e * e 650C
o o1 a 550C
' » 450C
0.0 * 250C
’ 0 12 3

Slika 52.Sorpcione izoterme za jone Cma prirodnom sepiolitu na razitim

c., mmol C3*/dm’

temperaturama.
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Slika 53.Sorpcione izoterme za jone’Nha prirodnom sepiolitu na razitim

temperaturama.

Uotava se da porast temperature dovode do velikogsosmrpcije Ni* jona.
Na temperaturama vi§im od 45 °C sorpcijd‘Nirevazilazi sorpciju Cd jona, pa se
afinitet povrsine sepiolita prema ispitanim jonimaze predstaviti nizom: Gt> Ni?*>
Co?*, za razliku od rezultata na temperaturi od 25@®C kojoj je uaen vei afinitet
povrsine prema Co jonima.

Na osnovu vrednosti parametara sorpcije deinéh kori€enjem Langmuir-ovog
modela i koeficijenata korelacije koji su priblizjednaki jedinici (tabela 11) moze se
zakljwiti da se sorpcija sva tri ispitana jona na prirmginsepiolitu na temperaturama
od od 45, 55 i 65 °C, kao i na temperaturi od 25rGZe uspesSno opisati Langmuir-

ovim modelom sorpcione izoterme.
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Tabela 11 Parametri sorpcije i koeficijenti korelacije dgémi primenom Langmuir-
ovog modela za sorpciju €y C&* i Ni** jona na prirodnom sepiolitu na

razlicitim temperaturama.

Langmuir-ov model
Jon Temperatura (K)
R Am K, (dm*/mmol)
(mmol/g sep)
318 0,986 0,428 13,87
cuw* 328 0,986 0,476 16,35
338 0,995 0,497 28,78
318 0,992 0,329 11,00
Co™ 328 0,995 0,387 11,00
338 0,995 0,416 12,87
318 0,985 0,362 4,80
NiZ* 328 0,998 0,394 10,40
338 0,998 0,453 22,53

Sorpcija na raztitim temperaturama moze se opisati Van't Hoff-ovom

jedn&inom:
oInK | _  AH®, (97)
0@/T) R

gde je:K- konstanta ravnotezéyH°_,. (kJ/mol)-promena entalpije sorpcije, R

ads

(8,314 J/molK) — univerzalna gasna konstamtdK) — temperatura.

Termodinamiki parametri, standardna promena entalpije sorpbie (J/mol)

i standardna promena entropije sorpdjg® (J/mol K), izrazavaju se jedéiaom:

AS  AH°
R RT

InK = (98)

Crtanjem grafika zavisnosth K od 1T (K™), dobija se prava linija, iZijeg
se nagiba i ods&a na y-osi mogu odrediti standardna promena djgalpromena

entropije sorpcijeAH® i AS°.
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Standardna promena Gibbs-ove energie® (kJ/mol) moze se iztanati

primenom jednéine:
AG°= AH° -T AS° (99)

U literaturi se mogu progarazliciti nacini odredivanja konstante ravnotexei

termodinamikih parametara. Neki autoff*®®

smatraju da se efekat temperature na
sorpciju moZe razmatrati preko koeficijenta raspedmrbata izm#u sorbenta i e

faze K, koji se izrazava, za ragiie temperature, jedtsmom:

K, =% (100)
c

e

Koeficijent K, ima jedinicu dni¥g sorbenta ili drffmol. Milonji¢ smatra deK,

treba prevesti u bezdimenzionalnu ¥Elu mnozenjem faktorom 1000 kada je jedinica
dm®g (1 dn? = 1000 ml ili g, uzevsi da je gustirra 1 g/cnt) odnosno sa 55 mol/dnT
(broj molova vode po litru rastvora) kada je jedaidni/mol*®% Slican pristup,

mnozenje vrednostiK, faktorom 55,5, koristili su i Kumar i saradnicipigijuci

sorpciona svojstva nano-alumifié.
Druga grupa autot®'® predlaZe slede jedn&inu za izr&unavanje
koeficijenta raspodele:
c

K,=% (101)

gde je:cs — kolicina sorbovanih jona na sorbentu u stanju ravnatebe/dnT
ili mol/dm? i ce- koligina jona u rastvoru u stanju ravnoteZe u md/dinmol/dm?.

Liu*®” smatra da prilikom oddévanja konstante ravnoteZe treba uzeti u obzir i

aktivnost sorbata u rastvoru u stanju ravnotege,

0

= om (102

gde je 6, - stepen pokrivenosti, odnosno broj mesta na stub&oja su

pokrivena sorbatom u odnosu na ukupan broj messaupoih za sorpciju. Ako se

sorpcija deSava do formiranja monomolekulskog sdojbata, onda je maksimalna
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koli¢ina sorbovane supstance jednaka broju aktivnihanesihosnoé,= g¢/gmax
Aktivnost supstance povezana je sa koncentragijema jednéni:

Be=Ye— (103)

S
gde je y,- koeficijent aktivnosti sorbata u stanju ravnotéss — standardna

koncentaracija rastvojadnakal mol/dnt. Kada se jedr#na (102) uvrsti u jedri@gnu
(103) sledi:

_ Oe
K = =00 B [{mol/dnT) (104)

Uzimaji u obzir zavisnost konstant§ , odreienene na osnovu Langmuir-

ovog modela sorpcije, ofl,, (105), dobija se zavisnost (106):

Oe

KL =—(1_9e)m:e (105)

K = XL imol/dn?) (106)

e

Standardnu promenu Gibss-ove energije procesaigorpogite je izr&unati

prema jedndni:
(o KL
AG°® = -RT In[y— E(lmol/drrf’)} (107)
e

Koeficijent aktivnosti vrste u rastvoru, po Debijackel-ovom zakonu, zavisi

od jonske jaine rastvoralg) i od naelektrisanja sorbat®:(
log y,= -AZI? (108)
Za neutralne sorbate, jedin@a (107) primenom jediae (108) prelazi u:
AG® = -RT In|K, [{imol/dn?)| (109)

Vrednost standardne promene Gibss-ove energijecigorpeutralnih sorbata
izratunava se na osnovu vrednosti konstalite (u dn/mol), odrelene primenom

Langmuir-ovog modela sorpcije. Jedma (109) mozZze se primeniti za odreéanje
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termodinamikih parametara sorpcije naelektrisanih sorbata,osda jona, samo u
slweaju razblazenih rastvora, kada je jonskéna zanemarljiva i kao posledica toga
vrednost koeficijenta aktivnosti jona postaje paého jednaka jedinici.

Termodinamiki parametri sorpcije Cii, C&* i Ni** na prirodnom sepiolitu,
standardna promena entalpije sorpael® (kJ/mol), i entropije sorpcijedS° (J/mol
K) odredeni iz pravolinijske zavisnostin K, od 1T, i standardna promena Gibbs-ove
energije sorpcije oddene primenom jedidme (109) i prikazani su u tabeli 12. Na
osnovu tabele u@va se da su vrednosti promena entalpije sorgdijé pozitivne Sto
ukazuje na endotermni proces Sto je u skladu sezpmm sorpcionih izotermi za

razlicite temperature. Vrednosti promene entropije sgeps8°® su takde pozitivne.

Tabela 12. Standardne promene Gibbs-ove energifés°, entalpije AH i entropije

AS° sorpcije jona Cti, C&* i Ni** jona na prirodnom sepiolitu.

Jon | AH® (kIimol) | AS® 3/mol K) AG” (kJ/mol)

298 K 318 K 328 K 338 K
Ccu/* 26,11 162,0 -22,17 -25,40 -27,03 -28,6b
Co** 12,52 116,0 -22,06 -24.40 -25,54 -26,7D
Ni%* 35,00 184,0 -20,65 -22.,40 -25,23 -27,6[L

VrednostiAG® prikazane u tabeli se nalaze u intervalu vrednr@&ti22 kJ/mol i
-28,87 kd/mol za sorpciju GlUjona, -22,22 kJ/mol i -26,60 kJ/mol za sorpcijQona
i -20,65 kJ/mol -27,61 kJ/mol za sorpciju’Njona. Negativne vrednosiG°® ukazuju
na to da je sorpcija jona €y Cc* i Ni** na prirodnonsepiolitu spontan proces, kao i
na to da je najim interakcija povrsine sa €ujonima. Vrednosti takie ukazuju na
hemijsku interakciju izmiu sorbata i sorbenta, odnosno na hemisorpciju.

Veliki porast sorpcije Ni jona na vi§im temperaturama ukazuje na postojanje
energetske barijere, odnosno na to da je potreloitivenergiju da se ostvari proces
sorpcije na sepiolitu.

Joni metala su u vodenom rastvoru okruzeni moletaulvode. Da bi se ostvarila

interakcija izmedu jona metala i povrSine sorbgm&rebno je uloziti energiju da bi
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doSlo do uklanjanja hidratacionog omi&taodnosno do dehidratacije koja predstavlja
endotermni proces. Posto je potrebna energifa &l energije koja se oslatza pri
interakciji sorbata i sorbenta, proces sorpcijeajoacvrstoj fazi predstavlja endotermi
proces, odnosno zahteva ulaganje energije u sistem.

Neki autori afinitet sorbenta prema rélim jonima iz rastvora objasSnjavaju
upravo vrednostima hidratacione ener§fié®® Sto je véa vrednost hidratacione
energije i radijusa hidratisanog jona, joni mettdde gube molekule vode koji ih
okruzuju, odnosno teze se sorbuju. Vrednosti hedrahe energije za ispitane jone su
slicne: Cd* (- 2100 kJ/mol), CO (- 2054 kJ/mol) i Ni* (- 2106 kJ/moh’® i nisu u
skladu sa eksperimentalno utenim afinitetom povrsine sepiolita ka’Monima.

Ispitivani joni su istog naelektrisanja i @lih radijusa hidratisanog jona kao i
slicne elektronegativnosti. Vrednosti kristalografskradijusa, kao ni vrednosti
hidratacione energije nemaju Zagan uticaj na kapacitet sorpcije. & @finitet sepiolita
prema Cd" jonima potée od vée vrednosti konstante hidrolize ovog jona u odnusu
Co®* i Ni?*, §to uzrokuje véu specifénu sorpciju. Mdutim, vrednosti konstante
hidrolize za C&" i Ni** jone su priblizne. Na osnovu analize navedenitiofakkoji
mogu uticati na proces speciie sorpcije i jonske izmene, kao i na dehidratacig
moZe se objasniti razlika u afinitetu sorpcije?CioNi?* jona na prirodnom sepiolitu na

sobnoj i na viSim temperaturama.

10. SORPCIJA JONA NA MODIFIKOVANIM
SEPIOLITIMA

Zavisnost koliine sorbovanih jona od ravnoteznih koncentracifeaja rastvoru
(sorpcione izoterme), prikazane su na slikama 58+%#ju odretivanja maksimalnog
sorpcionog kapaciteta uzoraka i uticaja postupkédifikacije na sorpcioni kapacitet.

Oblik sorpcionih izotermi za K jone je sléan za sve ispitanévrste sorbente.
Na zavisnostima se wGava najpre skokovit porast sorpcije pri nizim poiaz

koncentracijama, a zatim blag porast uz dostizeajeoteze.
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Slika 54.Sorpcione izoterme za jone €(a), CF*(b) i Ni**(c) na uzorku Fe-SEP i

zavisnost gimmol Md*/g sepiolita) od g(mmol M*/dnt).
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Slika 55.Sorpcione izoterme za jone ¥(a), CF*(b) i N#*(c) na uzorku
SEP-EDTA i zavisnoste mmol Md*/g sepiolita) od g(mmol M*/dnT).
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Slika 56.Sorpcione izoterme za jone ¥(a), CF*(b) i N?*(c) na uzorku SEP-MPS i

zavisnost g(mmol Md*/g sepiolita) od g(mmol M*/dnt).
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Slika 57.Sorpcione izoterme za jone (a), C&*(b) i NP*(c) na uzorku SEP-APS i

zavisnost g(mmol Md*/g sepiolita) od g(mmol M*/dnt).
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Langmuir-ov, Frojndlih-ov i DKR model primenjenusna eksperimentalne
rezultate, a izraunati karakteristini parametri, kao i odgovaraju koeficijenti
korelacije (R) sistematizovani su u Tabeli 13. Za sve ispitivgregove sorbent -
sorbovani jon vrednosti faktora “Rukazuju na dobru korelaciju izrie
eksperimentalnih rezultata i Langmuir-ovog moddlakade, dobro slaganje postoji
izmedu vrednosti maksimalnih sorpcionih kapaciteta dobl) eksperimentalno, sa

platoa grafikage-Ce i vrednosti dobijenih primenom Langmuir-ove jeding.

Tabela 13 Parametri sorpcije i koeficijenti korelacije dobfjeprimeniom Langmuir-
ovog, Freundlich-ovog i DKR modela za sorpciju*GuCd” i Ni* jona

na modifikovanim sepiolitima na 2&.

_ Freundlich-ov DKR model
Langmuir-ov model
model InGe =In Gy =
& = —1 +i
Jon/Uzorak d KiOn Om Inge = InK; +%In Ce e =RT El]n(1+i)
C

e

K. O R Ks 1/n R O B R

Fe-SEP | 19,31 | 0,425/ 0,999 0,39¢ 6,91 0,942 0,403,730107° | 0,954

SEP-

69,36 | 0,307 0,993 0,296 0,118 0,852 0,31197107° 0,910
cu’ EDTA

SEP-MPS| 6,45 0,261 0,980 0,219 0,155 0,665 0,262610° | 0,800

SEP-APS| 8,19| 0,214 0,990 0,180 0,198 0,734 0,2093110° | 0,900

Fe-SEP | 17,67 | 0,413 0,998 0,380 10,98 0,972 0,388,87107° | 0,918

SEP-

370 | 0,269| 0,996 0,265 0,116 0,653 0,386,,410°% | 0,914
co? EDTA

SEP-MPS| 51,6/ 0,218 0,992 0,206 0,126 0,708 0,2300410° | 0,950

SEP-APS| 38,0/ 0,210 0,990 0,219 0,114 0,517 0,23%610°® | 0,755

Fe-SEP 7,49| 0,317 09% 0,273 555 0,941 0,p865010° | 0,897

SEP-

NiZ* EDTA 7,52 | 0,251| 0,99 0,214 0,134 0,093 0,286,510° | 0,899
|

SEP-MPS| 3,45| 0,160 0,992 0,119 840 0,153 0,1280510° | 0,332

SEP-APS| 4,43| 0,155 0,972 0,128 0,209 0,900 0,148810° | 0,694
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Poreienjem maksimalnih sorpcionih kapaciteta pitaje se da nije doslo do
promene afiniteta povrSine modifikovanih prahovaodnosu na prirodni sepiolit,
odnosno da je u staju svih ispitanih sorbenata nageesorpcija Cti" jona, zatim Co'
jona, a najmanja sorpcija Nijona. Afinitet ispitanih sorbenata prem&Nbnima se na
osnovu vrednosti prikazanih u tabeli 13 i vrednoséiksimalnih sorpcionih kapaciteta
za sorpciju na nemodifikovanom sepiolitu (tabelar@ye prikazati sledén nizovima:
Fe-SEP> SEP> SEP-EDTA> SEP-MPS> SEP-APS u skaju sorpcije Ct' jona; Fe-
SEP> SEP-EDTA ~ SEP> SEP-MPS> SEP-APS u skaju sorpcije Co jona i Fe-
SEP > SEP-EDTA> SEP > SEP-MPS> SEP-APS u skaju sorpcije Ni* jona.
Postupak modifikacije prirodnog sepiolita merkaptienom i amino-silanom nije
doveo do formiranje sorbenata sa Zeljenim sorpoiokéarakteristikama, odnosno nije
doveo do porasta interakcije izdéwe organo-modifikovanih sepiolita i katjona iz
vodenih rastvora. Kapacitet sorcije uzoraka SEP-MBEP-APS prema sva tri ispitana
jona je znatno manji u odnosu na kapacitet sorpmijeodnog sepiolita. Povanje
sorpcionog kapaciteta tava se kod uzoraka modifikovanih oksidima gienzi
rastvorom natrijumove soli INB3-trimetoksi)propiletilendiamintriacetatne kiseline.
Sorpcija C@" jona na uzorku Fe-SEP na sobnoj temperature jratiea povéana u
odnosu na nemodifikovani sepiolit, dok je sorp@jef* i Ni** jona zn&ajno poveéana
Kapacitet sorpcija Ni jona na uzorku SEP-EDTA je éie a kapacitet sorpcije b
jona priblizan kapacitetu sorpcije na prirodnomigkto, dok je uzorak pokazao manju

efikasnost za uklanjanje €fjona.

10.1. ISPITIVANJE MEHANIZMA SORPCIJE KATJONA NA
MODIFIKOVANIM SEPIOLITIMA

U cilju utvrdivanja mehanizma sorpcije #jona na modifikovanim sepiolitima,
praeni su procesi jonske izmene i spetri@ sorpcije jona, odnosno odema je
kolicina Md®* jona koja se otpusti tokom sorpcije usled progesake izmene i tka
nultog naelektrisanja u rastvorimaiona, koja je zatim upodena sa vrednod tatke

nultog naelektrisanja praha u indiferentnom elditro
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Slika 58.Odredivanje ta’ke nultog naelektrisanja uzoraka Fe-SEP (a, b, ) i
SEP-EDTA (d,e,f) u rastvorima Cu(d)@ Co(NQ), i Ni(NGs)s.
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Slika 59. Odredivanje ta’ke nultog naelektrisanja uzoraka SEP-MPS (a, b, ¢)
SEP-APS (d,e,f) u rastvorima Cu(j)© Co(NQ), i Ni(NOs),.
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Zavisnosti kona&ne (pH) od paetne (ph) pH vrednosti pri uravnotezavanju
uzoraka modifikovanih sepiolita sa rastvorima CugNO Co(NG), i Ni(NO3),
koncentracije 0,01 i 0,001mol/drtslike 57-59) ukazuju na to da je doslo do pomjeran
poloZaja take nultog naelektrisanja u rastvorima®GuCa i Ni** jona ka nizim pH
vrednostima u odnosu na vrednost koja jeddrea u rastvoru indiferentnog elektrolita
KNOj3 iste koncentracije, odnosno da je doSlo do sgeafisorpcije ispitanih jona na
modifikovanim sepiolitima. Sumarni prikaz vrednogiacke nultog naelektrisanja
funkcionalizovanih sepiolita dat je u Tabeli 14.

Tabela 14Vrednosti take nultog naelektrisanja modifikovanih sepiolitaastvorima
M(NO), koncentracije 0,01 i 0,001mol/dm

UZORAK SEP Fe-SEP| SEP-EDTA | SEP-MPS| SEP-APS
PHwn (KNOs) 7,4t0,1 | 8,5+0,1 7,60,1 7, 20,1 | 10,0:0,1
PHin (0,01 M Cu(NQ),) 4,4:0,1 | 4,70,1 4,60,1 4,60,1 5,3t0,1

PHinn (0,001 M Cu(NQ),) 4,6:0,1 | 5,1#0,1 4,8+0,1 4,9+0,1 5,6:0,1

ApHin (0,01 M Cu(NQ)2) 3,:0,1 | 3,80,1 2,40,1 3,1+0,1 4,7+0,1

ApHinn (0,001M Cu(NQ),) 2,801 | 3,4:0,1 2,240,1 2,8+0,1 4,4+0,1

pHinn (0,01 M Co(NQ),) 6,2t0,1 | 6,2:0,1 5,3:0,1 5,50,1 6,9+0,1

PHinn (0,001 M Co(NQ),) 6,5:0,1 | 6,50,1 5,8t0,1 5,9+0,1 7,2+0,1

ApHinn (0,01 M Co(NQ),) 1,201 | 2,30,1 1,740,1 2,240,1 3,140,1

ApHinn (0,001 M Co(NQ)2) | 0,9+0,1 | 2,+0,1 1,240,1 1,8£0,1 2,80,1

PHin (0,01 M Ni(NGy)2) 6,50,1 | 6,3:0,1 5,6+0,1 6,0+0,1 7,2+0,1

PHwn (0,001 M Ni(NQ).) 6,8:0,1 | 6,6:0,1 5,8:0,1 6,3:0,1 7,50,1

ApHinn (0,01 M Ni(NGy),) 0,901 | 2,20,1 1,4+0,1 1,740,1 2,80,1

ApHin (0,001 M Ni(NQ),) 0,60,1 | 1,90,1 1,2+0,1 1,40,1 2,5%0,1

Pri istoj p&etnoj koncentraciji, pomeranje pkliza sve sorbente je izrazenije u
slutaju CUf*jona nego u skaju CS* i Ni?* jona, odnosno naji¢a je specifina sorpcija

CU" jona, zatim C® jona i najmanja Ni jona. Afinitet sorpcije mehanizmom

146



Doktorska disertacija SEvLazarew

specifine sorpcije svih modifikovanih sepiolita prema is@inim jonima, moze se
prikazati istim nizom kao u staju sorpcije na prirodnom sepiolitu: €& Co** > Ni%".

Speciftnom sorpcijom M" jona na povrsinskim funkcionalnim grupama
uzoraka sepiolita formiraju se kompleksi (S-®) ili S-O-M", pri ¢emu H joni prelaze
u rastvoru, $to dovodi do sniZzenja qH Koli¢ina H" jona koja se otpusti u rastvor,
odretena na osnovu promene koncentracijejbha koja odgovara vrednosti pku
indiferentnom elektrolitu i koncentracije "Hona koja odgovara vrednosti gH u
rastvoru M(NQ), koncentracije 0,001M upotrebljena je kao pokapastepena
specifitne sorpcije. Do porasta ove kifie dolazi pri sorpciji C8 i Ni?* jona na svim
modifikovanim uzorcima u odnosu na prirodni sepjoha osnovuéega se moze
zakljwiti da dolazi do porasta specifie sorpcije C8 i Ni** jona na modifikovanim
sepiolitima. Pri sorpciji Ctf jona, koliina H" joni prelaze u rastvor je ¥& samo u
slucaju uzorka SEP-APS, odnosno spe€aiéi sorpcija je v na uzorku SEP-APS, dok
je kolicina CU#* jona koja se sorbuje spe¢ifiom sorpcijom na uzorcima Fe-SEP, SEP-
EDTA i SEP-MPS smanjena.

Porast specifne sorpcije moze se objasniti prisustvom —Fe—OH;SH) —O—
NH, i —=COOH grupa na povrSini modifikovanih sepiolkaje stupaju u interakciju sa
M?* jonima i formiraju dodatne povrsinske komplekse.

Koli¢ina jona koja se ukloni mehanizmom jonske izmengojegana u sldaju
sorpcije sva tri ispitana jona na uzorku Fe-SERnato smanjena u skju uzorka
SEP-EDTA, dok primenom amino-silaniziranog i meitkagilaniziranog uzorka dolazi
do zn&ajnog smanjenja u odnosu na prirodni sepiolit &l@80). Efikasnost sorpcije
mehanizmom jonske izmene se moze prikazati éiledaizom: Fe-SEP> SEP> SEP-
EDTA> SEP-MPS> SEP-APS.

Porast sorpcionog kapaciteta o Ni?* jona na uzorku Fe-SEP posledica je
pove&anja stepena jonske izmene i spéoid sorpcije, kao dva osnovna mehanizma
sorpcije katjona iz rastvora. Silanolne grupe kege nalaze na spoljnoj povrsini
predstavljaju kiselije grupe u odnosu na Mg—OH grupa do deponovanja nove Fe-
faze dolazi na povrsini sepiolita, bez ispunjavagpiolitskih kanala.
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Slika 60.Koli¢ina Mcf* jona koja se otpusti tokom sorpcije usled progesake

izmene.

Prisustvo F& jona u rastvorima posle sorpcije’Mjona nije ugeno, dok je
tokom sorpcije doslo do z#anog izdvajanja Najona. Metutim, izdvojena kotina
Na' jona je konstantna, ne menja se sa promenom koacge M* jona i jednaka je
koli¢ini koja se izdvojila prilikom odmdivanja take nultog naelektrisanja, odnosno
posledica je procesa rastvaranja praha Fe-SEP tddapcije, na osnovidega je
zaklutujeno da joni Nane westvuju u sorpciji, odnosno da ne dolazi do jorigkeene
Na' jona sa M* jonima.

Mnoga istraZivanja su pokazala da primena postupkdifikacije prirodnih
minerala precipitacijom gvae-oksida iz baznih rastvora u uslovima poviSene
temperature dovodi do formiranja sorbenata efikagaiuklanjanje ¥ jona iz vodenih
rastvora. Modifikovani uzorci klinoptolita, benté&j montmorilonita su sorbovali
znasajno veu kolicinu jona M jona u pordenju sa nemodifikovanim uzorcirid®*
108.

Eren i saradni¢?® su tokom ispitivanja sorpcije €ujona na sepiolitu
modifikovanom oksidom gvaia utvrdili pove€anje sorpcije. Navedeni sorpcioni
kapacitet od 21,56 mg/g modifikovanog sepiolita38®, mmol/g) znatno je manji u
odnosu na sorpcioni kapacitet uzorka Fe-SEP kajojgjen u ovom radu.
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Porast kokiine speciféno sorbovanih C3 i Ni?* jona na uzorku SEP-EDTA uz
neznatno smanjenje koine jonski izmenjenih C& i Ni** jona dovodi do porasta
sorpcije Nf* jona i priblizno iste sorpcije Gbu poretenju sa prirodnim sepiolitom.
Kapacitet sorpcije Cii jona je smanjena usled smanjenja dnk speciféno
sorbovanih jona.

Kolicina CF* i Ni** jona koja se ukloni spedifiom sorpcijom na amino-
silaniziranom i merkapto-silaniziranom uzorku je ¢aeje u pordenju sa
nemodifikovanim sepiolitom, ali je i pored toga kil kapacitet sorpcije K jona
smanjen. Ovakav rezultat posledica je velikog serggj koltine jona koji se sorbuje
mehanizmom jonske izmene koje setamm posebno u siaju uzorka SEP-APS. U
sluaju sorpcije Cti" jona na uzorcima SEP-APS i SEP-MPS maniji sorpdiapicitet
posledica je kako manjeg stepena jonske izmene itskmanjenja kotiine speciftno
sorbovanih jona. Drasto smanjenje sorpcionog kapaciteta SEP-APS-a mdke b
posledica ulaska molekula APS-a u kansitee se smanjuje dostupnost fgona iz
sepiolitske strukture za proces jonske izmene. &k GEP-MPS ima & sorpcioni
kapacitet za sva tri ispitana jona u odnosu na SEB: U sl¢aju modifikacije
primenom MPS-a moze se pretpostaviti da se modifikkaleSava u naj¢em stepenu
na spoljnoj povrsini sepiolita, odnosno da kanatagu dostupni za sorpcijujona.

Liang i autor?* su zaklj@ili da je sepiolit modifikovan primenom 3-
merkaptopropiltrimetoksisilana u rastvoru toluolspesan sorbent za sorpciju?Ph
Cd?*jona. Kapacitet sorpcije je poten za 36,74 % u siaju sorpcije PH jona,
odnosno za 57,75 % u shju sorpcije C8 jona. Celis i saradnit su ispitivanjem
sorpcije jona PH, Zr?* i Hg?* na sepiolitu modifikovanom na isti &im utvrdili porast
sorpcije HG" jona, dok je u usktaju druga dva ispitana jona doslo je do &aj@og
smanjenja sorpcionog kapaciteta. Ovu razliku ausori objasnili véim afinitetom
merkapto grupe da stvara povrsinski kompleks s&* jdgima u odnosu na druga dva
jona.

Nasuprot navedenim rezultatima modifikacija sepaolmerkapto i amino
silanom nije dovela do formiranja sorbenata polwij§ sorpcionih karakteristika u

odnosu na polazni, nemodifikovani sepiolit Arddri
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10.2. KINETIKA SORPCIJE Cu?, Co* | Ni¥ JONA NA
MODIFIKOVANIM SEPIOLITIMA

Zavisnosti kokine sorbovanih jona, iz rastvoradetne koncentracije od 100
mg M**/dm®, na temperaturi od 2% i pH od 5,6+ 0,1, na uzorku Fe-SEP od vremena
kontakta (slika 61) kao i u slaju prirodnog sepiolita ukazuje na dvostepeni poce
pocetni brzi stupanj usled velikog broja aktivhuh dgstih mesta na povrsini sorbenta,
a zatim sporiji porast kaline sorbovanih jona.

0,7
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Slika 61. Uticaj kontaktnog vremena na kditiu sorbovanih Ctf, C&* i Ni* jona na

Fe-SEP i kolfina jonski izmenjenih Mgjona
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Slika 62.Uticaj kontaktnog vremena na kéitiu sorbovanih Ni* jona na SEP-EDTA i
kolicina jonski izmenjenih Mgjona

Uocava se da se maksimum sorpcije, ravnotezno stamjdatom odnosu sorbenta
i rastvora (0,05 g : 25 cihpostize posle ~ 500 minuta. Posle tog vremenétikal
sorbovanih jona ostaje stalna i pored duzeg vrememnaiotezavanja.

Sli¢na zavisnost u@va se i préenjem kolkine sorbovanih Ni jona (p@etna
koncentracija od 100 mg/dmtemperatura 28C i pH od 5,6+ 0,1) na uzorku SEP-
EDTA (slika 62), uz nesto sporije uspostavljanjen@eze do kog dolazi posle ~ 900
minuta.

Prema rezultatima prikazanim u tabeli 15 model geeadrugog reda bolje
opisuje proces sorpcije na ispitanim modifikovarsepiolitima u odnosu na modele
pseudo-prvog reda i model indestine difuzije. Takde se udava da su teorijske
kolicine sorbovanih jonae izratunate primenom linearanog oblika jedme pseudo-
drugog reda i eksperimentalno odieee sorbovane kdéine g u veoma dobroj
saglasnosti. S obzirom na to da pravolinijske zess g od t*2 ne prolaze kroz
koordinantni poetak, intrgestcna difuzija nije jedini stupanj koji oddeje ukupnu
brzinu sorpcionog procesa, odnosno zajedno sac@dtignom difuzijom i neki drugi

stupanj odréuje ukupnu brzinu sorpcionog procesa.
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Tabela 15.Kineticki parametri sorpcijena uzorcima Fe-SEP i SEP-EDTA.

Fe-SEP SEP-EDTA
Kineti¢ki model/Uzorak
Cuw* co* Ni2* Ni2*
k; (1/min) 0,003 0,0031 0,0043 0,0023
Pseudo-
orvog reda ge (Mmol/g) 0,110 0,142 0,124 0,070
R 0,726 0,966 0,917 0,954
ks (g/mmol min) 0,048 0,0432 0,069 0,093
Pseudo- ge (Mmol/g) 0,400 0,380 0,290 0,238
drugog reda R 0,999 0,999 0,999 0,998
h (mmol/g min) | 0,00768 0,0066 0,0058 0,0053
k(mmol/g mirt?) | 0,007 0,0071 0,0055 0,174
Intradestitna
o C (mmol/g) 0,204 0,192 0,146 0,0012
difuzija
R 0,910 0,941 0,933 0,799

10.3. TERMODINAMIKA SORPCIJE CU 2, CO*" | NI?* JONA NA
MODIFIKOVANIM SEPIOLITIMA

Kolicina sorbovanih Cii, C&** i Ni** jona na sepiolitu Fe-SEP, kao i Kitia
sorbovanih Ni* jona na uzorku SEP-EDTA raste sa porastom tempergslike63 i

64). Prikazane sorpcione izoterme na temperatudinas i 65°C kao i na temperaturi

od 25°C mogu se uspesno opisati Langmuir-ovim modelomaone izoterme (tabela

16).
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Slika 63.Sorpcione izoterme za jone (a), CE*(b) i NP*(c) na uzorku Fe-SEP na

razlicitim temperaturama.
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Slika 64.Sorpcione izoterme za jone’Nina uzorku SEP-EDTA na ragtim

temperaturama.

Tabela 16. Parametri sorpcije i koeficijenti korelacije dobiji primenom Langmuir-
ovog modela za sorpciju €y C&* i Ni** jona na Fe-SEP i Ni jona na

SEP-EDTA na razitim temperaturama.

Langmuir-ov model
Uzorak Jon femp. q
(K) R " K, (dm®/mmol)
(mmol/g sep)
318 0,996 0,581 8,20
cuw* 328 0,996 0,600 9,70
338 0,998 0,608 13,36
318 0,998 0,486 89,0
Fe-SEP Co™ 328 0,998 0,516 493
338 0,998 0,545 1834
318 0,998 0,411 31,0
Ni%* 328 0,998 0,547 29,0
338 0,998 0,493 79,0
318 0,978 0,405 3,51
SEP-EDTA Ni?* 328 0,978 0,431 4,14
338 0,996 0,469 4,38
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Tabela 17.Standardne promene Gibbs-ove energiés°, entalpije AH i entropije
AS° sorpcije jona Cti, C&* i Ni** na Fe-SEP i Ni jona na SEP-EDTA.

AH’ AS° AG° (kJ/mol)
Uzorak Jon
(kd/mol) | (I/molK) | 298K | 318 K| 328 K| 338K
cu* 22,63 146,0 -20,8§ -23,80 -25,26 -26,}2
FeSEP Co™ 114,4 457,0 -21,79 -30,93 -3550 -40,10
Ni# 45,63 228,0 -22,31 -26,87 -29,15 -31,43
SEP-EDTA NF* 10,16 99,80 -19,58 -21,58 -22,57 -23,58

Pozitivne vrednosti promene entalpije sorpcijé’ljbna na uzorcima Fe-SEP |
SEP-EDTA (tabela 17) ukazuju na endotermni proses,je u skladu sa polozajem
sorpcionih izotermi za razite temperature. Vrednosti promene entropije s@phs°
su u takde pozitivne Sto ukazuje na strukturne promene sarbaorbenta tokom
procesa sorpcije. Po Baker-u i saradnicith@ozitivne vrednostiAS® sorpcije jona
metala na glinenim mineralima ukazuju na porastredmnosti granine povrsine
izmedu ¢vrste i t&éne faze.

Prikazane vrednosti promene slobodne energije ger° su negativne, Sto
je pokazatelj da je sorpcija €uCd** i Ni%* na uzorku Fe-SERao i sorpcija jona Ni
na uzorku SEP-EDTA, spontan proces. Vredn@&§¥® su sltne vrednostima koje su

utvrdene prilikom sorpcije na prirodnom sepiolitu.

10.4. UTICAJ pH VREDNOSTI NA SORPCIONI KAPACITET
MODIFIKOVANIH SEPIOLITA

Istovremeno sa ispitivanjem speé¢ife sorpcije na modifikovanim sepiolitima za
rastvore poetne koncentracije jona 0,001 molfimdretena je kokina sorbovanih
jona, kao i kokina Mg®* koja se otpusti u rastvor jonskom izmenom, u zess od

pocetne pH vrednosti (slike 65 i 66).
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Slika 65. Uticaj promene pH vrednosti na sorpciju jona®CuCd i Ni* na uzorcima
Fe-SEP (a, b, ¢)i SEP-EDTA (d,e.f).
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SEP-MPS (a, b, ¢)i SEP-APS (d,e,f).
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Uticaj pH vrednosti na sorpcioni kapacitet ispifjaru oblasti pH od 3,5 do 6 pri
sorpiji CU*, i od 3,5 do 7,5 pri sorpciji Gdi Ni?* jona, odnosno u oblasti pH nizim od
vrednosti tdke nultog naelektrisanja za sve modifikovane sépiol

Prikazane zavisnosti pokazuju da je &ola M** jona koja se sorbuje na
modifikovanim sepiolitima za razite patetne pH vrednosti skoro konstantna, odnosno
da se ne menja sa promenom pH vrednosti u ispitapsagu pH. Kolina Md™* jona
koja je otpuStena u rastvor kao rezultat jonskeeizenje skoro konstantna, Sto navodi na
zakljwak da proces jonske izmene figona iz strukture sepiolita sa“fjonima nije
uslovljen promenom pH vrednosti. Na osnovu navedese moze zalfti da je
koli¢ina speciféno sorbovanih jona, taldle nezavisna od @etne pH vrednosti rastvora.

Pri pH < pH., raste broj protonizovanih grupa i povrSina soragmistaje sve
viSe naelektrisana pozitivno, na osno¥ega se &ekuje dace dai do smanjenja
interakcije izmdu povrSine sorbenta i pozitivnih jona iz vodenosgtvara, odnosno da
smanjenje pH vrednosti dovede do smanjenja sorpgiokapaciteta. Mautim,
smanjenje nije u®eno u ispitanom opsegu pH vrednosti. Spé&adisorpcija i jonska
izmena kao dva osnovna mehanizma interakcije denfenkcionalizovanih sepiolita i
jona Cd*, Cd* i Ni?*, deSavaju se u istom stepenu odgtoe pH vrednosti 3,5 do pH

6, odnosno 7,5.
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11. ZAKLJU CAK

Predmet rada ove doktorske disertacije je dideamje uticaja raztitih
postupaka modifikacije na figio-hemijska svojstva sepiolita, na sorpciju’GCd” i
Ni?* jona iz vodenih rastvora i sorpciju organskih fgeinja iz gasovite faze. Na oshovu
eksperimentalnih rezultata doslo se do stédeakljucaka:

1. Rendgensko-difrakcionom, infracrvenom spektroskopsk diferencijalno-
termijskom analizom modifikovanih uzoraka sepiolitdvrdeno je da
postupak silanizacije nije doveo do bitnih promdasstalne strukture i
kristalinicnosti, dok je postupkom modifikacije oksidima g&azdobijen
uzorak sa &uvanom osnovnom sepiolitskom strukturom uz smaejen]
kristalinicnosti.

2. Karakteristéni parametri Mossbauer spektra uzorka Fe-SEP odgmpva
gvodu u trovalentnom stanju i oktaedarskoj koordinacijislicni su
vrednostima koje se u literature navode kao karmkigne za prisustvo
paramagnetnih, supermagnetnih ili amorfnih giegfil)-oksihidroksida.

3. Modifikacije sepiolita nisu dovele do bitnih prongespeciftne povrsine u
odnosu na prirodni sepiolit, osim u &yu modifikacije sa 3-(2-
aminoetilamino)propiltrimetoksisilanom kada je doSldo drastinog
smanjenja specifne povrsine, zapremine mikro i mezopora.

4. Vrednost téke nultog naelektrisanja modifikovanih sepiolitarastvorima
KNO3 razli¢itin koncentracija za odnas/rsto/teéno 1:500 iznose: 8,5 0,1
za Fe-SEP, 7,8 0,1 za SEP-EDTA, 7,7 £ 0,1 za SEP-MPS i 10,0 +z&,1
SEP-APS. U skaju uzorka SEP-EDTA, doslo je sniZzenja vrednostjpti
poreienju sa pk, prirodnog sepiolita dok je u slaju ostala tri uzorka doslo
do porasta. phih. U Sirokom opsegu polaznih pH vrednosti (od g4 do
pH O 10) finalna pH vrednost je konstantna i jednak&kita nultog
naelektrisanja (plh). U ovom opsegu pH vrednosti modifikovani sepiolit

pokazuje puferska svojstva.
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5. Na osnovu dobijenih vrednosti konstanti jonizaciforka sepiolita Fe-SEP
(pK'= 6,7+ 0,1 i pKI'= 10,2+ 0,1) utvdeno je da uzorak ima te

relativnu kiselost povrsSinskih funkcionalnih grupaodnosu na prirodni
sepiolit, odnosno da je gvd&-(oksi)hidroksid nastao tokom postupka
modifikacije sepiolita dominatan na povrSini makbivanog sepiolita.

6. Tactka nultog naelektrisanja sepiolita Andyikao i modifikovanih sepiolita
pomera se ka nizim pH vrednostima u rastvorim&'C0d¢** i Ni** jona u
odnosu na vrednosti koje su za dati odiwsto/t&no dobijene u rastvorima
indiferentnih elektrolita. Ovi rezultati pokazujuaddolazi do specidne
sorpcije katjona i da je srazmerno toj sorpcijikea nultog naelektrisanja
pomerena ka nizim pH vrednostima.

7. Afinitet ispitanih sorbenata prema®Mjonima na temperaturi 25C moze se
prikazati sledém nizovima: Fe-SEP> SEP> SEP-EDTA> SEP-MPS>
SEP-APS u skaju sorpcije C jona; Fe-SERP> SEP-EDTA ~ SEP SEP-
MPS > SEP-APS u skaju sorpcije C8 jona i Fe-SERP> SEP-EDTA> SEP
> SEP-MPS> SEP-APS u skaju sorpcije Ni* jona.

8. Kapacitet sorcije uzoraka SEP-MPS i SEP-APS prevaatri ispitana jona
je znatno manji u odnosu na kapacitet sorpcijeogriog sepiolita, odnosno
postupak modifikacije prirodnog sepiolita merkapti@nom i amino-
silanom nije doveo do formiranja sorbenata sa uglfe sorpcionim
karakteristikama. Uzorak modifikovan oksidima g&#@aZpokazao se kao
efikasan sorbent za €y Co* i Ni** jone, dok je u skaju modifikacije
vodenim rastvorom natrijumove soli NB-trimetoksi)-
propilletilendiamintriacetatne kiseline &gn porast sorpcionog kapaciteta za
Ni* jone.

9. Porelenjem eksperimentalnih rezultata sa tri modela gongh izotermi
(Langmuir-ov, Freundlich-ov i DKR model) utdeno je da se proces
sorpcije svih ispitanih jona metala na prirodnompiciEu i na

modifikovanim sepiolitima najbolje opisuje Langmawom izotermom.
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10.Ispitivanje kinetike sorpcije, pri istoj polaznopkcentraciji jona metala
pokazalo je da kinetki model pseudo-drugog reda bolje opisuje
eksperimentalne rezultate od modela pseudo-prvoda,ré modela
intracestine difuzije, za sve ispitane sorbente.

11.Promena pH vrednosti nije bitho uticala na &oli sorbovanih jona na
prirodnom sepiolitu kao ni na modifikovanim uzoreim

12.Sorpcija jona Cti, C&* i Ni** jona se pouiava sa porastom temperature.
Pozitivne vrednosti promene entalpije sorpcije poia da je sorpcija
endoterman proces. Negativne vrednds®’ ukazuju na to da je sorpcije
jona Cd*, C&* i Ni** na ispitanim sorbentima spontan proces.

13.Primenom inverzne gasne hromatografije u uslovimienprekrivenosti u
temperaturnom opsegu 483-513 K &mate su vrednosti osnovnih
termodinamikih parametara adsorpcije (slobodne povrSinske ggeer
standardne entalpije i standardne entropije adgejp&ao i specifina i
disperzivna komponenta slobodne energije adsorpRigzultati ispitivanja
interakcija uzorka Fe-SEP i kiselih, baznih i amafath organskih molekula
pokazali su da je povrSina ispitanog uzorka baxawgktera.

14.Na osnovu dobijenih adsorpcionih izotermi zhagksan, benzen, hloroform i
tetrahidrofuran na Fe-SEP primenom inverzne gasrmndtografije u
uslovima kon#&ne prekrivenosti u temperaturnom opsegu 483-513 K i
B.E.T. jedndine izra&unate su vrednosti specifie povrSine, izosteme
toplote adsorpcije, kao i raspodela adsorpcioneggee PovrSina Fe-SEP
pokazuje povéani afinitet prema hloroformu usled uspostavljaméih

kiselo-baznih interakcija.
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Mpwnor 1.

M3jaBa o ayTopcTBY
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°®  pesynTar CONCTBEHOr UCTPaXVUBAYKOr paja,

® AanpeanoxeHa aucepTauma y LENuHU HU y AenoBuMa Huje Guna npeanoxexa
3a fobujaie GUro Koje AMNNOME Npema CTyAMjcKUM Mporpamuma Apyrux
BUCOKOLLIKOTICKUX YCTaHOBA,

® [ia Cy pe3ynTtatn KOPeKTHO HaBeaeHu n

® Aa Hicam Kpmo/na aytopcka npaBa M KOPUCTUO MHTEMNEKTyamnHy CBOjUHY
Apyrvx nuua.
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Mpunor 2.

UsjaBa 0 uctoBeTHOCTM WITaMNaHe M eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOpPCKOr paaa

Wme u npesume ayTopa MX‘) CI\&QO\L\{\IC\ M“\O\ &‘)@%‘ﬂ:

Bpoj nHgekca

Cryaujckn nporpam
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MeHTOp

MoTtnucanw/a h)@ QI\UQ)\.\;\SCO\ ,\O\‘ED\!(‘)M

UsjaBrbyjem fa je wramnaHa Bepauja Mor [OKTOPCKOT paja UCTOBETHa €NEeKTPOHCKOj
BEpaujn kojy cam npepao/na 3a objaBrbuBake Ha nopTany [ururanHor
peno3utopujyma YHusep3suteTa y Beorpaay.

[JossorbaBam aa ce ofjaBe Moju NWUYHM nojaun BesaHu 3a nobujarbe akagemckor
3Bak-a [IOKTOPa Hayka, Kao LUTO Cy UMe W Npesnme, roauHa U MecTo pofiera U fatym
onbpaHe paga.

OBM nWYHM nopaun Mory ce OGj@aBUTM Ha MPEXHUM CTpaHULaMa AuruTanHe
BubnuoTeke, y enekTPOHCKOM kaTarnory 1 y nybnukaumjama YHuBep3uTeTa y Beorpagy.

MoTtnuc pokropaHpa

Y Beorpagy, _2L. 10. AQlL
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Doktorska disertacija SEvLazarew

Mpwunor 3.
UsjaBa o kopuwhekwy
Osenalihyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh* ga y Ourutanuu

penosuTopujym YHusepsuteTa y Beorpagy yHece Mojy AOKTOpCKy AucepTauujy nog
HacnoBom:

Tpounokone wEuweo. porluumuee EOeOYIoKe.  Moousdukauur
(oY ﬁt\f\a\.\'\\\D’ MG R \xapm\me?u@uuz W COpPINIOTA (‘bo\@@%& QIO T

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

IucepTauujy ca cBuM npunosuma npepao/na cam y enekTpoHCKOM hopmarty NorogHoMm
3a TpajHO apxusupam-e.

Mojy pokTopcky AaucepTaumjy noxpaweHy y JurutanHu penosutopujym YHueepauteta
y Beorpaay mory aa kopucte CBM Koju NoLuTyjy oapeade cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajeanuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyyuo/na.

1. AyTopcTBo
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLIjanHo
@Ay‘ropcmo — HekomepuumjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpPCTBO — HEKOMEepLjanHo — AENUTU Mo UCTUM YCIoBUMa
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AENWUTM NOA UCTUM YCroBUMA

(Monumo pa 3aokpyXuTe camo jeaHy Of LWeCT MOHYReHMX NuuUeHUM, KpaTtak onuc
nuuUeHUM aart je Ha nonefunu nucra).

MoTnuc gokropaHaa
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Y Beorpagy, _ Ak V0. AOAR .




Doktorska disertacija SEvLazarew

1. AytopctBo - [lo3BorbaBaTe YMHOXaBate, OUCTpUBYUM)y U jaBHO caoniuTaBarbe
Aena, U npepaje, ako ce HaBede UME ayTopa Ha HauuH ofpeheH oa ctpaHe ayTopa
nu Aaesaoua nuueHue, Yak n y komepuujante capxe. OBo je HajcnobogHuja of cBux
NMUEHUM.

2. AyTOpCTBO — HekomepuujanHo. [o3sorbasaTe YMHOXaBatbe, AUCTpubyLmjy 1 jasHo
caonwirasat-e Aena, 1 npepaje, ako ce HaBede UME ayTopa Ha HauuH oapeheH of
CTpaHe ayTopa wunu fasaoua nuueHue. OBa fMuUeHUA He A03BOrbaka KoMepumjanHy
ynotpeby gena.

3. AyTOpcTBO - HekoMepumjanHo — 6es npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBarbe,
AvcTpubyumjy 1 jaBHO caonwTaBawe aena, Ges npomeHa, npeobnukoBarwa WU
ynotpeGe Aena y cBOM Aeny, ako ce Hasege uUMe aytopa Ha HauvH oapeheH of
CTpaHe aytopa wnu aasaoua nuueHue. OBa NMMUeHUA He [03BOrbaBa KomepuujanHy
ynotpeby fena. Y ofHoOCy Ha CBe ocTane NULEHLE, OBOM NMLUEHLIOM ce orpaHuyasa
Hajsehn 0bum npaea kopulhetba gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepLMjanHo — AENnuTM NOA WUCTUM YCroBMMA. [losBorbasate
YMHOXaBatbe, AMCTPUOYLMy 1 jaBHO CaoniuTaBake Aena, U npepajae, ako ce Hasege
“Me ayTopa Ha HauuH oapefieH OA cTpaHe ayTopa WiW AaBaoLia MUUEHLE M ako ce
npepaga AuCTpuOyMpa MoA WCTOM WM CIMMHOM NMueHUoM. OBa nuueHua He
AossorbaBa komMepumjanHy ynotpeby aena u npepaga.

5. AytopctBo — Ges npepapge. [lo3Borbasare YMHOXaBake, ANCTpubyumjy u jaBHo
caonwrasare Aena, 6es npomeHa, npeoGnvkosara unu ynotpebe aena y CBOM Jeny,
aKo ce HaBene uMme ayTopa Ha HauuH oapefieH of CTpaHe ayTopa WnuM gasaoua
nuueHue. OBa nuueHLa Ao3Borbaea KomepuujanHy ynotpeby gena.

6. AyTOpCTBO - nenuTM noa WCTUM ycnosuma. [losBorbasare yMHOXaBake,
AMCTpUByLMjy ¥ jaBHO caonwTaBatbe Aena, v Npepaze, ako ce Hasene uve ayTopa Ha
HauMH onpefleH oa CTpaHe ayTopa MnM fAaBaoLa NUUEHUE M ako ce npepaga
AUCTpUOYMPa MOA WCTOM WMNM CAMYHOM nMUeHUoM. OBa NMUeHUa [03BOMbasa
KomepunjanHy ynotpeby aena v npepapa. CnuuHa je codpTepckvm nuUeHuama,
OAHOCHO NMULIEHLIaMa OTBOPEHOT Koaa.



