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3axeannuya

N3pana oBe JOKTOpCKE mucepTalyje peaim3oBana je y Jlaboparopuju 3a hpuznuky xemujy MHCTHTYTA
3a HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua®.

Ha IMOYCTKY OuX Jkejesa Ja CC 3aXBaJIUM MOjI/IM MCHTOpKama.

Nzyserny 3axBannoct ayryjem ap Camu JKuBkoBuh, BuiieM HaydyHOM capanHuky MHctuTyTa 3a
HyKJIeapHe Hayke ,,BuHYa®, Koja je mpeiokuia TeMy HCTPaKUBamba U Ydje Cy UJeje, CTPYYHOCT U
OTIEPAaTUBHOCT OMJIM Ol IPECYAHOT 3Hayaja 3a ycMepaBame UCTPaXMBamba U OMOTYhHIIM yCHemHy
(huHaNMM3aIMjy OBe TIOKTOPCKE JUcCepTaIyje.

N3zy3etny 3axBaigHOCT Ayryjem u ap yopaBku Penuh, Banpeanom npodecopy Xemujckor dakynrera
VYuuBep3uteta y beorpagy, Ha yka3aHOM MOBepemYy, CBUM KOHCTPYKTHBHHMM CYTrecTHjamMa U
CMEpHHIIaMa Y TOKY JJOKTOPCKUX CTy[Hja U U3pajie TUcepTalmje.

Benuky 3axBannoct ayryjem ap Jenenu IlerpoBuh, HayuHoM capanuuky MHCTUTYTa 3a HyKJeapHe
Hayke ,,BuHua“ 3a ynoxkeHu Tpyn, 3ajarambe U HeceOM4YHYy IOMOh TOKOM €KCIIEpUMEHTAIHOI paja
MIPBOT ¥ JIPYTOT Jiejia OBE JOKTOPCKE AMCEpTalrje, Kao U 3a KOPHCHE MCIIPABKE M CYTeCTHje TOKOM
IeHe pUHaANIMU3aIH]e.

Takohe, u3pakaBaM HCKpeHY 3aXxBaJIHOCT pykoBomuoiy JlaGopaTtopuje 3a (QuU3MUKY XeMujy, Ip
Musnomry MomunnoBuhy, Ha 0JUIMYHO] capajiby, Kao U 32 CBY MOTHBAIIH]Y, pa3yMeBarbe U MOPIIKY.
XBana 3a moMoh y Hay4yHOM pajy U OKO (pMHaAIH3aIHje OBE JOKTOPCKE AUCEpTaIlHje.

Hp Cabomuy Ilamy, 3axBasbyjem ce IITO j€ HECEOMUHO MOIETUO CBOjJY CTPYUOCT U 3HAWHE y 001acTh
aJICOpIIIM]je U JAONPUHEO yHarpehewy u ycrexy oBe JTOKTOPCKE JucepTaldje. 3axBajbyjeM ce U Ha
KOHCTPYKTMBHUM KPUTHUKaMa U J€TaJbHOM TIPETiey TUcepTaluje.

Hp Hamu6opy CrankoBuhy n3pakaBaM 3aXBaJHOCT 3a BpeIHE HJ€je U YNOPHOCT TOKOM H3paje
Tpeher nena nokropcke nucepranuje. Takole, BelnMKo XBajla 32 KOPHUCHE CaBETe M CyrecTuje 3a
buHanM3anyjy AUcepTanmje.

[Tpodecopy Anekcannpy IlonoBuhy 3axBasbyjeM ce Ha MOJCTUIA]Y Ja YIHIIEM JOKTOPCKE CTyIH]e,
Y KOPUCHHM CyTeCcTHjaMa Y TOKY THCarma JTUCepTaIlnje.

Hp Anm Kanujaguc 3axBajbyjeM c€ Ha NOMONM y TOKY EKCHEPUMEHTAJHOI paja IMpHUIpeme
MarepHjaja, U IPEeHeCEeHOM 3Hamly U3 001aCTH CHUHTE3€e MaTepujana.

Konernnunum Anm Jlazuh nyryjem Benuky 3axBaJHOCT Ha MOMONH y TOKY €KCIIEPUMEHTAJIHOT pajia u
MO3UTUBHO] €HEPTUjU KOja je AOMPHUHENA YCIEIIHOM CIPOBOl)emhY UCTPaKUBAbA.

Takobe, xenmena OMX 1ga ce 3axBajUM CBUM Koserama u3 JlabGopatopuje 3a (HU3UUKY XEeMH]Y
WuctutyTa ,,BuHuUa* KOju cy MU IPY>XHUIJIM TOMON U MOAPILIKY TOKOM M3pajie IucepaTalmje.

[ToceOny u HajBehy 3aXBaJIHOCT AyTyjeM CBOjOj TOPOIUIIH, POAUTEIFUMA, OpaTy U CECTPU KOjU CY
BEPOBAJIM Y MEHE U NMPYKWIA MU 0€3yCIOBHY MOAPIIKY TOKOM CBUX TOJMHA MOT IIKOJIOBAMA.

3axBaJbyjeM C€ U CBOJUM IIpHjaTeJblMa, Ha CTATHOM OXpaOpemy U MHTEPEeCOBambY 3a CBaKM KOpakK
MOT Hay4JHOT paja.



Yriaamame 3aral)yjyhux cyncrannu u3 BoIeHHX pacTBopa Kopuuihemem
OuoMace M AKTUBMPAHOT YIJbeHUYHOT MAaTePHjajia arpOMHAYCTPHUjCKOT OTIAAA
CYHIIOKpeTa

Caxerak

[use OBe HMOKTOpPCKE naucepranuje je no0ujamke HOBHX Marepujajia ca BHCOKUM CTETICHOM
e(UKaCHOCTH yKJIamama 3aral)yjyhux cyrncraniy u3 BOASHUX pacTBOPA U Y Ty CBPXY UCIIUTABaHA je
MoryhHOCT npuMeHe MaTepHjajia MPOU3BEACHUX Of] arPOMHAYCTPHU)CKOT OTHana cyHuokpera. [IpBo
Cy ONTUMH30BaHU YCJIOBU 332 MaKCHMAJHY aJICOPMIIHMjY TEIIKUX METalla U3 CUMYJIUPaHUX y30paKa
OTIAJHUX BojJa KopuithemeM OmoMace JbyCKe CEMEeHa CYHIIOKpeTa. 3a eBaiyalujy e€(UKacCHOCTH
OMOCOpIIIHje TEUIKUX MeTaja, M0 MPBU IyT KOpHUIINEeHa je CIIEKTPOCKOHja JacepCKH WHIYKOBaHE
mwiazme (LIBS), 3acHoBaHa Ha YyrJbeHIMOKCHIHOM JIacepy, Kao MeToja Koja je y CKIaay ca
NPUHIUIINMA 3€JIeHe aHaauThiyke xemuje. Kao pedepeHTHa Meroma 3a Banumanujy 100WjeHHX
pesynrara KopuiheHa je ONTHYKO eMHUCHOHA CIIEKTPOCKOIIN]ja HHAYKTUBHO ciperayTe mia3me (ICP-
OES). On cupoBor MaTtepujaia arpoUHIyCTPH)CKOT OTHaZa CyHIIOKpeTa 1o0ujeH je KapOOHU30BaHU
MarepHjall KOju je XEMHJCKHM TPETHpaH y LUJby N00Hjarma J1Ba pa3InyWTa y30pKa aKTHBHPAHOT
YIJbCHHYHOT MaTepujaja. Jeman y3opak kopuirheH je 3a aJcopIrjy ojioBa U 0akpa, a UCIIUTHBAHU
pajHu MapaMeTpH ONTUMHU30BaHU Cy KopulthemeM bokc-BeHkeHOBOT nu3ajHa W METONOJIOTH]E
OJI3MBHE MOBpIIHHE. [l01aTHO, OBaj MaTepHjall je TECTUPaH 3a YKIamame 0aKpa M3 PeayiHOT y30pKa
koHTamuHHupane Bojae npumeHoMm ICP-OES wmerome. Jlpyru y3opak kopuimiheH je 3a yKIambame
METOJIa U3 BOJCHUX PacTBOpA. 3a IETEKIINjy METOJIa Pa3BHjeHa je BOJTAMETPHjCKa METOA Y K0joj je
KopuIinheHa INTaMIlaHa YIJbeHHYHA EJIEKTPoAa MOJM(HUKOBAHA HAHOUECTHIIAMA 3j1aTa Koje Cy
CHUHTETHU30BaHE METOJOM Jacepcke abmanuje y TedHocTuma. CheKkTpopOoTOMETPHUJCKOM METOIAO0M
ONITUMHM30BaHU Cy IapameTapa aJICOpIIHje, 0K je HOBOPa3BUjE€HU BOJITAMETPH)CKU CEH30p, KOjH je
M0Ka3a0 IUPOK OTICET JTUHEAPHOCTH M BUCOKY OCETJHHBOCT, KOpUIINEH 3a MpOIeHY e€(hUKACHOCTH
yKJIambamba METOJIa.

KibyuHe peun: Jpycka CyHIIOKpeTa, OMOCOpIIUja, CIEKTPOCKONHUja JJaCePCKU MHIyKOBaHE IUIa3Me,
aKTUBUpPAHU YIJb€HUYHHU MaTepujanu, bokc-beHkeHOB 1u3ajH, BONTaMETPH]CKH CEH30pP, METOI
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Removal of pollutants from aqueous solutions using biomass and activated carbon
material from sunflower agro-industrial waste

Summary

The aim of this doctoral dissertation was to obtain new materials with high efficiency for removing
pollutants from aqueous solutions. For that purpose, the potential application of materials produced
from sunflower agro-industrial waste was investigated. Initially, the conditions for maximizing the
adsorption of heavy metals from simulated wastewater samples using sunflower seed husk were
optimized. To assess the biosorption efficiency of heavy metals, laser-induced breakdown
spectroscopy (LIBS), utilizing a carbon dioxide laser, was employed for the first time as a method
that is in accordance with the principles of green analytical chemistry. Inductively coupled plasma
optical emission spectroscopy (ICP-OES) served as a reference method to validate the obtained
results. Carbonized material was obtained from the sunflower agro-industrial waste and chemically
treated to produce two distinct activated carbon samples. One sample was used for lead and copper
adsorption, and the operating parameters were optimized using Box-Behnken design and response
surface methodology. Additionally, this material was tested for the removal of copper from a real
sample of contaminated water using the I[CP-OES method. Another sample was used to remove metol
from aqueous solutions. A voltammetric method was developed for the detection of metol, using a
screen-printed carbon electrode modified with gold nanoparticles obtained by laser ablation in
liquids. The spectrophotometric method was used to optimize the adsorption parameters, while the
newly developed voltammetric sensor, which showed a wide range of linearity and high sensitivity,
was used to evaluate the efficiency of metol removal

Keywords: sunflower seed husk, biosorption, laser-induced breakdown spectroscopy, activated
carbon, Box-Behnken design, voltammetric sensor, metol
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Jloxmopcka oucepmayuja — Mapuna Padenxosuh Y600

1. YBoa

Bona je orpaHuueHM €CEeHIMjaTHA MPUPOJAHU PECYpC HEOIXOJaH 3a (PyHKIIMOHUCAKE U OIICTaHAK
Pa3NIUYUTUX eKocUucTeMa. BpeMeHOM, OHOC YOBEKa IMpeMa OBOM PECypcy MOXKE CE ONHCATH Kao
BEOMa HEOJITOBOPaH ca OJCYCTBOM CBECTH O MOCIeIuIlamMa ITeTe Koje 3araljeme Boia u3a3uBa 1o
paznuuute OmocucreMe, OmMocdepy, a Ha Kpajy U MO JbYIACKO 31apaBibe. JlaHac, pacT CBETCKe
nonyjanyje W UHAYCTpHjalu3aluja HapyllaBajy CTamke JKHUBOTHE CpeAuHE ca I0CeOHO
3a0pumaBajyhuM TOropiiameM KBAJIWTETAa BOJA INTO j€ JONPHHENO TOAW3amky CBECTH O
nocienuaMa, oTpedr 3alTHTe BoJa U cMamemy 3arahema. bynyhu miobamHu mpocreputeT u
OTICTaHAaK YOBEYAHCTBA IUPEKTHO 3aBUCE O] JOCTYITHOCTH YHCTE BOJIE, 1A j€ OUyBamhe OBOT pecypca
O/ HETPOILICHUBOT 3Hauaja. AHTPOIOTeHE AKTHBHOCTH Kao INTO Cy pPa3IUYUTH WHIAYCTPH)CKU
MPOIECH TOIYT Mpepaje pyaa U MeTania, MPOU3BOIHE PA3INIUTUX XEMHUKAIINja U TOJHOIPUBPEIHE
aKTHBHOCTH, TIPECTaBIbajy N3BOP 3aral)era MOBPIIMHCKUX U MTOJ3eMHUX Boja. Beh ycraHoBibeHE U
gyecTo KopuinlheHe KOHBEHIIMOHAIHE TEXHOJIOTHje MpedynmihaBama BOAA y KOje CHa/iajy XeMHjcKa
MpelunuTaIrja, JOHCKa u3MeHa, MeMOpaHcKa (GUiITpalyja U cernapaimja, eKCTpakiifja pacTBapauem,
peBep3Ha 0CMO3a, €JIIEKTPOXEMHJCKH TpPEeTMaH HMMajy HU3 HEJOCTaTaka Kao IITO Cy HEMOTITYHO
yKJIamame 3araljyjyhe cyrcraHiie, BUCOKH OIEPAaTUBHU TPOIIKOBH 300T BEIMKUX 3axTeBa 3a
SHEepTrUjoM M peareHcuMa, CTBapame CeKyHAapHOr ormaaa. CXoJHO ToMe, Hay4Ha 3ajelHulla U
UCTPaXXMBAYHU TEXKE Pa3B0jy U YCIIOCTaBIbaby OJPKUBUX, 3CJICHU]UX, CPUKACHU]UX U CEIICKTUBHUJUX
MeTona npeynmhaBama. Jeqan o IIaBHUX M3a30Ba JaHAIIBUIIE j€ Olp)KaBamke KBaJUTETa BO/IA HA
KOju Tpeba OrOBOPUTH Pa3BOjeM HOBUX CYNEPUOPHHUJUX METo/a Kao u yHamnpehemem moctojehux
METOo/Ia TPeTMaHa M MaTepHjalia KOju ce KOPUCTE 3a Ty CBpXyY. Kao KooKy nprxBaTjbuBHje pelieHhe
Hamehe ce mporec ajcopiirje Koju mnpeacraBba odoehaajyhy antepHaTuBy 300r HH3a IPEIHOCTH
Ka0 INTO Cy BHCOKAa e(QUKACHOCT yKiIamama 3aral)yjyhux cyncraHmy pasJM4uTor orcera
KOHIICHTpAI¥ja, HUCKH OTIEPAaTUBHH TPOIIKOBH, jelIHOCTaBHA IIPUMEHA KA0 U OJICYCTBO CEKYyHIAPHOT
saraljema. Heomxomna cy cBeoOyxBaTHa M KOHTMHYHMpaHa HCTpaKMBamba Kako OM ce JIeTalbHO
pasyMmesnie KapakTepUCTHKE, KHHETHKAa M MEXaHW3MHU aJICOpIIHje pa3auuuTux 3aralyjyhux
CYIICTAHIIH, jep Pa3HOJIHMKOCT y TIOHAIIAkY acopOeHara oTe)kaBa TEXHOJIOMIKY TPUMEHY OBE METO/IE.

Oga foKTOpCcKa Aucepraiuja 6aBu ce MPOU3BOIHOM, KapAKTEpU3aI[HjOM U IPUMEHOM MaTepujaja 3a
yKiIamame 3aral)yjyhux cyncranmu. MctpaxuBama cy noaesbeHa Ha Tpu aena. [Ipsu geo oOyxBara
ynoTpeOy CYHIIOKPETOBE JbyCKe Kao OMOoCcOpOeHTa 3a YKIIamame 0JI0Ba, 0akpa, KaAMHjymMa U HUKJIA
U3 BOJAEGHUX pacTBopa. [Ipyrm 1eo ce OfHOCH Ha NpPOM3BOAKY, KapakTepuzalujy U HpUMEHY
AaKTUBHUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepujaia 1:3 1o0ujeHor u3 arpouHAyCTPH]JCKOT OTIa a CYHIIOKpETa 3a
yKiIamame Oakpa M onoBa. Tpehu neo Tuue ce pa3Boja ceH3opa 3a JETEKIM]y METoja HaKOH
a/IcopIiMje aKTUBUPAHUM YIJb€HUYHUM MaTtepujaioM 1:2. YIibeHMUHU MaTepujaiu KopuilheHd y
OBOj JIOKTOPCKO] JUCEpTallijd TMPOU3BEACHU Cy METOIOM XEMHJCKE aKTHUBAllMje ca KalujyM-
XHUJIPOKCHUJIOM Ka0 aKTHBAILIMOHUM areéHCOM Yy pa3jIndyuTUM MaceHUM onHocuma (1:2 u 1:3).

OCHOBHU 1IMJbEBU IUCEPTALIH]j€ MOJPa3yMEBajy:

e licnuTuBame aJCOPHIIMOHUX CIHOCOOHOCTH CYHIIOKPETOBE JhyCKE Kao OmocopOeHTa u
OPOM3BO/hba MarepHjajia ca MOOOJbIIAHUM aJCOPIIMOHUM KapaKTepUCTHKaMa IOMyT
AKTHBHPAHUX YIJBCHUYHUX MaTepHjasia U3 arpOuHIyCTPH]CKOT OTIa/ia CYHIIOKpETa.

e Kapakrepuszanujy CyHIOKpPETOBE JbYCKE U aKTHUBHPAHUX YIJbEHUUYHUX Marepujana mnpe u
HaKOH a/ICOpPNIIMje UCTUTUBAaHUX 3aral)yjyhux cymncraniu kako 6u ce no0uie nHpopmaiuje
0 CTPYKTYpPH M CacTaBy MOBPIIMHE W HA OCHOBY TOTa Pa3yMeld aJICOPIIIIHOHA (DEeHOMEHH.

e OnTuMmuzanujy ajacopmiyje y MIapKHOM CHCTEMY OJoBa, Oakpa, KaaMujymMa W HHUKJA
KopHIIhemeM CyHIIOKPETOBE Jbycke Kao OMocopOeHTa.
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e OnruMu3anujy aJacopiiyje y IIap)KHOM CHUCTeMy oJioBa W Oakpa Ha aKTBUPaHOM
yribeHUYHOM Marepujany 1:3 mpumeHom boxc-benkenoBor au3zajua (ewe. Box—Behnken
design - BBD) u metronosnoruje oa3uBHE OBPILIUHE.

e OnruMm3anmjy aJCOpIIHje y MAapKHOM CHCTEMy opraHcke 3araljyjyhe cymcraHie merona
KOpHUIIThemeM aKTUBUPAHOT YIJbeHHYHOT MaTtepujaa 1:2.

o [lpensuhame mexaHu3Ma ajcopriyje ojoBa W Oakpa Ha AKTHBHPAHOM YTIJbCHHYHOM
Marepujary 1:3.

e Kopuniheme CreKTpOoCKOIHje TacepCKu HHAyKOBaHe ia3me (exne. Laser Induced Breakdown
Spectroscopy - LIBS) 3a onpehuBame e(hukacHOCTH OMOCOPIIINjE HUKIIA KA0 aITepHATHBHE
METOJIE.

e [Ipumeny noOujeHNX MaTepHjajia y pealHIM YCIOBUMA 32 peallHe Y30pKe OTHaIHe BOJIC

e Pa3Boj eneKTpOXEMHU]JCKOT CEH30pa 3a JIETEKIHjy opraHcke 3araljyjyhe cyrcraHiie meTosa
HAKOH aJICOPTIIHj¢ aKTUBUPAHUM YTJbCHHYHUM Marepujasiom 1:2.

JlokTopcka amcepTaiyja IOAeJbeHa je Yy HEKOJIMKO IIOTIaBjha. TEOPHjCKH €0 YHMHE OCHOBHA
o0jammema Koja ce THUy OMacHOCTU of 3arahema ajcopOaTuMa KOju cy MpeiIMeT UCTpaKuBama y
OBOj IOKTOPCKOj AUCEPTAIjH, 3aTUM OCHOBE ()EHOMEHA aJICOPIIIH]jE K0 M aJCOPIIIHOHE PAaBHOTEKE
U KHHETUKe. Y HAacTaBKy Cy OIMCAaHE METO/IE IPOM3BOAKE W Moau(dUKalMje YribeHHWYHUX
Marepujaja, Kao ¥ TEOpHjCKe OCHOBE KOPUITNEHUX METO/IE KapaKTepH3alrje 1 AeTeKIrje agcopoara.
Takohe, mojammeHa je CTaTHCTUYKA ONTHMHU3AIMja aJCOPHIMOHOT mporeca npuMeHom BBD u
METOJIOJIOTH]j€ O/I3MBHE MoBpIIuHE. Ha caMoM Kpajy OBOT MOIJIaBJba, HABEJCH j€ MPEervIe] JINTeparype
KOja ce THYe UCTPaXKHBarha Be3aHa 3a IPUMEHy ajicopOeHara 1 agicopbdara Koju Cy UCIIUTUBAHHU y OBOj
JOKTOPCKO] TUCEPTAIIH]H.

VY eKcreprMMEHTAIHOM JIeJly OMUCAHU Cy MOCTYIIH NpUIpeMe aicopOeHaTa CyHIIOKPETOBE JbYCKE U
aKTHBHPAHKUX YTJbEHHYHUX MaTepHjalia, Kao U eKCIIEPUMEHTH BE3aHH 32 ONTHUMH3AIN]y TPOIECHUX
napameTapa, KMHETHYKMX M PaBHOTE)KHUX HUCHUTUBama. ONHMCaHU Cy M yCIOBM CHMMamwa Beh
MIOMEHYTHX METO/Ia KapakTepHu3allyje Koje 1ajy KopucHe uHpopMmalije o MoppoIOTHjH, CTPYKTYPH,
IPUCYCTBY (PyHKIIMOHAJIHUX I'PyIa U MOPO3HOCTH MaTepujajia, Kao U MeToza JeTeKlrje aacopoara.
HaBeznenu cy u yciioBu npu KojuMa Cy U3BOl)eHH eKCIIEpUMEHTH IPUMEHEe TOOHjeHUX MaTepHjaia y
TpPEeTMaHy peaHUX y30paka OTHaJHUX BOJA.

Jleo Koju ce OJJHOCH Ha pe3yJsiTaTe u AUCKYCH]y MOJIeJbEH je Ha TPHU JieNa Y CKIIay ca TpH LEJINHE Koje
YHHE UCTPAKMBamba OBE JIOKTOPCKE AMCEpTalnuje. Y MPBOM JIeNTy TUCKYTOBAaHHU CY PE3yATaTH KOjH ce
TUYy NPUMEHE CYHIIOKPETOBE JbYCKE 3a YKJIamame 0JI0Ba, Oakpa, KaMHujymMa U HUKIA. JlucKycHja
YKJbydyj€ KapakTepus3alujy MOBpIIMHE U MOpP(QOJOruje CyHIIOKPETOBE JbYCKE, ONTUMM3ALH]Y
MIPOLIECHUX MapaMeTapa, yTBphUBame yKilanamba paBHOTEKHUX U KHHETHUHX Mojienia. Ynopehenu cy
pe3ynTaTi KOHIIGHTpanuje ajacopOOBaHOT HHKIA MPUMEHOM HHIYKTUBHO CIIPETHYTE IUIa3Me-
ONTUYKO eMHUcHOHe cnekTpoMerpuje (eHr. Inductively Coupled Plasma - Optical Emission
Spectroscopy - ICP-OES) u LIBS metoze, uume je oapeheHa epukacHOCT yKiamamka OBOT MeTala 13
peasiHoT y30pKa OTMaJHe MHIYCTPUjCKE BoJe. Y IpyroM Jeny NMpHKa3aHU Cy pe3yiTaTH MpUMEHe
aKTHBHPAHOT YIJbEHWYHOT Marepujana 1:3 3a ykiamame Oakpa W OJIOBa W3 BOACGHUX PacTBOpA.
Onpehene cy Mopdonomke U CTPYKTYpHE KapaKTepHCTHUKE, Kao M MOPO3HOCT MaTepujaia.
CTaTUCTHYKOM ONITUMH3AIHjOM Oofpel)eH! Cy ONTUMAITHH MPOIIECHU TTapaMeTpH, Kao i PaBHOTEKHU
Y KUHETUYKH Mofien azicoprnuuje. Ha ocHOBY cBuX 0BHX MH(OpMaIMja AUCKYTOBAH je U MEXaHU3aM
ajzcoprmiyje 6akpa u onoBa. [I[ppuMeHOM aKTUBUPAHOT YIJHEHUYHOT MaTepujana 1:3 3a peanaH y3opak
OTHajHe BojAE JOOMjeH je BHCOK NpOIeHaT e(pUKacHOCTH yKiamama Oakpa. Tpehu neo tuue ce
pa3Boja ceH3zopa 3a JETeKIM]y opraHcke 3araljyjyhe cymcraniie meroiia HakoH aACOpIIMje Ha
aKTMBHPAHOM YIJbHWYHOM Matepujaity 1:2. Ha moueTky je okapakTepucaHa CTPyKTypa |
MopdoJIoTHja MOBPIITHHE acOpOeHTa, Ka0 M HAHOYECTHIIA 371aTa KOpUIINEHUX 3a MOAH(PUKAIN]Y
HITaMIaHe yrjbeHUuYHe enekTpone. Hakon Tora, ymopeheHa je enekTpoxeMHjcka aKTUBHOCT
Moau(purKoBaHe M HeMOAU(UKOBAHE €NEeKTpPOoAe M OonTUMH30BaHa je pH BpemaHoCT 3a AeTeKuujy
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Mmetona. KoHneHTpanuje MeTona u e(pUKaCHOCT yKJIambama U3 BOACHUX PacTBOPA MPH PA3THIUTUM
BpeMeHuMa KOHTaKTa ofipel)ere cy metonoM audepeHirjaine myJICHe BOITaMETpHje.

VY ey Koju ce OAHOCH Ha 3aKJbYYaK JIaT je pe3uMe 3aKJbyYHHUX TBP/bH 3aCHOBAHUX HA JJOOH)CHUM
pe3yaTatiMa U YCIOCTaB/bEHUM IIMJbEBUMA UCTPAXKUBAbA.
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2. Teopujcku neo

2.1. 3araheme BoOna
2.1.1. 3araheme Bo/Ia TEIIKKUM METaIuMa

[Tox mojMOM TELIKM METAIM M METAJIOUIH MOJpa3yMeBa ce rpyna MeTaja U METalouaa Koje umajy
aToMcKy ryctuny Behy on 4 £ 1 g/cm® u Tokcuunu cy npu HUCKMM KOHIEHTpanujama. Mely Terke
MeTane u Meraiousae yopajajy ce Hg, Zn, Cd, Cu, Al, Sn, Fe, Cr, Mn, Pb, Ag, Ni Co, As u cmarpajy
Ce HajyuyeCTalMjUM W HajpaclpOCTpamEHUJUM TOKCMYHHUM 3aral)yjyhum cyrcraniama 3eMJbUINTA |
Boja. 3araljeme Boga TEIIKMM METaluMa U METaJOMAMMa MO)Ke OWUTH pe3ylnTar MPUPOAHUX WU
aHTponoreHux mnpoueca. [IpBu moapazymeBajy epo3ujy 3eMJbUIITA, CTEHA W MHUHEpalla y 4YHjeM
cacTaBy Ce IPUPOIHO Hajla3e, JOK Y aHTPOIOreHe Crajia mpepajia pyJa 1 MUHepasa, oJboIpruBpeHe
U UHJYCTPHjCKE aKTUBHOCTH (pyaapcTBO, 3aBpIIHA 00paja MeTana, MPOU3BO/Iba MOIYITPOBOIHUKA,
nectunuaa, 6oja 3a rekctun). [1] Temku MeTanm u MeTanouau y arMochepy MOry JOCIETH 3ajeTHO
ca racoBMma, a MOTy OMTH [I€0 CYCIIEHJOBAaHMX UYECTHIIA MpalIMHe KOje MPOU3BOIU CHEPIeTHKa,
caoOpahaj, metanypruja. OTnaaHe Boje U3 MHIIYCTPHUjE UCITYINTAjy Ce Yy KaHAM3aIlN]jy U MEIIajy ca
OTIAaJHUM Bojama u3 nomahuHcTaBa, 6€3 IpeTXonHOr npedrirhaBama nosehasajyhu Tume caapikaj
TEIIKMX METala M METAJOH/a 3eMJBUIITA KOj€ Ce HaBOIHaBa KaHAIM3AMOHUM OTIIAJHIM BOJaMa.
Tokom onmarama Uiy TpeTMaHa UHAYCTPH]CKOT U PYAApPCKOT OTMAajla, TeIIKA METaId U METajJouIu
MOTy JIako 12 1u(yH/yjy Y OKOJIHA BOZICHA TeJla M 3eMJBUIIITE, HCITUPAbEM NaiaBuHama. Jlyrorpajaa
Y HEOrOBOPHA MpHMEHA MeCTULlUIa, XeMHUjCKuX [yOpuBa u muacTuuHux (oiuja y moJbOnpUuBpean
MOXE JIOBECTH J10 3araljera 3eMJbUIITa TemKuM Metainuma. [2] Kaga nocnejy y )KMBOTHY CpeiuHy,
TEUIKA METalld U METaJIOU]IM HUCY OuonerpagabuiiHu, Nep3uCTEHTHH Cy U CKJIOHU aKyMyJaluju u
CaMHM THM Cy BUCOKO TOKCHYHH M IITETHH I10 JbYACKY (PU3HOJIOTH]Y H Apyre Ouomnomke cucreme [3],
[4]. Kao Beoma omnache 3araljyjyhe cyrcraniie, MeTanu ¥ METaJOUIU Y BOJIGHUM CHCTEMHMa MOTY
HETaTMBHO YyTUIATH Ha OWJbKe, OECKHMUMEmake, puOe M BOJO3EMIIE W HW3a3MBaTH MYyTarcHe,
UMYHOTI'€He, KaHIleporeHe U TeparoreHe edekre. IbuxoBo npucycTBO y BOAEHUM CUCTEMHUMA MOXKE
MPEICTaB/baTH BEIIMKY NPETHY 3a >kuBa Ouha 300r Omoakymynanuje W OuoMarHuduKanuje y
JaHuuMa ucxpase. [5], [6] Moryhu TokcnyHM eQeKTu Koje U3a3uBajy TELIKH METalld U METaJIoUIn
KOJ JbYIM CYy BHCOK KpBHHM IMpHUTHCaK, mopemehaj roeopa, ymop, nopemehaj cHa, Jjomia
KOHIIEHTpaIlfja, pa3apakJbUBOCT, AeMpecuja, ajJeprujcke peakiuje u ayroumyHe Oonectu. Kama
J0CIIEjY Y JbYACKH OpTraHU3aM TEIIKH METAId U METAJIOUTH MOTY TIOPEMETHTH paJl hellujCKuX eH3uMa
OJITOBOPHUX 32 BaKHE METa0OIHMUKe IMpoliece, N3MEHUTH TeHEeTCKH MaTepujall, YTUIIaTH Ha Pa3Boj
emMOproHa i (eTtyca, a IyropodHa U3JI0KEHOCT MOXKE JIOBECTH JIO PaKa, HEYPOJIOIIKUX MTPOMEHA,
MpoMeHa y MoHamamwy koa aere. [7], [8] HajTokcnyHuju 1 HeeceHIMjalHu MeTall U METaJIOUIH Cy
KaJIMH]yM, OJIOBO, apCEH M JKMBa, TOK Mel)y eceHIMjaHe craajy MaHraH, rBoxkhe, xpom, Oakap u
IIMHK KOjU CYy MPHUCYTHH Y HUCKHM KOHIIEHTpalldjaMa M Kao TaKBU Cy HEONXOJHU 3a OMOJIOIIKE U
MeTa0OMMYKe AaKTUBHOCTH, JOK HHUXOBO MPHUCYCTBO Yy BHCOKHM KOHIIGHTpalldjamMa MOKe OWTH
M3Y3€THO ONACHO 3a JbYACKU OpraHu3am [8].

OJo0Bo

OsoBO je jemaH o HAJTOKCMYHHUJUX TEUIKUX MeTaja KOjU MMa TEeHJIEHIIMjy Jla ce BeoMa JIaKo
aKyMyiHpa y Jeynckom tey. OJoBo crajga y TpyIy TEIIKHX M MEKHX MeTaja, a y IPUPOIH Ce jaBiba
y dopmu cynduna, nepysura u raiena [3]. 300r CBOjuX jeAMHCTBEHHUX CBOjCTaBa Kao IITO je
OTHOPHOCT Ha KOPO3Hjy, HUCKA Ta4yKa TOIJbEHha, BUCOKA CABUTIHUBOCT M Mekoha Hajla3u NpUMEHY y
MHOTHM IpaHama HHycTpHje. bpojHe nmprMeHe o0Ba JJoBeJE Cy /10 TOTa Ja j€ 0JI0BO YECTO MPUCYTaH
TEUIKU MeTal y BoAeHUM cuctemuma. [9] Unayctpujcke otnaane Bojae Koju cy Hajpehu 3arahuBaun
OJIOBOM Cy OTIaJIHE BOJIE M3 MPOM3BOIE OJIOBHUX Oarepuja. OIOBO ce YeCTo jaBjba U 'y OTIATHUM
BOJlaMa HMHAYCTpHja Koje ce OaBe rajaBaHH3allMjoM, E€JIEKTPOMHIYCTpPHUjE, MHAYCTpHje YeluKa U
eKkcryio3uBa. [3] Y JbyICKH OpraHu3aM OJIOBO MOXKE JOCIETH MHIECTH]OM, MHXAJAIMjOM WU IpU
KOHTAKTy Ca KOJKOM, a HAaKOH TOTa IyTeM KPBOTOKAa CE€ aKyMyJHpa Y Pa3IMIUTUM JIeJIOBAMA TeJa.
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O710BO Cce y KpPBH Be3yje 32 EpUTPOIUTE, a CIMMHHAIIM]A € CIIOpa M YTIIABHOM C€ OJIBHja MPEKO YpHUHA.
Takole, 0510BO ce akyMyHpa y CKeleTy U criopo ce ociobaha. [1omyKUBOT 0710Ba y KPBH je OKO Mecell
naHa, 1ok y ckenety on 20 1o 30 roguna. [10] [Ipenopyvena rpaHidHa KOHIICHTPAIIH]a 0JI0BA y BOIH
3a nmuhe ox crpane CBeTcke 37paBcTBeHE opranu3anyje (ene. World Health Organization - WHO) je
0,01 mg/L [9]. Kox ogpacnux, HEOPraHCKO 0JIOBO HE IIPOAMPE KPO3 KPBHO-MOXKIaHY Oapujepy, 0K
je Kox nerie oBa Oapujepa ciiabuje pa3BujeHa. 3paxeHo racTpOMHTECTHHAIIHO Be3UBAkE U IIPOITyCHA
KpBHO-MOXX/1aHa Oapujepa yuHE Jely MOoCceOHO OCETJbUBOM Ha H3Jarame OJIOBY KOje BPJIO JIAKO
n3asuBa omreheme mo3ra. [ 10] [ToBehana n3noxkeHOCT JbYIH 0OJIOBOM MOXKeE JIa U3a30BE aHEMHU]Y, Pak,
Oonect OyOpera, omreheme HEPBHOT cUcTeMa M MEHTaNIHy peTtapaanudjy [8]. Ha onacny npupony u
IITETHOCT OJIOBa U JaHac ykasyje Opojka ox 500,000 cMpTHHX cily4ajeBa y3pOKOBaHHX TPOBAHEM
0JIOBOM CBake rojuHe [9].

bakap

Bakap je Teniku MeTtan Koju je BeoMa paclpOCTPamheH y IPUPOAN Y OOIIUKY PA3IMYUTUX jEUHEHA U
jeman je on Hajuemhe KOpHIDNEHWX MeTana y HHAYCTpHjckoM cektopy [5]. Ilpm Humwxum
KOHIIEHTpaIlijama, Oakap ce cMarpa eCeHIMjaTHUM MUKPOHYTPHjEHTOM 3a JbYJCKH OpraHu3aMm, IJie
MMa 3HauyajHy yJIOoTY y CHHTE3H €H3HMa, Pa3B0jy KOCTH]Y U TKHBA. Y MPHUPOJIH CE jaBJba Y Pa3IMuUTHM
OKCHIAIIMOHUM CTamuMa Kao enementapuu 6akap (Cu®), 6akap (I) jou (Cu*) u 6akap (II) jou (Cu®").
JIBoBasieHTHH joH Oakpa cmarpa ce HajtokcnuHujuM. Kao HajBehu 3arahuBaum HaBone ce cienehe
rpaHe WHAYCTPHUje: pyldapcka WHAYCTpUja, METAlypruja, WHIAYCTpUja dYellnka, oOpajae MeTana,
npousBome 00ja u hyopusa. [3] [Torpeban qHeBHU yHOC Oakpa Koj Jbyau Bapupa umehy 0,9 u 2,2
mg 3a oapaciy ocoOy. Jl03BosbeHE TpaHUYHE BPEIHOCTH O0aKkpa y BOIU 3a muhe Koje Cy MOCTaBUIIe
WHO u Amepuuka areHmmja 3a 3allTHTy XUBOTHE cpenuHe (euwe. United States Environmental
Protection Agency- US EPA) uznoce 2 mg/L u 1,3 mg/L. IlpexomepHu yHoc Gakpa IITETaH je 3a
KUBOTHUEE U JbY/Ie 300T HEroBOr OMOAKyMyJIaTUBHOT Kapakrepa. [5] JlyrorpajHo m3iarame Oakpy
MOXE JIOBECTH JI0 030MJBbHHX MTPOOIeMa Kao IIITo ¢y oBehaH KPBHU MTPUTUCAK, KOHBYJI3H]jE, MyYHUHE,
omteheme OyOpera, aHeMH]y I1a Yak ¥ CMPT, a aKyMyJIallija ce OflBHja y jJeTpH, MO3TY H ITAHKpeacy

[31, [8].
Kaamujym

Kanmujym ce y mpuponu jaBiba y pyaama 3ajeTHO ca IIMHKOM, OJIOBOM M Oakpom. JemaH je of
HAJTOKCUYHUJUX TEUIKUX MeTana 300T BeJIMKEe MOOMIHOCTH M CKIOHOCTH Ka OMOaKkyMynaluju Ia
cnajga y npuoputeTHe 3aralyjyhe cyrncranie Boaa 3a nuhe. [8], [9] [Ipupoanu nu3Bopu kagMujyma cy
BYJIKAHCKE €pyIIlHje, epo3uja CTeHa U 3eMJBMILTA, JJOK Cy aHTPONOIE€HU PyIapcTBO, MHAYCTpHja
YeJMKa U TIacThKe. Jenumbema KaIMijyMa KopucTe ce kao crabumszaropu y PVC nmpousBonuma, kao
00je ¥ MUTMEHTH, a CACTaBHU Cy JIe0 HUKJI-KaMHjyM OarepHja U HeKoimuko Jyerypa. Kaamujym ce
KOPUCTH U Ka0 aHTUKOPO3UBHU areHc, a mpucyTad je u'y pocdarnum hyopusuma. [10] Kagmujym je
HepasrpajuB, MEP3UCTEHTAaH U BeoMa TOKCHYaH 3a >KUMBHU cBeT. Kajia jocmne y JbyJICKH OpraHu3am
MHT€CTH]OM, MHXAJAIMjOM UJIU aJCOPIINjOM MPEKo Koke, Moxke ce 3aap:xkatu ox 10 no 35 roguna.
[IpenopyyeHna rpaHMYHa KOHLIEHTpaIMja kaaMujyma y Boau 3a nuhe ox crpane WHO je 0,005 mg/L.
[9] Kao 3arahyjyha cymncranima Boma 3a mihe nmpBeHCTBEHO Harana Oyopere. [loTeniujamau u3Bopu
KOHTaMHHallMje BoJe 3a Nuhe KaAMHUjyMOM Cy HUCHYIITAaHke HHIYCTPHJCKHX OTMAJHUX BOAA Yy
KUBOTHY CpenuHy. Jlpyrm WHIYCTPHjCKH W3BOpY KOHTAMHHAIMjE KaAMHjYMOM Cy pa3IHuUTH
nocTynuu mnpesnadewma Merana, Ni-Cd Oarepuje, Cd-Te tanku ¢uiamoBu conmapuux henuja,
MUTMEHTH, J0K y HEHMHIYCTPHUJCKE CIajajy KOHTaMUHalMja off MOLMHKOBaHMX leBu. [8] bonect
Ha3BaHa “[fai-Itai” y3pokoBaHa je IPEKOMEPHOM aKyMYJIallljoM KaJIMUjyMa Y JbYJICKOM OpraHu3My U
MaHH(]ECTyje C€ OMEKIIaBamkeM KOCTH]Y IITO 3a MOCIEIUIly uMa ydectane mpejome. [lopen Tora,
MPUCYCTBO KaJMHjyMa Y JbYJICKOM OpraHuM3My MOXe Ja H3a30Be OoJecTH jeTpe, pak Iutyha,
omreheme pecnupaTopHor cuctema, Oyopera, jeTpe, penpoayKTHBHUX opraHa. [3]
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Huxa

Huxki je TokcHYHH MeTall KOjH je MPUCyTaH y OTIaaHUM BogaMa. HUKII ce reHepaHo cMarpa jeIHUM
O/l HAJTOKCHYHH]UX METalla KOjH C€ Hayla3e Yy JKUBOTHO] CPEIMHH, jep YJIaCKOM Y JIaHAIl MCXpaHe
JI0JTa3H JI0 H-ErOBE MPOTPECUBHE aKyMyjaldje KOZ JbYIW W XKUBOTHHbA. [J1aBHM M3BOpH 3arahema
HUKJIOM CYy pa3jMuUTe WHIYCTPHjCKE MPOU3BO/E, KA0 IITO CYy MHIYCTPHja aKyMyJiaTopa, rpepajie
MeTana, MPOU3BOMAE Oarepwja, MPOW3BOAKE HEKHUX Jierypa W paduHucama cpebpa. [8],[11]
[TpucycTBO MOBHIICHUX KOHIICHTpAIlMja HHUKIJIA Y BOJM MOXE IITETHO YTHIIATH Ha OMOCHUCTEME U
JbYACKY TOMyJIAIKjy Tako ITO M3a3uBa (puoOpo3y ryha, KokHE ajepruje ma 4ak u pak. Hajuenrhu
3IpaBCTBEHH IPOOJIEM KOjH HACTaje yCiea u3jarama HUKITY j€ aJICprHjCKH JepMaTUTUC U noBehaHa
ydecTaJoCT HacTaHKa paka ruryha, koctujy u Hoca. US EPA mpomnwcyje 1a KOHIIEHTpalKja HUKIIA Y
BoaM 3a muhe He cMe npehu rpannyny BpeaHoct ox 0,015 mg/L. [12],[13]

2.1.2. 3araheme Boga METOJIOM

Ha rmnoGamHom HuBOy, opraHcke 3araljyjyhe cyIicTaHie IONPUHOCE HACTAaHKY pa3IMYUTHX
EKOJIOIIKHX U 3/IpaBcTBeHUX npobiema [ 14],[15]. Oprancke 3aralyjyhe cyncranie koje Cy nepuBaTu
azora momyT Metona (4-meTuiamMuHO-(peHon-cyndar) uzazuBajy 030uIbHE IMITETHE edekre y
KMBOTHO] CpPEIWHH, YaK M TPH HHUCKAM KOHIeHTpammjama. OBO je mocienuna HHHXOBE
MEP3UCTEHTHOCTH W CKIOHOCTH Ja C€ aKyMyJHpajy y >KMBUM opraHu3mMuma. MeTon Hajuernhy
MPUMEHY Haja3u y WHAYCTPHjH JICKOBa, Kao W y (oTtorpadckoj MHAYCTpHUjH TAE CE 3ajeqHO ca
XHJIPOXUHOHOM U JMME30HOM KOPHCTH 3a pa3Bujame potorpaduja. [15] Meton uma 1yry UCTOPH]jy
MIPUMEHE Kao CPEACTBO 3a pa3BHjame CTAOMITHOT TOHA QoTorpaduja, U ako Ce HEIPABUIIHO OIJIaKe
4ecTo JIOCIeBa Y BOJICHE pecypce. MeTod tocreBa y BOJACHE TOKOBE KPO3 OTIIaIHE BOJE HACTAJIC Y
nporecy m3pazae ¢pororpaduja u Kpo3 oTmnagHe Boje U3 JoMahmHCTaBa Koje CaapiKe XeMHjCKe areHce
3a Qapbame Koce. Ycienq QyroTpajHOr HM3Jarama, METOJN IOKasyje TOKCHYHE e(eKTe Ha JbYIE,
MIPEOCETIBUBOCT KOXKE, HMPUTHpA OYM, HM3a3MBa MYYHHHY, YCIOpPEeH pax cpua u omteheme
YHYTpalllkbux opraHa. Yak ¥ HHCKE KOHIEHTpalMje MeToia y crajahM BoOjaMa MOTY H3a3BaTH
mTeTHe eexTe Ha kuBe opranusMme. Crora je moTpeOHO pPa3BUTH METOAY Koja he jemHOCTaBHO U
edukacHo kBaHTu(ukoBatu Mmeton. [14] Otmanne Boae Hactane u3 Qortorpadckux mporeca Koje
KOPHUCTE€ METOJ yIIIaBHOM HMX CTBapajy y Majioj KOJWYUHH, Ta Kako OU C€ CMAmWIU TPOIIKOBU
noTpeOHO je a cucTeM 3a npeuunithaBame Oyae UCIUIATUB, U J1a j€ Y UTay in-sifu TPETMaH KOjH je
HECEJIEKTUBAH jep j€ METOJI YECTO Y CMEIIN Cca XMIPOXUHOHOM U AUME30HOM [16]. Ancopmuuja 360r
CBOj€ jEIHOCTAaBHOCTH H3BONema IEJOKYIHOI Ipoleca TpeTMaHa M MOryhHocTH Aa yKJIOHM
paznmuuuTe HEOpraHcke W opraHcke 3aralyjyhe cymcranine Hamehe ce kao 100po penieme U
aJITepHAaTHBa KOHBEHIIMOHAIHUM TeXHUKaMa MpeunihaBama oTrnaaHux Bojaa [17].

2.2. Ancoprniyja, mpoluec aJicopmiyje y TpeTMany Bojaa: AjncopOeHTu: oruomaca u
YTJbEHUYHU MaTepHjaiu

Azcoprigja je mpoiiec MpeHoca Mace W OJHOCH C€ Ha KOHIIEHTPUCAFmE racoBa WIIM PacTBOPEHHUX
cyrcraniy (agcopbaTi) Ha YBPCTUM WM TEYHUM ToOBpIIuHama (agcopOeHTr) (cnuka 1). deHoMeH
aJICOPIIIIM]j€ Ha YBPCTUM TOBPIIIMHAMA jaBJba C€ 300T TOTA IITO MOJICKYJIH, aTOMH M JOHU TTOBPIIIMHE
Hemajy 3acuheHo mosbe cuiia (HUCY OKpPYXKeHHM JApPYTMM aToOMHMa MM MOJIEKYlInMa Kao Yy
YHYTpalIlkOCTH MaTepujaia) Ma uMMajy TEHICHIH]y Ja MHTepearyjy ca JApPYyruM 4YecTHllamMa W3
pacTBopa wiM racHe ¢asze cMmamyjyhu Ha Taj HauMH CBOjy MOBPLIMHCKY CIIOOOJHY eHeprujy. Y
3aBHCHOCTH O] TIPUPOJIE BE3€ KOja CE YCIIOCTaBJha IPOIEC aICOPIIIHje CE MOXKE OJIBHjaTH Kao:
¢dusnuka (pusncopIiyja) U XeMrjcka aacopmiyja (xemucopmuuja). [17],[18]

dusnuka ajcoprmiyja moapasyMeBa ycrnocraBbame Mehymonekynckux cuia (1j. Ban nep Bancosux
MPUBJIAYHUX CHJIA), U (DaBOPU30BAHA j€ HA HIKO] TeMIepaTypu U MPU BEIHMKOj OP3UHU aJICOPIIIHjeE.
VY cnyuajy Ban nep BancoBux nHTepakimja Koje ¢y ciade Cuiie Jyror JoOMeTa, JOMHUHHPA YTIIaBHOM

°
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BHIIIECNIOjHA ancopriuja. Kako je edexar MHTEPMONEKYJICKUX MPUBIAYHUX CHJIA cIad, CTPYKTypa
MoJIeKyna ajcopbaTa ce roTOBO HEe MEHa, CHepruja aJcopIirje je Majia Tako Ja ce agcopdar Moxe
JIAaKO OJIBOJUTH OJ] MIOBPIINHE, OJJHOCHO necopboBaru. [18],[19]

VY ciydajy XeMHjCcKe aJcopIidje ajcopOar ce Be3yje XeMHJCKUM Be3aMa 3a MOBPIIMHY aJcOpOCHTA.
Tomora koja ce ocinobaha y Toky peakmuje aacopmimuje je Beha Hero konm dusucopmiuje u
yobuuajene BpemHoctd cy oko 200 kJ/mol. [18],[19] Ilpunukom XemucopIiyje YIJIaBHOM Ce
(dbopMupa MOHOCJIO] Ha MOBPIIMHU MaTepHjalia, jep cy cuje Koje ce GopMHUpajy KpaTKor OMeTa, U
petko je peep3uOmiaHa [19]. dusuuka W XeMHjcKa aJCOpIIHja YECTO CE€ MOTY JCIIaBaTH
HCTOBpPEMEHO. Y TeXHOJIOTHjU pedninhaBama OTIAHIX BOJIA MPOIIEC aJICOPIIIIH]jE MOXKE CE OJBUjaTH
Kao KOMOHMHAIMja HEKOJIMKO THUIIOBA aJCOPHIMOHUX HWHTEepakuuja. 1o 3aBUCH Off MPHUPOJIE
ajcopOenTa, ajcopbara, pH BpemHOCTH M OPYyrHX KpUTEpHjyMa, U YIIIABHOM HEKa Of HABEJACHHUX
WHTEpaKIMja uMa JIOMUHAHTHY YJIOTY y Tpoliecy ajacopmiyje. [18]

. ’ Ancopbar
Teuna aza . . .
. JHecoprmmja

®cg0° of%

Ancopmmja

IIoBpnniHa ancopdeHTa

Ugpcra daza s AncopGent

Cnuxa 1. Unycmpayuja npoyeca adcopnyuje u 0ecopnyuje y 00eHOM pacmeopy

2.2.1. PaBHOTEXHHU MOJIEIIN aJICOPIIIIH]E

[Tpunkom ¢GU3NUKe WM XEMHjCKE aJICOPIIINje PacTBOPEHE CYIICTAaHIIE C€ YKIIamajy U3 pacTBopa U
Be€3yjy 3a MOBPUIMHY HEKOT YBPCTOT azcopOeHTa. CynpoTHO aACOPIIHjH, JeCOpIlrja je OOpHYyTH
MOCTYNIaK y KOME ce aacopdar ykiama ca uYBpCTE MOBpIIMHE ancopOeHTa. Crame JWHAMHYKE
aJICOpPIIIOHE PaBHOTEKE CE YCIIOCTaBIba Kaja ce Op3uHe ajcopIiyje u aecopiuuje usjeanaye. [20]
[TapameTpu KOju OITUCY]y aICOPIIIMOHY PAaBHOTEXY CY OJ BEJIMKE BAXKHOCTH 32 Pa3yMeBambe Mporeca
aacopruuje [21]. Aacopnimone U30TepMe OMUCY]y OJHOC KOHIIEHTpaluje ajgcopdara y pacTBOpy H
KOJIMUMHE ajicopOara aacopOOBaHOT Ha MOBPIIMHU aacopOeHTa MpU PaBHOTE)KHUM YCIOBHMMA Ha
KOHCTaHTHO] Temrieparypu [22]. PazymeBame ajicOpPNIIMOHMX MOJENIa U aJCOPIIMOHUX CBOjCTaBa
ajcopbeHTa MOXXe OWTH BeoMa KOPHCHO Kako OM ce TMpeaBUAETH MEXaHH3MH aJICOPIIIMOHHUX
MHTEpaKIyja y pa3IuuyuTUM a/ICOPIIIMOHUM cucTteMuma [21].

Mopenu koju ce Hajuemhe KOpPHCTE 3a OIKCHUBAaKkE DPABHOTE)KHUX YyciioBa cy JlaHrmMupos,
®pojuanuxos, lyounnn-Panymkesuues, Temkunos [21].

JlanrmupoBa ajcopnuuoHa n30TepmMa

JlanrmMHpoOBa aacopIIroHa U30TepMa MPBOOUTHO je KopHUITheHa /1a OmUIIe aJCOPIIM]y TacoBa Ha
YBPCTHM MaTepHjajiuma (U3Be/ieHa Ha OCHOBY ITOCMaTpama aJCopIIlije KUCEOHUKA Ha Bojldpamy), a
JlaHac c€ KOPHMCTU 3a KBaHTU(UKALM]y aJCOPIIMOHOI KalalnuTeTa MHOTHUX ajacopOeHara, mehy
kojuma u 6uocopbenara [19],[23]. JlanrmupoBa u3otrepma mnoapasyMmeBa Ja Kao pe3yirar mpoleca
aJICOpIIIKj€e J07a3u 10 GpopMupama MOHOCIIOja aICOPOOBAHMX MOJIEKYJIa, IPU YeMY C€ aJICOPIIIHja
JieliaBa Ha KOHAYHOM (KOHCTaHTHOM) Opojy oapeheHuX aJcopnuuOHUX MECTa Koja Cy WACHTHYHA U
€KBMBAJIEHTa, @ HE IMOCTOj€ HM JaTepallHe MHTEepaKlije HU cTepHe cMeTmke Mely aacopOoBaHUM
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MoJIeKyIuMa. JIaHrMHpOB M30TEpPMHH MOAEN TNpenaBuha XOMOTEHY aJCOPIIHjy, IPU YeMy CBaKO
MECTO 32 BE3UBAaHmEC MOJIEKYyNa IMOCEAyje CIAMYHY €HEeprujy ajacoprnuuje (cBa MecTa uMmajy jeaHax
aduHHTET 32 agcopbar). [23]

JlaHrMHUpOB MOJIEIN 3a M3pavyyHaBamk-E€ MAKCHMAJHOT aJCOPIIHOHOr KamaluTeTa KOpucTu cieaehy
jennauuny [21]:

_ K. Ce 1
Qe - Qmax 1 + KL Ce ( )
Jlok nmuHeapHa (GopMma jelHaYnHE TIIACH:
C 1 C
e + e (2)

qe B qe KL Qmax

I'me je g (mg/g) ancoprmmmonu kamanuret, C. (mg/L) je koHIeHTpaluja aacopdara y pacTBOpy y
paBHOTEeXHUM ycioBuMa, K; (L/mg) je JlanrmMupoBa KOHCTaHTa (@max (ME/g) MaKCUMaJIHH
aJICOPIIIIHOHY KarmanuTteT oapehen JlanrmupoBuM Mozenom [24].

®pojHaIMX0Ba aICOPNIINOHA H30TEPMA

@®pojHATHXOB MOJIEN U30TEpME OIUCYje PEeBEP3MOMIIHE M HEUACaIHE aICopIIHoHe mpouece [21].
OBaj eMIMpHjCKU M30TEPMHH MOZET ONKCYje BUIIECIOjJHY aICOPIIHNjy Ha XETEPOTeHO] OBPIINHU
agcopOeHTa ca HeyHU(POPMHOM AUCTPUOYIIMjOM aJCOPMIIIMOHE ToIoTe. AJIcopOOBaHa KOJIMYMHA je
30up aJICOpTIIMje Ha CBUM aKTUBHUM MECTHMA, IIPH Y€MYy ce OHa ca BehoM eHeprijoMm Be3e 3ay3umMajy
npBa, JOK C€ €Hepruja aJacopliyje EKCIIOHCHLIMOHAIHO CMamyje Kako MpoIec aJCcopIIuje
Hanpenyje. [23] OBaj Momen W30TepMe MMa CBOjy JIMHEAPHY W HEJIMHEApHY (GopMmy, mapaMmerpu
JMHEAapHOI Mozena J100ujajy ce Ha OCHOBY rpaduka 3aBucHocTu log qe u log Ce, 1€ je BpegHocT
napametpa 1/n naru6, a log (Kr) onceuax [21].

Jennaunna xoja onmcyje @pojuanuxos moxaen [21]:
4o = KrCa'" (3)

JIuneapHu oOnuK jenHaunHe OPojHIUTMXOBOT MOJIeNa:
1
logq., = log Ky + Elog C. (4)

I'ne je g (mg/g) ancoprnumonu kamaruteT, C. (mg/L) je koHlleHTpamuja agcopdara y pacTBopy y
paBHOTEKHUM ycinoBuMa, Kr ((mg/g)/(mg/L)") je ®pojHanuxoBa KOHCTaHTa, //n je PpojHAIMXOB
KOEQUIUJEHT, ¢max (MZ/E) MAKCUMAIIHU aICOPIIIMOHY KarmauureT oapehen Monenom. [24]

[Tapametpu Kr u n 3aBuce o TeMmmeparype. Bpennoct mapamerpa //nm ykazyje Ha MHTEH3UTET
ajzcopriyje wim xereporeHocT noBpmmHe. Kaga je m3mehy 0 m 1 To yka3yje Ha XeTepOT€HOCT
MOBPIIIMHE, a IITO je OMrka HyJIM TOBpILKHA je XeTeporeHuja. Kaia je ucrnon jenunuie To ykasyje 1a
je daBopu3oBaHa XeMHCOPIIIHja, JOK Kaja je BpeAHOCT //n u3Haja 1 TO ykasyje Ha KOOIEpPaTHBHY
agcopruujy. [23]

Jyoununn-PanymkesudeBa usorepma

JyounuH-PanynikeBiueB U30T€pMHU MOJZET je eMIIMPUjCKU MOJEN KOjU jeé MPBOOUTHO CIYXKHO 32
OIMCHBAbE a/ICOPIIHMje TacoBa Y MUKPONOpaMa YBPCTHUX MOPO3HUX ajacopOeHara. YOHIITEHO ce
npuUMemyje 3a peaBulame aJCopIIMOHOT MeXaHu3Ma. JenHaunHa Mojena je ciezeha:
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2
(—KDR<RTLn(1+i)> )
de = qpr€ e (5)
I'me je g (mg/g) ancopmumonu kamanureT, C. (mg/L) je koHIEeHTpalja aacopbara y pacTBOpy y
paBHOTEXHMM ycioBuMa, Kpr (mol*/kJ?) je koe(uIUjeHT aKTHBHOCTH KOjH C€ Be3yje 3a Cpelmby
cII000IHY eHeprujy ajacopmiuje, R je yHuBep3anHa racHa koHctaHta, T (K) je temmeparypa, gpr
(mg/g) je ancopnIMoHu KanauTeT. [25]

HNyounun-PanymkeBrnueBa n3otepMa omoryhaBa pasinKoBame XeMH|CKe W (DH3UYKE aJCOPIIIHje
3aralyjyhux cycnraHmu, mpema cpeamoj CiI000[HO] €Hepruju £ Koja ce OAHOCH Ha MOJICKYI
ajcopOata, OTHOCHO IPENICTaBIba EHEPTH)Y KOja je MoTpeOHa 3a yKIamambe U MPEHOIICHE MOJICKYIIa
ca aKTUBHOI MeCTa Ha aJIcopOeHTy 10 OeCKOHauHEe YyJaJbeHOCTH y Menujymy. M3padyHaBa ce Ha
cienehy HauuH:
1
E= (6)
v 2Kpr

I'me je Kpr n3otepmua koncranra, E (kJ/mol) je cpenma cnoboqHa aacopmmuona enepruja. Kana je
BpenHocT cnobonue enepruje < 8 kJ/mol y nuramy je pusnuka ajgcopriiiyja, 10K Kaja cy BpeAHOCTH
nu3mel)y 8-16 kJ/mol mporniec je Bohen xemucopmimjom. [26]

2.2.2. KuHeTHuKHM MOJIeIN aJCOpPIIIHje

bp3uHa K0joM ce METATHU jJOHU ITPEHOCE U3 PACTBOPA JI0 TOBPIITUHE aICOPOCHTA ¥ TAMO aKyMYJIUPajy
onpehyje kunetuky aacopmuuje [27]. UcnuTuBameM KUHETHKE ajacopriuuje yTBphyje ce Op3uHa
aJicopniyje, KapaKTepUCTHKE HCIHUTHUBAHOT afCcOpOeHTa Kao M MEXaHW3MH TPAHCIIOpTa Mace.
[lo3naBame mnapamerapa Koju onpelyjy KHHETHUKY aJcOpIliMje je 3Ha4ajHO 3a MPOjeKTOBAIHE
ajcoprnuoHux cucrema. [Iporec agcopmimje ce onBuja Kpo3 cieneha Tpu cragujyma:

1. Cnospamma nudysuja je nmpolec nNpeHolema ajgcopdara Kpo3 TeUHH (UM OKO ajicopOeHTa,
pasivKa y KOHIIEHTpaIMj1 ajcopdara y pacTBOpY M Ha TOBPIIMHHM aJICOPOEHTA je MOKpeTavKa
CHJIa TIpolieca CroJballmke audysuje

2. VYuyrpamma nudysuja onucyje audys3ujy agcopbdara y mope aacopoenta

3. Ancopmuuja agcopbata Ha akTHUBHA MecTa ajicopOeHTa. [28]

Hajuemthe xopumthenn mozenu 3a onpehuBame KUHETHKE ajcoprnuuje cy: JlareprpeHoB momen
TIICey10-TPBOT penia, X0-0B MojieNd IMceyao-Apyror peaa, EnoBuueB Mojen, JOK Ce 3a ONHMCHBAKE
MeXaHH3Ma TPAHCIOPTa Mace KOPUCTU MOZIEN YHyTapyecTuuHe audysuje [28].

JlareprpeHoB mMoae.1 nceyao-npBor peaa

JlareprpeHoBa jelHaYMHA j€ HAjpaHU]U MIO3HATH U3pa3 KOJU OMHUCY]je aJCOPIIIMOHE MPOIECe Y TEUHUM
cucreMuMa. JeHa je on Hajuenrhe KopuIIheHuX jeIHaYnHa U ONMCYje KHHETHUKY MPBOT peja:

dq;

i k1(qe — q¢) (7)

HuTerpasbemeM ropme jeiHadnHe 3a yeiose qo = 0 nobuja ce cienehu uspas:
qr = qe(1 —e™1%) (8)

I'me g: (mg/g) npeacraBiba aICOPIIIMOHH KaMalUTET 3a oApe)eHn BPEMEHCKU UHTEPBAI £, Kao U IpU
YCIIOCTaBJbathy PAaBHOTEXKE, k7 je KOHCTAaHTa Op3uHE peakiinje rnceyao-mpeor peaa (1/min). [28]

Jluneapuu oOnuk JlareprpeHoBe jeTHAuUMHE je:

In(q. — q:) =Ing, — k;,t (9)
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Bpennoctu k, ce no6uja kao Harunb nuHeapHor rpaduka In(g.—q:) y omHocy Ha t. [28]
X0-0B MOJ1€J1 TICeY0-APYror peaa

Xo je 1995. roguHe onrcao KUHETUYKH MOZECI afCOPIIHje TBOBAJCHTHUX JOHA Ha IOJIApHE TPYIIe
TpeceTa yCIOCTaBJbaleM XEMHjCKE BE3e, TaKO J1a OBaj MOJAET IMOJpa3yMeBa Ja je orpannvanajyhu
KOpak Op3uHE peaknuje Xxemucopmiyja [29]. Mozaen nceyno-apyror peiaa uMa myupoKy IpuMeEHy 3a
OIHMCUBAKE AICOPIIIHOHOT TIporieca. Moen rmeeyao Apyror pefa je onucan cienehoM jeTHaYMHOM:

dqe
¢ = k2(ge —a0)* (10)
HNHTerpasbemeM rope HaBeACHE jeTHaYMHE 100H]ja ce ciienehu u3pas:
kpqit
=—-F- (11
= ¥ hoqut D

I'me ¢; (mg/g) mnpencrarba aICOPIIIMOHN KalaluTeT 3a onpeheHu BpeMEHCKH WHTEpBal f, k2 je
KOHCTaHTa Op3HHE ICceyl0-Ipyror peaa (g/mg min). [28]

HeJ'II/IHeapHa (1)0pMa MoZgiia €€ MOXKE JIMHCAPHU30BaATU:

‘ + ‘ (12)

qc k20¢ Qe
AJICOPTIIIMOHN KalaluTeT ¢, U Koe(UIMjeHT Op3uHe peaknuje k, MOTy ce OpeauTH U3 Haruda u
ojiceuka rpaduka 3aBUCHOCTH #/qt y ogHOCY Ha t. [28]

EaoBuueB moae

OcHoBHe mpeTiocTaBke EnmoBrueBor Moziela moupa3yMeBajy Jia ce eHepruja akTuBainuje mosehasa
ca BpPEMEHOM aJICOpNIMje M Ja je MOBpIIMHA ajcopOeHTa xeTeporeHa. OBaj Momen ce oOMYHO
KOPHUCTH 32 OMHCHBAaKE€ XEMHUCOPIIH]je TacoBa Ha YBPCTUM MOBpIIMHAMa. MehyTum, y mocieamoj
neneHuju EnoBrueB MozIeN ce KOPHCTH 3a OTNIMCHBALE TPOIIeca aJCOPIIIHNje y CHCTEeMUMa TEUHOCT-
yBpcTa cyncranna. [28] EnoBudes mozaen npeacTaBibeH je ciaenehoM jeTHaunHOM:

dq;

— = wexp(—Bar) (13)

I'ne je o (mg/g min) moveTHH CTENEeH ajcopiiwje, f (mg/g) je KOHCTaHTa JIeCOpIIlH]je.

[Ipernocrasibajyhu na je oft>1, u npu ycnosuma na je g—= 0 3a = 0 u g~ q: 3a = t, noduja ce
crnenehu oONMK jeHAUYNHE:
1

_ 1
Qtﬁ

In(apf) + ;

Int (14)
Henuneapna o0nuk jeqHaunHe je:
1
qe = E(l + apt) (15)

Koedunujentu jennauune EnoBuueBor mMosena Mory ce J00MTH ca rpaduka 3aBUCHOCTH ¢; U In £
[27]
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Bebep—MopucoB moaes yHyrapyectuuHe audysuje

Monenu yHyTapuecTH4He audy3uje MpEeTHocTaB/bajy na je nudysuja aacopdara yHyTap Iopa
ajicopOeHTa HAjCIOpPUjU KOpak mporeca ancopriyje. Bebep-MopucoB Mojen yHyTap4eCTHYHE
nudy3uje MpeacTaBbeH je ciaenehom jenHaqYnHOM:

qt = k;t'/? + C (16)

I'me je k; xoHcTanTa BebGep-Mopucosor kuHeTHYKOr Mmojena (mg/g min'?), mox je C (mg/g)
KOHCTaHTa KOja je MPOMOpIHOHAIHA 1e0JbUHU TPAHUYHOT ciioja. [30]

Ca rpaduka 3aBUCHOCTH ¢; U ¢, TapamMeTap K; ce MOXKe OIpeIuTH Kao Haruo naror rpaduxa. Kana je
rpaduK 3aBUCHOCTH ¢; ¥ 1> IpaBa TMHM]a KOja MPONIa3H Kpo3 KOOPAHHATHH TOYETAK YHYTApUeCTHIHA
mudysrja je orpaHuvaBajyhm CcTaaujyM aJCOPHIIMOHOT Tporeca. Y CyHIpOTHOM, aJCOPIIIH]jY
KOHTPOJIUIITY BHIIIC CTAIUjyMa aJICOPIIIMOHOT Tporieca. [28]

2.2.3. IlporiecHn mapamMeTpH aJCcopIIInje

Kako 6u ce oapeano moreHuujaa mpuMeHe oipeheHor aCcopMHIIMOHOT Mpolieca BaXKHO j€ Y3eTH y
003up cnenehe mapamerpe: ocodune ancopOeHTa (puznuke, XeMHjCcKe, CIIOCOOHOCT pereHepanuje),
KapaKkTepucTuke ajgcopOara (MOJEKyJCKa Maca, JOHCKU pajujyc M XUAPATHCAHH JOHCKU pPaaujyc,
OKCHAIIMOHO CTame, MPOU3BOJl PACTBOPJEUBOCTH, MOJAPHOCT) Kao | mpouecHe mapamerape (pH,
edekar movyeTHe KOHILEHTpalKje, J03€ aacopOeHTa, Temreparype, JoHCKe cujie pactBopa) [25],[31].

Ytunaj pH Bpennoctu pacrtsopa

pH BpemHocT kao mapamerap Koju ozapel)yje KOHIICHTpAIUjy XUIAPOHHUjYM joOHA Y PacTBOpPY HMMa
3HaYajaH yTHUIIA] HA €JIEKTPOCTATUYKO MpUBJIademhe u3Mehy aacopbenrta u aacopbara, a yTude u Ha
MPOILIeC JOHCKEe U3MEHE KOjU je 4eCTO jemaH oj Boxehux mMexaHu3ama ajcopruuje. BpemqHoct tauke
HYATOT HaenekTpucama (exe. pH of point zero charge - pHpzc) onnocu ce Ha pH BpenHocT kajna je
3eTa MOTCHIINjall aJIcCOpPOSHTA jeTHAK HYJIU U PA3JIMKYje Ce Yy 3aBUCHOCTH O] THNa ancopOenrta. Kana
je pH BpenHocT pacTBopa ucnon Bpeanoct pHpzc agcopOeHTa, BUCOKA KOHIIEHTpallja XUAPOHUjyM
JOHa JI0BOJU /10 MPOTOHOBaKka (DYHKIIMOHAIHUX Ipyla IpUCYyTHUX Ha noBpmuHu nonyT —NHz, -OH
IITO Pe3yJlTUpa MO3UTHBHUM HaeJIEKTpUCameM IOBpIIMHE, a J0ja3d U JO KoMmeTruuuje usmehy
XHUJIPOHH]YM JOHA ca MO3UTUBHO HAEJIEKTPUCAHUM joHnMa MeTana. [locinennyno, aacopriiyja aHjoHa
ce mo0oJbIIaBa, 10K Ce KaTjoHa CMamYyje yClle/l eNeKTpoCTaTnIKor og0ujama. Ca ipyre crpaHe, kajaa
je pH BpeaHoct pactBopa wu3Han BpenHocTH pHpzc, moBpmmHa ancopOeHTa je HEraTMBHO
HaeJleKTpUcaHa IITo o0oJbIIaBa aJCOPIIHjy KaTjoHa y OAHOCY Ha aHjoHe. Tpeba HarmoMeHyTH, J1a U
azcopOaTH MOTY CTYIHUTH y MHTEPaKLH]y ca XMJIPOHUJYM jJoHUMA U (HOPMUPATH PA3INUUTE JOHCKE
o0nuKe Koju Mmokasyjy onpehene apunurtere 3a ajcopniyjy Ha MOBPIIUHU ajicopOeHTa. [32]

Edekar noyeTHe KOHIIeHTpauje

[loyeTHa KoHIEHTpamuja ajacopdara y pacTBOpPY CTBapa IOKPETA4YKy CHITy (KOHIEHTPAIHOHH
IPaJiMjeHT) 3a MPEeHOC Mace U3 pacTBopa 1o nospiiuHe ajacopbenta [33]. Hajuemrhe, edukacHoCT
yKJIamama ajzcoplara ce cMamyje ca nopehamem nmouetHe KoHueHTpauuje. OBaj peHOMEH MOXeE ce
o0jacHUTH 3acuhemeM aJCOPIIMOHMX MeCTa Ha MOBPIIMHMU ajacopbeHTta. Kako ce modeTHa
KOHIIeHTpaIrija moBehaBa, KamamuTeT aacopmije Takohe pacTe, ITO je TMOCTeAHIa BEJHKe
MOKpEeTayKe CHJIe MPEeHOca Mace MPU BUCOKUM MOYETHUM KOHIIeHTpanujama ajacopbara. ITouerna
KOHIIEHTpalja ajcopbara Jenyje Kao MOKpeTauka Cuiia 3a Ipolec ajacopnuuje, dpaBopusyjyhu
nporece audys3uje U mpeHoca Mace U3 pacTBopa (ca BehoMm KoIM4MHOM azcopOaTa) Ha CIOOOIHY
MOBPILINHY aacopOenTa. [34]

YrTuuaj no3e aacopdenra

Jloza azncopOeHTa je BakaH Iapamerap ONTHUMH3alMje ajcoprnuuoHor mnporeca. EdukacHocT
yKIamama 3aralyjyhux cyncraHimu pacte ca mopactoM jao3e ajacopbenTta. Beha eduxacHoct
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yKIIamama ca rnosehameM 03¢ afcopOeHTa objamrmaBa ce BehoM JTOCTYITHOM MOBPIIMHOM Kao M
noBehameM Opoja akTMBHUX MeCTa 3a Be3uBame azfcopbara. [35] Kako Ou ce cMamIM TPOITKOBH
MIPOU3BO/IEHEC U MHAYCTPHjCKE IPUMEHE aICOPOCHTA HEOIIXOIHO je MpoHahu BeroBy ONTHMAIHY 103y
3a yKJIamame nJbanux 3aral)yjyhux cymncranmm [36].

E¢exar remneparype

Ha BummM temneparypama, HYKH BHCKO3HTET pacTBopa oMoryhaBa 00Jby HMCIEp3Hjy MOJEKYIa
ajcopbara Mo 11e70j MOBPIIUHU ajacopOeHTa, a moBehaHa je m MOOWIIHOCT ajncopbara u Op3uHa
yHyTapuecTuuHe audy3uje MTO JOBOAM 0 MmopacTta kamamutera aacopruuje [35]. Temmeparypa
pacTBopa yTHue Ha MPHUPOILY aJCOPIIHOHOT Tporeca. [Ipu er3orepMHUM peakiyjama, MOBUIICHA
TeMIeparypa JOBOJIU JI0 CMambEHha aICOPIIIMOHOT KalalnuTeTa, JJOK KOl eHIOTEpMHHUX 110 oBehamba.
CMameme aJICOPIIMOHOr KamaruTera ca noehamem Temmeparype objamimaBa ce Clla0JbemeM
aJICOPIIIMOHUX cuiia m3Mehy agcopbara M akTHBHHX MeCTa Ha MOBPIIMHU ajicopOeHTa. [33]

2.2.4. MexaHU3MH aJICOPIIIIH]jE

Me3010opo3H1 1 MUKPOIIOPO3HHU aICOPOEHTH MMa]y BEIMKY CclieU(pUUHY MOBPIIMHY ILITO oMoryhasa
nakury nudysujy 3aral)yjyhux cymncraHiym Kpo3 BUXOBY CTpPYKTypy. OBO moOosblaBa MPHCTYII
aJICOPIIMOHUM MecTuMa, mojicTude (uzncopnuujy myreM ciaabux MehyMONeKyJICKUX cuiia U
yOp3aBa KMHETHKY ajicopriuje. [32]

Enexrpocrarnyka WHTEpaKIMja TpEACTaB/ba NPOIEC Yy KOjeM IO3UTHBHO WIJIM HETraTHBHO
HaeJIeKTpUCcaHa IMOBPUIMHA aJcOopOeHTa IMpHBIAYM CYNPOTHO HAEIEKTPUCAHE jOHE M3 pacTBOpA.
MHore cTyauje Koje mpoyJaBajy aJcopIIoHe MEXaHU3Me YIJbeHHYHUX MaTepujaia MpHjaBibyjy aa
Jj€ eNeKTpOoCTaTH4Ka MHTEpakKIyja jefaH of Moryhux MexaHn3zaMa MHTEpaKlMje TeIIKUX MeTala ca
yIJbeHUYHUM azacopOentuma. [32] [lapamerpu Koju HajBUIIE YTHUY Ha MPOILEC €NEKTPOCTATHYKE
untepakuuje cy pHpzc u pH Bpeanoct pactopa [31].

JoHCKa M3MeHa je mpoliec H3MeHe KaTjoHa ABoBaieHTHHX MeTana (M?') ca IpoToHMMA KHCEOHHYHHX
¢yuknuonannux rpyna (—COOH, —OH). Jeman ox mnokaszarespa yaena oOBOr Ipoleca y
a/ICOPMIIMOHOM MEXaHHM3MY j€ KamamuTeT joHcke u3MeHe. [Ipema uctpaxuBamy [leHr (exe. Peng) u
capajJHMKa, MeTali U3 MUHepane KommoHeHTe (kao mTo cy K, Na*, Ca?", Mg®") rpaden oxcuna
MOKa3yjy CHOCOOHOCT U3MEHE Ca KaTjoHMMa TEIIKUX MeTalia U3 pacTtBopa. [32]

dopMmupame KOMIUJIEKCA Ha [MOBPIIMHU aJcopOeHTa IMojpa3yMeBa HWHTEpakuujy wusmehy
dbykuonaaHux rpymna kao mro cy -OH, -O-, -CO-NH-, u -COOH ca joHuma Temkux mMerajia uiu
mwuxoBux komruiekca (amp. Pb(OH)*, Cd(OH)"). Muore crynuje ykasyjy Ha 3HAQYajHOCT peaKiuje
KOMIUIEKCUpamwa u3Mel)y kaTjoHa MeTana 1 (yHKIHOHAITHUX rpyna kao mro cy -OH u -COOH. [32]

IIpu mnpouecy npenUNUTAIM]e/KOOTIPELUITUTALMje TEUKH MeTanud (opMHUpajy HepacTBOpHE
MPEIUIUTATE WIKA KOOTIPEIUIINTATE Ca JPYTUM JOHHMA WM TpynamMa Ha TIOBPIIUHE ajcopOenTa. Jlmy
(ene. Liu) m capagHMuu ykKa3dyjy Ja ce KOONpEUUNHTaluja OOMYHO JeliaBa y aJCOPHIMOHHM
CHUCTEMHMa Ca BHCOKOM KOHIIEHTpAIlMjOM jOHA MeTaja, a MpUMEp Mpolieca KOOMPEIUITUTAIH]E je
ykinawawe Cd n3 pactBopa dopmupamem CdCOsz, Cdi(POs)2, ka0 u Cd(OH): Ha nospumuHH
YIJbEHUYHOT MaTepujaia. [32]

AJcopniyja joHa TEIIKMX MeTajla Ce y BEJIMKO] MepH JellaBa MHTEPaKIMjOM ca MOBPUIMHCKUM
(GyHKIMOHAIHUM TpynaMa YribeHUYHHX ajacopOeHara, Kao IITO Cy rpyle Koje caap’ke KMCEOHHK U
BOJIOHUK KOj€ MpEJCTaB/bajy AaKTHMBHA MECTa 3a €JEKTPOCTAaTHUKEe WHTEpPaKlMje U IMOBPUIMHCKO
KOMIUIeKcUpame. Ha enexTpocrarnuke nHTepakiyje 3HayajHo yTudy pH BpeqHOCT U joHCKa jaunHa
pactBopa. Ilopen Beh ucTakHyTHX MeXaHW3ama aJCOpIIHje, IEIOKATH30BaHU T EJIEKTPOHH
rpad€HCKUX paBHH YIJbeHUYHHX MaTepHjajia MOTy Ja CTyNe Y MHTEPaKIM]y ca KaTjOHUMa TEeIIKUX
MeTaja Kpo3 KaTjoH-T MeXaHW3aM, IITO IMpeICTaB/ba JOII jefHy Moryhy HHTepakuujy OBHX
ajicopOeHara ca TemKkuM Metanuma. [37]
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2.2.5. AncopbeHTu y TpeTMaHy OTHaJHHUX BoJla: OMoMaca U yrijbeHUYHU MaTepujaiu

N360p, mpousBoama, U KapakTepu3alyja Marepujaia ¢y HajOUTHHU]je CTaBKE MPH pa3Bojy mporeca
azcopmuyje 3a mnpeuuinhaBame oTnagHux Boma. Oaroapajyhu aacopOCHT KOjU CE€ KOPHCTH 3a
TpPETMaH OTIATHUX BOJa TpeOa J1a uCIymaBa cienaehe 3axTene:

R/

% Jla je jedbTun m moctynas: neHa ajcopoenta unHu 70% yKYIMHUX ONEPATHBHHUX TPOIIKOBA;

CXOJIHO TOME, BEJIMKE KOJIMUMHE aZiIcOpOCHTa MOpajy OUTH JIaKO TOCTYIIHE.

Jla je xeMHjCKM CcTaOWJIaH TMPHU PA3THMYUTUM yclIoBUMa pH BpeIHOCTH, jOHCKE jaunHE H

MIPOBOJIJBUBOCTH PacTBOPA.

¢ Jla je MexaHWYKHU cTaOWJIaH jep ce€ KOHTHHYHPAHO IpedrInhaBame BOIa OJIBHja Y KOJIOHU

¢ Jla mocenyje noOpe TeKCTypasiHe B (PU3HYKO-XEMH]CKEe KapaKTEPUCTUKE: BEIIUKY IMOBPIIUHY
W 3alpeMHHy TI0Opa, MPUCYCTBO (PYHKIMOHAIHUX Tpyla Koje CTYyIajy y HHTEpaKIHjy ca
agcopoarom.

¢ Bucok kamanuTeT aacopriuje, OJHOCHO KOIM4YrHA ajicopOoBaHne 3aralyyjyhe cymncranme mopa
OWTH BeoMa BHCOKA, IITO he yMamHTH KOJIMYUHY aJCOPOCHTA HEONMXOJHY 3a TPETMaH
npeunirhaBama 1 OJIaKIIaTH pa3Bajamke (a3a HAKOH a/ICOPIIIIHje.

¢ Bucoka eduKacHOCT yKIamama, OJIHOCHO BHCOKA BpEIHOCT ImpoleHaTa 3aralyjyhe
CYIICTAHIIE KOjU C€ MIPEHOCH Ha aJICOPOSHT U3 BOJICHOT PacTBOpA.

¢ Benuka Op3uHa ajcopuuje, ancopOoeHT Tpeda Ja Ma BUCOK KAIaluTEeT aICOPIITU)E H BUCOKY
e(UKACHOCT yKJIamarma KOjU C€ MOCTHXKY y KPaTKUM BPEMEHCKMM HHTepBainma. CXOIHO
TOME, BpeMe TOTPEOHO 3a 11e0 TPETMaH je KpaTKo 1mTo he gajbe yTHIATH Ha BEIMYUHY, a THME
Y KalMTaJIHEe TPOIIKOBE MOCTPOjeha 3a MPEeUYHINaBamke OTIIaJHIX BOJA.

% Jla mocemyje BeIMKH MOTEHIMjaJl 33 pEereHepalijy 1 MoHOBHY yroTpedy. [38]

/7
A X4

2.2.5.1. Buocopbenmu u CYyHYOKpemos azpoundoyCmpujcku omnao Kao 6uocopoesm

HIupok criektap OmoMarepujaja JOCTYIHUX y MPUPOIU KOpHUIINEHH Cy Kao OMOCOpOEHTH Kako Ou
VKIOHWIU paznuuute 3aralyjyhe cyncranme ox mHTEepeca. Pasmuunre BpcTe MUKpPOOHE, OMJbHE U
KHUBOTHHCKE OMoMace, Kao U BUXOBH JIEpUBATH NpUBJIAYe 3HAYajHy MaXby Y MHOTMM o0jlacTHMa
UCTpaXMBama. MelyTuM, TOKOM TOCIEIBUX TOIMHA MHTEPECOBAMmhEC HAaydHE 3ajeHHIIC je BHUIIES
YCMEPEHO Ka TPUMEHHM TOJBOIPHUBPEAHOr, HHIYCTPHJCKOT OTNaja M [oJucaxapuja Kao
o6uocopoOenara. Benuku Opoj ctynuja hokycupao ce Ha MPUMEHY aMUHOIIOJIMCcaxapuaa XUTo3aHa 3a
TpeTupame pas3nuuuTux 3arahyjyhux cyncraHiM M3 BOJEHHUX pacTBopa 300r BenuKor Opoja
JTOCTYITHUX XHUJPOKCHJIHMX ¥ aMHHO Tpyla Ha TIOBPIIMHH Marepujana. Takohe, pazmuumre
nujaHobakrepuje, anre (ykJbyuyjyhu MHKpoalire, Makpoajre, MOpCKe ajre), KBacly M JIMIIAjeBU
KOPHCTE C€ Y UCTPAKUBAKBIMA aJICOPIIIIH]E TEIKUX MeTasa 300T CBOJUX IMOBOJFHUX CBOjCTaBa, HUCKE
LlEeHe M JOCTYNHOCTH Yy BEJIMKMM KOJIMYMHama. YCieJ MPUCYCTBAa BEIMKOTr Opoja XelaTHHX
(YHKIMOHAJIHUX Ipyla Ha MOBPIIMHMU, OBU OMOJIOIIKM MaTepujaii MMajy BEIUKH apUHUTET 3a
BE3MBambEe METAIHUX joHa. [Ipema nocTynmHOj tuTepaTypu opes rope HaBeJeHUX OnocopOeHara jor
HEKOJIMKO HUX TNPUBJIAYM BEJIWKY MaXmky: MHUPHHYAHA JbyCKa, KOKOCOBAa JbyCKa, KOpa OWIbaka,
JTUCTOBHU, MUJBEBUHA, IIehepHa Tpcka U MaxoBuHe. [39] Ynmorpeba 6GuocopbeHara y mpolecuma 3a
npeunihaBambe OTIMATHUX BOJAa MMa HEKOJIHMKO TPEIHOCTH y OJHOCY Ha KOHBEHIIMOHAIHE
azicopbeHTe, a TO Ccy OMOpPa3rpaJuBOCT, BEJIMKA PACHPOCTPALEHOCT Y KHMBOTHO] CPEAMHU U
JEMHOCTaBHE TIPOILEAYPE CaKyIJbamba W TpUIpeMe. bHocopOeHTe KapaKTepulle BETHKH OTHOC
MOBPIIMHE U 3allpeMUHE KA0 M BEJIMKU OpOj aKTUBHUX MECTa 33 Be3UBakE HA MOBPIIUHH (Ka0 IITO
cy —COOH, -NHa,-OH, -SH rpyme). [40]

[TosponpuBpeIHU HYCIPOU3BO/IU Y CBOJO] CTPYKTYPH CaApIKe LEeNTyI03Y, XeMULIETYJI03y U TUTHUH Kao
IJ1aBHE KOHCTUTYEHTE KOj€ YMHE TojapHe (YKIMOHAIHE TPYIe MOIMYT aJKOXOMHUX, AIIEXUTHHUX,
KETOHCKHX, KApOOKCHITHUX, (EHOHUX U eTapCcKuX (cimka 2). OBHU I€TIOBU CIIOKEHE CTPYKTYpe UMajy
CIIOCOOHOCT BE3MBamba TEIIKUX MeTaja W Jpyrux 3aralyjyhux cymncraHinu w3 BOACHHUX pacTBOpa.
JIurHUH ©Ma apoOMaTUYHY, TPOJIMMEH3NOHAHY MTOJIMMEPHY CTPYKTYPY, CACTOJH C€ O aIKmiI-(heHoma
1 yIora my je 1a 06e36e1u cTpykTypHy uBpcrohy. DeHUIPOnaHCKe jeIMHUIIE TUTHUHA TOBE3aHe CY
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Tako na (opMHpajy BeoMa CJOXKEHY CTPYKTYpy Koja caapku (GYHKIIHOHATHE TpyIe TOIMyT
XUIPOKCHIT, METOKCHJI U KapOOHMII, ITO YNHU MAaKPOMOJIEKYII TIMTHIHA TonapHuM. Llenyno3a je unct
OpPTaHCKH TOJMMEP KOjU CE€ cacTOoju O]l MTOHABJha]yhuX jeIMHMIIA aHXUIPOTIYKO3€ Koje (hopmupajy
nuHeapHe jaHare. OBe aHXUAPOTIYKO3HE jeAMHUIE cy mnoBe3aHe f-(1,4)-ruKo3uaHuM Bezama. 3a
Pa3iuKy O LEeyJI03€e, XEMUIIENyJI03a CE CACTOjU O] Pa3IUYUTUX MOHOCAXapUAHUX jeAUHULIA TTOMYT
IIyKo3e, MaHo3e, Kcmio3e, apabuHose. [lonmmMmepHM JaHIM XEMHIENyJI03€ HHUCY pasrpaHaTd u
amopduu cy. 360r amop(HE CTPYKType, XeMHIIEIHIIO3a Ce NSTMMUYHO pacTBapa y BOIU U OyOpH.
Xemurienynose (apaOMHOTITMKYPOHOKCHIIAH U TaJIaKTOTITYKOMaHaHH ) Cy 110 CacTaBy CPOIHE OMIbHUM
ryMama M jaBJbajy c€ y MHOTO KpahuM jaHmuma o meiynose. [41]

CyHIIOKpeT je BakHa yJbapHlla Koja ce y3raja IIMpOM CBETa Kao U3BOP jJECTUBOT yjba U JIUJETETCKUX
BJIaKaHa Koja Cy 3Ha4ajHU y JbYJCKOj ucxpanu. [IpouemeHa cBeTcka mpon3Bo/Imha CyHIIOKPETOBOT YJba
3a 2010-2011. ronuny 6una je 13,1 Mt. Pycuja, Ykpajuna, Apreatuna u Typcka cy mehy Bogehum
3eMJbama y IPOU3BOIbY CYHIIOKPETOBOT YJiba. Ycie KOHTHHYHpaHoT oBehama JbyCKe MOMyIaluje
noBehaHa je mMoTpaxkmka 3a CYHI[OKPETOBHM CEMEHOM, YyJbeM M HycIlpou3Boiuma. HakoH >xeTBe
CYHIIOKpeTa, OCTalM Koje YMHE cTabJbuKe, JIMCTOBH M IIBETOBH YIIABHOM 3a0CTajy Ha HhHBaMa.
Benuke konuuuHE JbyCKe CYHIIOKPETOBOI CEMEHA 3a0CTajy HAKOH MPOU3BOIE jECTUBOT yjba U
IbUXOBO OJJIararbe je BaKaH EKOJOMIKM u3a30B. [lopex mmpoke 3acTynJbEeHOCTH, Ouomacy
CYHLIOKPETOBOT OTIIaJla KapakTepullle XeMHU)jCKa XeTePOreHOCT 300T JIMTHOLETYJIO3HE CTPYKTYpe U
MPHUCYCTBA pa3IMYUTUX (YHKIMOHAIHUX Tpyna Koje caapke KuceoHHWkK. [42] Muore cryamje
MpoyyaBajy Kopuiiheme pa3IuIuTUX JelioBa OTHAIHOT Marepujana of CyHIIOKpeTa Mehy kojuma cy
CYHIIOKpeTOBO Jinmihe u ctabspuka [43], cyHIIOKpeTOBa JbycKa [44], IBET CYHIIOKpETa 32 YKIIAHhamhe
MeTaJia U3 BOJEHUX pacTBopa [45].

6mbHa hemja Y N

nenyio3a

JINTHITH

XEeMIIIIeTyIo3a

Cnuxa 2. Cmpykmypa aucHoyenyno3nux ouocopbenama, ciuka npeyzema u aoanmupaua [46)

2.2.5.2. AKmusHu ye/meHUuyHU Mmamepuja, CmpyKmypa akmugHoz2 ye/beHUUH02 Mamepujaid

AKTHBHMpaHU YIJb€HUYHU MaTepujaj MpeAcTaB/ba MUKPONOPO3HY (OpPMY YIJbEHHYHOI MaTepujaia
KOJy KapakTepuile J00po pa3BHjeHa MMOpO3Ha CTPYKTypa U 3alpeMHUHa 1opa, BeluKa crenupuiHa
MOBPILIKHA, & CAMUM THM M BHCOK KamauuTeT ajacopnuuje. Jlobuja ce o pa3iMuuTUX OPraHCKHUX
MarepHjajia ca BUCOKHM Cajip>kajeM yribenuka [321],[47].

Hajpanujy npumeHy yribeHUYHOT MaTepHjaja je TeIKO YTBPAUTH, a OTKpUBEHO je aa cy 3750. ronune
npe HoBe epe Erumhanu u CymepaHu KOpHUCTHIIM OMOyraJb Of JIpBEeTa 3a HPOHM3BOY OpOH3e
PEAYKIIMjOM pyZa Kanaja, Oakpa W IIMHKA, a Takohe cy ra ynorpedsbaBajid Kao O€3JUMHO TOPHBO. Y
Toky IIpBor cBerckor para Hemaukoj Bojciiu npeioskeHo je Kopuiheme rac Macku OIpeMJbEeHHX ca
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KaHHUCTEpUMa HallyHhEHUM YIJbeHUYHUM MaTepHjajioM 3a 3alUTUTY of] 60jHuX oTpoBa. [IpBu nucanu
MOJIAIY O YIOTPeOH YIIbeHUYHOT MaTepyjaja y MEIUIIMHCKE CBPXE NaTUpajy U3 aHTH4IkKe [ puke, oko
1550. ronune nipe HoBe epe. [{o 400. roguHe npe HOBE €pe APBEHH yTaJb C€ KOPUCTHO 32 QUITPUPAHE
BOJIe, yOnaxxaBame HEHOT JIOLIET MUpHCa U yKyca, U Kao Mepa 3a CIpeuaBame MIHPeHha 3apasHux
OosecTy momyT aHTpakca. [48]

[Tomro je akTHBHpaHU YIJbeHHYHH MaTepHja Herpadutusupajyhn, ckopo cBaku YBpPCTH IIPEKYPCOp
Oorar yrsbeHHKOM MOXE C€ KOPUCTUTH 32 HeroBy NMpou3Boamy. [locToju MHOr0 Moryhux cupoBuHa
KOje ce MOTY YyHOTpeOWTH 3a MPOM3BOIY Kao IITO Cy JIMTHOLETYJO3HAa Onomaca, IIpBO, TPECET,
JUTHUT U yrajb. Mmak uMa u ozapeleHHX orpaHHuerma: TOKOM Ipoleca MPOHU3BOAKE HE CME Ce
J03BOJIMTH Ja IpeKypcop mpehe y TeuHo wmiam mceyno(uynIHO cTame jep MpH TUM YCIOBHUMA
CUPOBUHA TEXU Jia ce TpaHcopmuile y ypehenujy crpykrypy. Crora yrasmb 3a KOKCOBam€, Kao U
TEPMOIUIACTUYHU OTIAJ] HUCY TIIOTOAHE CHPOBHHE 32 IMPOU3BOAKY AKTHBHPAHOT YIJbEHHYHOT
MarepHjajia jep ce Ha BUCOKHM TeMIlepaTypama Tole u ryde cBoj OONMK W BEIWYHHY YecTHla. Y
IPaKCH, APBO, KOIITHIIE Boha, KOKOCOBA JbYCKa, yTalb, JUTHUTH Kao jepTHHE CHPOBUHE Ca BUCOKHM
ca/ip’kajeM YIJbeHHKa M HHUCKHAM CaJip’kKajeM HEOPraHCKHUX MaTepHja TMOTOJHH Cy IMPEeKypcopu 3a
NPOM3BOMKBY AKTHBHPAHOT YIJbEHHMYHOI Marepujana. Pesynarupajyha cBojcTBa akTHBUpPAHOT
YIJbEHUYHOT Marepujajia y HajBehoj Mepu 3aBuce oj mpekypcopa KopuurheHor 3a IpOu3BOIbY, Kao
U NPUMEHEHE METOJE aKTHBAIMOHOT TpeTMmaHa. M300p oaromapajyhe cupoBuHE ce 3acHHMBa Ha
cienehuM KpUTepujyMuma:

% IIpema moryhHOCTH NpOHM3BOAE AKTHBHOT YIJbEHWYHOT Marepujajia BUCOKE BPEIHOCTH
aJICOPIIMOHOT KallaluTeTa peMa NUJbaHoM ajicopOary, BeJIMKe I'yCTHHE U TBpAohe.

% Ilpema caapkajy Mayor yaena HEOPraHCKE MaTepHje, jep HHXOBO IIPHCYCTBO CMamyje
aJICOPIIMOHY KallallUTET aJICOPOCHTA.

% IIpema mOCTymHOCTM CHpPOBHMHE M LEHH KOja yTHYE Ha Kpajiby LIEHY U YKyIIHE TPOIIKOBE
MIPOU3BO/IHE, TAKO 1A j& BUCOKA JIOCTYITHOCT BaykKHA Ja OM ce 00e30ennina cTabimiIHOCT LeHe.
[49]

AKTUBUpaHU YIJbEHUYHH Marepujai ce MPOM3BOAM IHPOJIM30M, a 3aTUM M akTHBauujoM Beh
MMOMEHYTHX CUpOBHHA Ooratux yribeHukoM. [Ilupok je criekrap Marepujana KOju c€ MOTYy KOPUCTHTH
3a IPOM3BObY AKTUBHUX YIJbEHMYHHUX MaTepujal, a jefHa oj Hajuemthe kopuirheHUX je oTmaaHa
6uomaca. OtnasHa OuoMaca MMa TpU IVIaBHE KOMIIOHEHTE: IIeJIyJI03Yy, XeMUIIETYJI03y U JUTHUH Y
pa3nuuuTUM yaenuma. GU3nUKo-xeMHjcke 0COOMHE OTHaiHe OroMace Cy KJby4HH (PaKTOp KOjU yTHYE
Ha TIpolec KapOoHH3alMje, OMHOCHO TPOW3BOMIE YIJbEHHYHOT MaTepHujalia ca BUCOKHM
ancopnioHuM kanamuteroM. [48] Ilpu onabupy ornanHe 6uomace 3a MPOU3BO/HY AKTUBHUPAHOT
YTJbEHUYHOT MaTeprjaja MoXKeJbHO je Ja OHa MMa BUCOK CaJpKaj JUTHUHA Y OHOCY Ha IETyJI03y U
XeMu1enyno3y. JIMrHuH je KOMIIOHEHTa Koja HajBHIIe JONPUHOCH MoBehamy NMpUHOCA TPOU3BOIHE
aKTHBHPAHOT YTJbEHHYHOT MaTepHja. Y 3aBHCHOCTH O ITPEKypcopa 3a MPOU3BO/IbY, TEKHHCKH yIE0
JTUrHUHa je oouuHo u3mehy 53,5%—78,8%, xemunenynoze 13,6%-23,6% u uenynose 6,2%—-30%.
Hajsehu ytuinaj Ha npuHOC IpOAYKIIMj€ aKTUBUPAHOT YIJbEHUUHOT MaTepyrjaja uMa yaeo cajpikaja
nurHuHa y Ouomacu. OBo ce oOjaiimaBa TUME LITO j€ JUTHUH TEPMUUYKU CTAOMJIaH MOJIMMEp Ha
BUIIUM Temmeparypama 30or npucyctBa -OCH3 rpyma koje cy ckione kapbonmsarnuju. Ca apyre
CTpaHe, LIeTysI03a U XEMHIIETyJI03a Cy UCHapJbuBe (pakiiije U MOBe3aHe Cy ca HUCKMM IMPUHOCHMA
MIPOU3BOE YIJbeHUUHUX MaTepujana. [47]

CTpyKTypy aKTUBUPAHOT YIJbEHHYHOT MaTepHjajia YMHe TpaUTHU KPUCTAIH KOJU CE CacToje Of
HEKOJIMKO Mel)yCOOHO MmapajelHO OpjeHTHCAaHUX rpad)eHCKUX CII0jeBa (XEKCAaroHaJHU yTJbEeHHUKOBH
npcreHoBH) Mel)ycoOHO TMOBe3aHM KOBAJEHTHOM Be30M U (aze cacTaB/bEHE OJ CIOKEHHX
apoMaTUIHO-anu(daTckux CTpykrypa (ciuka 3 a)). Y TOKy mpolieca akTHBallMj€ Ha TOBPIIWHU
rpadUTHUX KpUCTajla MOTY HAcTaTH CJIOOOTHH paJuKald U eleKTpoHH. Takole, TOKOM akTuBaluje
npoctop u3Mely rpaguTHHX KpHcTaia OuBa 0cii000heH of] yribeHUUHE MaTepHje, a UCTOBPEMEHO Ce
yKJIama JIeo0 yTJbeHuKa u3 rpadurHe cTpykType. Taia HacTajy KaHaIM Kpo3 YCIOCTaBJbeHe rpauTHE
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peruone u wMmehympocrope wusmely kpucrama crtBapajyhu mHOpoO3HY CTPYKTYpy aKTHBHUPAHOT
yrJbeHU4YHOT Marepujana. [25],[50]

AJICOPIIIMOHN KalalluTeT aKTUBHPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepHjajia 3aBUCH O] FbeTOBUX CTPYKTYPHHX
KapaKTEepPHCTUKA, K0 IITO Cy MOPO3HOCT, XEMH]jCKa U KPHUCTAIHA CTpYKTypa. Kanamurer agcoprmuje
aKTHBHPAHOT YIJbCHUYHOI MaTepHjajia 3aBHCHM O] Ilapamerapa TMOPO3HOCTH Kao IITO Cy
mucTpuOylja BEJIMYMHE I[opa, 3alpeMuHa Iopa M crhenu(uyHa TOBpIIMHA. AKTUBHPAHU
YIJbEHUYHH MaTepHjai MOXe Ja caapku u o 15% menena y Buay muHepanae marepuje. [loposna
CTpYKTypa YyIJbEHHYHUX Marepujana ¢GopMupa ce€ y TOKy Iporeca KapOOHHM3aluje W J1ajbe
MHTCH3MBHO pa3BHja TOKOM Iporeca akTuBauuje. CBM aKTHBHPAHU YIJbEHUYHU MAaTEpH]jaliu
KapaKTEepHIy C€ IMOPO3HOM CTPYKTYPOM KOjy YMHE Pa3IMYUTH THIIOBU CHCTeMa mopa. BemnunHa
ropa akTHBHpAHMX YIJbeHHMYHHX Marepujaja Hajuemhe Bapupa y BPEJHOCTH MamHX Of] jeIHOT
HaHOMeETpa 10 XWJbaly HaHomerapa. [lope yrijbeHMUHUX MaTepujayia cy Kiacu(uKoBaHE INpema
IbUXOBOj MIPOCEYHO] MIMPHHHU, KOja TPE/ICTaBba pacTojame n3Mel)y 3u0Ba mopa Win MoIynpedHuK
1opa y 3aBHCHOCTH Kojer cy obmnuka ¢opmupane nope. [IpemMa koHBEHIIMOHATHO] KiIacH(pUKALIH]H,
npuxBaheHoj ox crpane MelyyHaponHe yHUje 3a YHUCTY U NPUMEHEHY XeMujy (eHr. International
Union of Pure and Applied Chemistry- IUPAC), makponiope cy BenuuuHe Behe on 50 nm, Me3ormope
cy BenuuuHe usmehy 2-50 nm, 1ok cy mukponope mame o 2 nm (ciuka 3 6)). Ha ancoprimonn
KanaluTeT aKTUBUPAHUX YIJbEHHYHUX Marepujaia Mope] MOPO3HOCTH YTUYE W PEJIATHBHO Majia
KOJMYMHA XEMHJCKM BE3aHUX XETepoaroMa, YIIaBHOM KHCEOHWKAa M BOJOHHKA. TOKOM
kapOOHM3allMje, Ha YIJbCHUYHOM CKEJIETY JOJIa3H 0 CTBapama HECIapCHHUX CJICKTPOHA KOjH
MHTEparyjy ca xerepoaroMuma (KHCEOHHK, CyMIIOp, a30T, BOAOHHK) IITO JOBOAM 10 (popMupama
aKTUBHUX MecTa Ha MOBPUIMHM ajicopbeHTa Koja oapelyjy aJcopmioHa CBOjCTBAa MarepHjaia.
[51],[52] Tokom mporeca kapOOHU3ANHMjEe pa3BHja CE€ W MUKPOKPHUCTAIHA CTPYKTypa MarepHjaia.
CTpyKTypa aKTHBHPAHOT YIJbCHHMYHOT MarepHjaja pasliiKyje c€ Ol CTPYKType Tpadura mpema
BeIMYMHA pa3faJbuHE YIJbeHWYHHX ClIOjeBa, Koja koxn rpadura m3Hocu 0,335 nm 1ok Kon
aKTUBUPAHOT yribeHnuHor Marepujaia on 0,34 1o 0,35 nm. [51]
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Cruxa 3. a) cmpykmypa akmusupanoez ye/beHuYHo2 Mamepujana, ciuka npeyzema u aoanmupaua [53] 6) unycmpayuja
NOPO3ZHOCMU AKMUBUPAHOZ Y2/beHUUHO2 Mamepujaia

2.2.5.2.1. Memoode npoodykyuje akmusupanoe ye/beHuyHoe Mamepujaid
KapGonuzanuja

[Iponiec kapOoHU3aIMje TpPEICTaB/hba TEPMUUYKO pasjlaramke MaTepujajia ca BHCOKHM CapiKajeM
yIJb€HHKa Ha Temmeparypama koje cy oouuyHo ucnoza 800 °C y uHepTHO) atMocdepu Kako Ou ce
eNMMUHICAJIe HEyTJheHNYHE KOMIIOHEHATe M MPOM3BEO MaTepHjall ca (PMKCHOM MacoM YTJbEHHUKA.
KapOoHu3anuja moapasymeBa Ipoliec pasrpailkbe OpPraHcKe MarepHje Ipu uYeMy J0Jla3u 10
MIPOU3BOI-e OMOYyTIha, OMOyJhba WM CHHTETHUYKOT Taca y 3aBHCHOCTH O] OTIEPAaTUBHUX YCIIOBA.
JlesunTerpanyjom Ouomace TOKOM Tipolieca KapOOHHU3alMje HacTajy Marepujaiu ca Behom
xuspodoOHomIhy, a 107a3u U 10 UHUILIMJATHOT pa3Boja Mopa Koje MMajy HEeIITO HUXKY 3allpeMUHY U
Mamwy crenu(puuHy MOBPIIMHY HEro TOKOM HakKHaJHe akTuBanyje. HajoutHuju napamerpu nporeca
kapOOHM3alMje cy Temmeparypa, Op3MHa 3arpeBamba W MPOTOKa raca, Kao M BpeMe 3aJprKaBama.
[Iponiec kapOboHM3aIMje oBUja C€ Y MHEPTHO] arMochepu, Oe3 MPUCYCTBA KUCEOHUKA, KaKo OW ce
Crpeumsia oKcujanuja Omomace, Kao M MPOAYKILHMja JIAKAX racoBa W Bojae. MehyTum, wHepTHA
arMocdepa He MOXKe y TIOTIIYHOCTH OMTH IMOCTUTHYTA, jep u3Mel)y decTuiia Onomace mocToju mpa3aH
MIPOCTOpP KOjU MOIyHaBa Ba3ayX. Mnak, mMpucycTBO Majie KOJIMYMHE KUCEOHHKA MOXKE IMO3UTHBHO
YTHIIATH HA CBOjCTBAa YIJbEHUYKHX MaTepHjayia, Tako IMTO MoBehaBa YKyIHY 3alpeMHUHY Topa U
cneunpuyny nospiunHy. [Iuponusa je jenqHa of TeXHUKA KapOOHU3AIM]je Koja Mopa3yMeBa Op3uHy
3arpeBama Mamy of 10 °C/min ma 400-700 °C ca BpemeHoM 3anpxkaBama o 1-3 cara. Ilporec
nuponuse oOyxBata 4 cTymma pasrpaame: 1) aexuiaparanuja OuMomace M yKIamame BiIare Ha
temmneparypama ucrnona 200 °C, 2) paznarame OroMace nmpu yeMy ce OTITYIITajy OpraHCKe KHCEITHHE
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Y JIJaK¥ KaTpaHu Ha Temriepatypu on 170—-270°C, 3) nactaBak pa3rpajiibe OMomMace Ha TeMIEpaTypu
on 270-350 °C ca dopmupameM 3HauajHE KOJIMYMHE TEYHOCTH U TacoBa, Kao W OMOyriba, 4) Ha
temmneparypu Buioj ox 350°C omnaze mpeocTae ucrapjbuBe Marepuje u GopMupa ce yribeHUIHU
Mmarepujai. [47]

IIponecu akTuBanuje

I'maBHM 1MIb TIporieca akTUBanyje je nmosehame MOPO3HOCT YIIbeHUYHUX a/IcopOeHara jep ce TOKOM
nporeca KapOOHHU3aIM]je MPOAYKY]y MaTepHjalid HEJOBOJbHE MOPO3HOCTH U CHeM(PUYHE MTOBPIIMHE
3a IPUMEHY Yy TEXHOJOTHjU NpeuninhaBama oTnagHux Boaa. [lponec akTuBanumje ce cacToju ox Tpu
pa3nuymTa CTynmba: 1) eIMMHHAIIM]e CMOJIACTUX CYIICTaHIU KOj€ MOTY J1a OJIOKHpajy Mope U crpede
KOHTAKT MOBPIIMHE MaTepujaia ca akTHBAI[MOHUM areHCOM 2) caropeBama yrJbeHHYHOT MaTepHjaia
3) mporuec okcupanuje. OnepaTuBHU MapaMeTPH KOjU Y BEJIMKO] MEPU YTUUIY Ha MPOIIEC aKTUBAIIH]e
Cy TeMIIepaTypa 1 BpeMe 3apxaBama. Kako Ou ce 10010 afcopOeHT ca JoOpuM KapakTepucTHKaMa
MIOITYT BEJIMKE Crienn(pUIHE MOBPIINHE, Pa3BHjeHe (PYHKIIMOHAIHOCTH OBPIIMHE U 3370B0JbaBajyhe
MOPO3HOCTH 0e3 cMamema MeXaHndyke 4Bpcrohe moTpeGHO je ogadpary ONTHMANHE Mapamerpe 3a
BCTOBY MPONYKIMjy (TemIepaTypa W BpeMe 3aapkaBama). Hucka temmeparypa W Majio Bpeme
3a7p)kaBamba JJOBOJE JI0 TPOU3BOIE afICcOpOCHTa ca MambOM CIEHU(GUIHOM IMOBPIINHOM YCIIEH
CMambCHOI HMCIIapaBama IMOjeMHUX OPraHCKUX Marepuja. Ha mpeBuilie BUCOKMM TemIiepaTypama,
J0J1a341 JI0 ISKOMITO3HIIMje MaTepHjajia 1 eKcraH3uje mopa ajacopoenra. Ca noehamem temmeparype
noBehapa ce Op3MHa peakiyje akTUBaIM]e IITO JTOBOIH JI0 hopMupama Beher 6poja MUKpoIiopa Kao
u cnenruane nospiune. Jlasbe mosehame HAKOH ONTUMAITHE TEMIIEpaType MOIVIO OH Ja T0Bee 10
HapyllaBamba IMOBPUIMHCKUX KApaKTEPUCTHKA M CTPYKType Iopa aJcopOeHTa, IITO CMamyje
cienuduyny noBpumHy. Kpahe Bpeme aktuBanuje y onHocy Ha onTuMaiHo Hehe OMTH 0BOJBHO 32
pa3Boj Me30 M MHUKPONOpa Ha MOBPLIIMHHM aJCOPOEHTA, JOK ITyXKE BpEeME MOXKE JOBECTH [0
HapylIaBamba CTPYKType M JECTpyKIHWje 3ua0Ba mopa. HapymaBame CTpyKType Hopa MpH JTyKUM
BpeMEHMMa aKTUBAIH]je MPUITUCYje ce racudukauju Beh pa3BujeHNX 3u0Ba MUKpotiopa. [47]

AKTHBHpaHU YTJbCHHYHU MaTEpHjaIdi MOTY C€ IPOAYKOBATH METOIOM XEMHjCKe, (U3HUYKE WU
¢busznuko-xemujcke aktuBaiyje (cnuka 4) [47].

XeMHjcKka aKkTHBaNUja

XeMujcKa akTHBallM]ja je MOCTYMaK IpH KOjJeM ce MaTepujal OMiIo y CHpOBOM MM KapOOHH30BAHOM
00JIMKY Mellla ca aKTUBHUM areHCOM U 3aTUM akThBHpa. OBaj MOCTyNaK MOXe CE OJIBUJaTH y JEHOM
KOpaKy, KaJia ce CHpoBa Oromaca Mellia ca akTHBallMOHOM areHCOM, WM y J1Ba (ABOCTETICHH TPOIIEC)
KajJia ce CUPOBM MaTepujasl MpBO KapOOHU3Yje, a 3aTUM Ce€ TOKOM APYTor KOpaka KapOOHH30BaHU
MaTepujaj akTUBHpa. AKTHBALlMOHM areHc MOo)ke OWTH jaka 0a3a, KHMCEJMHA WU €O, Kao ILITO CY
H3PO4, H2SO4, HCI, NaOH, KOH, CaCl,, ZnCly. [47] [Ipouec akTuBamuje OOMYHO C€ U3BOAU HA
temrepatypu koja je Buma ox 500 °C. HakoH akTuBaiuje MpOU3BEICHN aKTUBUPAHU YIJbEHUYHHU
MarepHjajl ce UCIUpa Kako OM ce YKJIOHMO BMIIAK XEeMHUKalWje, O MOoCTH3ama HeyTpaiHe pH
BpeaHocTtu [48]. Jake 6aze, kao mro je KOH o06u4yHO ce KOpHCTE Yy MOCTYNKY jeIHOCTEICHE
aKTHBalMje. AKTHBHpame ca KHUCEIMHamMa, Ha mpumep ca (ocdaTHOM KHUCEIMHOM IHPOIYKYyje
VIJbeHUYHE MarepHjaje Mmaie cnenuduyHe MOBpIIMHE Yycien crBapama (ochaTHHX ecrapa u
HUXOBOT 3a/IpJkaBama y yribeHnuHoM Matpukcy. Kana ce ZnCly koprcTu kao cpeICTBO 3a aKTUBALH]Y
nobujajy ce aKTUBHUPAHM YTJbEHWYHM MaTepujajd ca peJaTUBHO BEJIMKOM clenuGuyHOM
MOBPIIMHOM U nopo3Hotthy jep je ZnClz JlyncoBa KucenrHa Koja He pearyje ca yrJbeHUKOM, HErO
“Ma caMo JEXUIPATAIMOHO CBOJCTBO. [[BOCTeneHr mporec akTUBaIKje 3a Pas3iIuKy O OHOT KOjH Ce
OZIBMja Yy jeTHOM Kopaky, oMoryhaBa ja akTHBallMOHM areHc OUQyHAyje y mope aacopOeHTa U
UMHTEpearyje ca YIJb€HUKOM MpoAyKyjyhun mOpo3HUjU aJCcOpOEHT. Y JBOCTENEHOM HpOIECY
aKTHBallMje, TeMIepaTypa KapOoHM3anMje je OOMYHO HIKa Of TeMieparype aktuBaunuje. VMz6op
npekypcopa (6momace wiM KapOOHHM30BAaHOT MaTepHjajia) M AaKTUBAIIMOHOT areHca yTU4Ye Ha
MOp(OJIOTHjy aKTUBHPAHOT YIJb€HUYHOI Marepujajia, a caMUM THUM TOCPETHO W Ha aJCOPILUOHU
kananuTeT. Ha kapakrepucTuke 10OWjeHIX aKTHBUPAHUX YIJbeHHYHUX MaTeprjana yTude U MaceHU
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OJTHOC TIpeKypcopa u xeMujckor areHca. OBaj ogHoC oapelyje cnenndudHy MOBPIIMHY, KallalluTET
aJIcOpIIIHje ¥ MPUHOC YIJbeHUYHOT MaTepHjana. Ynorpeba Behe KoIMUMHEe aKTUBALMOHOT areHca y
OJTHOCY Ha OHY KOja j& ONTHMAaJIHA JIOBOAM /10 MHTEH3MBHHU]E XEMH]CKE pPEakinje, a MoCIeauna cy
CMameme crieu(rIHe MOBPIIMHE U TTOPO3HOCT aacopOenTta. Kana je akTuBaIiMoHu areHe npucyTaH
y BUIIIKY TOKOM IIpoIleca aKTHBaIuje Moxe qohu 0o OJoKHpama Mpoia3a Kpo3 Mmope ajacopOeHTa
yclen ycnopeHor ocnobahame TeuHOCTH 1 KarpaHa. [47]

IIporiec akTUBaLH]jE Y jeAHOM
KOpaKy
Xemujcka aKTHBAIH]a Temnepatype Buie o 500°C

AKTI/IBaI_II/IOHI/I arcHCH.
H,PO,, H,SO,, HCI,
NaOH, KOH, CaCl,, IpBo kapbonu3anuja 6romace,
ZnCl, I1a 3aTUM aKTHBALHja

Temmneparype Buie ox 500°C

[Ipornecu akTuBanuje
6uomace

Odu3nyKa aKTHBaIHja

Ou3HYKO-XeMHjCKa
aKTHBaIHja

Cnuxa 4. IIpoyecu akusayuje buomace: xemujcka, usuuka u QusuyKo-xemujcka akmusayuja

2.2.5.2.2. @akmopu Koju ymuyy Ha Kanayumem ao0copnyuje akmueupanux ye/beHu4Hux
Mmamepujana

Pacnoodena eenuuune nopa

Pacniosena BenuumHEe mOpa YIJbEHUYHUX MaTepHjaja Bapupa y 3aBUCHOCTH Of CTPYKType
JIUTHOLIENTYJIO3HE CUPOBUHE KOpHIheHe 3a BUXOBY Ipou3Boamy. OBaj mapamerap neduHHUILIE THUI
3aral)yjyhux cymncranimy koje Mory na ce ajcopOyjy Ha MOBPIIMHHM YIJb€HHYHUX MaTepujaia.
Paznonukoct y pacnonenu BenuduHe Topa oxapelyje MoryhHOCT mpumeHe MaTepujana, ma Tako
MaKpONOPO3HU YIJbEHWYHM Marepujaid MOry OWTHM HMHIMKATOp YHYTpalllkbe CTPYKType Iopa,
Me30MOpO3HU OO0JBIIABTH TU(Y3H]y ajcopdara 10 aKTUBHUX MECTa, JOK MUKPOTIOPO3HHU YKJIambajy
BehuHy opraHckux 3aral)yjyhux cyncraHiy NpUCyTHMX Y HUCKUM KOHIIEHTpalujama. YIJbeHUYHU
MaTepujajal UMajy pasHOIMKY AUCTPUOYLM]y BEIUYMHE 1Opa, a OHU JOOUJEHH MPOLECOM XEMH)CKE
aKTHMBAallMj€ YIJIABHOM I10CEy]y MUKPOIIOPO3HY CTPYKTYpy. PopMupame rmopa MarepHjajia 3aBUCH O]
yCIJIOBa aKTHBallM]j€ Kao ILITO Cy BpeMe, TeMIeparypa, TUI Ipolieca aKTUBaluje (XeMujcka/(pusnuka
aKTHBallKja), aTMocdepe y Kojoj ce Mpolec MPOoayKIHje O/BUja, Ka0 U TUIA aKTMBALIMOHOT areHca.
Atmocdepa y k0joj ce oasuja kapoonuzamuja (02, CO2, Hy) je mapameTap koju onpelyjy XeMmujcku
cacTaB TMOBpILMHE aJCOpOCHTa U CTPYKTYpYy Hopa aKTUBHUPAHOT yribeHHUHOTr MarepHjana. Cropuja
Op3uHa racudukamuje omoryhasa opMupame MUKPO U ME30TIOPO3HOT MaTepujaia, 10K mpu Behoj
Op3uHu racuduKanuje 1071a34 10 CTBapama Makporopa. [lopen Tora, cupoBrHA Koja c€ KOPUCTH Kao
NPEeKypcop MMa 3HavajaH yTULA) Ha TUI mopa Koju ce (popmupa. Takohe, Outan dakrop je Bpcra
XEMHJCKOT areHca KOoju ce KOpUCTH Yy mpolecy akTuBanuje. Ha mpumep, xemujcka akTHUBaIuja
xomruna maciunae ca CaCly omoryhaBa dopmupame ME30MOpPO3HUX YIJbEHHUYHHUX Marepujajia ca
BEOMa pa3BHjeHOM Me30mopo3HoIhy koja ce kpehe o 70 no 80% ykymHe 3anmpemune nopa. Jlakie,
BEJIMYMHA TIOpa j€ jeAaH O KJbY4YHHX (pakTopa Koju Tpeba y3eTu y 003up MPHUIMKOM MPOU3BOJIHE
aKTUBHOT YIJBEHUYHOT MaTepHjana 3a ancopmnmujy oapeheHor tuma 3araljyjyhe cyncranie.

19



Jloxmopcka oucepmayuja — Mapuna Padenxosuh Teopujcku d0eo

Komneruiujy ancopnmuje paznuautux 3aralhyjyhux cyncranim oapel)yje uCKJbydnBO AUCTPUOYIIH]ja
BEJIMYMHE MTOpa aKTUBUPAHOT YIJbeHUYHOT Marepujana [48].

Yxynua 3anpemuna nopa

On BpcTe aKTHBAIMOHOT areHca W arMocdepe y KOojoj c€ OJBHja NIPOLeC aKTHUBAIHM]e 3aBUCE
KapaKTEePUCTUKE IPOM3BEICHOT aKTUBUPAHOT YTJbEHUYHOT MaTepHjasa. Pa3nuunTu XeMujCcKu areHcu
MHTEpearyjy Ha pa3jnuuTe Ha4MHEe ca MPEKypcopoM 3a Mpou3BoAmY. Ha mpumMep, MO3UTHBHY jOHU
Zn>" mpu xopumhemy ZnCl, Kao aKTHBAI[MOHOT areHca HHTEpearyjy ca KapOOHH30BaHHM
MaTepHjalioM IyTeM PeIyKIIMOHKX Mpolieca eIMMUHHIITYhH IeJI0Be aToMa yribeHuKa U popmupajyhu
nope. Paznuke y (pU3NUKO-XEMHUjCKUM CBOjCTBHMMA aKTHBHPAHOT YIJbEHUYHOT Marepujaja MOTy ce
00jaCHUTH pa3IMYUTUM METOoJaMa aKTHBallhje KOje€ CE€ MPUMEHY]y NpH MPOAYKIHjH. YKYITHA
3alpeMuHa IOpa aKTHUPAHOT YIJbGHUYHOI MaTepHjajia IpPOM3BENEHOT Of IMUPHUHYAHE JbYCKe
tpetupane ca 10% ZnCl, Ouna je Beha y nopehewy ca akTUBUpPaHUM YIJbEHUYHUM MAaTEPHjaioM
tpetupanum ca 5% ZnCl,. [ToBehane joHcke cuiie mpuBIadema U ondujama u3melhy xumpodumaor
MPUPOIHOT BJIAKHA MHPHHYAHE JBYCKE M XEMH]CKOT pearcHca JONpHHETIe ¢y TNoBehamy YKyITHE
3arpeMuHe rmopa. Bpeme 3aiprkaBama U TeMIeparypa rnpoleca akTUBaIlyje Kajia je Kao akTHBALMOHU
areHc kxopumhen CO; yTunanu cy Ha YKyIHY 3allpeMHHY I0pa aKTUBHUPAHOT YIJbEHUYHOT
MaTepujaja MPOoU3BEICHOT U3 KyKypy3Hor oTnaaa. Mehytum, kajia je Tpajame mporeca Mponu3BOIHke
noBehano 3a jomr 1 h (700 °C), yrBpheHo je Aa ce ykymHa 3anpeMuHa nopa cMmamyje. [lyxe Bpeme
aKTHBAllMje MOXE JOBECTH JO Kojlamca Iopa, OJHOCHO CMamema YKYIHE 3alpeMuHE Iopa.
MexaHu3aM aJICOPIIIIM]jE 3a pa3IMYUTE aJIcOPOATE 3aBUCH M O] YKYITHE 3allPEeMHUHE Mopa afcopOcHTa.
[Tpu mpouecy ancopnumje, pa3IuIuTH aacopOaTH KOPHCTE APyradyju MpOLEHAT 3alpeMHHE Mopa
yIJbEHUYHOT MaTepujaiia. YTBpHEHO je J1a ce aJCOPHIMOHM KalaluTeT Pa3JIYMTUX ajacopdara
(ameToHa M n-XeKcaHa) Ha aKTMBHPAHOM YTJbEHUYHOM MaTepujaly MPOU3BEICHOM aKTHUBAIM]jOM Ca
KOH mnosehaBa ycnen pasBoja Behux mopa. 3ampeMuHa Mopa MMa 3HA4ajHY YJIOTY y MPOIECY
aJICOpIIIHjE KOjeT ope BeTUIHHE Topa ajcopOeHTa oapelyje u BenudrHa aacopdara [48].

Cneyugpuuna nospuiuna

Bucoke BpemHOCTH crierouyHe MOBPIIMHE aKTHBHPAHOT YIIbEHHYHOT MaTepHjasia YITIaBHOM CY
pe3ynTaTr mpUcycTBa MUKPOIIOpa Ha MaTepujally Koje 3HayajHO JONPHHOCE IMPOLECY aJCOpIIHje.
Hajmamwe 90-95% yKkynHe mNOBpIIMHE aKTUBHUX YIJb€HWYHMX MaTepujana Hajuyemrhe 4YuHE
Mukponope. Mako je moBpiiMHa Me30Mopa pelaTUBHO Majia KoJl BehnHe aKTUBHUX YIJbeHHMYHHX
MarepHjaia, HeKH OJ1 ’bUX MOTY UMaTu J00po pa3BujeHy Me30nopo3HocT. [lopen Tora, y 3aBUCHOCTH
Ol BEIMYMHE MOJeKyJaa ajacopbara, MOCEOHO y CiIydajy HEKHUX OPIaHCKUX MOJIEKyJla BEJHKe
BEJIMYMHE, MOTY C€ jaBUTH €(EKTH MOJIEKYJIAPHOT CHUTA IJIe MOJIEKYIIM ajicopbaTa He MOTY J1a POy
y Mukpornope. To 3Hauu J1a crierugpuryHa MOBPIIMHA OBUX MaTepHjasia HUje HYKHO MPOMOPIHOHAIHA
aJICOpIIIMOHOM Kananutery. Pacnozena BennuuHe mopa kKoja je Beh quckyToBaHa je Beoma OuTaH
(dakTop Koju ce He Moxxe 3aneMapuTu [50].

AKTUBUpaHU YIJBEHHWYHH MaTrepujai J0OWjeH O] UCTUX CHPOBHHA TOTOBO YBEK MMa Pa3JIMUHUTE
BpPEIHOCTH cHeuu(uyHe MOBPIIMHE IITO j€ Y3POKOBAHO Ppa3IMYUTHM YCIOBHMA Ipoleca
MIPOU3BOIHE M PA3IMUNTOM BEIIMYMHOM YECTHIIA MpeKypcopa. [loBpmmHa ajcopOeHTa 3aBUCH 01T
BEJIMYMHE YECTHUIIa; IITO Cy YECTHIe Mame TO je cnenuduuHa nospiimHa Beha. Crora moxe ce
3aKJbYYHUTH Ja € €(PUKACHOCT a/ICOPIIH]je OOPHYTO MPOMOPIIMOHAIHA BETUYUHH YecTuiia. Mehytum,
cnienr(pUYHa MOBPIIMHA aJICOPOCHTA je 3aBUCHA M O] BEJIMYMHA YECTHIIA TOYETHUX cupoBHHA. Kox
KapOOHU3allM]je U akTHBalMje OuoMace ca MambHUM JAMMEH3MjaMa YeCcTHIIa OJaKIIaHo je ociobahame
UCHapJpUBUX Marepuja, INTO Kao pe3ylraT MMa cTBapame Beher Opoja mopa Ha MOBPIIMHU
yIJbeHM4HuX Matepujana. Hajseha moBpiuiHa akTHBUPAHOT YIJbeHHYHOT MaTepujana (2927 m? g )
no0ujeHa je KaJia je BeTMYMHA YecTuIla OnoMace Omia Hika o S mm, Mel)yTuM 3a BETUYUHE YeCTHIIA
y pacriony ox 0,3—1,18 mm, no6ujena je BpenHocT crenuduyne noppiuuHe of 1657 m? g~ ! [48],[54].
BepoBaTHO je 0BO y3pOKOBAaHO Pa3IMYMTUM MPOLECHUM yCIOBHMa Npou3Boime. [lpu kopumthemy
UCTe BpCTe OWoOMace, METoJa M TEeMIleparypa akTHBalldje MOTY HMaTH TpecyJaH YTHIEj 3a
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MIPOM3BOAKY AaKTUBUPAHOT YIJbEHWYHOI MaTepujaja Benuke crneuuduuHe mnopuube. [lopen
cnenr(UYHe TOBPIIKHE 32 MPOLEC AACOPIIIUje BaXKHA je U BeMUMHA ajicopbara Kao M BeTUYMHA
nopa ajcopOenTa. Jlureparypa HaBoIM Ja BeJIMYMHA TIopa ajcopOeHTa Tpeda na oyae 1,76 no 6 myra
Beha of1 BenmuumHe ajcopbara 3a ehukacHy aacopmiyjy. 300r Tora ce KpUTepujyMu n300opa akTHBHOT
YIJb€HUYHOT MaTepujaja pas3iukyjy npema npumend. CroenuduuHa MOBpIIMHA U XEMH]jCKa
CTPYKTypa aKTHBHPAHOI YIJbEHUYHOT Marepujaja 3aBHCE O] Mpolieca aKTHBAlHje, MPOLECHUX
yCII0Ba, KApaKTEPUCTHKA T0JIa3HE CUpOoBUHE [48].

Ilpucycmeo ¢pynkyuonannux cpyna

Kako Ou axkTMBHMpaHM YIJb€HHYHHM Marepujaj ca BeTuKoM edukacHomhy ykiamao IHJbaHe
3aral)yjyhe cymcranie, mopea Beh IUCKyTOBaHMX KapaKTEpUCTHKA Kao INTO Cy crhenuduyuHa
MOBPIIMHA U PAcIofiea BeJIMYMHA 1OPa, KOJIMYMHA U MPUpoaa (yHKIMOHATHUX Ipyma MPUCYTHHX
Ha MOBPIIMHY a7copOeHTa BeoMa cy OuTaH ¢akrop (ciuka 5). AToMH yribeHHKa Ha HBUIIAMa PaBHU
YIIbEHUYHUX CTPYKTYpa yIJIABHOM Cy He3acuheHHU U Moceyjy HeclapeHe eJIeKTPOHE Te CTOra umMajy
BeJIMKM aUHHUTET 3a HWHTEPAKLUHMjy ca XeTepoaroMuMa, a Hajuemhe kuceoHukom. J[lakie,
MOJICKYJIApDHHA KUCEOHHUK TUCOCYyje Ha aToMe, KOje MHTeparyjy ca aroMuMma yribeHuKa u (GpopMupajy
KHCceoHHYHe (yHKUMoHanHe rpyne. OBaj nmpolec je moceOHO 3HayajaH Ha BUCOKO] TeMIIeparypH, a
(byHKIMOHAIHE TPyIe Ha HOBPIIMHU MOTY c€ (POPMHPATH HE CaMO PEaKIIijoM ca aTOMUMa KHCOHUKA,
Beh ¥ MHTEepaKIMjoM ca JPyriuM racoBHMa Kao LITO Cy a30T-CyOOKCH/I, 030H, YTIJbeH-TUOKCHI, Ka0 U
a30THOM KrcenrHoM. Beh je momenyTo ia cy pyHKIMOHATHE TpyIIe KOje caipike KUCEOHHK Hajuemihe
NPUCYTHE M Haj3aCTyIUbEHHje, MaJia M BOJOHUK YECTO HMHTEpearyje ca aroMuMa yrJbeHHKa Ha
MBHUIIAaMa YTJbeHUYHUX TpcTeHoBa. [lopen Tora, akTMBamuja ca aMOHHjaKOM HIIM ypEeOM YecTO ce
KOPHCTH 32 yBol)eme a30THUX (PyHKIMOHATHUX IpyIia Kako 01 ce MOIU(HUKOBaIa CTPYKTypa lbUXOBE
nopBIIMHE. J[e70BY MOBPIIMHE MaTepHjalia Ha KOjuMa Cy mpucyTHe (YHKIMOHAIHE TPy YNHE Ml
JIe0 HEroBe yKyIHE MOBpIIMHE. MeljyTuMm, He Tako BeNIHMKE BapHjalldje Y XEMHjCKOj CTPYKTYpH
aKTHBHPAHOT YTJBeHUYHOT MaTeprjaia MOTY JJOBECTH JI0 3HAYajHUX IIPOMEHA y FheTOBOM KaIlaluTeTy
ancoprnuyje. 3Ha4aj MpUCyCTBa MOBPIIMHCKHUX TPYIIA JISKHU Y YHEHEHUIIN J1a OHU YTUYY Ha MEXaHU3aM
MHTEpaKIyje u3mely noppiivHe yrirbeHUYHUX Marepujana u ajgcopbdara [50].

KapOoxcrtae
rpyne XuapokcatHe KapGoHmmHe
(0) S /e rpyne

H C OH (0]

Xpoxen-
OeHzomHEpeM

NHZ Kapboxcanua
Cruxa 5. @ynxyuonaine epyne akmueupanux yemenuyHux mamepujana, cauxa npeysema u aoanmupaua [50]

2.3. Metone kapakTepuzaiyje ajcopoeHara

C 003upoM Ha BEIHMKH 3Ha4aj afcopIILKje Kao MEeTo/e 3a MpeuyuihaBamke BOAA M OTHAJHUX BOJA,
nocebHa Maxwka ce Mpuiaje pa3Bojy U yHampehewy Marepujaia koju ce npumemyjy. [lpu
MIPOU3BOJ-M HOBOT aJCOpOEHTa, KapakTepHu3allhja je HEONmXoJHa Kako OM ce oJpeausia Hherona
CBOjCTBa, pa3yMeNi HAUWHHU HHTEPAKIIH]j€ ca acopOaToM u MOTYNHOCTH BeroBe mpumeHe. JlocTymHe
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Cy MHOT€ TEXHHKE 3a XEMH|CKy KapaKTepu3alujy Koje TpyXkajy pereBaHTHEe HHdopmarje o
XEMH]JCKOj CTPYKTYpH, MPUCYCTBY (DYHKLIMOHATHUX Ipyla Ha MOBPIIMHA MCIMTUBAHOT MaTepHjaia
Ha OCHOBY 4era ce KacHHje u npeasuha moryhu Mexanuzam ajacopripje. TeXHUKe KapaKTepHu3aluje
Koje ce Hajuemhe mpumemyjy cy ckeHupajyha enekrpoHcka mukpockonuja SEM (eHr. Scanning
Electron Microscopy), uadpanppeHa criekrpockonuja ca ®ypujeoom Tpanchopmanujom FTIR (eHr.
Fourier-transform infrared spectroscopy), peHarencka ¢poroenekTporcka crekrpockonuja XPS (enr.
X-ray photoelectron spectroscopy), eHepreTcku aucnep3uBHa cnekrpockonuja EDS (eHr. Energy-
dispersive X-ray spectroscopy) (cnuka 6) [55]. [IpuMeHOM MOjeAMHAYHUX METoNa J00Hjajy ce
orpaHudeHe HHQpopMalrje, ma kako 6u ce 60Jpe pazymesia XxeMrja MOBPIIMHE afcopOeHaTa moTpeOHO
je KoMOMHOBaTH HaBEeIEHE METO/IE aHAJIHM3€e Ka0 U MaKJbUBO TYMAuUTH JA0OMjeHE KOMILJIEMEHTapHE
noxaarke [56].

* AHanmu3a Mop(¢oJIoTHje OBPIINHE aIcOPOEHTA NIPe U HAKOH aJICOPIILINje
EnemeHTHa aHann3a MOBPILIHHE

SEM-

EDS

*Unentudukanyja GyHKIIMOHATHAX TPyTa MOBPIIHHE
ETIR Wnentudukanmja Mmecta nHTEpaKIyje mpoieca aJcopIiuje
* AHanM3a OKCHIAIIMOHOT CTamka
XPS AHanuza xeMuje MOBPIIMHE U UHTEPAKIIHja IMpoIieca aJCopIIuje
*OnpehuBame creruduuHe MOBPIIMHE U TOPO3HOCTH aJICOPOCHTA

BET

Cnuka 6. Texnuke kapakmepusayuje aocopbenma Kopuuihene y 080j 00KmMopcKoj oucepmayuju

2.3.1. Ckenupajyha enextpoHcka wmukpockonuja (SEM) u eHeprercku aucnep3uBHA
cnexkrpomerpuja (EDS) 3a onpehuBame MOPQOIOMIKIX KapaKTEPUCTUKA aICOpOSHTa

SEM je yobuuajeHo kopuiheHa TEXHHKA 332 aHAM3UPakhe MUKPOCTPYKTYpe ancopOenara. [Ipyxa
3HauajHe nHpopmalje 0 MophOJIOTHjH, TONOrpadCKUM KapaKTepUCTUKaMa, KPUCTAIHO] CTPYKTYPH,
BapHjallljH y cacTaBy, TMCTpuOyuuju dasza, mpucycTBy aedekara na marepujaty [55]. [lpunamun paga
OBE TEeXHHKE IoApazymMeBa MoOyhuBame y30pKa CHOIOM €JIeKTpOHa Koju ce ¢dopmupa y
€JIEKTPOHCKOM TOITY U KOjU ce ToMohy cucTeMa MarHeTHUX COYMBa U courBa 00jekTuBa hokycHupa u
MHTepearyje ca y30pkoMm ociobahajyhu enekTpoHe Koje MpuxBaTa JETeKTOp U OBY MH(popMmarujy
npeTBapa y ciuky [55],[57]. JoOujena ciamka Moke HacTaTH o1 peIeKTOBAaHUX YA HUX €JIEKTPOHA
(enr. back scattered), cexyHmapHUX €JIEKTpOHA WM pacejaHor X 3pauema. Cimka Hacrana of
CEeKYHJIApHUX eNIEKTPOHA TpeACTaB/ba HAJUPELU3HU]y CIUKY MOBpIIMHE aJcopOeHTa, jep Ccy
cekyHaapHu enektporu Majue enepruje (0-30 eV), kpaTkor 1oMeTa U nona3e ca AyOuHe Mambe o1 5
nm. Cnuka HacTaja of peIeKToBaHUX eJIEKTPOHA je BUIIIE MPUKa3 YHYTpAIlkhe CTPYKType y30pKa
jep onm motudy ca ayoune ox 1-2 um. Ca apyre cTpase, cauka J00HjeHa O pacyTor X 3padema,
Kajia ce JIETEKTOp MOJeCH J1a pearyje Ha TalacHy JIy>KUHY KapaKTepHUCTUUHY 3a OfpeleHH eJIeMEHT,
WITyCTpYje pactojiey eJieMeHaTa Ha MOBPIIHHM y3o0pka [57]. [Ipunpema y3opka 3a SEM ananuzy y
Cllyuyajy HEMPOBOJHMX MaTepujaia Moapa3yMeBa HanapaBame y30paka TAaHKUM (PUIMOM IMPOBOAHUX
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MeTalla, Hajuelle 3JaToM HIIM YIJbEHHKOM Kako OW ce CIpedmiia akyMmylaluja HaeleKTpucama U
mo6oJpIIao kBauTeT ciauke. SEM ce mpu ucnuTrBamky Ipoleca aacopiiyje Hajuemnhe npuMenyje
Kako O ce yodwsie MmpoMeHe y mMopdosoruju Marepujana Nmpe M HaKoH ajacopnije 3arahyjyhux
cyrncraniu [55].

Kama ce SEM xombunyje ca EDS texnukom 06e30el)yjy ce u mHpOpManuje o TUCTpuUOyIuju
pa3IMYUTHX eJIeMEHAaTa Ha MOBPIIMHE afcopOeHara. AHanmu3a X 3paderha pacejaHor U3 y30pKa rmpeMa
TAJIACHUM Jy’)KHMHaMa BPIIU Ce CHEKTpOMeTpuMa yrpalleHuM y KoMopy rie ce Hanasu y3opak [57].
SEM uncTpymMeHTH 4ecTo caapke EDS nmerexkrop koju je pernaTMBHO jeJHOCTaBHE KOHCTPYKIIH]eE.
EDS ananuza ce o0nuno n3Boau 3ajenno ca SEM anann3om kako OM ce oapeano eIeMEHTHHU CacTaB
W TPOIEHAT MPHCYTHUX €JIEMEHaTa Ha MOBPIIUHH y30pKa. [IpuMmemyje ce U 3a KapakTepu3alujy
ajicopOeHTa, 3a MOTBP/Iy YCIENTHOCTA XeMHU]jCKIX MOAM(UKaIja, IPOBEpYy MPHUCYCTBa aacopdara Ha
HETOBO] MOBPIITMHU HAKOH ajcoprmwje [55],[57].

2.3.2. Undpaupsena cnekrpockonuja ca @ypujeoBoM TpancopmalijoM 3a oapehupame
npucycTBa QYHKIIMOHAIHUX TpyTia

WNndpanpeena cnekrpockonuja (IR) ce 3acHuBa Ha mnobOyhuBamwy Monekyna uHGpalipBeHUM
3padyereM, IITO U3a3UBa BUOpAIIHje MOJIEKYIIa OPTaHCKUX M HEOPTaHCKUX MaTepHjajia Ha pa3InduTHM
¢bpexBeHnjama y uHGpanpBeHoMm aeny croekTpa. IR cmektpu aacopOeHara mpyxajy KOpucCHE
nH(pOpMaIIFje 0 XeMUjCKOM CacTaBy, IPUCYCTBY (PYHKIIMOHATHUX TPyIia HA TIOBPIIUHH, HHTEPAKIIH]H
ca aacopOaTiMa U CTPYKTYpHUM Moaudukanujama marepujana. TpenytHo kopumthenun FTIR
CIIEKTPOMETpH Cy Hajuenthe onpemibeHU MajkericoHoBUM HHTEphepomMeTpoM. M3Bop eMutyje cHOI
IR 3pauemwa y unrepdepomerap rae noraha pa3aeqTHUK CHOMA KOjU Ta JIeH Ha JBa Jella U ycMepaBa
Ka omenanuma. PeduiekToBaHO 3payeme ca omiefaia ce 3aTMM IOHOBO yCMepaBa Ha paselTHUK
CHOIIA I7Ie c€ MeIlla U JIE0 3pauekha Mpojia3u Kpo3 Y30pak Mpe Hero MITO CTUTHE 110 AeTekTopa. CUrnan
KOju ce o0Hja Ha IETEKTOpy Ce 3aTHMM MaTeMaTH4yku oOpalyje u mpeTBapa y CreKTap WHTEH3UTETa
(TpancmuTaHIa WK ancopOaHIla) y OJHOCY Ha TajacHH Opoj, Ha OCHOBY IOJIO)Kaja MOKPETHOT
omnenana. Ha kpajy je moTpebHO u3padyHaTu ogHOC peepeHTHOT CIieKTpa Mpa3He henuje u crekrpa
y30pKa. Ancop6oBaHO HMH(palpBeHO 3paueme y3pokyje ucrexyhe u nedopmanrone BubOpanuje
(caBujame) xeMH]CKUX Be3a u3Mmely aroma [55],[57]. TlukoBu nmoOujeHn Ha onpeheHHM TaJacHUM
OpojeBHUMa MPeCTaBIbajy ,,0THCAK MpcTa’ (PYHKIMOHATHUX IpyNa MOBPIIMHE aJcOpOEHTa, Koje Cy
MecTa HMHTEpaKIHje ca MpoydaBaHUM ancopOarmma. [IukoBm Koju ce omHoce Ha HcTexxyhe u
nedopmarmone BuOpanyje cnenupuyHrIX Be3a jaBjbajy ce Ha pa3IndMTUM TaJlaCHUM OpojeBHMA U Y
paznuuutuM (opmama (jako/crmabe; MIMUPOKE/OMITPE) Y 3aBUCHOCTH Ol (YHKIMOHATHE TPyINe U
CTPYKType jenumema. Hekomuko pedepeHI y auTeparypu HaBoje HH(popMaluje O TallaCHUM
OpojeBuMa Be3aHUM 3a creunpuyHe Bede ¢QyHKUMOHANHUX rpyna. Hajuemhu cy npucytHu Ha
cnenehum Tanaceum Gpojeuma: O-H mcresame (2500-3750 cm™!), O-H casujame (1160-1440
cm '), C-H ucrezame (2600-3000 cm™'), C-H casujame (1280— 1465; 1650-2000 cm™!), C-O
ucresame (1560-1815 cm™'; 900-1400 cm™!), N-H ucrezame (2800-3500 cm™!), N-H casujame
(1400-1660 cm™ '), C-H wucrezame (25502600 cm™!). V npakcu npu mnpoyudasamy Ipoleca
ancopnuuje, ananmuzoM FTIR cmekrapa Moke ce yCTaHOBUTH (POpMHUpame HEKHMX HOBHX
(YHKIMOHAJIHUX IpyMa Ha TOBPUIMHM aJIcOPOEHTA yCie]l MOCTOjalba HOBUX MMHUKOBA y CHEKTpy 300T
Moaudukanuje Matepujana rnpekypcopa. Takohe Ha FTIR cniekrpuma Mory ce younTtu Giaru nomanu
NMUKOBA W TIPOMEHE Yy HHUXOBOM HWHTEH3WTETY HAKOH ajcopmmuje y mopehemy ca yuctum
azicopOeHTOM, IITO YKa3dyje Ha TOo jaa cy oapeheHe (QyHKIMOHAIHE Tpyle Y4ecTBOBaJIE Y
aacopnuonoMm mporecy [55]. FTIR je cmekTpockornicka TeXHHMKa Koja je Beoma OWTHA mpu
Ipoy4aBamky MeXaHH3Ma aJCOpILHMje TEUIKUX MeTala M Jpyrux 3aralyjyhux cymncranuu jep
omoryhaBa naenTudukainujy GyHKIIMOHATHUX TpyTa Koje YUeCTBY]y y mpotiecy aacopmiuje [37].
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2.3.3. PenareHcka (oOTOENEKTpOHCKA CIEKTPOCKONHja 3a oapehuBame MpHUCYCTBa
(yHKIMOHAIHUX Tpyna

Pennrencka (QoOTOENEKTPOHCKA CIEKTPOCKONMja omMoryhaBa XeMHjCKy aHalu3y [OBPIIMHE
Marepujana, OJHOCHO HIeHTH(]HKaIM]y mocTtojehux atomMa M (QyHKIMOHATHUX Tpyma [55]. Moxke
UACHTU(DUKOBATH M XEMHJCKE IpOMEHEe ejeMeHaTa (YHKUMOHAJHHUX TIpyna TMpU aJCOPILHUjU
3aral)yjyhe cyncraniie og HHTEpeca jep Joia3u 10 oMepama SHepruje Be3ruBama y ofrosapajyhem
XPS cnexrpy [37]. XPS ypehaj nocenyje GpoToHCKH H3BOP KOjU €MHUTYyje MOHOXPOMATCKe X-3paKe
JIOBOJbHE €HEpTHje J1a P HHTEPAKLHUJU ca Y30PKOM OCIO00AM CEKyHAapHE EIEKTPOHE Ca BUXOBE
noBpmuHe. OcnoboheHn eNeKTpOHH MOCTeBajy y XeMUC(HEpUYHH aHAIHM3aTop KOju Mepu Opoj
€JeKTpOHa (MHTEH3UTET) M HHXOBY KHHETHYKY eHeprujy. KuHeTwmuka eHepruja ocioboheHux
€JIEKTPOHA YKa3yje Ha lbUXOBY CHEPT U]y Be3UBamkha eJIEKTPOHA IITO MPYkKa HHPOPMAITHjE O XEMH]CKOM
cacTaBy NOBpLIMHE Marepujana.  VHTEH3UTeT je [UPEeKTHO MPONOPLUUOHANIAH KOJIMYUHU
cneun(UIHOT aroMa Wik (QYHKIMOHAJHE TPyIe KOja je IpUCYTHA Ha MOBPIIMHU. 3a UCTPAXKHUBAHA
Be3aHa 3a mpouec aacopnuuje XPS ananuza omoryhaBa kapakTepusalujy MOBpIIMHE afcopOeHTa
IIpe ¥ HAKOH aJICOPIIIHje, Aaje KOPUCHE MoAaTKe 0 (PYHKIIMOHATU3AIN]H HAKOH MOAM(HUKAII]E Kao U
MexaHu3My ajcopnuuje. EHepruje BesuBama y pacnony o 283,8-289,0 eV 3a Cl s oarosapajy
cienehum xemujckum Bezama: C-OH/C-O/O-C-O/C-C/C-N/=C-NH. 3a Ols, enepruje Be3uBama y
pacnony ox 531,1 1o 533,8 eV oarosapajy Bezama C-O-C, C-O u C-O-H, 1ok enepruje Be3uBama 3a
Nls y oncery on 397,9 no 401,6 €V oarosapajy Be3ama -NH-, =N-, NH", NH3", CN, amun, amun,
MUPOJIUTUYKU a30T U rpaduTHH a30T. XPS ananuza je komruiementapHa FTIR ananusu jep mpyxa
nonatHe wH(QoOpMalnMje O OKCHIAIMOHMM CTambMMa M XEMHJCKMM IIPOMEHaMa Ha TOBPIIUHH
ajcopOeHTa, ma ce Te JIBe METOJE YEeCTO KOPHCTE 3ajelHO 3a JETabHO OMNHMCHUBAKE IMpoleca
ajgcoprmuje. [55]

2.3.4. Metona 3a onpehuBame criennuuHe TOBPIIMHE U TTOPO3UMETPH]E

Mertona 3a onpehuBame crenupuUHe TMOBPIIMHE W TOPO3UMETpHje je jeaHa of Hajuenthe
KOopUIINEHUX 3a aHaJIW3y MOBPUIMHE MOPO3HUX aicopOeHara. OBa MeTona MoOJpa3ymMeBa JAa ce
WCIIUTHBAHN MaTepHjai MPBO JIera3upa IOJ BUCOKHUM BakyMoM. HakoH Tora y3opak ce Hu3iaxe
MHEPTHOM racy (Hajuenrhe a30Ty), Ha KOHCTaHTHO] Temrneparypu oa 77 K, npu pactyheM mpuTHCKY.
WcnutuBanu matepujani aacopOyje MOJIEKyIIe raca Tako IITO Ce IPBO MOMyHhaBa)y MUKPOIIOPE, 3aTUM
ME30M0pe U MaKpoIope J0K ce He (popMHpa MOHOMOJIEKYJICKH CJ0j Ha I€JI0j MOBPIIMHHU Y30pKa.
OnmMepaBa ce KoIM4YMHA aacopOOBaHOI Taca y (yHKUMJU NPUTHCKA, Kao M OOpHYTO (Tpolec
necopriyje raca). bpojuu momenu kao mrto je BET (ene. Brunauer-Emmett-Teller), BIJH (ene.
Barrett-Joyner-Halenda) v DH (ene. Dollimore-Heal) xopucte nobujene mnomarke 3a oapehuBame
cnenr(puYHe MOBPILKHE, 3alPEMUHE TIOpa U paclojieNly BelUUYruHe 1opa UCIIUTUBAHOT MaTepujaa.
Ha ocnoBy nobujenux uzorepmu ajacopniyje u aecopmnuuje raca, [UPAC knacudukyje marepujanie
y mect rpyna: Tum uzorepme I — yriiaBHOM onucyje MUKpPOIIOpO3HE MaTepHjasie BETMYMHE YeCTHULIA
Mame o1 2,5 nm; U3orepma tun Il — ykasyjy Ha o1cycTBO MUKpoOIiopa Ha Matepujainy; M3otepma tum
IIT — yxa3yje Ha cnabe nnTepakuuje uzmely agcopbenra u ajgcopdara; M3orepma tuna IV — onucyje
aJICOPIIIIM]y TacoBa Ha ME30TMOPO3HUM ajicopOeHTHMA BenmnunHe Topa o 2 — 50 nm /kanunapHa
KoHJeH3anuja; M3otepma Tuma V — ykasyje Ha ciabe uHTepakuuje usMmely aacopOeHTa U
ancopOata/kanwiapHa kKoHaeH3anuja; M3orepma tuna VI — xapaxrepuiie ¢popmupame ciiojeBa Ha
paBHOMepHO] U Hemopo3Hoj nospimHu. BET Mozen je yecto mpUMEHJbUB 3a KapakTepHU3allHjy
azicopOeHTa, jep /aje KOPUCHE IMOAaTKe O CIeNU(PUIHO] MOBPIIUHU U MOPO3HOCTH aACOPOCHTA O
KOJUX y BEJIMKO] MEpU 3aBUCH aJCOPNLMOHU KarmanuTeT. CBOjcTBa ajcopOeHara MOry 3HayajHO Jia
Bapupajy y 3aBUCHOCTH O] ITPOIIeca MPOU3BOAKE U MOAN(HUKAIIH]e MaTepHjalia, Kao ¥ CaMe CHPOBUHE
Koja je kopuithena kao npekypcop. Ctyauje koje ce 6aBe NpoU3BOAKHOM AKTUBUPAHOT YTJbEHUUHOT
MaTepujana, TpHUjaBbyjy creluduuHy MOBPIIMHY J00MjeHOr MaTepujama of uyak 2630 m?/g ca
3anpeMuHoM mnopa of 1,91 m?/g u mpuCycTBOM Iopa pasiuyuTe BeJIUYUHE (MHKDPO, ME30 H
Makporopa). BenudnHa mopa je OuTHA KapakTEpPHUCTHKA aJIcCOPOCHTA, jep Y 3aBUCHOCTH O]l FbUXOBE
BEJIMYMHE aJiIcopOaTh MOTY WM HEe MOTYy AU(YHIOBAaTH Y CTPYKTYpy Marepujaia. Benuka oprancka
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Jjenumbema yIaBHOM AUQYHAYJY W 3aapXkKaBajy c€ yHyTap MakKporopa, JOK Majld HEOpPraHCKH
MOJICKYJIM M jOHH MOry IudyHAOBaTd y MuKporope. [IpucycTBo Makpomopa Ha Marepujaity
omoryhasa nudy3ujy Beher Opoja pa3TuuuTHX jeIUbBEHA, a OJaKIIaHa je U IeCOpIIrja 300T 00JbeT
npoaupama exyeHra. [55]

2.4. ExciepuMeHTAJIHH IM3ajH

OnruMu3zaigja mporeca aJcopIiyje mojapasyMmeBa onpehBame HajlIOBOJFHUJUX YCIIOBA MapaMeTapa
koju he omoryhutn HajBehy eukacHOCT ykiamama ancopbara. Maca agcopOeHTa, BpeMe KOHTAKTa,
pH BpenHocT, mModeTHa KOHIIEHTpalyja ajcopbara W TemIeparypa Cy Haj3Ha4ajHHjU TPOIECCHH
napaMeTpu KOjUu c€ MOPajy ONTHMU30BATH Kako OM C€ IOCTUIIa MAaKCUMalTHA €(PHUKACHOCT YKIIamhamba.
Knacuune merone 3a onTuMH3aIMjy Ipoleca aAcopIdje MoApasyMeBajy BapUpame jEIHOT O
napamerapa, JI0K ce JAPYTH OJ[p:KaBajy P KOHCTAHTHO] BpeaHOCT [58]. OBakaB MeTO/I ONTUMHU3AIIN]E
j€ W JIyroTpajaH M 3aXxTeBaH jep je MOTPeOHO CIPOBECTH BEIMKH OpOj €KCIepUMEHara IITO 3a
Mmocienuiy uMa TmoBehame TpOIIKOBA WCTpPaXWMBama. 3a pa3iuKy O KIACHYHUX METola
ONTUMH3AIMje, MYITHBApUjaHTHE CTATHCTUYKE aHAIW3€ TMpYXkajy MOryhHOCT mpoydaBamba
MehycoOHOr yTuHIlaja MPOLECHUX MapameTapa Ha u3abpaHU H3JIa3HH OATOBOP CUCTEMa, a Opoj
eKCIIeprMeHaTa Koje je MOTpeOHO W3BECTH j€ 3HATHO MamM Kao M IEIOKYITHH TPOILIKOBU
UCTpakuBama. MeTona oa3uBHe NMoBpiuHe (exe. Response Surface Methodology - RSM) je MmohHa
METOJIa 32 MOZEJIOBamE IMo/aTka jep oMoryhaBa Mpe/cTaBbambe CIOKEHHX HEIWHEAPHUX OIHOCA
u3Mel)y He3aBHCHUX BapHjaOiu U oaroBopa cucrema. 36or tora je RSM jenna oxn Hajuenrhe
KopuiTheHuX MeTo/Ia 3a ONTUMHU3AIIN]y TIporieca aacopriuje [59].

2.4.1. Meroaa oJ13UBHE MTOBPIINHE

VY mnocnenwoj AeLeHUjU, MpUMEHa XEMOMETPHU]CKUX METOZa je TMocTajia BeoMa BakHa y obmactu
aHAJIUTHYKE XEMHje M TEXHOJIOTHje 32 MHTEPIPETALHUjy Pa3IMYuTUX Mojaraka. IIpemHoctn oBHX
METO/Ia Cy CMamkeH Opoja eKCriepuMeHaTa Koje je IOTPpeOHO M3BECTH, MOO0JbIIAkE MPEIIM3HOCTH U
Ta4HOCTH, jJeIHOCTAaBHUja MHTEPIIPETAIlHja CIOKEHUX MojiaTaka. MeToo0r1uja o13uBHE OBPIINHE
MIpeJICTaB/ba CET CTATUCTUUKKUX U MaTeMaTHYKUX METOJI0JIOTHja Koje oMoryhasajy My/lITHUBapUjaHTHY
ONTUMM3ALM]y M MOJENIOBamke mpoleca aacopnuuje. TokoM MylITHBapHjaHTHE ONTHMM3AlH]eE,
MOCTOj€ JIBE€ BPCTE Bapujabiu, a TO Cy 3aBUCHE Bapujabie (0AroBOp cUCTEMa) U HE3aBHCHE Bapujaliie
(mpouecHu napametpu). Kao onroBop cucrema npu onTHUMHU3ALUjH Ipolieca aJicopnumje Hajuemihe
ce ynoTrpeOJbaBajy euracHOCT ykiaamama (%) Win aacopniuuonu kananuteT (mg/g) [58]. Metomy
O/I3UBHE TMOBPUIMHE pa3BWIM cy Box u Wilson 1951. ronuHe U on Tajga MpoHala3u NPUMEHY Y
MOCTYNKY JW3ajHUpama ekcrepumeHata. OBa MeTola ce€ 3acHMBAa Ha yKJamnamy JI00HjeHUX
eKCIIEpPUMEHTAIHUX [0oJaTaka y MaTreMaThdyke Mojelne (JMHeapHe, KBaJpaTHE HWIM ITOJMHOMCKE
¢dbyHKIIH]j€), a 3aTUM U BepUPUKALU]H Pa3BUJEHUX MoJela MOoMOhy CTaTUCTHYKUX TeXHUKa. [lu3ajH
eKCIIepUMEHTa CIIY)XH Kao (h)yHJaMEeHTalHa METOZA0JIOTHja 3a ofpehuBame 3HaYajHUX Mapamerapa
koju he ce 3aTMM KOMOMHOBATH MaTeMaTHYKUM MojieTioBameM. HakoH Tora, 0Baj MOJIeN c€ KOPUCTH
3a ONTUMM3AILM]y IPOLIECHUX NapameTapa, npeasuhame i natepnperanujy [60].

OHTI/IMI/IBaHI/Ija mnmpomneca aI[COPHI_[I/IjC MCTOAOM OA3HWBHC NOBPIINHE yKJ'by‘-IYJC HHN3 HAaBCACHHUX KOpaKa:

Opnabup He3aBUCHUX BapHjabiIu ¥ U3JA3HOT MapaMeTpa

N360p MeToae excepruMeHTaTHOT JU3ajHa

N3Boheme ekciepuMenHara aacopIiimje

duToBame EKCIIEPUMEHTATHO JIOOH]CHHUX TI0IaTaka jeTHAYMHOM MOoJIelia

[TorBphuBame momena aHanmu3oM Bapujance (ewe. Analysis of variance - ANOVA) wu
BaJIMaIM]ja MoieTia

e OnruMu3ainmja mporeca aacopmiuje (ciamuka 7)

Excnepumenmannu ousaju
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+ Onabup He3aBHCHHX IMPOMEH/BHBHX H OITOBOP CHCTEMa * *e ‘
PH. C,. t. m (mg). E(%). g, (mg/g) pH. Cp.t.m =l
+ H360p MeTOme ekciepuMeHTaTHOT aH3ajHa FFD, BBD,
cCD E(%). g, (ng/g) (-1.0.1) Tpu HUBOA
N=2k(k - 1) +C,

H3Boljere eKcIepHMeHATa aIcopIIIHje, Mepemke OIroBopa

cHCTeMa P '
Oodpana pesyiarara noMolly copTeepa, MoeI0Bamke H b - El s
HHTepIIpeTanHja MoJena -
: Yl I

- ——

ANOVA anamsa, F, p-BpensocT, R°H R

Bamnnammja Monena =
+  OnrHMmH3auHja npoueca kopHuemeM MeTOI0I0THje
OJI3HBHE MOBPIIHHE

Cnuka 7. [Llemamcku npuxasz onmumusayuje npoyeca aocopnyuje memooom 003usHe NogpuilHe

N360p Mmerone nu3ajHUpama €KCIEPUMEHTa je O KJbYYHE BaXHOCTH M 3aBUCH OJ Pa3IHUUTHX
o0JacTy NpUMEHe U CielUpUIHNX [HJbeBa. Mo)ke ce KOPUCTHTH 3a ONITUMU3AIN]Y U Pa3BOj mpoleca
M TEXHOJIOTH]ja, Kao | 32 YIPaBJbabe KBAIMTETOM MTPOU3BO/A U yciyra, usmely ocranor. Hajuenthe
kopuitheHe MeToie eKCIIepUMEHTAIHOT nu3ajHa cy LlenTpannu komno3utHu nusaju (ewe. Central
Composite Design - CCD), BBD u Ilornyau dakropcku nusaju (exe. Full Factorial Design - FFD).
JloGujenu pe3ynTaT eKcriepuMeHara ce yKiamnajy y MareMaTuuky (QyHKIjy koja omoryhasa pas3Boj
Mozena. OnTuMu3anyja TOMOhy MeToie OJ3WBHE TMOBpIIMHE TOfApa3syMeBa oapehuBame
KoeulMjeHarta u npeaBulame OArOBOpa y MareMaTHYKOM MOJIETY KOjU Ce€ MOXKE HM3pashTH Kao
jenHaYnHa:

Y = f(xq1, %2, %3, ... ,xp) e (17)

I'ne je Y oarosop, f je ¢pyHKIMja oaroBopa, X; je He3aBUCHA IPOMEHJBHBA, a € je eKCIIepPUMEHTaIHa
rpemika. Kpajmbu o0k (yHKIMjEe je KOMIUIMKOBaHWjH, M JAaje MHpopMaluje o OAHOCy u3Mehy
HE3aBUCHO IPOMEHJBMBHUX M OATOBOpa CHUCTEMa, Kao M HHTepakuujy wusMelly HE3aBUCHO
pOMeHJbHBHUX. M3 Tora pasiora ce KOpUCTH HOJIMHOM BHIIET Pea, OHOCHO KBajJpaTHa jeHaYNHA!

n n n n
Y = bO +Zbixl- +Zbil~xi2i +ZZb]xl x]- (18)
i=1 i=1

i=1i>1

I'me je Y BpenHOCT of3uBa cucteMa, by je KOHCTaHTa of3uBHE GyHKUUje, bi, bii, bj cy TUHEApHH,
KBaJpaTHH, WHTEPAKTHBHU WiaH, X; U X; Cy BPEIHOCTH CBaKOT OJ HE3aBHCHO MPOMEHJHBHBHX
napamerapa. ANOVA ananu3za oapelyje cTaTHCTHUKY 3HAa4ajHOCT PErpecUBHOI Mojena. AHalu3a
BapHjaHCe yKa3yje Ha TAYHOCT YKJIalmama Mojiela Kao U 3Ha4ajHOCT (aKTopa KOjH Ce MPOICHY]y Ha
OCHOBY F ¥ p-BpeAHOCTH. 3a BaJlUAALM]y PErPECHOHOT MOJIeNa BEJMKH 3Ha4a) UMajy rmapaMeTpu R
U R’.q, KOju yKa3yjy Ha CTeleH MOKIanama Mojiesa ca eKCIIepMMEHTaIHUM mofanuma. Ilocnemu
KOpak je onpehuBame ONTUMATHUX BPEAHOCTH IapaMeTapa ajicopmiyje. 3a Ty CBpxy kopucte ce 2D
u 3D KOoHTyp AMjarpamMu OA3WBHE MOBpmHHE. [Ipu MprMeHn MeTone OA3WBHE TOBPIIMHE YBEK Ce
jeaaH mapameTap ofip>kaBa KOHCTAaHTHUM Y J1Ie(UHUCAHO] TaYKH, JOK C€ JPYTy MapaMeTpu Bapupajy.
Bepudukanuja pasBujeHor mozena je OUTaH Jeo pa3Boja MoOjeida M EKCIIEPUMEHTH BE3aHW 3a
Bepu(uKalujy H3BoAE ce Kako OM ce YTBpAWIO Ja HE IIOCTOjH 3HayajHa pas3iuka wusMehy
npenBuheHNX 1 eKCTIIEPUMEHTAIIHO I0OU]EHHUX BPEJHOCTH OroBopa cucrema [58].
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2.4.2. bokc-benkeHoB qu3ajH

BBD je poraumonu, chepuyHH HENOTIYHH TPO(AKTOPCKU IHM3ajH KOjU C€ MpHMEIbYje Kao
aJITepHATHBA IMyHOM (aKTOpCKOM au3ajHy. HberoB rpaduuku mpukas je y oOJIMKY KOIIKE KOja ce
CacTojH OJ] IIEHTPAJTHE TAuKe M CPEIUIIFUX Tayaka Ha UBUIIaMa Kolke. Moxe ce onmucaru U Kao Tpu
melyyco6HO moBe3ana 22 (akTopcka AM3ajHA ca JOAaTOM LEHTPATHOM TadkoM (ciuka 8) [61].

bpoj excriepumenara y BBD ce uzpauynasa npema popmymu:
N =2k (k—1)+ Cy, (19)
I'ne je k 6poj pakropa, a C, je Opoj neHTpaHUX Tadaka [61].

ExcriepumenTtanny matpuily BBD unnu dakropcku auzaju npa HuBoa (+1, 1) y komOuHaImju ca
HEMOTIYHUM OJIOK JIM33jHOM Ca HEKOJIMKO TOHAaBJbara LIEHTPAJHE Tayke IITO IM0OO0JbIaBa
HPEIM3HOCT pe3ynTara. JeqHa o mpeTHOCTH OBOT AM3ajHa je Ta IITO He CaAp KU eKCIIEPUMEHTATHE
Tauke y KOjuMa Cy CBU (DaKTOpH HCTOBPEMEHO Ha CBOjUM HajBummM (+1) mmm Hajamxum (-1)
HUBOMMA. Y mopehemy ca ApyruM TUIOBUMA JIM3ajHA KOjH C€ KOPUCTE 32 ONTHMU3AIM]y Kao IITO je
CCD, BBD 3axTteBa Mame BpeMeHa jep ce M3BOIU Mamu Opoj ekcriepumeHnara. IlyH dakropcku
JIN3ajH KOju y3uMa y 003up cBe Moryhe komOuHanuje (hakopa ¥ HUBOA je J0CTa CKYILJbU 3a N3BOheme
[61]. BBD uma u onpelhena orpanudema a To cy na Opoj eKcriepuMeHTaIHuX (hakTopa Mopa OuTh
jenHax uim Behu of1 TpH ¥ 1a ce He MOYKe KOPUCTUTH 32 YKJIaIambe JPYTUX jeIHaYHMHa OCUM MOJIMHOMA
apyror pena [59].

Cnuka 8. Kyonu npocmop bokc-Benkenosoe ouzajua 3a mpu paxmopa, ciuka npeyzema [62]

2.5. ONTHYK0-eMHUCHOHA CIEKTPOMETPHja

2.5.1. Cnexrpockonuja iacepcku nHaykoBane iasme (LIBS)

OnNTHYKY eMHCHOHA CHEKTPOCKONHMja JJACEPCKU MHJIyKOBaHE IUIa3Me y JIUTepaTypu MO3HaTa U Kao
CIEKTpOCKONMja Jacepcku uHAykoBaHor rmpoboja LIBS (ewe. Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy -LIBS) u cnekrpockomnuja nacepcku uHaykoane miasme LIPS (enr. Laser Induced
Plasma Spectroscopy - LIPS) je mohHa u aTpakTHBHA aHaJUTHYKAa TEXHHUKA KOja C€ KOPUCTU 3a
€JIEMEHTapHy aHaJIU3y y30paKa CBUX arperaTHux crama. CrnekTpajHe KapaKTepUCTHUKE, Kao IITO Cy
€MHCHOHE JIMHUj€ W MHTEH3UTETH IMKOBa, /ajy JEAUHCTBEHE HH(OpMalMje O TMPUCYCTBY U
KOHLIEHTpAIIMjH eJleMeHaTa ucnuTuBanor Marepujaia [63]. [lpeanoctu kopumthema LIBS-a y onnocy
Ha JIpyre METOJIe ONTUYKE CIIEKTPOCKOIH]E CY JeTHOCTABHOCT, opehBame BEIMKOT Opoja eleMeHara
y KpaTKOM BpeMeHy, MOTyhHOCT aHayiu3e Ha JAajbuHy (HEeNpHUCTYNayHUX JIOKaIfja, TOKCUYHHUX
OKpYXK€Hha) U MUHHMMAaJIHAa mpurnpeMa y3zopaka. CBe oBe kapakrepuctuke LIBS-a koje umHe OBy
METOJy CYIIEPUOPHHU)JOM Y OIHOCY Ha JApYyre eMHCHOHE TeXHHKe Beh cy HeOpOjeHO IMyTa CIIOMEHYTe Y
Hay4yHOj nuTeparypu. Kako 6u ce uctakia ca jequHcTBeHOCT LIBS-a Moxke ce pehu na je To TexHuka
KOja MCTOBPEMEHO JIETEKTyje CBE HEyTpaJHE U JOHCKE CIEKTpajiHEe JUHHje, CBUX aTOMCKHX H
MOJIEKYJICKHUX BPCTa, CBUX €JIeMEeHaTa OUJI0 KOje BPCTE y30paKa v TO y3 TOMOh caMo JeTHOT JIaCEpPCKOT
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nMmitysca [64],[65]. 36or cBux mpemHocTu koje mocenyje, LIBS mma mmpok cnekrap mpuMena y
pa3nuuuTUM OOJIaCTMMa HayKe: TEeOJOTHMjH, XEMHJU IKMBOTHE CpEIHHE, MOJHOIPUBPEIH,
OuoMenuIHU, apxeosoruju [63],[64].

2.5.1.1. Ocrose cnekmpockonuje nacepcku UHOYKO8aue niame. gopmuparbe 1acepcku UHOYKOBaHe
niazme Ha 48PCMUM Y30PYUMA, UHCMPYMEHMAIHA NOCMABKA, K8AIUMAMUBHA U KEAHMUMAMUBHA
ananuza

Kana nacepcku 3pak CTynu y MHTEpaKIMjy ca MarepujasoM Moxe Jgohu 1o pedrekroBama, pacejama
WINA amlCOpIILHUje CBETIOCTH Yy 3aBUCHOCTH OJ KapaKTepHCTHUKa Marepujajia (cacraBa, (GU3NYKHX,
XEMHJCKHX M ONTUYKHX CBOjCTaBa) Ka0 M 0COOMHA JJACEPCKOT 3paucka (€Hepruje, TajacHe TyKHHE,
Tpajama UMITyJca). Y OCHOBHU, MHTEpaKIMja u3Mely Jlacepa U MaTepujana ce 3aCHHBA Ha MPEHOCY
CHEpruje JAacepCcKor 3padyerma CIEeKTPOHMMAa Marepujana ¥ IHHXOBOj HAKHAIHO] CKCIUTAIH]H.
Cno0omHu eneKTpOHU Koju amcopOyjy eHeprujy u yOp3aBajy ce MOTY JOBECTH JIO CEKYHIApPHHX
npolieca jOHU3aIuje, 10K Ce Be3aHH SJIEKTPOHHU €KCIIUTY]y Ha BUILIE EHEPTeTCKe HUBOE, aKO CHEprHja
(doTOHa JTacepCKOTr 3pavyema OroBapa CHEPruju eIeKTPOHCKOT mpesas3a y aroMmy. OBy ancopOoBaHy
eHeprujy, modyhenu enexTpoHu ociobalajy Kao eleKTPOMArHeTHO 3padyere WU je paclpilyjy y
pelIeTKy Kao TOIUIOTHY eHeprujy [63]. Mexanu3am jiacepcke abiaiuje ce pa3liiKyje y 3aBUCHOCTH
O Tpajama JIaCepCKOr MMIyJica (HaHOCEKYHJHE, MUKOCEKYHJHE W (EeMNTOCEKYHIHE ITy)KUHE
Tpajama). Jlacepcka alOnanuja HAHOCEKYHJHHM JIACGPCKUM HMITYJICOM MOXE C€ OO0jaCHUTH
dbororepmannuM, potoxeMujckuM U (HOTOPU3UYKUM MexaHH3MoM. PaznmkoBame u3mel)y OBUX
MeXaHH3aMa j€ BaKHO jep YTHYE Ha NPEHU3HOCT, KOHTPOIYy M edeKTe abianuje y pasinduTuM
npuMeHama. MelyTum, mope eKCriepuMEHTaIHUX YCIIOBa, OCOOMHE MaTepHjajia 3HauyajHO yTHUY Ha
TO KOju MexaHu3aM abnanuje he Outn JoMuHaHTaH. AKO MaTepujaji KOju HHTEpearyje ca JIACEPCKUM
3pakoM Op30 mpeTBapa ancopOOBaHy €HEprujy Jiacepa y TOIUIOTY, BUCOKA TEMIIepaTypa IOBOIH 0
a0maruje U oHa je BoheHa (OTOTEpMAITHUM MEXaHU3MOM (KOjU YKJbYUyje Op30 3arpeBame /10 TauKe
KJby4ama WK 4ak cyOnuMalidje Matepujaia). AKO je JacepcKo 3paueme TI0BOJbHO BUCOKE €HEPTHje
MOXKe Johm 110 mojaBe AedekTa y MaTepujainy, OJHOCHO pacKulama Be3a m3Mmely joHa, atoma u
MOJIeKyJla IITO JIOBOAM A0 alnaiuje mMarepujaja U oHa je BoleHa (POTOXEMHUjCKUM MEXaHU3MOM.
AOnanyja Koja HacTaje Kao pe3ylTarT W TePMATHUX M HETePMaIHUX MeXaHW3aMa OJHOCH C€ Ha
¢doroduznuku MmexaHuzam [66].

Dopmuparve niasme

TokoMm mporieca gacepcke abianuje A0yaa3u J0:
* Packuama Be3a u popMupama miasme,

+ [llupewe miazMe y OKOJIHM rac u xiaheme,

* M30anuBama yecTHIla ¥ KOHIeH3all1]ja.

[Iponiec macepcke aOmamuje mouume amncopruujoM eHepruje (~fs) m 3aBpmiaBa ce mpoiecoMm
pexoHzaeH3anyje uectuna (~ms). TokoM ¢opmupama JacepcKku HWHAYKOBaHE IIa3Mme, yclen
MHTEPAKIIMje JaCepCKOr 3payema ca MOBPIIMHOM MaTepujajia Jojla3u 0 TOIUbEHa, 3arpeBama U
packuaama Be3a Kao W Mpolleca 3aKiamame Miasme (eHr. plasma shielding). 3aknamame TU1a3Me
HacTaje yciuea IMpema mapa y30pka y OKOJHHU rac, 3aTUM Tapa arncoOyje Hamonasehe 3pademe
JaCePCKOT UMITyJICa IITO OBOIH 10 OBOr edekra [63],[66]. MexaHuzaM packujama Be3a 3aBUCH OJI
KOJIMYMHE U (popMe eHepruje (KUHEeTHYKa, JOHU3aOHa U eKCIUTAI[MOHA) KOjy aTOMH WUJIH JOHU MOTY
JOOMTH M O]l BpCTe MaTepHjajia. 3a HAHOCEKyHJHe Jacepcke HMITyJce 3padema eHepruje < 10°
W/cm?, 1oOMHHAaHTaH MeXaHu3aM (OpMHUpama IIa3Me je TEPMHYKO MCIapaBame. Ilpolec mupema
IUIa3Me 3aBHUCH Ol MOYETHHUX CBOjCTaBa IJIa3Me: €JIEKTPOHCKAa I'YyCTHHA, TeMIlepaTypa Iuia3me, U
MeaurjyMa y KojeM ce hopmupa miazma. TokoM pBe MUKPOCEKYH/IE HIHpPEH-E M1a3Me je aaujadbarcko,
IITO 3HA4YM Jla CE €Hepruja Iula3Me 3ajpXKaBa yHyTap e 0e3 ryOuTaka, JOK KacHHUje JIMHU)CKO
3paueme I0CTaje JOMUHAHTAaH MexaHu3aM ryouTka eHepruje. KonpeHszaumja wim Qopmupame
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YeCTHIIa Ce JIeIaBa TOKOM Ipoleca xialema rmiasme, Modnmbe Kajia TeMeparypa 1mia3Me J0CTUTHE
TauKy KJby4ama MaTepujajia U 3ayCTaBba ce IPH TeMIepaTypu KoHAeH3aluje Matepujana [63].

2.5.1.2. LIBS uncmpymenmanna nocmaska

LIBS je ananuTHyka TeXHHWKa 3aCHOBaHAa Ha ONTHYKO] EMHCHUOHO] CIIEKTPOMETPHJH Ca MUMITYJICHUM
JacepoM kao n3Bopom nodyhusama. Tunnuna LIBS nHCTpyMeHTAaIM]a yIIIABHOM C€ CacTOjU OJI:

1. Jlacepa

2. Onrtuykor cucrema

3. CnekrpomMerpa

4. JlerekTopa MOBE3aHOT ca KOMIjyTepoM [67]

Y  ekcrepuMEeHTaJTHOM paay OBE JIOKTOPCKE JucepTaidje KopuiniheHa je jeIMHCTBEHA
eKCIIEpHMEHTAJIHA TTOCTaBKa Koja Kao u3Bop 3pauema kopuctu TEA CO; nacep koju je pa3BUjeH U
KoHCcTpyHcaH y Jlaboparopuju 3a pusnuky xemujy, HcTUTYTa 32 HyKIIeapHe Hayke ,Bunua“. [llema
OBE EKCIIEPUMEHTAJIHE TIOCTAaBKE MPUKa3aHa je Ha CIIUIH 9.

|

Cauxa 9. LIBS excnepumenmanua nocmaska 1) TEA CO; nacep 2) opoicau yzopxa 3) monoxpomamop 4) CCD xamepa
5) gpokycupajyhe ZnSe couuso 6) Axpomamcko couuso

2.5.1.2. Keanumamuena u K6aHmMumamueHa aHaiu3d

LIBS crniektpu ce 00MYHO KapaKTEPHIIy BEIUKUM OpOjeM CIEKTPAIHUX JIMHU]jA eJIeMeHara, Koje Cy
pe3ynTaT eJIeKTPOHCKUX Ipena3za u3Mel)y pasnuuTuX €HepreTCKUX HHMBOA y aToMHUMa U jOHHMa
(cnuka 10). HanmoHnamau HHCTUTYT 3a CTaHIap/Ie U TeXHOJOTH]Y (exe. National Institute of Standards
and Technology - NIST) o006e30ehyje onnaju 0a3e mojaraka Koje ce ymnorpeOJbaBajy 3a
UICHTUQUKAIM]Y €MUCHOHUX JMHHUja. CHekTpajiHe JIMHHje eJleMeHaTa KapaKTepHIy: TajlacHa
IOy’KMHA, UHTEH3UTET U OONMK JMHHjE, KOjU Cy onpeheHH CTPYyKTypoOM aroma, TeMIepaTypoM,
MIPUTUCKOM M EJIEKTPOHCKOM T'yCTHHOM Tpakmema miazme. Kako Ou ce noOwiie KBaHTUTAaTHBHE
uHpopMalje MpUMEYjy Ce JBa MPUCTYIA: KOHCTpyHcame KanuOpauuone kpuse uiau LIBS Ge3
kanuopanuje (ene. Calibration-free LIBS -CF-LIBS). CF-LIBS ce 3acHuBa Ha ynoTpeOu TEOPHjCKUX
Mojlefla M ajropuraMa 3a aHajlu3y CHEeKTPaIHUX JUHMja 0e3 moTpebe 3a KanuOparuoHUM
cTangapauMma. [68]

KBanTuTatMBHa aHanm3a ejeMeHaTa O HMHTEpeca ce y HajBeheM Opojy ciydajeBa CHpOBOAH
KamuOparmoHUM TPUCTYNoM. bpoj kanuOpalmoHux cTaHAapAa yIIaBHOM 3aBHCH Off CIOKEHOCTH
aHaJIM3€ W XETEPOTeHOCTH Y30pKa 3a Koje je moTpedaH Behu Opoj kanmmOparmoHUX CTaHIapaa.
L N )
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[TocToje paszmuuuTe cTpaTerwje 3a KOHCTpyHCame KaiauOpanuoHe kpuBe. Hajuemthu mpuctyn je
KopHInheme cepTu(UKOBAaHUX peepeHTHUX MaTepHjaia KOju UMajy Ta4HO oipel)eHy KOHLIEHTpaIujy
eJleMeHaTa oOJ] HUHTepeca WIM HeCcepTU(UKOBAaHMX MaTepHjaja HPEeTXOAHO aHAJIM3UPAHUX
pedepeHTHOM TeXHUKOM. JeaH oJ MpHCTyIa je W ymorpeda cTaHAapaa Ydju je MaTpUKC ImpemMa
(GU3NYKIM ¥ XEMHUJCKUM CBOJCTBUMA CIIMYaH aHAJIM3UPAHOM MaTepHjally, y IUTepaTypu MO3HAT U Kao
matrix-matched merozna [68]. Yorpeba oBor HaunHa pUnpemMe crangapaa omoryhasa aa ce eexkru
MaTpukca cBeay Ha MUHUMYM [66]. Ilopen Beh moMeHyTHX MeTona, 4eCTO c€ KOPHUCTH M METOJa
uHTEpHOT cTaHaapaa. OBOM METOIOM c€ CMamyjy HacymMuuyHe (IIyKTyallje MHTCH3UTETa EMHUCH]e
Y3pPOKOBaHE EKCIEPUMEHTAIHUM yCIOBUMA U e(heKTH MaTpukca. Mory ce KOpUCTUTH JIBE pa3InyuTe
BpCTE MHTEPHUX CTaHAapaa, MehyTum, y oba cirydaja CTENeH jOHH3alMje ¥ WHTCH3UTET eMUCHOHE
nuHUje Tpeba aa Oyay CIMYHM 32 MHTEpHU CTaHJApA M elIeMeHT oj uHTepeca. IlpBu mpucryn
nojipazymMeBa Kopumheme eMHCHOHE JIMHHUje elleMeHTa Koju je Beh mpucyTaH y y30pKy U 4Mju
MHTEH3UTET OCTaje PEeJaTUBHO KOHCTaHTaH. [[pyru mpuctyn ce npuMmemyje 3a y30pKe ca MpeBHILe
Pa3IUYUTAM MAaTPUKCOM. Y OBOM CIIy4ajy MOXKE C€ KOPUCTHTHU JIMHU]jA HEKOT PYTOT €JIEMEHTa KOJH
HUj€ IPUCYTaH HU y CTaHAAapAy HU Y HEMO3HATOM y30pKy [68].
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Cauxa 10. Kearnumamusnu LIBS cnexmap 0obujen anaiuszom niacmuxe

2.5.2. UHayKTUBHO CIIpErHyTa Iuia3mMa-onTuuku emucrona cnekrpomerpuja (ICP-OES)

ICP-OES je jemna ox HajunomyJapHUjUX AaHAJTUTUYKUX TEXHUKAa Koja ce cMmarpa ,,3J1aTHUM
craHmapaoM 3a onpehuBame eneMeHara y TparoBuma. OBOM METOAOM CE€ MOTY JHUPEKTHO
aHAJM3UPATH TEYHU U TACOBUTH Y30pIH, JTOK UBPCTH Y30pLM 3aXTEBAjy €KCTPAKLH]y WU KUCEILy
IUTECTHjy TIpe aHanmu3e. Y TOKYy aHalli3e, pacTBOp MCIHMTHUBAHOT y30pKa ce moMohy pacmpiinBada
IIpeTBapay aepocoil U ycMepana y IEHTPaJIHU KaHall I1a3Me. Y CBOM LIEHTPAIHOM JIelly TeMIieparypa
wiazme je npubnmxao 10.000 K, Tako na y3opak 6p30 ncnapasa, aTOMH3Yje ce, JOHU3Yje, a 3aTUM ce
HacTalie aTOMCKe M JOHCKE BpCTe eKCIuTY]y. HakoH ekcimTaiyje, oBe BpCTe MOICKY pelaKkCaluju U
oTnymTameM (OTOHA Mpesa3e y OCHOBHO cTame. POTOHM MMajy KapaKTEpUCTHUHE €Hepruje Koje
OITOBapajy €HEepPreTCKUM HHBOMMA onpel)eHnX aroma WM jOHa, Ta Tako TajacHa JyKWHa (OTOHA
CIy’KH 3a WICHTHU(HKALM]y eleMeHara, MoK je yKymnaH Opoj (GoToHa AMPEKTHO MPOMOPIHOHANIAH
KOHIIEHTPAIIHjH eJIEMEeHTa Y y30pKy. [IpelHOCTH 0BE METO/Ie Cy: BUCOKA TEMITepaTypa U eIeKTPOHCKA
ryctuna miasme (7000-8000 K, 104 —10'6 cm?), moryhuoct cumynTane mynTueneMenTapHe aHAIH3E
(npeko 70 enemenara ykspyuyjyhu P u S), HuCKa mo3auHCKa eMUCH]ja U PEIaTUBHO HUCKE XEMH]CKe
uHTepepeHIle, BUCOKA MPEIU3HOCT U TaYHOCT, HUCKE T'paHUIle JeTeKluje 3a BehuHy enemeHara
(0,1-100 ng/mL), mupok auHeapHu AMHAMUYKHU oficer (4-6 pena Benuuune) [69].
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2.5.2.1. Cucmem 3a ysohere y30pKa

CucteM 3a yBoheme y30pKa CITy)KH 32 TPAHCIIOPT y30pKa Y IIEHTPATHH JIeo TIa3Me y BHJIy Taca, mape,
aepocojia WM YBpCTUX yectuna. ONIITH yCIOBH Koje OBaj cUCTeM Tpeba na WCIyHU je aa Oyae
MIPUMEHJBHB 32 TEYHE, YBPCTE M TACOBHUTE y30pKe, J1a 00€30e1 HajJHUKE CMETH-C 32 KOMIUTMKOBAaHE
MaTpUKCE y30paka, CIOCOOHOCT aHalM3e BeoMa Male kommduHe y3opka (< 1 mL mmu < 50 mg),
ONTMYHY CTaOMIIHOCT M PENPOIYKTUBHOCT, BUCOKY €(PUKACHOCT Kao M HUCKY IleHa. Pa3BujeH je unTas
HU3 MOTYNHOCTH TpaHCIOPTa y30pKa: pacHpIINBamke, TCHEPUCAE XHAPHUAA, EICKTPOTCPMATHO
HcIlapaBame, Jiacepcka abmanuja. PacnpmmBaum cy Hajuenthe kopumheHH Kao J€0 cCHUCTEMa 3a
yBoheme y3opka ICP/OES uncTpyMeHTaIMje, a ’UX0Ba yJora je Jia pacTBOp MPEBEAY Y aepocoi U
TpaHCHopTyjy y Iuiazmy. Mehy muma Hajuenthe nmprMeHJbUBaHH Cy ITHEYMATCKU M YJITPa3BYYHH
pacnpmmBauu. Kako 6u opmupanu GpuHM aepocoi MHEYMATCKU PacpIIHBAYH KOPUCTE OP3H IIPOTOK
raca JIOK yJlITpa3By4YHH paclplliviBadd BUOpaIlHje yaTpa3BydHuX QpekBenuja. Dopmupame acpocoia
y3 TIOMOh ynTpa3BYy4YHOT paclpilMBada HE3aBUCHO je oj Op3uHe mporoka raca. Camo Beoma GuHE
KarbHIle MPEYHHKAa Mamer O § Wm IMOroJHe Cy Jla Ce TpaHCIopTyjy y Iuiasmy. Komopa 3a
pacTpiimBamke ce Hajla3u u3Mely pacipiinvBada v TUTa3MEHHKA U YIIOoTa jOj je J1a YKIIOHU HajKPYyITHH]e
KarubHile. [THeyMaTcko pacnplivBame HUjE TOJUKO €PHUKACHO jep camo Maiu jaeo (Mame ox 5%
y30pKa) TOCTeBa y TuIa3My, BehrHa TEUHOCTH O/IJIa3H HHU3 OJIBOJI KOMOPE 3a pacnpiuBame. MehyTum,
MTHEYMAaTCKHU paclplInBay je Hajuenrhe kopuiheH 300T BeroBe jeIHOCTABHOCTH U CTA0OMITHOCTH KaJia
Ce W3BOJIC MEpeHma YWjU Pe3ylITaTd HUCY ONm3y TpaHulle jaerekmnmje merone. [locroje Tpu Tuma
MTHEYMATCKUX pacIpIlMBada Koju ce Hajuyemhe ynorpedsbaBajy U TO Cy KOHICHTPHYHU ITHEYMATCKU
pacnpiInBay, pacplIuBay ca YKpLIITEHUM IIPOTOKOM U baOuHITOH pacnpiuuBay [69].

2.5.2.3. [InasmeHnuk u KoHgueypayuja niazmenuxa

[Tna3MeHuK ce cacToju O] TPY KBapIIHE KOHIICHTPUYHE IICBH, CIIOJhAIIHE, CPEIUIILE H YHYTPAIIHE.
bakapHu kajeM HaMOTaH je OKO TOpHEr Jielia IJIa3MEHUKa M MOBE3aH je ca pajnoppeKBECHTHUM
rereparopom umja je cHara 700-1500 W. Apros koju mpoTude Kpo3 CIOJbAlIY IIEB TPOTOKOM O
10-15 L/min oxapkaBa BHCOKOTEMIIEpaTypHY IUIa3My W TO3HMIMOHHMpA IUIa3My y OJIHOCY Ha
CTIOJBAITELE 3UI0BE M MHIYKIIMOHH KaJeM CIpedaBajyhu TOTbeHmhEe 3u0Ba. AepocoIT y30pKa HOIIEH
je yHyTpammuM mnpotokom raca (0,5-1,5 L/ min) u ynasu y neHTpanHu kaHan miasme. Cpeamu
npotok aprona (0—1,5 L/min) je onrionu u ciysxu 3a 6;1aro noausame u GopMUpame 00JIMKa I71a3Me
[66],[69].

VYHyTap WHIYKTUBHO CIPETHYTE Iia3mMe GopMHpa ce TeMIepaTypHH TPaJnjeHT, U y CKJIaIy ca TUM
HacTajy Tpu 30He y uia3Mu. [IpBa je MHIyKIMOHA 30HA KOjy KapakTepullle HajBUIIa TeMIeparypa u
KOHTHHyasHa emucHja. O MHIYKIIMOHOT PETHOHa WAyhH mpema pemy Iia3Me TeMiepaTrypa omnana.
VY 30HM NPETXOAHOT 3arpeBama OTIOYMIbY IMPOLECH Kao IITO Cy JecojBaralja, UCIapaBambe,
aromuzanuja. [lporecu joHM3amuje, eKCIUTAIMje OJBHU]ajy C€ TNPETEKHO Yy HHHUIM]JATHO] 30HU
3payera U HOPMAJIHO] aHAJMTUYKO) 30HU. V3 HOpMasiHe aHaTUTUYKE 30HE MEPH CE CHEKTPOCKOIICKA
emucHja (cnuka 11 0)). 3a nocMarpame eMucHje 13 mia3Me Mory ce KOpUCTUTH JIBe KoH(puUrypauuje.
Jenna je panmjanHa uiaM OOYHO MOCMaTpame IIa3Me, a JApyra je Mo3HaTa Kao akcHjajiHa Koja
rmozipazyMeBa rmocMarpame miasMe ca kpaja (cinuka 11 4)). Takohe, mocToju m koMOMHaIMja OBa J1Ba
pexuMa, Koja je TOCTyIHa Kao M mpBe ABe KoHpurypamnuje [69]. IIpuka3 mia3mMeHuka u mpoieca
(dbopMupama HHAYKTUBHO KyIJIOBaHe IJla3Me MpeCcTaBJbeH je Ha ciuuu 11 a) u 6).

Pagujannu pexum

[Ipu paaujaHOM pexXUMY, I71a3Ma je y BEpTUKATHO] OpUjeHTAIlU]1, a aHATUTHYKa 30Ha ce ImocMarpa
ca cTpaHe IuIa3Me. PamujanmHo mocMarpame OTrpaHWYaBa 3alpEeMHHY IMOCMATpama y HOPMAITHOJ
AQHAJIMUTUYKO] 30HU, M HA Ta] HAYWH CMamyje MOTCHIIMjalHE CIEKTpalHE U TO3aJUHCKE CMETH-E.
Kopuctu ce 3a ananmuse koje 3aXTeBajy Mamby OCET/HUBOCT.
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AKCHjaJIHU PeKUM

Kon akcujanHor pexumMa pajia masMa je poTUpaHa Tako Ja ce Hajla3h y XOPH30HTAIHOM TI0JIOKA]y U
rocMaTpa Ce HOpMallHA aHaJWTHYKa 30HAa HMHIYKTHBHO KyIuloBaHe Iuiazme. OBaj pexuM paja
00e30ehyje HIDKe TUMHUTE JeTeKIuje, 4ak ¥ a0 5 mo 10 myTra y OmHOCY Ha paaujaliHU PEKUM.
Henocranu paga y oBOM peXuMy Cy H3pa)XCHHUjE CIIEKTpaIHE CMETH¢ M MHTep(depeHiie n3a3BaHe
MaTpPUKCOM, Kao U edekar camoarcopmiuje. Takohe, mpuCyCcTBO JTaKo joHH3yjyhux enemeHara Moxe
JIOBECTH JI0 JOHMU3AIIMOHUX HHTepdepeHtu [69].

" H ”
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CNEKTPOMETAP
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N : KoHdurypaumja pagmjan-or Tuna
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A Kondurypaumja akcujanHor Tuna

Cnuka 11. ITnasmenux ICP-OES uncmpymenma u mecose mozyhe kongueypayuje a), 6), 8) u 2) npuxkaz gpopumuparea
UHOYKMUBHO KYNI08AHe Naasme 0) AHAIUmUYKa 30Hd nada3me us Koje ce Mepu cnekmpanna emucuja fj) nocmamparoe
niasme aKCujaniHoz u paoujairios muna, ciuka npeysema [66]

2.5.2.4. Cnekmpomemap u oemexmop

[Tonuxpomarcko 3pauyeme Koje eMuTyjy moOyheHn aroMu M joHM y IUIa3MHM pas3/iBaja ce Ha
MojeIMHaYHEe TaJlaCHE JYyXKUHE TaKo Jla C€ €MHCHja U MHTEH3UTET CBake MmoOyheHe BpCTe MOTY
uaeHTuuKoBatu. Pa3iBajambe CBETJIOCTH MpeMa TaJJaCHUM JyXXHHaMa BPILIM C€ MOHOXPOMAaTopoM
KOjU C€ KOPUCTHU 33 MEPEHE CBETVIOCTU Ha J€THOj TAJACHO] Ty>KHHH, UM MOJIUXPOMATOPOM KOJU Ce
MOY€ KOPUCTHUTHU 32 MEPEHE CBETIOCTH Ha HEKOJIMKO PA3IMYUTUX TAJACHUX Jy’KUHA UCTOBPEMEHO.
JudpakimoHa pemierka Koja je ciry’kKuia 3a TUCIep3ujy 3paueta JeBeIeCETUX FOIMHa MPOILIOT BeKa
6una je Hajuemthu neo ICP-OES unctpymenta. Ilopen Tora xopumrhene cy u npusme, Guirepu u
unteppepomerpu. Hakon Ttora, Baxna xommnoHeHTa ICP-OES uHcTpymMeHTanMje mocraje enienHa
peleTka ca BeJIMKUM OpojeM ypes3a Ha CBOjOj HOBPIIMHU M 3a ofpeheHy crnekTpaiHy obnacT uma
Benuky Moh peduekcuje [70]. Hakon pas3aBajama, AETEKIMja CBETIOCTH BpPIIA C€ TOMOhy
(0TOOCETIBUBOTI JETEKTOpA Kao IITO je (POTOMYITUIIIIMKATOP MM APYTHX HAMPETHUX AETEKTOPCKUX
cucteMa kao mrto ¢y poroauone (ene. charge injection device - CID) wnm ypehaju ca xyrmioBaHum
HaeJekTpucameM (ene. charge coupled device - CCD) [71].

2.6. EnexTpoXeMHjCKH CEH30PH M BOJITAMETPHUjCKe MeTo/1e AeTeKIuje

XeMUjCcKH CeH30pu Cy ypehaju Koju KOHBEPTY]y XEMHjCKe IMOJATKe Y aHaJUTHUKH YINOTPeOJbUB
CUTHaJI Kako OM ce opennia KOHIIEHTpalMja WM cacTaB MUCIUTHBAHUX aHanuTa. Ilpu maeamHum
YCIIOBUMA, €JIEKTPOXEMHUJCKU CEH30pU T€HEPHILy CUTHAJ KOJU je MPOIMOpLUOHalIaH KOHIEHTPaluju
aHaJUTa y3 BUCOKY OCETJBHBOCT, CEJIEKTUBHOCT, TOHOBJBMBOCT U Op30 Bpeme oxa3uBa. [lopen Tora,
Tpebano 6 na mocemyjy MOryhHOCT MOHOBHOT Kopwihema, a Oyay KOMIMAKTHH M €KOHOMHYHU

[721,[73].
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TokoM TpPETXOAHWX TOMMHA, HAHOTEXHOJIOTHja j€ IMOCTalla M3Yy3€THO pEJeBaHTHA y WHIYCTPHjH
poU3BOAKE ceH30pa. CMarpa ce Aa mpuMeHa HaHOMaTepujajia MO3UTHBHO yTUYE Ha nepdhopMaHce
CeH30pa, jep HaHoyecTHIle M0OOJbIIaBajy Karaim3y, yOp3aBajy TpaHCIOPT Mace W mnoBehaBajy
aKTUBHY NOBPILUHY eJeKTpoaa [74].

2.6.1. Jlacepcka abnanuja y TeUHOCTUMA U MO (UKaIIMja €TEKTPOAHUX CUCTEMa CEH30pa

Hanouecruiie npuBiadye BEIUKY MaXKiy 300T CBOjUX jeIUHCTBEHUX KapaKTEPUCTHKA Kao IITO CY
U3y3eTHa MEXaHUYKA, EICKTPHUYHA, ONTHYKA, KATATNTUYKA ¥ MarHETHA CBOjCTBA Ka0 U BEJIMKU OTHOC
noBpIIMHE mpema MacH. Ilopen cBHX OBHX MpeTHOCTH, NMPUMEHAa HaoMarepujaia OTBapa HOBE
NPUCTYTIE MPOU3BOAIKBN CKOHOMUYHUJUX EJIEeKTpoJa MHUHHUMHM3HMPAamEM MOTpeOHOr MarepHjaia 3a
MIPOU3BOIbY M CMamEHEeM IeHepHcama oTnana. KoMOuHalMja HaHOTEXHOJIOTHjEe ca CaBPEeMEHUM
SNEKTPOXEMH]CKUM TEXHHKaMa aHaimu3e oMmoryhaBa pa3Boj aHAJMTUYKHX CEH30pa KOPUCHUX 3a
MOHUTOPHHT pa3IuuuTHX 3aralyjyhux cyncranuu. Y oOJHOCY Ha HEMOJU(HKOBAHE EIEKTPOJE,
MonuduKalMja HaHodecTUIlaMa o00e30elyje mpeaHocTH momyT epuKacHHUje KaTanau3e, Opiker
TpaHCIIOpTa Mace, BeNWKe €(EeKTHBHE TMOBPIIMHE CEH30pa, J00pe KOHTPOJE MHUKPOOKPYKEHa
enekrpozae [73].

Jlacepcka abnayuja y meunocmum (PLAL)

Jlacepcka abnamuja y teunoctuma (ewe. Pulsed Laser Ablation in Liquid - PLAL) npencraBiba
edukacHy GU3NYKY METOMY, KOja je KOHKypEHTHA XEMH]CKUM METolaMa CHHTe3¢ HaHodecTuna [75].
3acHuBa ce Ha (POKyCHpamby JIACEPCKOT 3paKa Ha METy YPOWEHY Y pacTBOp, IPH Y€MY CacTaB METe
MOXe OUTH oflpel)eHH elIeMeHT, jeubere, Wi Jerypa [76]. PLAL je MeTo cMHTE3€ yITPauucTHX
HaHoMarepujana. OBa MeToJ]a HHje OrpaHUYCHA M300pOM MarepHjaia, jep ce OmIIo Koju m3abpaHu
MeTaJ MOXe a0JIUPATH Yy Pa3IMuUTUM TeIHOCTUMa (pacTBapaunma). CHHTE3a HaHOYECTHIIA CE O/[BHja
MyTeM J[Ba OCHOBHA MexaHu3Ma. [IpBu MexaHu3aM je TepMuyKa abnaiyja, pu Kojoj jacep 3arpesa
MeTanHy MeTy, hopmupajyhu miazmy u mapy Koja caapu aTome u jone merana. Hakon hopmupama
IU1a3Me, J10J1a3u JI0 HeHEe WHTEpaKIje ca TEYHUM MEIHjyMOM, IITO JTOBOJIW JIO KOHJICH3AIHje U
npoiieca HykJealuje, npu 4emy ce (popMupajy HAaHOYECTHIIE Y T€YHOCTH. J[pyru MexaHuzam je
eKCIJIO3MBHO HCIIapaBambe Marepujaja, NpUd 4YeMy BHCOKa €Hepruja Jiacepa y3poKyje Hario
ocnobahame KarspuIa MUKPO U HAHO BEJIMYMHA, KA0 M YBPCTUX (hparMeHara ca MoBpIIMHE METaTHe
Mmete. OBU ()parMEHTH U KaIlJbHIIE C€ YHOCE Yy TEUHOCT, IJI€ J10J1a3H /10 BbUXOBOT JIaJber paciaia Win
WCIapaBamka y KOHTAKTY Ca MEIHWjyMOM, HAaKOH Yera ce HaHodecTHIlle (GopmMupajy Kpo3 mpolec
xnahema u uHTepakuuje ca okonuHoM. Koju he o oBa 1Ba MexaHu3Ma OUTH TIOMHUHAHTAH 3aBHCH O]l
eKCIIepUMEHTAIHUX YCJIOBa, Kao HITO cy (IIyeHC Jlacepa, TajlacHa AyKUHA U BPCTa TEUHOCTH. [76]
OBa MeTo/1a criajia y 3eJIeHe METO/Ie CHHTE3€ HAHOUECTHIIA, jep HUCY HEOIXOAHE TOAAaTHE XeMHUKAIIUje
1 HEeMa XeMHujcKor ornaza. Hanodectuiie no0MjeHe OBOM METOMOM, 3axBaJbyjyhu CBOjO] BHCOKO]
gyucTohu, WaeanHe cy 3a NMPUMEHY Koj yiTpaoceTbuBuX TexHuka momyT SERS (ewe. Surface
Enhanced Raman Spectroscopy) u NELIBS (ene. Nanoparticle-Enhanced Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy) Kao U y Katajausu. Y OJHOCY Ha XeMHU]CKE METOJIe CUHTEe3€e A00Mjajy ce CTaOMIHUJU
KOJIOWJTHU pacTtBopH [75].

2.6.2. BontameTpujcke MeTO/IE

CymtuHa cBUX BOJITaMETPU]CKUX TEXHUKA j€ MpUMeHa MoTeHIjana (£) Ha pajHy eleKTpoay, HAKOH
yera ce rnpartu pe3ynryjyha cTpyja koja Tede kpo3 enekrpoxemujcky henujy. Hajuemrhe ce npumemenu
MOTEHLIMjaJl Melka WM ce pe3yinryjyha cTpyja mparu y TOKY HEKOI BPEMEHCKOI HMHTepBana (f).
[IpeqHOCTH OBHMX AaHAJIUTHYKHMX METOJA CYy BHCOKA OCETJbUBOCT 3a LIMPOK JIMHEAPHU TUHAMUYKHU
orcer konuentparuja (ox 10712 1o 107! M), 6p3a ananusa (cekyHse), MOryhHOCT HCTOBPEMEHOT
ofipehuBama BUIlle aHAIUTA, Ka0 U MOTYhHOCT ofjpehuBama KHHETHUYKUX U MEXaHUYKUX ITapameTapa
mudysuje. [lopen Tora, oBe MeToae ce ociamajy Ha yCIOCTaB/beHE TEOPH]CKE OCHOBE Kao INTO j€
HeprcroBa jegnaunna, koje oMoryhaBajy na ce ca BenukoM curypHoirhy onpel)yjy BpeaHoOCTH
HEeNmo3HaTux mnapamertapa. JlonaTHo, mocToju MOTYhHOCT MpUMEHE Pa3IMYUTHX TaJIaCHUX OOIMKa

33



Jloxmopcka oucepmayuja — Mapuna Padenxosuh Teopujcku d0eo

MOTEHITM]aja, MTO jé KOPUCHO 3a OJBajarbe¢ KamalMTUBHHUX M (dapajejCKuX CTPyja, Kao U MEpeHme
MaJux UHTeH3uTeTa cTpyje [77].

[Iupok crekrap HaYMHA 3a Bapupame MOTeHIMjasa oapelyje BolTaMeTpHjcKe METOE Y Koje ce
yOpajajy: nonaporpaduja, TuHeapHO ckeHupajyha Bontamerpuja (exe. Linear Sweep Voltammetry -
LSV), mudepennmjanmna myrncHa Bontamerpuja (ewe. Differential Pulse Voltammetry - DPV),
BOJITAMETpPHja ca MPaBOyraoHUM TajacuMma (exe. Square Wave Polarography - SWP), crenenacra
BOJITAMETpHja Kao U MHore apyre [78].

2.6.2.1. uxnuuna eonmamempuja

[{ukanyHa BOITaMETpHja je BaXKHA U KOPUCHA €JICKTPOAHATMTHYKA TEXHUKA KOja Hajla3u MPUMEHY Y
MHOTHM oOjacTuMa xemuje Mel)y Kojuma Cy eleKTpoXeMHja, OpraHCcKa W HEOpraHcka XeMuja,
ouoxemuja [77],[79]. Jenna je ox Hajuemhe mpuMEHUBAHMX METOMA 3a JA00OHjame MHPOpMaIHja O
PENOKC MOTSHIINjaJIuMa, a TIPY’Ka YBHUJI M Y KHHETUKY ¥ MEXaHU3ME eJIeKTPOIHUX peakiuja [78]. Opa
TEXHWKa C€ 3acHMBAa Ha Bapupamy NIPUMEHCHOT IOTCHIMjaja Ha PAagHOj EJICKTPOAHM Ipema
MO3UTHBHUM NOTEHIM]jauMa (M y CYTIPOTHOM CMEpY) a HAKOH ToTa ce mpaTH pe3yaryjyha crpyja [77].

Kon muknudHe BosiTaMeTpHje Kaja ce JOCTHTHe (MHAITHHM aHOMHW TOTEHIMjal, ToJjaph3aluja
EJIEKTPOJIE CE OJIMAaX HACTABH Y CYIIPOTHOM CMepPYy KOHCTAHTHOM OpP3MHOM Ka IIOYETHOM ITOTCHIIUjaITy.
Y TOKy WHBEp3HE IOJIapu3allije Ha IMOTCHIHMjaly KOju je ONM3aKk paBHOTSIKHOM 3a onpehenu
PEIyKIIMOHO-OKCUIAIIMOHM TIap jaBJba C€ PEAYKIMja U CTPyja Mpeia3u U3 NMO3UTUBHE Y HETaTUBHY
Bpeanoct [80]. M3mien nukiIngHOT BOJITAaMOrpaMa IITaMIIaHe YTIJbeHUYHE eNeKkTpone (ene. Screen-
Printed Carbon Electrode-SPCE) y SmM pactBopy [Fe(CN)s] 74 1 0,1 mol/L KCI npukasan je Ha
ciuiy 12.

a) 0)

Tlorerman
LA

Bpeme
BV

Cnuka 12. a) eonmamempujcku epaguk npomene noOmeHyujaia y 3a6CUHOCmuU 00 pemena, 6) Yurkiosoimamospam
npeysemo:[81]

VY omHOCY Ha JIpyre BOJITAMETPH]CKE TEXHHUKE BEJIMKA MPEAHOCT NUKINIHE BOJITAMETPH]E OIiea ce
y BpJIO JeHOCTABHO] MHTEPIpETAllMji U TyMadewy pe3yiarara u Op30j aHaJIM3U LIUPOKOT OICera
noteHmujana [79].

2.6.2.1. Enekmpoxemujcka umMneOancHa CnekmpoCcKkonuja

EnexTpoxemujcka ummenancHa crekTpockomnuja (exe. Electrochemical impedance spectroscopy -
EIS) je Op3a u jeThHA TEXHHUKA KOja MOJpa3yMeBa Mepemh-e UMIIEIaHCe CUCTEMA, OTHOCHO (PH3UUKE
MIPOMEHJbMBE KOja TIPEICTaBJba OTIOpP EJIEKTPHUYHOT KOJNa y TPHCYCTBY HAWM3MEHHYHE CTpyje
MPUMEHCHE Ha EJIEKTPOJM CHCTEM. 3aCHHBA Ce Ha Mepemy OJ3MBa CTPYJHOI MPOTOKa MPUMEHOM
MaJIMX BPETHOCTH CHHYCOHMJTHOT TOTEHIMjajla M JETEKTOBAEM IMPOMEHA Y IIMHPOKOM OIICETY
¢pexBenuyja (f). McnutuBameM MareMaTHMUKHUX pejaluja JT0O0MjeHUX BapupameM (QpeKBEHIje
noOyzie, O3B UMIIEIaHCEe Ce T0jaBJbyje Kao KOMIUIeKcaH Opoj y ¢ynkuuju dpexsennuje. EIS ce
puUMeERYje Kako Ou ce mporeHuie oapehene ocodnHe MaTepujana WiH KaraluTeT eIeKTPOXEMHU]CKOT
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cuctema (cimka 13). OBU cucTeMH ciTy’ke Kao BeoMa KOPUCHHU ajlaTH 3a KapaKTepU3alfjy U aHAIU3Y
Mmarepujana [78].
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Cnuxa 13. ExcnepumeHmanty u CUMyIupany Cnekmpu umneoance Koju npeocmas/bajy nojedHoCmasbenu
Panonecoe exgusanenmuu mooen 3a enexmpoxemujcku cucmem, npeyzemo uz paoa: [82]

2.6.2.2. [lugpepenyujanna nyncha sonmamempuja

Hudepennujanna myacHa BOJTAMETPHja C€ 3acHMBA Ha NPUMEHH KPATKUX HUMITyJICa MAaJnX
aMIUTUTYa KOHCTAHTHOT MOTEHIIMjajia KOju ce KOMOWHYjy ca JHUHeapHUM noBehameM MOTeHIrjana
(cmuka 14). Ctpyja ce Mepu mpe MpUMEHE CBAKOT UMITyJIca M Ha Kpajy CBaKOT UMITYJICa, a 3aTHM Ce
u3padyHaBa HHUXOBa pa3nuka. Ha oBaj HauumH ce peaykKyje IMO3aJMHCKa CTpyja, a OAMEpaBa ce
dapazejcka crpyja 6e3 Beher ynena kamanutatuBHe cTpyje. Huzak ymeo kamanmurtatuBHE CTpyje Y
MEpPHOM CHUTHAITy Jlajeé BUCOKY OCETJHMBOCT LITO j€ M IVIaBHA MPEAHOCT OBe MeTojie. Maiie aMIuiuTyie
Tajaca pe3ylTUpajy YXKUM IMMKOBHMA, T1a C€ OBa METOJ[a MOXKE IPUMEHHTH 3a opehiBame aHammTa
CIIMYHUX OKCHJIALMOHMX ToTeHIrjana [83].

LA

— otemman

Bpeme BV

Cnuxa 14. a) epaghux npomene nomenyujana y 3a6uchocmu 00 8pemena 6) eonmamozpam oughepenyujanne nyicHe
sonmamempuje, npeyzemo u3 paoa. [81]
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2.7. Ilpernen gureparype

Azcoprigja je TeXHHUYKM HajeUKACHUJU M EKOJOIIKH MPUXBATIFUB TOCTYMAK 32 YKIIAmbambe
3aralyyjyhux cyncranuu y TparoBuma. 3a Hay4yHy 3aj€IHHUILY, OJ1 BEJTUKE BaXKHOCTHU Cy UCTPaKUBamba
KOja ce TUYy MPOU3BOIE, KapaKkTepu3alyje W MpuMeHe ajacopOeHara koju Ou Owmm eduxacHu,
onpXuBU M HcIuiatuBH [84]. dDoKyc mocajgalimuX CTyAWja MOpe] Jajber pa3Boja yIIbeHUYHHX
Marepujajia moOOJbIIAHNX KapaKTEepUCTHKA THYE C€ U UCTPaXKHBama MpHMeHe OnmocopOeHara Kao
IITO j€ TOJHONPUBPEIHU OTIMAJ KOJU TMPEACTaBJba]y jedTUHU]Y U IOCTYNHH]Y aJTEpHATHUBY ca
obehaBajyhom edukacHoCTH yKIamama 3aral)yjyhux cycrnranim.

VY CpOuju, roquinma Ipor3Boika ceMeHa cyHokpera usnocu 650.000-720.000 t. Ckopo nojoBuHa
0]l OBE Mace MpeACTaBsba OTNad, TaKo Ja ce roauiime npoussene oa 325.000 no 360.000 t otnana
CYHIIOKpeTa. HakoH WHIyCcTpHjCKe Mpepasie OCTalH CYHIIOKPETa MOTY C€ KOPUCTUTH Kao C€HEPTeHT
WJTY Kao XpaHa 3a )KUBOTHILE, MaJIa YECTO 3aBpIllaBajy Kao OTIaj Ha JernoHujama [44].

MHora ucTpakuBama HUCIUTY]y yIOTpeOy CYHIIOKPETOBOT OTIa/a Kao MpeKypcopa 3a IPOU3BOIbY
ajcopOeHara uim kao 6nocopOeHTa 3a yKiamame 3aral)yjyhux cyncraniy u3 oTnaaHux Boja. Jeman
MpervieHN WiaHaK Koju ce 0aBu yrmorpeOoM ajcopOeHara aJpOnMHIYyCTPH]CKOT OTIa/la CyHIIOKpeTa
3a yKJIamame MOTeHIIN]aIHO TOKCHYHUX eJIeMeHaTa U3 BOJCHUX MeujyMa o0jeumbaBa BEJIUKH Opoj
pedepeHIr 1 1aje KOPUCHE MOJIaTKe KOje C€ THUY HhHXOBE ONTUMHU3AIIN]je, KIHETUIKUX, PABHOTESKHUX
Y TEPMOJIMHAMUYKUX UCTpakuBama [42].

to ce Thye WcCHHUTHBaka OMOCOPHIMjE MPUMEHOM CyHIIOKpeToBOr ormnana, CrankoBuh (ewe.
Stankovic) u capagHUIH TPOICHY]Y aICOPIIIMOHN KaMalUTET CYHIIOKPETOBE JbYCKE 3a aJCOPIIIH]Y
0akpa U3 CHHTETHYUX PACTBOPA, KA0 U MOTEHIUjaIHU aJICOPIIIIMOHHN MexaHu3aM. JloOujeHa BpeTHOCT
MaKCUMAJTHOT aJICOPIIIMOHOT Kamarnurera m3Hocu 34,9 mg/g W HEemTo je BUIIA Y OIHOCY Ha
BPEIHOCTH KOj€ TMpHjaBibyjy Apyru aytopu [44]. Admynxyceun (ene. Abdulhussein) u capaaHHUIIH
WCIHTY]y IPUMEHY CYHIIOKPETOBE JbYCKE 32 YKJIamame 0akpa U HUKJIa y OMHAPHOM U I10jeTMHAYHIM
CHUCTeMHMa, a JoOHjeHe BPEIHOCTH 32 MaKCHMAJIHH aJICOPIIMOHM KarmauuTeT uzHoce 23,5 u 11,3
mg/g 3a nojeauHayHe cucrteme [85]. ¥V cryamju koja ce 0aBM MPUMEHOM JbYCKE CYHIIOKpEeTa 3a
yKJIambambe 0JI0Ba, KaJMHjyMa U [IMHKA Y M0jeIMHAYHOM, OWHAPHOM U CUCTEMY ca TPH KOMIIOHEHTE,
no0ujeHe Cy BpeIHOCTH MaKCUMAITHOT aJICOpIIMoHOr KamamnuteTa ox 41,5, 37,1 u 33,8 mg/g na pH
5 3a 0J10BO, KaJIMHUjyM U IIMHK, peaoM [86].

LIBS je anamuTtuuka TeXHWKa Koja oMoryhaBa MynTHEIEMEHTapHy, Op3y, in-sifu aHaiIu3y ca
3aJ]0BOJbaBajyhuM rpaHuIiama JeTeKkldje, a 4ecTo je kopuiheHa 1 3a npaheme cTama y KUBOTHO]
CPEIMHM, aHAJIU3y y30paka 3eMJbHINTA, Boje U Baznyxa [67]. [IpemMa AOCTYIHO] IUTEpaTypH, camo
jenna crynuja kopuctuia je LIBS cucrem ompemsbeH Nd:YAG nacepom 3a KBaHTHU(UKAIUjy
aacoprnuuje. Kao agcopbeHT xopuiihemeHe Cy camyieBeHe pUOJbe KOCTH 3a yKiamame 0akpa u
kobasita U3 BoJieHUX pactBopa. Jlobujenu pesynratu LIBS mepewa ynopehenu cy ca pesynratuma
nobujeHnuM perareHckoM (iyopecteHTHoM aHanmn3oM XRF (ene. X-ray fluorescence).[87]

Paznuunte Qopme yripeHMYHMX MarepHjaja Kao INTo cy Ouoyrasb, YIJbeHHYHE HaAHOTYOe,
AKTUBUPAHH YTJbEHUYHHU MaTepujalii MOCEqy]y BENIUKY cenu(puuHy MOBPIIMHY U TOPO3HOCT IITO
WX YWHE CYNIEPUOPHUJUM Y OJHOCY Ha OMOCOpPOCHTE 3a yKJamame 3aralyyjyhux cycnranmm [88]. V
JUTEpaTypH MOCTOjU HEKOJIMKO CTY/IH]ja, Koje ce 6aBe MPOU3BOAKOM OHMOYyTiba CYHIIOKPETOBOT OTIaja
Y UCTIHUTY]y HErOBe aJICOPIIIMOHE CIIOCOOHOCTH 3a YKIIamame Telkux Metana. Canex (eue. Saleh) n
capaJHULIM MOPEIUIN Cy OMOyraJb IPOM3BEIEH O/l CYHIIOKpeTOBe Jbycke (mupoiu3oM Ha 450 °C npu
OTPAaHWYCHOM MPUCYCTBY KHCEOHWKA) ca OMOCOPOCHTOM CHPOBOT MaTepujajia M KOMEPIH]jaTHO
JOCTYITHUM aKTUBUPAHUM YIJbEHUYHUM MaTepHjalioM 3a yKJamame 0akpa U3 BOIEHUX PacTBOpPA.
[TpousBenenu 6Gmoyrass mokaszao je HajBehy edukacHOCT ykiamama [89]. Jomr jeqHa HaydHa CTyaHnja
0aBM ce MPUMEHOM OHMOyrjba M0OWjeHOT Of cTabJbuKe CyHIoKpeTa (kabpoHmsamuja Ha 600 °C y
OyXUHU Tpajaa ox 30 MHHYTa) 3a yKJIamame IIMHKa W MaHraHa W3 KOHTAMUHUPAaHUX BOJIA
WHIYCTpHUje ankaimHux Oarepuja. JloOMjeHe Cy BHCOKE BPEIHOCTH MAKCHUMAIHOT aJCOPHIIHOHOT
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KarmanuTeTa 3a uHK 138 mg /g u 3a manraH 45,4 mg/g [90]. Manu 6poj ucTpakuBama U3BEIITaBa O
IPUMEHU aKTUBUPAHOT YIJbEHHUYHOT MaTepHjaja JOOHjeHOT Of arpoMHAYCTPHjCKOT OTHaja
CYHIIOKpETa 3a YKIamame TEHIKMX MeTalla W3 OTMaJHMX Boja. JemHa o cryauja OaBH ce
MPOU3BOIIHOM aKTHBHPAHHUX YIJbEHUYHHX Marepujaja M3 CYHIIOKPETOBE JbYCKE aKTHBALMjOM Ca
H3PO4 Ha 600, 700 u 800 °C Tokom 1, 2, 3 cara (muposiM3a y3 KOHCTaHTaH MPOTOK N2). AKTUBUPAHH
yIJbEHUYHHU MaTepujai koju je npousseneH Ha 800 °C y BpemMeHCKOM MHTepBaiy on 2h mokasao ce
Kao Haje()MKACHHjH aJICOPOCHT 32 YKIamame 0akpa, ca MAKCUMAaJTHUM aJICOPIIIHOHUM KaIal[ATeTOM
on 61,4 mg/g [91]. 30y (ene. Zou) u capaAHUIM UCTPAXKY]y aJCOPIIIH]Y IECTOBAJICHTHOT XpoMa Ha
aKTHBHPAHUM YIJbeHUYHHM MaTepujainMa T00UjeHIX O/l CYHIIOKPETOBE JbyCKe (akThBammja Ha 550-
650 °C y ctpyju aprona ca ZnCl, ka0 aKTHBAIIMOHUM CPEACTBOM y pa3IUYUTUM ofHOcHMMa). Ha
OCHOBY JIOOMjE€HUX pe3yJTaTa, MUKPOIIOPO3HH MaTEpHjall Ce MoKa3ao Kao e(hUKACHHU]H 32 afCOPIIIN]Y
IIECTOBAJICHTHOT XpOMa ca MaKCUMaTHOM e(UKaCHOCTH yKJamama o1 163 mg/g [92].

Benuku 0poj ctyauja 0aBu ce BOITAMETPHU)CKOM JICTEKIIHjOM METOJIA, OJ1 KOjUX MHOIITBO KOPUCTH
Monu(UKOBaHE IITaMIIaHe YIJbeHUYHE enekTpone. Benkarem (exne. Venkatesh) u capagHuIm KOpUCTe
IITAMITAHE YTJbCHHYHE EICKTPOJIe MO (HUKOBaHE Ope)eHM HaHO U MUKPOC(HEPHUM MaTepHjaiiMa
KOMOMHOBaHUM ca rpad)eHOKCHUIHMM HAaHOJMCTOBMMA 3a YJITPAOCETJBUBY JACTEKIHUjy merona [15].
Crynuja koja ce 6aBuiIa IETEKIIMjOM METOJIa KOPUCTHIIA j€ HAHOCTPYKTYype MOJMO/IEH Aucyadua 3a
MOM(HKAILN]Y MITAMIAHUX YTIbEHUYHUX €ICKTPO/Ia, TIPU YeMy Cy MOAU(DUKOBaHE €IEKTPOIC NMaJIe
BeNUKy crenuduyny nospiuHy ox 0,78 cm?, a pasiuka y HoTeHIjany u3Mel)y NuKoBa M3HOCHIA je
0,24 V [93]. Takohe, HaHOUECTHUIIE 3JIaTa CYy YECTO KOpHIITheHn HaHOMAaTepHjaIu 3a MOAU(PHUKALIN]Y
eJIEKTPOJIa, a jeJIHa OJ CTyAHja Koja ce 0aBH BOJITAMETPH]JCKOM JIETEKIIMjOM METOJIa KOPHUCTHIIA je
yIrIbEHUYHY MOJICKYJIApHY JKUIYy MOAU(UKOBaHY HaHOYeCTUIIaMa 371ara [94].

Herpananuja oprancke 3arahyjyhe cyrcranie merola, IpeaIMeT je UCIHUTHBAama oapeheHor Opoja
nyonukanuja, Mel)y kojumMa Cy OHa Koja ce ogHOCe Ha (POTOKATATUTHYKY OKCHIAIU]y METola Y3
nomoh H20./TiO2, uaeHTHUKANM]Y HHTEpMEIUjepa W peakuuoHux myteBa [16]. erpamanuja
MeTosia KopumhemeM @OEHTOHOBOT peareHca je MpeaMeT HCTPAXKHBamka CTyIUja Koje Cce TUUy
nerpaganuje merona [95],[96]. V cknmamy ca JOCTYNIHMM HCTPaKHMBamkbHMa, W TMPETPAKEHO]
JTUTEPaTypH MPOIIEC aICOPIIIHje METONIAa YTJbeHHYHIM MaTepHjaliMa U HaKHAJHA eTEKTPOXEeMH]CKa
JIETEKIIMja 10 cajia HUCY OWJIM MpeaMET UCITUTHUBAKkA HUjeIHE HayyHe MyOIuKaIyje.
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3. EKCnepuMEeHTAaJIHU 1€e0

YBoaHe HanoMeHe

HcTpaxkuBama OBE JIOKTOPCKE IHUCEpTalMjeé OAHOCE C€ Ha MPOU3BONIbY, KapaKTepu3alujy,
ONTUMU3AIN]Y U yIOTpeOy JBE pa3InuuTe BpcTe ajcopOeHara 3a ykiamame 3aralyyjyhux marepuja
U3 oTmagHuX Boja. Jbycka cyHIokpera kopumiheHa je 3a OHOCOPIIIHUjy 0JI0Ba, KaAMUjyMa, HUKJIA U
Oakpa u3 BozmeHux pactBopa. Kapakrepuzanuja je uzpuiena y3 nomoh FTIR u SEM-EDS texHuka,
a TapaMeTpH KOjH Cy ONTHMHU30BaHU Cy BpeMe KOHTakTa, pH BpeaHOCT U MoYeTHa KOHICHTpaIHje.
Ha xpajy, OnocopOeHT je mpuMemEeH 3a YKIIambhabhe HUKIIA U3 PEeaHor Y30pKa UHIYCTPHU)CKE OTHAHE
BOJIe, IIpH 4eMy je koHmeHtpaiuja Ni oapehena y3 momoh LIBS u ICP-OES metone. [pyru aeo
HCTpa)KMBama MoJpazyMeBa pUIpeMy aKTUBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTtepujana 1:3, kapakrepusaiujy,
CTaTUCTUYKY ONTUMH3AIN]Y afcopriuje onoBa 1 6akpa. Kapakrepuszanuja je Bpiiena nomohy FTIR,
SEM-EDS, XPS, BET metona, a oapehena je u pHp,c ancopbenrta. CrarucTuuka onTHUMH3AIMja
u3BezeHa je y3 nomoh BBD u merone ox3uBHe MOBpIIMHE. AKTUBUPAHU YTJbeHUYHU Marepujan 1:3
MIPUMEHEH j€ 3a yKiIamame 0akpa U3 peanHor y30pKa IMpoleqHe OTmaaHe Boxae jedepa Polyre, a
HCIIUTAHE Cy U MOTYNHOCTH JIeCOpIIHje ¥ TOHOBHE yroTpede ancopoenTa. Tpehu neo ncrpaknpama
THUYE CE€ Pa3BOja €NEKTPOXEMHUJCKOT CEH30pa 3a JETEKIHjy METOoJa, UCITUTHBAbA eEKTPOXEMHU]jCKe
aKTHBHOCTH MOJAM(UKOBAaHE INTAMIIaHE YTJbEHUYHE eJIEKTPOJe HAHOYeCTHI[aMa 3JlaTa, Kao H
ONTUMHU3AIIM]E€ YCIIOBA JETEKLHje W aJCOpIIHje METONa M3 BOJACHHX pPACTBOpPAa aKTUBUPAHUM
yribeHHYHUM Matepujaiom 1:2. Crpykrypa xopumrheHor ajacopOeHTa ucnurtana je momohy SEM-
EDS u FTIR cnekrpockomnuje, JOK je 3a KapakTepu3alujy HaHodecTula 3i1ara kopuithena UV-Vis
CHIEKTpOCKOMHja. 3a oapehuBame eNeKTPOXEMHUjCKE AaKTHBHOCTH MOJU(PHKOBAHE ENEKTPOIe
kopuirheHa je IUKIMYHA BOJITAMETPHja Kao U EJIEKTPOXEMH]jCKa UMIIEIAaHCHA CIIEKTPOCKOIHU]ja, JI0K
je 3a KBaHTH(HKAIH]y METOJIa IPUMEHCHA TU(EPCHIIMjalTHA TYJICHA BOJITAMETPH]a.

3.1. Illpunpema agcopdenra

3.1.1. Ilpunpema 6rocopOeHTa CYHIIOKPETOBE JbYCKE

Hajnope je ceme cyHIOKpeTa py4yHO OABOJEHO Off JbyCKE, a OJBOJEHH CaJpkaj je HCIpaH
JI€JOHU30BaHOM BOJIOM KaKo OM ce yKJIOHMJIE MTOTeHLMjaiaHe rpy0Oe Heurcrohe. Hakon Tora, no6ujeHn
Mmarepujan je tperupan ca 0,5% pacTtBopoM xiopoBogoHHYHE KucenuHe. Caapixkaj je MellaH
HNEepUONYHO, a 110 NPEeATPETMAH CHPOBEICH j€ y BPEMEHCKOM HMHTEpBANy OJ jJEQHOT carta.
brocopOeHT je 3aTuM UCHpaH J1eJOHU30BAaHOM BOAOM ([0 HeyTpainHe pH BpeaHoctu ¢untpata) u
cyuieH y cymHuiu Ha temneparypu on 100 °C nmpeko Hohu. OcyiieHn marepuja je camjeBeH, a
3aTUM U IPOCEjaH KpO3 CUTO BEIMYMHE OTBOpa MamUX o Imm. /loOujeHn marepujai uyBaH je y
eKCHUKAaTopy /10 aHaJIN3e.

3.1.2. IlocTynak npunpeMe aKTUBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepHjaia arpOMHIYCTPH]CKOT
OTIaJa CyHIOKpeTa

Bpukernpann MaTepujat arpoOMHIYCTPHjCKOT OTIIa/1a CyHIIOKPETa KyTJbEH j€ O MPOr3Bolaua CTOUHE
xpane (YanrtaBup Jltn moo, CpOuja) m kopumheH Kao MOJa3HU Marepujajl y NPOU3BOAKHU
aKTUBUPAHOT YIJbEHHUYHOT MaTepujaia (ciauka 15 a)). Marepujan je npunpemsbeH KapOOHHU3AIU)OM,
a 3aTHUM U XeMH)CKOM aKTHBAIIM]OM Ca KaJIHujyM-XUIpoKcuaoM. CyHIIOKPETOB 0TI/ je KapOOHH30BaH
y niehu 3a kapOOHU3aIM]y TPU KOHCTAaHTHO] Op3WHM MpoToKa a3zota Ha Temneparypu ox 900 °C u
Op3uHu 3arpeBama on 5 °C/min. JloOujenn xapOoHH30BaHU Marepujai (ciavka 15 6)) je 3atum
XeMUJCKM MOJIM(UKOBAH MPOLECOM XEMHUJCKEe aKTHBallMje ca KaJlijyM-XUJIPOKCUIOM Kao
aKTMBALIMOHUM areHcOM. MaceHu OJHOC KapOOHM30BAHOT MaTepujaia U KajujyM-XUApoKcuaa 61o
je 1:2, kao u 1:3, mpu yemy cy noOujeHa J1Ba y30pKa aKTUBHPAHOT yrJbeHHMYHOTr marepujana (1:2 u
1:3) (cmuka 15 y)). Onqmepeno je 3 g kapOOHMU30BAHOT MaTepHjaia KOju je MOMelIaH y aBaHy ca 6 g,
omHocHO 9 g xammjyMm-xuapokcuaa (Lleatpoxem moo, Crapa Ilazoma, CpOuja), a 3atum je cMmema
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MpeHeTa y MeTayHy JiahuIly koja je mocTtaB/beHa y neh 3a kapOonuzamujy. I[locTymak je moHOBJbEH
HEKOJIMKO MyTa, Kako Ou ce nobuia TOBOJbHA KONMYMHA aKTUBHPAHOT YIJREHUYHOT MaTepujaja 3a
ananu3y. [Iporiec akTuBanuje criposeaeH je Ha temrepatypu ox 900 °C ca Op3uHOM 3arpeBama S5
°C/min y unepTHOj atMocdepu a3oTa. HakoH 1ocTu3ama MakCuMallHe TeMIepaType UCTOT TPEHYTKa
je 3amoueTo xyaheme y30pka y cTpyju azota. Tako 100MjeH MaTepHjail HCIIMPAH j& IECTHIOBAHOM, a
3aTHM U JI€jJOHHU30BaHOM BOZIOM cBe 10K pH BpenHoct ¢unrpara Huje Oma 6 ~7. Y30pak je cymieH y
CYIIHUIM TIpeko Hohm Ha Temneparypu on 130 °C. Y3opuu akTUBHPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepujalia
CKJIAUILTEHH Cy Y €KCUKATOpy J0 TPEHYTKa KaJla Cy KOpUlIheH! y eKCIIEpUMEHTATHOM pasy.

Cnuka 15. a) cynyokpemog acpourdycmpujcku omnao 6) KapOOHU308aHU Ye/beHUYHU Mamepujai 8) y30pax
AKMUBUPAHO2 YebeHuyHo2 mamepujaia 1:3

3.2. Kapakrepus3aumnja 0MocopOeHTa CYHIIOKPETOBE JbYCKE U AKTUBHPAHOT
YI/beHUYHOT MaTepujajia

3.2.1. OnpehuBame MOPGOIOMIKUX KAPAKTEPUCTHKA U CTPYKTypeE aicopOeHTa

3.2.1.1. Crenupajyha enekmpoHncka MUKpOCKONUja ca enepeemcKu OUChep3usHOM
cnekmpomempujom (SEM-EDS)

SEM-EDS npezacraBiba TEXHUKY KOja ce IPUMEY]e MPU HCIUTHBAKY MOP(OIOTHje U CTPYKTYPHUX
KapakTepucTuka ajgcopoenra. [lpu ucrpaxxnpamuma Koja ce TUUY MPOIIeca aJCOPIIIIHje, TPUMEHY]e
ce 3a IPOIeHy MOP(OIOMIKMX TPOMEHA OBPIIMHE aicopOeHaTa, a y komouHauju ca EDS rexHukoM
o0e36ehyje 3HawajHe uUHPOPMALMjEe O OUCTPUOYIHMJU PaA3TUYUTUX e€JIeMeHara Ha TOBPIIMHU
ancopb6enta [39]. Mopdornomike kapakTepUCTHKe Kao U HH(popMalrje O cajpikajy eleMeHara Ha
MOBPIIMHU OMOCOpOCHTAa W y30paka aKTUBUPAHUX YIJbEHWYHUX Marepujaia HCIUTHBAHU Cy
kopuitheweM ckenupajyhe enexrponcke mukpockonuje (SEM) (JSM-6610LV, JEOL Tokyo Japan)
OTIpEMJbEHE Ca EHEPreTCKU IUCIIEP3UBHUM peHAreHckuM criekrpomerpoM (EDS) (cnuka 16). Y3opiu
Cy CHUMaHM 0pu pa3nuuutuM yBehamuma. Taxohe, mpe anamuze, y3opuu OHocopOeHTa
CYHIIOKPETOBE JbYCKE MPEBYUEHH Cy CJI0jEM 3J1aTa KaKo O IMOCTAIN eJEKTPOIPOBOIHH.
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Cnuka 16. SEM-EDS uncmpymenm JSM-6610LV, JEOL Tokyo Japan xopuwifien 3a ananuse y 080j 00KmopcKoj
Jucepmayuju

3.2.1.2. Memooe oopehusarba cneyughuune nospuiune, oucmpudyyuje u 3anpemute nopa

CrnenuduuHa NOBpIIMHA, NPEYHUK M JTUCTpUOyLMja IOpa aHAIU3UpPaHU Cy KopHIIhemeM
nopo3uMetpa 3a aacoprunjy racosa (Thermo Fisher Scientific, USA). V3opuu cy nerasupanu Ha
temneparypu o 200 °C TokoM 4 cata, a ©30TepMe aJCopILHje ¢y 100ujeHe pu TeMIIEpaTypH TEYHOT
azora. Barret-Joyner-Halenda (BJH) meton mpuMemeH je 3a MpopadyH pacrojiesie BeTUInHe Topa
PSD (ene. pore size distribution).

3.2.2. OnpehuBame GyHKIMOHAIHUX IPyTa MOBPIINHE aacopOeHaTa
3.2.2.1. Ungpaypeena cnexkmpockonuja ca @ypujeosom mpancgopmayujom (FTIR)

FTIR cnexrpockonwuja 1aje mogarke o MpucycTBy GyHKIIMOHAIHUX TPyIIa HA TOBPIIMHU aJICOPOEHTa,
U yKasyje Ha Moryhe ajcopnTHBHE MHTepakiyje niMely merekroBaHuX (YHKIMOHATHHUX TPyNa U
jona mMerana kao ancopOara [39]. FTIR cmnekrtpu OmocopOeHTa mpe W HAKOH aJcopriuje Oakpa
CHUMJbEHH Cy y OTICEry TalacHuX 6pojesa cpeamer IR noapyuja (4004000 cm™) Nicolet IS 50 FTIR
ciexrpomerpoM (Thermo Fisher Scientific) y ATR pesxumy pana ca pesomymujoM o 4 cm™ ca 32
CKeHMpama. IIMKOBHM KOju ce jaBibajy y chekTpamHoMm omcery oa 2300-1800 cm™' moruuy on
IMjaMaHTCKOT KpucTana. DyHKIMOHAIHE Tpyle Ha MOBPIIMHH y30pKa aKTHBHPAHUX YIJbEHUYHUX
marepujana 1:2 u 1:3 nerextoBane cy kopumhemem FTIR ciekrpomerpa (Thermo Scientific Nicolet
iS5), a creKTpH Cy CHUMJBEHH y OIICETY TanacHuX 6pojena nzmehy 4000 u 500 cm™! ca pesonyrujom
om4cm!,

3.2.2.2. Penocencka ghoomoenexmponcka cnekmpockonuja (XPS)

Pennrencka doroenexrponcka cnekrpockonuja (XPS) je ciekTpockorcka TexHuka koja omoryhasa
XEMHJCKYy aHaJIM3y MOBpIIMHE MaTepujana najyhu kopucHe HHpoOpMaluje o eeMEeHTapHOM CacTaBy,
OKCHIAIIMOHOM CTamy a7copOOBaHOT €IEMEHTa Ha MOBPIIMHHU MaTepHjasia, Kao U TOTSHIIN]jaTHOM
MexaHusMmy azacoprnuje [39]. XeMujcku cactaB MOBPIIMHE y30paka KapOOHU30BaHOT MarepHjaia,
aKTUBHUPAHOT YIJEHUYHOT MaTepHjaia 1:3 mpe ¥ HakOH aJcopIIHje 0JI0Ba U Oakpa JOOHjEH je Y3
nomoh XPS ananuze koja je cnpoBenena Ha PHI-TFA XPS cnekrpomerpy (Physical Electronics, Inc)
onpeMJbeHOM Al-MOHOXpPOMAaTCKMM H3BOPOM. AHaTu3MpaHa MOBPIIMHA y30paKa Ouiia je mpeuyHuKa
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0,4 mm. Ksantudukanuja moBpImHCKOT cactaBa ojapeheHa je momohy HWHTEH3WTETa IMHMKOBA
y3umajyhu y o03up axkrope penaTuBHe 0OCETIbUBOCTH HHCTpYMeHTa [97].

3.2.2.3. Odpehusarve mauke nynmoe naerekmpucaroa (pHp-c) akmusupanoe yemenuunoe
Mmamepujana

Excniepument je u3Beaen ca 0,1 M NaCl ka0 OCHOBHHM pacTBOPOM, KOjH j€ OIMEPEH y TIOJIECTHIICHCKE
6ountie. [IpBo je oxpehena mouetHa pH BpegHOCT OBOr pacTBOpa, a 3aTHM je IOJCIIeHa Ha
oarosapajyhy pH Bpenunocr (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10) xopumhewem 0,1 M pactopa HCI nnm 0,1 M
pactBopa NaOH. Hakon Tora je y cBaky nonmeTmieHcKy 0ouniry ca pactBopom NaCl omMepeHo 1o
0,1 g akTUBUpAHOT YIJb€HUYHOT Marepujaia 1:3, a Goumiie Cy 3aTUM MOCTaB/bEHE Ha IIEjKep U
caZpxaj je MellaH TOKkoM HapenHa 24 cara. pH BpeaHoct pactBopa mepeHa je momohy pH merpa
(Orion star A111, Thermo Scientific). Kopumhemem no0ujeHnx pesynrara KOHCTpyHIIe ce rpaduk
3aBUCHOCTHU NoueTHe pH BpenHOCTH y oAHOCY Ha Kpajiby pH BpemHocT pacTBopa HakoH 24 cara
Memmama. Tadyka Koja mpecena ocy kpajise pH BpenHoctu cmarpa ce Bpeanomhy pHpzc akruBupanor
yrJbeHU4YHOT Marepujana [98].

3.3. OnTuMu3anmja napaMerapa npoueca aacopnuuje

3.3.1. OnTumu3anuja npouecHux napamerapa ouocopniuje Cu, Ni, Pb, Cd xopumhemem
CYHIIOKPETOBE JbyCKE

3a eKCIepUMEHTAIIHU paji ONTHUMH3aIMje TPOICCHUX MapaMarapa Ouocopriuje KopuimheHu cy
OCHOBHU pAacCTBOpPHU COJHM HCHOUTHBaHMX Mertana, koHneHTpauuje 1000 mg/L (CuSOs-5H,0
HenTpoxem; Cd(NO3)2-4H>0 Cymnepnad; NiCl-6H20 Mepk; Pb(NO3), LlenTpoxeM), o1 KOju Cy 110
noTpedu T0OMjeHr pacTBOPU HWKHX KOHIIEHTpanuja. Takohe, KOHIICHTapIMje OCHOBHUX PacTBOpa
onpehene cy ICP-OES metonom u kopuirtheHu ¢y y eKCriepuMeHTHMa aCOPIIHje.

ExcriepiMeHTH ajcopmiyje CIpPOBEICHH Cy Y IIAp)KHOM CHCTEMY. YCIIOBH EKCIEpUMEHTa Cy
nojpazymeBanu 3amnpeMuny pactBopa ox 40 mL pactBopa comu CuSOs4-5H20, Cd(NOs3)2:4H20,
NiCl2-6H20 u Pb(NO3)2 3a cBe ekcriepuMeHTe. Y €KCIIEpUMEHTY CUMYJITaHe aJICOpPNIMje YKYIHa
3anpeMuHa pactBopa je uzHocuia 40 mL. Ca ucnutuBama n3BeeHA Cy Ca KOHCTAHTHOM MacoM
6uocopbenta on 0,5 g ka0 M KOHCTaHTHOM Op3uHOM Memama of 200 rpm. Hakon Mermama,
(dbunTpaiujom je oABOjeH CylepHATaHT U KOHIIEHTpAaIlfja MeTalla y BOJICHUM pacTBopuMa ofpehena
je ICP-OES metonom.

AJICOPTIIIMOHU KalalMTeT acopOeHTa 3a JOHE MeTajla padyyHa Ce IMpeMa jeTHaunHU:

_ (CO _Ce) xV
ge = —2— " 20)

EduxacHocT ykamama MeTana u3padyHana ce y3 nomoh cienehe jenHaunne:

Co—C
R (%) = 2—5x 100 (21)
Co
I'ne je Cyp moueTHa KOHIIEHTpaIMja joHa McnuTHBaHUX MeTana (mg/L), C. je KOHIEHTpalrja joHa
WMCIIUTHUBAHUX MeTajla HAKOH yclocTaBibaHa paBHoTexe (mg/L), V je 3anmpemuna pactBopa (L), m je
Maca ajcopOenTa (g) [24].

3.3.1.2. Ymuyaj pH épeornocmu

Vrunaj pH Bpeanoctu Ha 6uocoprnuujy Cu?*, Cd**, Ni** u Pb?" ucnurunan je y oncery pH o 2 s1o
7. BpeaHOCTH OCTaIuX apamMeTapa Cy OJp:KaBaHK KOHCTAHTHUM U TO cy: KoHIeHTparmje Cu®*, NiZ*,
Pb%* u Cd** (50,1, 51,7, 53,6 u 52,0 mg/L), Bpeme koHTakTa (15 MunyTa) n maca 6uocopbenra (0,5
g). Y nomuetrniieHcke 6oie ommepeHo je mo 40 ml pacTBopa coiin UCTTMTUBAHUX €JIEMEHATa, HAaKOH
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yera je pH BpegHocT pacTBopa mozemieHa nomohy 1% pacTBopa XJIOPOBOIOHMYHE KHCETUHE WU
HarpujyM-xuapokcuza. [lo nonasamwy 0,5 g GuocopOeHTa, MOMTUETUIICHCKE OOLIe TOCTaBJbEHE CYy Ha
mejkep ¥ Memane pu op3uHu ox 200 rpm y BpeMeHCKoM uHTepBairy o 15 munyta. Hakon Tora,
CYIIepHATaHT je GuITpupaH u ayBaH y ¢pprkuaepy no ICP-OES ananuse.

3.3.1.2. Ymuyaj epemena konmaxma

VYTunaj BpeMeHa KOHTaKTa UCIIUTaH je 3a BpeMeHcke unrepsaie ox 1, 3, 5, 15, 30 u 45 munyTta, npu
yeMy ce BPEIHOCTH APYTHX MapaMeTapa oip)Kapajy KOHCTAHTHHM: I0YeTHa KoHueHTpamuja Cu®’,
Cd**, Ni*" u Pb*" m3nocumna je 50,1, 51,7, 53,6 u 52,0 mg/L, pH BpeaHocT pacTBopa MozieleHa je Ha
6, oK je mo3a ajacopbenta 6uia 0,5 g. YV cBaku o1 y3opaka, koju cy caapxkanu no 40 mL pactBopa
COJIM MCIIUTUBAaHUX MeTana, noaaro je mo 0,5 g GuocopbeHTa. Y30piu cy 3aTuM OWIM MEIIaHU Ha
uiejkepy npu 6p3unau o 200 rpm TokoM JedUHUCAHUX BpeMEHCKHX uHTepBaia. [locie 3aBpuieTka
Mellama, y30puu ¢y GUITpUpPaHH U CyIepHATaHT je cadyBaH 3a najpy ananu3y ICP-OES metonom.
buocopbenr je cymien y cymuny Ha 70 °C, a 3aTuM 4yBaH y MJIACTUYHUM KECHIIAMa Y €KCUKATOPy
3a nasbe aHanuze metoaom LIBS.

3.3.1.3. Cumynmana aocopnyuja jona Cd, Cu, Pb u Ni y3 nomoh cynyokpemose mycke

Kako 06m ce yTBpaniIa CKIOHOCT Ka OMOCOPIIMjH aHATM3UPAHUX jOHA MCHHUTHBaHA je e(hUKacHOCT
IbUXOBOr yKIamama u3 ABokomnoHeHTHUX (Cu—Pb, Cu-Cd, Cu-Ni, Pb—Cd, Pb—Ni, Ni-Cd;) u
yeTBOpOoKOMIIOHEHTHUX  (Cu—Pb—Cd-Ni) cucrema. Y mnomuetwneHCKMM OouuliamMa YKyIHa
3anpemuHa o1 40 mL pactBopa conu unju je pH noxpemen Ha 6, moMemiana je ca 0,50 g GuocopbeHnra.
Canpokaj Oo11a je 3aTHM MEIIaH Ha MIejKepy Y BPEMEHCKOM MHTEpBATy o 15 MuHyTa 1pu Op3uHU 011
200 rpm. Hakon Tora, canp:kaj je hunrpupan u uyBaH y ppuxunepy 3a ICP-OES ananugy.

3.3.1.4. Ymuyaj nouemne xonyenmpayuje

YTu1aj noueTHe KoHIEHTpaluje Ha eukacHocT yknamama Cu?', Cd**, Ni** u Pb*" ucnurana je y
orcery koHuentpamnuja ox 10 1o 200 mg/L. ITo 20 mL pacTBopa cou UICIUTUBAHUX METalla, YUju je
pH monemen Ha 6, momerano je ca 0,50 g OuocopbenTta y nonuetuiaeHckuM Oorama. Canpxkaj je
3aTUM MeEUIaH Ha Iuejkepy npu Op3unu ox 200 rpm y BpeMeHCKOM uHTepBaiy ox 15 munyTta. Hakon
¢duntpamnuje, KoHeHTpanuje jona Mmerana oxapehene cy momohy ICP-OES wmerone. Pesynraru
eKCIIEpUMEHTa Cy aHaJIM3MpaHu KopHilheweM JuHeapHUX ¢Gopmu JlanrmMupoBe u DpojHIINXOBE
H30TEepME.

3.3.1.5. Vknamware HUKIG U3 peannoe y30paka uHOYCmpujcke omnaoHe 800€ U CNajKkoO8aAHO2 Y30PKa
mexHuuKe 6ooe

Kako Om ce oxmpemmna epUKaCHOCT yKJIamama HHUKIA TIPH PEATHUM YCIOBHMA IPHMEHOM
CYHIIOKpETOBE JbYCKE, 3a EKCIIEpUMEHTAJHU paj KopuiiheHa cy JBa y30pKa, jeAaH OTHaJHe
MHYCTPHjCKE BOJIE Ca MOBUIIEHOM KOHLEHTpauujoM Ni, U Apyry y30paKk TEXHUUKE BOJIE CIajKOBaH
ca CHEeKTPOCKOICKH YMCTUM cTaHjapaoM Hukia. [To 40 mL y3opka onMepeHo je y NOJIMEeTUICHCKE
Ooumnrie, 3aTuM je nojaemena pH Bpennoct Ha pH = 6, u ommepeno je o 0,5 g 6uocopOenta. bouuiie
Cy mocTaBJbeHe Ha mejkep 1 Myhkane Tokom 30 munyta. HakoH Tora, caapikaj je npoduiarpupas u
CyliepHaTaHT je uyBaH y ¢ppwxuaepy 3a ICP-OES ananusy. Uspctu ocratak 6uocopOeHTa CylieH je
y cymaunu Ha 70 °C, mpebadeH y I1acTHUHY KeCUIly U UyBaH y ekcukaropy a0 LIBS ananuze.

3.3.1.6. ICP-OES ananusza

CBU BOJICHM PAacTBOPH, OCHOBHU PACTBOPH TEIIKHX METala, PEalHU y30pIH OTMAJIHUX BOJA, KA0 U
CTIajKOBaH y30paK TEXHUYKE BOJE TPe U HAKOH aJICOPIIIHje KOpUITNEHH Y eKCTIEPUMEHTAITHOM pary
aHanmusupanu cy Thermo Scientific iCap 7400 duo ICP-OES wnctpymentoMm (ciuka 17). 3a
KanuOpalujy ynorpeOJbeH je MyITHEIEMEHTapHH CTaHaapIHu pacTBop KoHieHTpanuje 1000 mg/L
(Chem-Lab, Belgium). CBa mepema u3BejieHa ¢y y TpUIUIMKaTy. 3a 00paay mojaraka kopuiiheH je
codptBep Thermo Scientific Qtegra Intelligent Scientific Data Solution (ISDS).
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Cnuka 17. ICP-OES Thermo Scientific iCap 7400 duo uncmpymenm xopuuthen y 060j 00kmopckoj oucepmayuju 3a
oopeliusare Konyenmpayuje memana

3.3.1.7. [Ipunpema cmanoapoa u LIBS ananuza buocopbenma

3a mpumnpeMy CTaHAApAHE CepHje NPUMEHEHA je paHHje YCIOCTaBJheHA METOla Koja KOPHCTH
KanuOpalmoHe CTaHAapAe YHMjH je cacTaB CIMYaH MCHUTUBAHOM Y30DPKY (matrix-matched metona).
Onrosapajyha 3anpeMuHa MyJITHEIEMEHTAPHOT CTaHIap/a MoMeIIaHa je ca 2 g bmocopOeHTa. 3aTum
je caapxaj paz0naxeH J€jOHU30BaHOM BOJIOM 10 yKymHe 3anpemune of 10 mL, xomoreHn30BaH u
ocraBjbeH y cymHuiy Ha Temreparypu on 70 °C mpexo Hohm. Hampasmbena je cepmja LIBS
craugapaa ox 250, 1.000, 2.500, 5.000, 10.000 pg/g. Hakon cymema, craHgapad cy
XOMOT'€HM30BaHHU, a Mana konnunHa marepujana (0,2 g) moaBpruyTa je MUKpPOTaJacHO] TUTE€CTUJU
kako 6u ce ICP-OES metonom npoBepuiia BUX0OBa KOHLIEHTpAIHja.

Jleo ekcriepuMeHara oBe JOKTOPCKe JiicepTalije u3BeieH je Ha opuruHanHoM LIBS cucremy koju je
npukazan Ha ciunu 19. TEA (ene. Transversely Excited Atmospheric) CO; nacep Koju eMUTYyje
JacepcKo 3pademe TanacHe ayxuse 10,6 pm ca yuyecranouthy ummnynca ox 1 Hz, usnaszue enepruje
on 160 mJ xopuirheH je 3a popmupame Jacepcku HHIyKOBaHE IJ1a3Me Ha MOBPLIMHU OHocopOeHTa
CYHIIOKpETOBE JbyCKe. 3a Mepeme emucuje u3 miazme kopuirhe je Carl Zeiss PGS2 cnekrpomerap
noBe3aH ca Apogee CCD kamepom. Yia3Hu paspe3 crneKkTpoMmeTpa mojenieH je Ha 30 um, oK je
BpeMe aKBHU3UIMj€ U3HOCUIIO 5 CeKyHIu. Y3opuu OuocopOeHTa (cnuka 18) mocTaBibeHH Cy Ha
JBOCTPYKY CaMOJIETIJbUBY TPaKy 3aJIeNJbEHY 3a MOBPIIMHY aTyMUHHUjyMcke MeTe (uncrohe >99,9%)
KOja je TIoBe3aHa ca MOTOPOM KOju poTupa MeTy 6p3unoM of 0,5 o6praja y MmunyTH. OBO omoryhasa
Jla c€ CBaKMM HOBHM JIACEPCKUM HMITYJICOM aHAJIM3HMpa HOBA MOBPIIMHA OMOCOpOEHTA.
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Cnuka 18. a) wmycxa cynyoxkpema mpemupana 0,5 % HCI 6) npocejan 6uocopbenm 6) 6uocopbenm cnpeman 3a LIBS
ananuzy

Cnuka 19. LIBS excnepumenmanna nocmaska 1) nacepcku chon TEA COszaacepa goxycupan ZnSe couusom 2) mema
npexpueena UCRUMUBAHUM OUOCOpOEeHmMoM 3) cnekmpomemap 3a AK6U3UYU]Y ORMUYKe eMucuje u3 1acepeku
UHOYKOBaHe niasme

3.3.2. CratucTryuka onTUMHU3allKja MpoLecHuX napamerapa agcopniuje Cu u Pb
KopuithewbeM aKTUBUPAHOT YTJbeHUUHOT MaTepujana 1:3

3.3.2.1. Qusajn excnepumenma u onmumMu3ayuja aocopnyuje

Merto0510r1ja OA3UBHE MOBPIIMHE je CTaTUCTHYKA TEXHUKA KOja y3uMa y 003Up He3aBUCHE (pakTope
1 BHUXOB OJTHOC ca no0ujeHuM 3aBucHUM oaroBopuma. BBD u CCD cy nHajuemhe kopumrheHu 3a
pa3Boj IJIaHa W3BOhema eKclepuMeHaTa IMPH METOAOJIOTHjU of3uBHE moBpumuHe [99]. Y 0BOj
TUcCepTalji, y Wby oipehuBama ONTUMaIHUX YCJIOBAa MPOIECHUX IMapaMerapa aicopIIivje
xopuihen je BBD.

Yetupu pa3nmuunTa MpoIlecHa apamMerapa aHaIM3upaHy Cy Kao He3aBHCHE BapHujalie Ha TPH HUBOA
ykipyuyjyhu pH Bpennoct (2, 4, 6), no3y aacopbenta (20; 110; 200 mg), noyeTHy KOHLEHTPALH]Y
(1; 150,5; 300 mg/L) u Bpeme koHTakta (5; 212,5; 420 munyta) (Tabenma 1). Ykyman Opoj
eKcliepuMeHara je 28, a Kao OJ3uB cHcTeMa u3abpaHa je e(pHUKacHOCT YyKiamarma. HakoH
EKCIIEPUMEHTATHOT pajaa, Mo0WjeHu mnojany (UTOBAHU Cy TIOJIMHOMOM JPYror peaa mpema
JeTHAYMHMU:
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k k , k-1 x—k
Y= 00+ z Bix; + z Buixii + 2 Z Bijxi xj (22)
i=1 i=1 i=1 j=2

I'ne je Y BpennocT on3uBa cucrema, [y je KOHCTaHTa oa3uBHe (yHKUUje, fi, fi, fij Cy TUHEApHU,
KBaJIpaTHU, UHTEPAKTUBHU KOCPUITH]SHT, X; U X; Cy BPEIHOCTH CBAKOT O] HE3aBUCHO MPOMEHJbUBHX
rapameTapa Koju yTH4e Ha aJICOPIIIMOHHM MPOIIEC, 0K je k ykymnan 6poj Bapujadmm [100].

Tabena 1. Ucnumusane éapujabne u Hugou sapujabau BBD

HuBou Bapujadaun

Bapujaoue Huxu (-1) Hentpamnu (0) Bumm (+1)
pH 2 4 6
Ioza agcopbenta (MQ) 20 110 200
Bpewme konrakTa (min) 5 212,5 420
IloueTHa KOHIIEHTpAaIH]ja 1 1505 300
(mg/L)

Kako Ou ce ucmuTana KOMIETEHTHOCT pa3BHjeHor mojena aacoprniuje Pb u Cu npumemeHna je
aHaymza Bapujance (ANOVA). [1apameTrpu Koju cy 3HauajHU 3a aHanu3y cy F-Bpennoct @umeposor
F-tecta mnpemiokeHor Mojena, BpeIHOCT BepoBaTHohe (p-BPeIHOCT) CBakKor IapameTapa
T0jeJIMHAYHO U BPEIHOCT Koeuuujenta aerepmunanuje (R?).

AJICOPIIIIMOHN EKCIIEPUMEHTH H3BEIEHH Cy Yy (YHKIHUjU MPOLECHUX Bapujadbmu mehy Kojuma cy
Io4YeTHa KOHIIEHTpalHja oj1oBa 1 6akpa, pH BpenHOCT pacTBOpa, BpeMe KOHTAKTa U 71032 aJICOpOeHTA.
ExcniepuMeHTH ajicopriiyje o1oBa M 0akpa CIPOBEICHU Cy MpeMa KOHICIIHJH U pe3yiaTaThuMa
nobujenum BBD (ykymHo 28 excnepuMeHnata 3a cBaku of eneMeHata) (tabena 2 u 3). [To 20 mL
BOZICHOT pactBopa conu Oakpa u ojoBa (PbNO3, Cu(NO3),x3H>0) onMepeHo je y moIUeTUIICHCKE
Oounrie 3aceOHO, a HAKOH TOra je IMojielleHa xesbeHa pH BpeqHOCT pacTBOpa mpema BpeHOCTHMA
natuM y Tabenama 2 u 3. HakoH Tora, oqMepeHa je oaroBapajyha konuunHa ajcopOeHTa, caapxaj je
IIpeHeT Ha Hiejkep U Memad Ha Op3uHu on 150 oOpraja y MUHYTH TOKOM BpeMeHa 3ajnator BBD.
Canpxaj je ¢punTpupan, U CylnepHaTaHTu cy ckiagumreHu y ¢pwxunepy 1o ICP-OES ananuze.
AJICOPIIIIMOHN KamalyTeT U e(hUKCHOCT YKJIamamka N3padyHaTH Cy MpeMa jeJHaYnHaMa HaBeJCHUM
y normasipy 3.3.1.
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Tabena 2. Excnepumenmannu ousajn, npedsuhernu Mooeiom u 000ujenu pe3yimamu 3a eqQQuKACHOCH YKIArarba 0106d

pH Ho3za Bpeme IMoverHa E¢puxacnoct EduxacHoct
Bpoj (mg) KOHTAKTA KOHIEHTpPamuja  ajacopmumje ajgcopnumje
eKCcIepuMeHTa (min) (mg/L) exc. (%) npens. (%0)
1 4 200 212,5 1 96 80,6
2 6 110 212,5 1 73,7 100
3 4 110 420 1 97,8 79,9
4 4 200 5 150,5 99,9 100
5 4 110 212,5 150,5 99,9 99,9
6 6 110 212,5 300 99,9 99,7
7 4 110 5 300 80,6 69,9
8 4 200 212,5 300 99,9 100
9 4 110 5 1 88,6 80,6
10 6 110 5 150,5 82,6 85,4
11 2 110 212,5 300 40,1 38,8
12 2 200 212,5 150,5 86,1 63,5
13 4 110 212,5 150,5 99,9 99,9
14 4 110 212,5 150,5 99,9 99,9
15 2 110 420 150,5 33,5 331
16 2 110 5 150,5 6,49 241
17 4 110 420 300 98,9 78,3
18 4 110 212,5 150,5 99,9 99,9
19 6 110 420 150,5 99,4 84,1
20 4 20 212,5 300 11 28,9
21 6 20 212,5 150,5 80,1 74,1
22 4 20 420 150,5 35,8 60,1
23 4 20 5 150,5 16,8 13,3
24 2 110 212,5 1 23,3 49,8
25 6 200 212,5 150,5 99,9 91,2
26 2 20 212,5 150,5 9,49 0,00
27 4 200 420 150,5 32,9 62,7
28 4 20 212,5 1 88,6 75,9
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Tabena 3. Excnepumenmanuu ousaju, npeosuhenu Mooeniom u 000ujenu pe3yimamu 3a equKacHOCm YKIarara 0akpa

Bpoj pH Ho3za Bpeme IMoveTHa E¢puxacnocr EduxacHoct

eKCIIePUMEHTA (mg) KOHTAaKTAa KOHIEHTpanuja  aJcopmimje agcopnumje

(min) (mg/L) ekc. (%0) npens. (%0)
1 4 200 212,5 1 85,2 85,2
2 6 110 212,5 1 69,6 77,5
3 4 110 420 1 89,2 78,9
4 4 200 5 150,5 97,8 93,9
5 4 110 212,5 150,5 85,3 85,9
6 6 110 212,5 300 65,8 59
7 4 110 5 300 64,6 67,5
8 4 200 212,5 300 87,4 92,9
9 4 110 5 1 83,9 77,5
10 6 110 5 150,5 67,4 68,6
11 2 110 212,5 300 49,3 50,4
12 2 200 212,5 150,5 69,8 63,6
13 4 110 212,5 150,5 86,8 85,9
14 4 110 212,5 150,5 86,2 85,9
15 2 110 420 150,5 55,7 52,9
16 2 110 5 150,5 52,2 52,8
17 4 110 420 300 73,4 72,4
18 4 110 212,5 150,5 85,3 85,9
19 6 110 420 150,5 76,9 74,8
20 4 20 212,5 300 52,1 50,6
21 6 20 212,5 150,5 57,4 56,2
22 4 20 420 150,5 57,9 70,7
23 4 20 5 150,5 56 61,6
24 2 110 212,5 1 32,6 48,4
25 6 200 212,5 150,5 89,6 90,8
26 2 20 212,5 150,5 54,2 45,6
27 4 200 420 150,5 87,7 91,1
28 4 20 212,5 1 81,9 74,8

3.3.2.3. Pasnomedcnu u KUuHemuyKy eKcnepumeHmu

PaBHOTEXHU €KCIIEPUMEHTH CIIPOBEJICHHU CY Ca BOIICHUM PACTBOPUMA PA3IMUUTHX KOHLIEHTpAIja 3a
Pb?"(0,1; 1; 5; 10; 50; 100; u 150 mg/L) u Cu" (0,1; 1; 5; 10; 50; 100; 200; u 300 mg/L), ca 1030M
aKTHBMPAHOT yribeHHdHOor MaTepujana ox 200 mg 3a Cu®" u 20 mg 3a Pb** npu BpemeHy koHTakTa
on 180 munyrta. [To 20 mL BomeHor pacTBOpa MCIUTHUBAHUX MeTaja OAMEPEHO je Y MOIHETHIICHCKE
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Oounrie, 3atuMm je momemeHa pH BpegHocT Ha 5, omMepeHa je oapehena mo3a amcopOeHTa y
3aBHCHOCTH OJ1 HICTIMTUBAHOT €JIEMEHTA M CaAp:Kaj je MeIlaH Ha mejkepy npu Op3unu of 150 oOpraja
y MuHYTH. HakoH ¢unrpanuje, y cynepHaTaHTy je omMepeHa koHieHTparuja metana ICP-OES
aHaJIN30M.

KWHETHYKN eKCIIEpPUMEHTH CIPOBEACHU Cy y IIAP)KHOM CHCTEMY ca NPEeTXOomHO onapeheHom
OYETHOM KOHIIEHTPALMjOM BOJEHOr pacTBopa joHa Pb** (150 mg/L) m Cu?" (50 mg/L), no3om
ancop6enTa on 200 mg 3a ancopruujy Cu®" u 20 mg 3a agcopnuujy Pb>*, 10k je Bpeme KoHTakTa
Bapupano (3; 5; 10; 15; 30; 60; 120 munyTa) 3a aacopnuujy ososa u (0,5; 1; 3; 5; 10; 15; 30; 60
MUHYTA) 32 aICOpIIH]jy Oakpa. Y monueTuieHcKy 6oity onmepeno je 20 mL BoxeHor pacTBOpa, HAKOH
yera je pH BpemHocT mozenieHa Ha 5, a 3aTMM je jomara oaroeapajyha mo3a akTUBHUpPaHOT
YIJbEeHUYHOT MaTepHjaja y 3aBHCHOCTH O]l MeTajia Koju ce aacopoyje. Canpikaj 6o1a je 3aTuM MeliaH
Ha mejkepy npu 150 oOpraja y munyTH 3a Beh 3amaTo Bpeme koHTakTa. KoHIleHTpanuja jona Merasna
HakoH ajcopruuje mepena je ICP-OES meronom.

3.3.2.4. U3pauynasarwe epeuike HelIUHEAPHUX KUHEMUYKUX U PABHOMEN’CHUX MoOela

Kako Ou ce yTBpamiIa Ta4YHOCT NPUMEHEHUX Mojena kopuuiheHe cy cienehe gyHKLUje rperike,
xoeduiujent nerepmunanuje (R?), xopen cpenme kpaaparne rpemke (RMSE), u Henmunepanu hi-
kBazpar TecT (x*). JlaTu napaMeTpy padyHaTu Cy Ipema cieiehuM jeHaunHama:

exp _ _cal\2
(qe qe e)x 23)
p

R? = =
TGS — g5 + (g7 — q5h)?

N
1
RMSE = |=—= (45" - g5™)? (24)
i=1

N
(qexp _ qcal)z
XZ = z . qgale (25)
i=1

Ine je g2 excriepUMeHTANHO J00OUjeH aICOPIIMOHN KamanuTeT, 5% je aIcopHIMOHY KamaruTeT

npensuhen monenom, N je 6poj excriepumenara. 11ITo cy Huke BpeqHOCTH napamerapa RMSE u y°,
¥ IITO je BpemHOCT R’ Onmka jeduHMIM, OOJbe je yKIamame A00MjeHHX (yHKIHMja ca
eKCIIEpUMEHTAITHO 100ujeHuM nonanuma [30].

3.3.3.5. Ilpumena akmusuparnoe yemeHuunoz mamepujana 1:3 3a ykiararse 6akpa uz y30pka
npoyeone omnaore 6ooe jesepa Pobyne

VY3opak mporienHe otnagHe Boje jezepa PoOyne (cnuka 20) xopumrheH je Kako OW ce MpoIeHuIa
e(UKaCHOCT yKJamama Oakpa MOMONy akTHBHpAaHOT YIJb€HMYHOI MartepHjasia 1:3 mpu peanHum
ycnoBuma. ExcriepuMent je cripoBesieH y Tputuinkary. [1o 20 mL y3opka ormanne Boae npebdaueHo
je y nonuermieHcke 6ore, a 3atum je pH nmonemen Ha 5. [Ipu oBoj pH BpeanocTtu nouuto je ao
MpelunuTalrje 3HauyajHe KOJIMYMHE Tajiora, Ma je caapka] LEeHTpUYrHupaH, CyHepHaTaHT
JieKkaHToBaH W KopuiheH 3a gaby aHanusy. lIpBo je onpehena koHIeHTpanuja joHa Oakpa y
W3/IBOJEHOM CYyIIEpHATaHTy, Ma j€ eKCIEPUMEHT u3BeleH oamepaBameM 20 mL cynepraranra y
nojgueTwieHcke Oome, a 3aruM U 200 mg aKkTUBUpAHOr yribeHUYHOr Marepujana. Canapikaj
MOJIMeTHIIEHCKUX Ooma MemaH je Ha mejkepy 180 muuyra Ha 150 oOpraja y mMunytu. Hakon
¢unrpanyje, KoHIeHTpauuja 6akpa y pactBopy MepeHa je ICP-OES ananuzom.
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Cnuka 20. a) koumamunupano jezepo Pobyne 6) yzoprosarse npoyedne omnaoue 6oode jezepa Pobyne

3.3.3.6. Pecenepayuja aocopbenma

ExcriepuMeHT necoprimje CIpoBEIeH je y Luiby oapehuBama MOryhHOCTH MOHOBHE ymoTpeode
aKTMBHMPAHOI' YIJbEHUYHOI Marepujana 1:3 HakoH jeqHor ajacopnuuoHor nukiyca. Kao edmyeHt
kopuihen je pactop 0,1 M HNOs. ¥V nonuerunencke 6ouutie ogmepero je 200 mg akTHBUpaHOT
YIJbEHUYHOT MaTepHjaja HaKoH ajicopiiuje 6akpa U3 y30pka oTrnajHe Boje jesepa Polyrne, a 3atum
je momaro o 20 mL pactBopa 0,1 M HNOs. Bouwrie cy mocraBibeHe Ha miejkep u memane 180 munyTa
npu 6p3unu ox 150 oOpraja y munyTH. Hakon ¢untpanuje, ocrarak je yyBaH 3a ICP-OES ananusy.

Crneneha gopmyia kopumrheHa je 3a mpepadyHaBame ¢(PUKaCHOCTH JISCOPIIIH]E:

. mg
% [Jecopniuje = — X 100 (26)
Mg
I'ne je my xoHTIEHTpanKja 1ecopOoBaHmX joHa Oakpa (mg/L), TOK je m, KOHIIEHTpaIlr]ja acopOOBaHOT
0akpa akKTHBHPaHUM YIJbeHUYHUM Marepujaiom (mg/L) [101].

3.3.3. Ontumu3aiiyja yclioBa aJcopIiifje U pa3Boj eJIeKTPOXEMHU]CKOT CEH30pa 3a
BOJITAMETPH]CKY JICTEKIIH]y METOJIa

3.3.3.1. Cunmesa nHanouecmuya 31ama u MooupuKayuja enexmpooa

3a cuHTe3y HaHouectunia MetonoM PLAL momohy mmmysncHor nmukocekyHaHor Nd:YAG nacepa
(EKSPLA SL 212/SH/FH) ymnotpe6sbena je 3matHa ¢onmja (Johnson, Matthey & Co. Limited,
London UK) notonsbena y 3 mL pacTBopa ejonusopane Boje. [loppimHa y3opka o 1 cm? abnupana
j€ y KOHTHHYHTETY UMITYJICHUM JIACEPCKUM 3padermeM usnaszHe enepruje on 30 mJ, ¢ppexsenmuje 10
Hz, Tpajama ummynca 5 ps u TanacHe ayxune 1064 nm, npu dayency on 30 J/cm?. Hakon Tora,
UV/Vis cniektpockonuja kopuiitheHa je 3a kapakrepusamnujy HaHodectuia. OBako J00HjeH pacTBOp
HaHOYECTHUIIa OTOM je LeHTpudyrupan nomohy mukpouentpudyre Ha 10.000 oOpraja, cynepHaTant
je ombadeH, a u3nBOjeH Tajor pactBopeH je y 30 ulL mumernndopmamuza M MOCTaB/BEH Ha
yarpa3ByuyHo Kynatuio. 3a ICP-OES ananusy koja je kopumrhena 3a onpehuBame KOHIEHTpaluje,
aJIMKBOT HAHOUECTHUIIA je TpeTHpaH napckoM BoroM. Ilo 3 puL pacTBopa HaHOUECTHIIA 3/1aTa HAHETO
j€ Ha YIJbeHUYHH JIeO CBaKe IOjeJAMHAuHe IITaMIlaHe eJIeKTPoJie, KOje Cy MOTOM OCTaBJbEHE MPEKO
HOhM Ja ce Ccylle Ha Ba3IyXy. 3a CBE CJIIEKTPOXEMH]CKE €KCTIEpUMEHTe KOpHIINeHEe Cy ITaMITaHe
yribeHnuyHe enekrpoae (eHr. Screen-Printed Carbon Electrode Aux.:C;Ref.:Ag/AgCl, Metrohm
DropSens DRP-C11L) momudukoBane HaHOYecTHIIaMa 3j1aTa. TpeTHpaHO TOAPYYje, OTHOCHO
yTJbeHUYHH Je0 HeMonu(ukoBaHe U Monu(UKOBaHe eleKTpo/e aHanu3upat je ypehajem JEOL JSM-
700 1F (JEOL,Japan) ckenupajyhom enexkrporHckom mukpockonujom (SEM) ompemibenum EDS
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JETEKTOPOM. YTJbEHHYHH €0 €JIEKTO/E je MaJuM JIeJIOM IIpeNielubeH OakapHOM TPaKkoM paau
y3EMJbEHHa, a 3aTHM Cy y30pIH CHUMJbEHU MpH pa3nuuutuM yBehamuma. EDS ananuzom oapeheH je
eJIEMEHTHHU cacTaB MO (HUKOBaHE U HEMOIU(HUKOBAHE MITAMIIAaHE YTJEHUYHE eIICKTPOJIE.

3.3.3.2. [lpumervene enekmpoxemujcke memooe oemexyuje

Enextpoxemujcka Mepema U3BeACHa cy KopumhemeMm moreHnmocrara PalmSens 4 u Tpo
€JIEKTPOTHOT ITAMIIAHOT CUCTEMA, TJIC j& paiHa eJICKTPO/Ia YIJbCHIHYHA eJICKTPOIa HeMOAH(PUKOBaHA
1 MonuduKoBaHa HaHOYECTHUIIaMa 3J1aTa, a pedeperTHa Ag/AgCl.

3.3.3.2.1. Ucnumuearne ymuyaja mooughuxayuje enrekmpooe npumeHom eLeKmpoxemujcke
UMNneoaHcHe CNeKmpoCKonuje u YUKIuyHe oimamempuje

EIS u muMkiumdHOM BOJTAaMETPUJOM HCIHMTAH j€ YTHIA] MOAW(HUKAIM]E IMITAMIIAaHE YTJbCHUYHE
eJIEKTpPO/le HaHOYeCcTHLaMa 37ara. Mepema Cy WH3BeleHa NpUMEHOM pactBopa S5 mM
Ks[Fe(CN)Je/K4[Fe(CN)]s (cmema 1:1) y 0,1 M KCI 3a HemoaudukoBaHy Kao ¥ 32 MOAU(PUKOBAHY
enekrpony. EIS ekcriepument je usBeneH y ¢pexBenijckom omcery on 0,1 Hz mo 10 kHz ca
ammumutyaom ox 0,01 V u 6p3uHOM ckeHuparma o1 S0 mV/s. LIUKINYHOM BOJITAaMETPHjOM je UCITUTaH
yTHIaj Op3UHE CKeHUpama y oncery op3uHa ox 10 mV/s 1o 200 mV/s, ka0 1 HHTEH3UTET pe3ynTyjyhe
CTpyje 3a HeMoaAu(PHKOBaHY U MOAU(DUKOBAHY €JIEKTPOIY NP Op3WHU CKeHHpama of 50 mV/s.

3.3.3.2.1. Ymuyaj pH 8peonocmu Ha enekmpoxemujcky 0emekyujy mMemona npumeHom
MOOUPDUKOBAHUX UIMAMNAHUX Y2/beHUYHUX eleKMPOoOd HAHOYeCmUuyama 31ama

YTunaj pH Bpenqnoctu ucnuran je 3a omncer of 2-8 kopumithewem bputon-PoOuncon (ewne. Britton —
Robinson - BRB) nydepa npahemem HHTeH3UTeTa KA CTpyje MeTosla koHnenTpanuje 1-107 mol/L.
Enexrpoxemujcka Texauka kopurheHa 3a ontuMuzanyjy pH BpeaHOCTH je MUKIMYHA BOATAMETPH]a,
a Mepema Cy u3Be/ieHa y orcery norenujana oxa -0,5 no 1,4 V ca 6p3uHOM ckeHupama o1 50 mv/s.

3.3.3.3. Onmumu3zayuja ycnoga adcopnyuje Memona nPUMeHoM aKmusUpano2 ye/beHUyHoz2
mamepujana 1:2

3a onTUMU3aIM]y apameTapa ajJcopliuje kao mro ¢y pH BpenHOCT pacTBopa M BpeMe KOHTaKTa
kopuutheH je BojieHu pacTBop MeTosa koHueHTpauuje 100 mg/L. 3a ekciepumenT ontuMuzanuje pH,
y noiMeTuiieHcke 6ore oamepero je 20 mL pacropa MeTona, a 3atuM je nmojieumeHa pH BpenHoct y
oncery on 2 g0 10, onmepeno je 20 mg ancopOeHTa U caapkaj je MelaH Ha mejkepy Tokom 180
MUHYyTa. PacTBOpH Cy nMpouiITpupaHu U CylnepHaTaHT je oABojeH. 3aTuM cy aHanusupanu UV-Vis
CHEKTpOCKONMjoM MNpahewmeM MakcuMmyMa ajcopriuyje Ha 271 nm ¥ KBaHTU(UKOBAHH METOAOM
nudepeHnrjaIHe MyJICHe BOITaMeTpuje.

ExcniepuMeHT onTHMHU3aIije BpeMeHa KOHTaKTa y orcery BpeaHocTH of 1-180 MuHyTa u3BeneH je
Ha ontumanHux pH = 6. Hakon nmoaemasama pH BpeaHoCTH y OMETHIICHCKE O0YMIIe OIMEPEHO TI0
20 mg ancopOeHTa U pacTBOPU Cy MEIIaHM y 3aJaTUM BPEMEHCKUM HMHTepBasnMma. HakoH Tora cy
npounTpupaHu M cynepHaraHT je aHanmuszupaH UV-Vis CHEKTpOCKONMjOM M METOJO0M
nudepeHnrjaIHe MyJICcHe BOITaMeTpuje.

3.3.3.4. Keanmuguxayuja memona npumernom oughepenyujanne nyiche oimamempuje

JudepenuujaHa myiacHa BoiaTameTpuja npu ontumainoj pH Bpemnoctu pH = 6, y omcery
norenuujana ox -0,5 o 0,6 V ca Op3uHOM ckeHUpamwa o 25 mV/s kopuitheHa je 3a KBaHTUPUKAIH]Y
METOJIa Y BOJGHUM pacTBOpPUMa HAKOH a/ICOPIIIHje Ca AKTUBUPAHUM YTIJb€HUYHUM Martepujanom 1:2.
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4. Pe3yararv M JIMCKYCHja

YBoaHe HAlIOMEeHe

Ancopnnuja je jenHa o Haje(UKACHUjUX TEXHUKA MpedniihaBama OTMAIHUX BOJAa ca OpojHHM
MpEeIHOCTHMA YKJbYyuyjyhu BHCOKY €(QHUKacHOCT, jeIHOCTaBHY IIPUMEHY, HHCKE OIlepaTuBHE
TPOIIKOBE, W MOTYhHOCT yKiamama IMUpOKOr crekrpa 3aralyyjyhux cymncranmu. buocopriuja
TEIIKKX MeETaja je PeIaTUBHO HOB MPOIEC KOjH ce TMoKa3ao BeoMa obehaBajyhmm 3a yKIiamame
3aralyyjyhux cymncraHiuy u3 BOIEHUX pacTBOpa M Kao TaKaB MPEJCTaBJba MOTSHIN]AIHY aJITEPHATUBY
Beh mocrojehmm TexHomormjama 3a npeuunnhaBame, a OmocopObeHTH Moryhy 3ameHy 3a Beh
yCIIOCTaBJbEHE KOHBEHIIMOHANE afcopoente [41]. OBu agcopOeHTH NOOHjEHU O MOJHOIIPUBPETHUX
HYCIPOHU3BOJIa M PAa3IMUUTUX MPUPOJHUX pecypca MOCTajy CBE MOIYyJapHUJU y UCTPaKMBambUMa
noclenkbuX roguna. thuxosa npumena nMa 3a 1uJb Jia ce npoHal)y eKOHOMCKHM MOBOJbHH]jA pelieHha
ca BUCOKHMM KallallUTeTOM aJICOpIIIHje, y3 MUHUMAaJlaH HEraTUBHU YTHUIA] HAa JKUBOTHY CpPEAHHY.
I'maBHM OACTHUIA] je IIEHA Mpolieca afCoPIUje TPUMEHOM KOMEPIIHjaTHOT aKTUBHOT yYTIbEHHYHOT
MaTepujaja MpoIyKOBAaHOT U3 yIJba, Ka0 M KOHTUHYHPAHO UCHPILUbHBame 0BOT pecypca [102]. Mako
Ce OYeKYyje Jla OBH ,,3€JICHU aIcOpOeHTH’ Oy1y HH(MEPHOPHH]H Y MOTIICAY aJICOPIIIMOHOT KAITaluTeTa
y OIHOCY Ha KOHBEHI[MOHANHE aJICOPOCHTE TOMYyT AaKTHBHOI YIJb€HHYHOT Marepujaia,
MOIM(HUKOBAHOT XUTO3aHA U CIIOKEHMX HEOPTaHCKUX KOMITIO3UTHUX MaTepHjasia, OAHOC MOTEHIIHjaia
Y TPOILIKOBA KUXOBE MPUMEHE YHMHU MX KOHKYPEHTHUM MaTepHjaluMa y MOCTYIKY MpeuyunrhaBama
ornagHux Boza [103]. AKTUBHU yrJb€HHMYHHM MaTepHjayin cy Hajuenthe kopumheHu aacopOeHTH y
MOCTpOjehuMa 3a MpedrithaBame OTHaAHUX BO/Ia 300T CII0KEHOCTH XEMU]CKE CTPYKTYpe MOBPIIHUHE,
MHUKPOIIOPO3HOCTH U BEJHKE crienupudne nospmmae. OB afcopOEHTH MOCEYjy HU3 Pa3HOIHKHX
(GYHKIMOHAJIHUX Tpyna Ha moBpmMHU Mely kojuma cy (eHonHe, kapOOHUIIHE, KapOOKCHUITHE,
XHJIPOKCHIIHE, XMHOHCKe. YTBpHEeHO je na meppopMaHCce aKTHBHPAHHUX YIJbEHUYHUX MaTepHjaia
3aBHCE OJ1 MPUCYCTBA (PYHKIMOHAIHUX IPpyla Ha MOBPIIMHHU Ka0 U pacrojielie BeJInurnHe opa, CTora
je onpehuBame HUXOBUX CTPYKTYPHUX KapaKTEPUCTHKA Of] BelHKe BakHOCTH [104]. AKTHBUpaHU
YIJbEHUYHHU MaTepujajr OOMYHO Ce MPOM3BOJIE U3 U3BOPA €HEPTHje Ko IITO j€ yrab, JUTHUT, TPECET,
pa3IMYUTUX MaTepHjajia KOju 3a0CTajy HAaKOH mpepaje HaPTe KOju Cy BeoMa CKyu U HEOOHOBJbUBH.
Benuka norpaxkmwa 1 norpebe 3a yrijbeHUUHUM MaTepHjajiuma JioBeje ¢y A0 oTkpuha jepTuHujuX,
€KOJIOUIKM MPHUXBAT/FUBUX M OAPKUBUX pEcypca 3a IMPOM3BOABY Kao HITO je Ouoyrab A00HjeH
TepMUYKOM o00OpasoMm Ouomace. IlpumapHu U3BOpM 3a NPOU3BONKY AKTUBHUPAHOT YIJbEHUYHOT
Marepujajia MOry OUTH Pa3IMUUT MOJFOTPUBPEIHN 0TI, KOMYHATHH OTIIAA, WHAYCTPHjCKU OTHA/,
mymcku otnan [105]. AkTyenHoCT y UCTpakMBamuMa ajcopriuje 3aralyyjyhux cyncraniu w3
OTIAIHUX BOJIa YTJb€HUYHUM aJicopOeHaTuMa Ipema rnocrojehoj auTeparypu yriiaBHOM C€ OTHOCH
Ha MHOBAIM]j€ Y IPOU3BOIHH HOBUX MaTepHjalia u3 0OHOBJBMBHUX U3BOPA U MOJAU(PHKALIU]U CTPYKTYpe
U XEMH]JCKHX KapakTepucTuka. [{usb je na ce mobosbllla CENeKTUBHOCT U aJCOPHIIMOHU KamaluTeT
MarepHjajia mpeMa akTyelHuM 3aral)yjyhuM cyncraHiama Koje npeacTaBbajy NpeTkhy M0 KUBOTHY
CpenuHy.

Yenen KOMIUIEKCHOCTH UCTpaKHBamka Mpolieca aJCopIIlje ca TPU pa3induTa Marepujaia, OTIaaHe
CYHIIOKPETOBE JbyCKE Kao OMOCOpOEHTa W JIBa aKTHMBUpPAHA YIJbEHWYHA MarepHjaja J0O0HjeHUM
Pa3TMYUTIM HAuMHUMA MOAM(UKAIU]E 32 YKIakhakhe pa3InunuTuX 3aral)yjyhux cyrncraHiy BoJeHHX
pacTBopa OBO MOIVIaBJbE MOAEIHEHO je Ha TPH JIea.

VY mpBoMm aeny mornaBiba ,,Pe3ynTaT M AMCKycHje” pa3Mmarpajy ce MpeTuMUHApPHU pPE3yITaTd
6uocopruje Cu*, Pb?", Ni**, Cd*" u3 BojmeHux pactBopa KopumhemeM CYHIIOKPETOBE JbYCKE.
Mopdoromike u cTpyKTypHE 0COOMHE TTOBPIIUHE CYHIIOKPETOBE JbyCKe onucane cy momohy SEM-
EDS FTIR cnekrpockomnuje. Ilponec ancopnuyje aHaJIM3UpaHUX TEIIKUX MeTaja MCIUTaH je y
LIapKHOM CHUCTEMY, a MPOLIECHU MapaMeTpu KOjU Cy BapHpaHU Cy BpeMe KoHTakTa, pH BpegHocT
pacTBopa, MoYeTHAa KOHIIEHTpaluja. 3aTUM Cy J00WjeHH MNOoAalKd MOJEIOBaHM KWHETHYKUM U
PaBHOTEXKHUM MojiennMa ajacopmiuje. Ha kpajy oBor nena morsiaBiba, OMOCOPOCHT j€ TECTHpPaH 3a
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YKJIambamke HUKIA M3 PEeaHOT Y30pKa OTIAJHE BOJAEC M CIIAjKOBAHOT Y30pKa TEXHHYKE BOZE, a
BpPEIHOCTH e(PUKACHOCTH yKiamama gooujene cy ICP-OES u antepnarunom LIBS metomom.

Jlpyru neo mornaBsba OMHOCH C€ Ha MPOM3BOMY, KAPaKTePU3aIH]jy, CTATUCTUYKY ONTHMH3AIHU]Y U
MPUMEHY AaKTUBUPAHOI YIJbEHWYHOI Marepujaja J0O0MjeHOr M3 arpoMHAYCTPHjCKOT OTMaja
CYHIIOKpEeTa 3a yKJIamame O0JoBa W 0Oakpa uM3 BolIeHUX pactBopa. OnpehuBame mopdororuje,
MMOPO3HOCTH M MpHUCycTBa (pyHKIMOHAMHUX Tpyna ucnuraHo je SEM-EDS meromom, BET, FTIR u
XPS ananm3om. CratucTiyka onTHUMH3alja crpoBeieHa je y3 momoh BBD u meromonorujom
OJI3MBHE IMOBPIIMHE 32 MIPOIECHE MapaMeTpe Kao MmTo cy pH BpeAHOCT, moyeTHa KOHLIEHTpalnja, 103a
ajcopOeHTa W BpeMe KOoHTakTa. HakoH omTmmm3aiuje, MPOW3BEICHU AKTUBHPAHU YIJbCHUYHU
MaTrepHjai KopuIllheH je 3a yKJIamame 0akpa W3 peaHoOT y30pKa IpoleHE OTHaJaHEe BOJAE je3epa
PoOye, a cipoBeieH Cy U €KCTIEPUMEHTH JISCOPIIIINjE Y JETHOM ITUKITYCY.

Tpehu neo je mpersien U AUCKyCHja pe3yliTaTa Koju ce TH4YYy pa3Boja eJIEeKTPOXEMH]JCKOT CeH30pa 3a
JETEeKLM]y METojla HaKOH aJICOpIIMje aKTHMBHPAaHUM YIJbeHHYHUM Marepujaiom 1:2. Ha camom
MOYETKY MpHUKa3aHU Cy pe3yiratu oapehuBama Mopdosoruje u MOBPIIMHCKE (YHKIIMOHATHOCTH
aKTHBHPAHOT YTJbEHUYHOT Marepujaia, oApehuBame ONTUYKUX OCOOMHAa HAHOUYECTHIIA 3J1aTa U
onpehuBama MOBPIIMHCKE MOP(OIOTHje U eNEMEHTHOT cacTaBa Moau(UKoBaHe U HEMOAU(PHUKOBaHE
eJIeKTpoJIe. 3aThM Cy yTBpleHA €IEKTPOXEMH]jCKa CBOjCTBA MOAM(PUKOBAHE IITAMITAHE YTIJbCHHYHE
€JIEKTPOJE LUKIUYHOM BOJTAMETPUJOM U EIEKTPOXEMHJCKOM HMMIIEIaHCHOM CIEKTPOCKOIIH]OM,
CHUMJBCHH CY M BOJITAMOTPAMU TIPH Pa3IMIUTHM Op3vHaMa CKEHUpPama. YCIIOBHU ajacopmiuje 3a pH
BpPEIHOCTU M Bpeme KoHTakra y omcery of 2-10 m 1-180 munyra ontumwuzoBanu cy UV-Vis
CreKTpockonujoM. HakoH agcopruje npyu onTUMaTHIM YCIOBUMA, 32 Pa3INYMTa BpEMEHA KOHTAKTa
MeTOJ je KBaHTHU(UKOBAH MU(EPEHIINjaTHOM IMYJICHOM BOJITAaMETPUjOM, 3a KaJUOpAIMOHU OIICET
koHmeHTpamuja ox 0,73 — 49,35 uM.

4.1. Kopumheme cyHII0KpeTOBe JbYCKe 3a yKiaamame Cu’t, Pb?*, Ni**, Cd** u3
BOJIEHHX PacTBOPA

4.1.1. Mopdoutornike U CTPYKTypHE 0COOMHE CYHIIOKPETOBE JbYCKE
4.1.1.1. Cxenupajyha enekmpoHcKka MUKpOCKOnUja

SEM mukporpaduje cHumibeHe cy Ha yBehawmuma ox 100, 500, 1000, 2500 nmyra xako 6u ce
MOpP(OJIOUIKU U CTPYKTYPHO OKapakTepHcala noBpiuHa ouocopbenra. Tormorpaduja ncnuTuBaHux
y30paka 6rocopOeHTa npuka3ana je Ha ciukama 21 u 22 . Ha cnumm 21 @) npukasana je nmoposHa
CTPYKTypa CYHIIOKpPETOBe JbyCKke Ipe aacopmuuje Ha ysehawy o 100 u 1000 nmyTa, 10K je Ha clnuu
21 6) Ha uAEHTUYHUM yBehamHMa NprKa3aHa MoBpIIMHA OMocopOeHTa HaKoH ajacopniuje 6akpa. Ha
SEM muxkporpadpuma (ciuka 22 a) u 22 6)) npukazata je Mop¢oJiorija CyHIIOKPETOBE JbYCKe Kao U
O6uocopOeHTa HaKoH ajcopruuje Oakpa Ha yBehamuma ox 500 u 2500 nmyta. Kao mTo ce moxe
BUJIETH, MIOBPILIMHA j€ aCUMETPHUYHA, XeTepOoreHa 1 1oceayje Maiau Opoj mopa HeMpaBUIHOT OOIHKA.
Ha ocnoBy SEM wmukporpaduje npe v HaKoH ajcopnuuje 0akpa HeMa 3HayajHUJUX pasiiuka y
noryiety Mopgosoruje, ajau ce WIaK YMHM J1a MOBPLIMHA I10CTaje XeTepOreHnja HaKOH aJICOpIIIHje.
Ha ocnoBy EDS cnekrapa (cimka 23 a)) CyHIIOKpETOBE JbYCKEe BHIAMMO Ja HEH cacTaB HajBehum
yAEJIOM YMHE YIJbeHUK M KUCEOHHK, JOK Ce IMPHUCYCTBO 3j1aTa o0jalll-aBa TUME LITO je Mpe aHaIu3e
OWJIO HEONMXOJHO HAmapuTH y30paK TaHKUM CJIOjéM OBOT MeTajla Kako OW TMOoCTao MPOBOAAH U
npuknanad 3a SEM ananusy. Hakon ancopruuje, EDS cnexkrpu (ciuka 23 6)) HEIBOCMHCICHO
MpHKa3yjy IpUCyCcTBO Oakpa, 4uju je yaeo nuznocuo 0,68 %.
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Cnuka 21. SEM muxpoepagu npu yeehary 00 100 u 1000 nyma a) cynyoxkpemoge wycke 6) CyHYOKpemose /bycKe
Haxon aocopnyuje Cu
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Cnuka 22. SEM muxpoepagu npu yeehary 00 500 u 2500 nyma a) cynyoxpemose wycke 6) CYHYOKpemoge /bycKe
Hakow aocopnyuje Cu
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Cnuxa 23. EDS cnexmpu cynyoxpemoge mycke a) npe adcopnyuje baxpa 6) nakon adcopnyuje baxpa

4.1.1.2. Oopehusarve ghynkyuonarHocmu nogpuiUHe UHPPaAYPEEHOM CNeKMPOCKONUjoOM ca
Dypujesom mpancghopmayujom (FTIR)

ATR-FTIR cnexrpu OuocopOeHTa Mpe U HaKOH aJcophiuje Oakpa MpUKa3aHu Cy Ha ciauuu 24. Y
CaMOM CIIEKTPY JIE€TEKTOBAaH j€ BEIHMKH OpOj Tpaka Koje MPHIanajy pa3iTudauTUM (QyHKIHOHATHAM
rpyrnama Hito je y cKjaJy ca KOMIUIEKCHOM JIMTHOLIETYJIO3HOM CTPYKTYpoM OuocopOeHTa. Y CeKTpy
HeTpeTupaHor OmocopOeHTa (cnwka 24) HISHTH(PUKOBAHE Cy Tpake KOje MOTHUYY Of BHOpamuja
(YHKLIMOHAIHUX Tpyla KapaKTepUCTHUHUX 3a JIMTHOLETYJI03HM Marepujan. [lojaBibyje ce u jaka,
IIMPOKA Tpaka Koja MmoTude of BuOparuja ucrezama O—H rpymna U3 nemynose wiv JIMTHUHA, Kao U
(eHONMHNX XUAPOKCUIHUX Tpyna JurHuHa. Ha cnektpy OnocopOeHTa HakoH ajicoprnuuje 0akpa oBa
Tpaka ce IoMepa Ha BPEIHOCT TanacHor 6poja ox 3342 cm™!, mro ykasyje 1a XUAPOKCUIIHE TpyIe
noBpIIMHE 6HOCOpPOEHTa yuecTByjy y mpouecy aacopruuje Cu?’. Tpaka koja ce jaB/ba Ha 3008 cm™
' je mocnemuna =C-H BuMOpanMOHHX MCTe3ama (EHUI-TIPONAHCKE CTPYKType IMTHUHA WIIH
He3acuheHnX MacHUX KucenwHa [44] U HecTaje HaKOH M3Jarama OmocopOeHTa Oakpy (ciuka 24).
[pucycrBo amukmmuanx —CHz— cTpykTypa moTBpheHo je mpucycTBoM 1Be Tpake Ha 2923 u 2854
cm ! xoje ce mpunucyjy acumerpuuHuM M cumerpuunuM C—H BuGpanuonuM ucresamuma [106].
Hakon ancopmiuje 6akpa, CTpyKTypa OBUX Tpaka c€ MEHa, IIITO MOXE YKa3WBaTH Ha UHTEPAKIIH]Y
6akpa ca (DyHKIMOHAJTHUM Tpylama Ha MOBPIIMHHU CYHIIOKpEeTOBe Jbycke. OmITpa Tpaka Cpeamber
MHTEH3HUTETa 10jaBJbyje ce Ha 1741 cm™' u moTude of KapakTepucTUuHEe BHOpaluje KapOOHMITHE
rpyne C=0 [107]. OHa ce moMepa Ha BpeAHOCT TanacHor 6poja oa 1734 cm™! mto ykasyje Ha yuemhe
KapOOHWJIHMX TpyIa y mpolecy anacopmiuje Oakpa. Tpake koje ce 1mojaBjbyjy Ha BPEIHOCTHMA
TamacHux OpojeBa ox 1637, 1508 u 1420 cm ' npunanmajy: suGpamujama [108] C=O rpyme
KOBbYTOBaHE Ca apOMaTHYHUM IPCTEHOM, apOMaTUYHUM CKeJeTHUM BHOpaiujama OeH3eHOBOT
npcrena nuranaa 1 C—H nedopmannonnm Bubpanujama. Hakon agcopmiiyje, youeHo je U moMepame
Tpake koja motude o C=0O BUOpPAIMOHOT MCTE3alkha KOBYTOBAHUX Ca apOMATUYHUM IMPCTEHOM Ha
BUIIIy BPEHOCT TadacHOT 6poja, BpeaHocTH of 1653 cm™!. MuTen3uBHa ancopniuja npumehena je
Ha 1031 cm™! u nmpumcyje ce ckenerHoj Bubparuju C—O—C MupaHO3HOT IIPCTEHA NEMyIo3e, IIITO je
TUMHWYHO 32 JJUTHOLENTYI03He cTpykType [109].
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Cnuxa 24. FTIR cnexmap cynyokpemose wycke npe u naxon aocopnyuje Cu

4.1.2. OnTuMu3aIyja mporecHUX mapameTrapa OuocopIuje

4.1.2.1. Ymuyaj epemena konmaxma na npoyec 6uocopnyuje Cu’*, Ni**, Pb**, Cd**

VTuiaj BpemMeHa KoHTakTa Ha aacoprnuujy Cu?*, Ni**, Pb**, Cd*" y mapxnom cuctemy nHa pH 6
npukasas je Ha ciuiu 25. [Ipema no6ujeHuM pe3ynraruMa MOXKe c€ 3aKJbYyUUTH Ja C€ aJCcopIIrja
UCIHUTHBAaHUX eJIeMEeHaTa Ha MOBPUIMHU CYHIIOKPETOBE JbYCKE JIECHJIa CKOPO TPEHYTHO, OHOCHO Y
NpBUX €T MUHYTa KoHTakTa. OBO yKasyje Ja MOBpLIMHA OHOcOpOeHTa caipKM BEIUKH Opoj
(GYHKLIMOHAIHUX Tpyna JOCTYMHMX 3a MHTEpaKIHjy ca KaTjoHMMa aHAJU3UPAaHUX eJeMeHara y
BOJIeHOM pacTBopy. Ha ciumm 25 Mory ce youuTu ase pasnuuute ¢ase aacopnuuje. [Ipsa je 6p3a u

KBAHTHUTAaTHBHO AOMHMHAHTHA, OOK je Apyra

cnopa. Iloctojame aBe (haze mporeca OGuocopmimje

o0jalmana ce TUME J1a Cy Ha [TOYETKY CBa aJCOPIILMOHA MECTa JOCTyIIHA 32 HHTEPAKIHU]y Ca OBUM
€JIEMEHTHMA, 11a KaTjOHU MEeTaJa JIaKo CTyMajy Y HHTEepaKIH1jy ca HOBPIINHOM CYHIIOKPETOBE JbYCKE.
HakoH et MuHyTa, KaTjOHU OBUX €JIEMEHTa 3ay3MMajy clI000/IHa MECTa 3a BE3UBAHkE HA MOBPILINHU

U TIpoIIeC ajicopriuje ce ycmnopana [110].
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Tabena 4. Adcopnyuonu kanayumem cynyoxpemose mycke sa Cu?*, Ni?*, Pb**, Cd’* npu pasnuuumom epemeny

Konmaxma
Bpeme koHTaKkTa (MMHYTH)
Buomaca AJcopnuMoHN Kanauurter (mg/g)
MunyTtu 1 3 5 15 30 45
Cu** 3,08 3,12 3,41 3,45 3,59 3,56
Ni%* 2,73 2,36 2,49 2,59 2,72 2,70
Pb* 5,39 553 561 575 577 580
Cd* 3,81 4,39 4,63 4,67 4,51 4,74
6
° - @ e

——Ni

—49—Cu

—4—Cd
Pb
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Cnuka 25. Ymuyaj epemena konmaxma ua adcopnyuonu kanayumem ouocopbenma sa Ni**, Cu’*, Cd**, Pb**

4.1.2.1. Ymuyaj pH speonocmu na npoyec b6uocopnyuje Cu’*, Ni**, Pb**, Cd**

pH BpenHocT pacTBOopa MMa 3HauajaH yTHIIAQ] HA Ipolec OMOCOpIIHje, OHOCHO HAa MEXaHU3MeE
KOMIUIEKCUpama, eNEKTPOCTAaTUYKOT IpHUBIAYeHha MU IpeluIuTalMje Kao Haj3HadajHHje Moryhe
uHTepaknuje usmel)y Ouocopbenrta u azacopbara [111]. Ha coumum 26 npukasana je epukacHOCT
yKJIamamba HCIUTHBAHMX KaTjoHA TEUIKUX MeTalla y 3aBUCHOCTU off pH BpeaHOCTH pacTBOpa.
WcnuTupanu orcer pH BpeHOCTH KojU je peneBaHTaH 3a yknamame Cu®’, NiZ*, Pb**, Cd**je on 2 mo
7, Buie pH BpenHocTH HUCY pa3marpane 300r Moryhe nmpeuunuTanyja XuIpoKCHaa aHaIu3upaHuX
Mertana. I[Ipema nmobujenum pesynratuma (tabena S5), Owocopmija MeTala MOXKE Ce CMaTpaTd
3aHemMapJpuBOM Ipu pH 2, 10K epuKacHOCT yKiIamama yIiIaBHOM pacTe ca nosehamem pH Bpennoctn
pactBopa. Hucka edukacHocT ykiamama npu HUXUM pH BpegHocTMMa Moxe ce 00jaCHUTH
KOMIETULIMJOM jOHA TEIIKMX MeTajla ca XUAPOHHMjyM jOHMMA 3a aKTMBHA MECTa Ha MOBPIIMHU
6uocopbenta. Hajpeha edukacHOCT yknamama TmocTurayTa je 3a Ni2* mpu pH 7, 1ok je 3a Pb*
Hajseha edukacHoct octeapena npu pH 6. EdukacHoct yknamama Cu?" u Cd*" pacre mpu pH 7 y
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omHocy Ha HWke pH BpemHocTH, amm ce 300r QopMmupama U TaloXKemha XHIPOKCHIA HE MOXE
CMaTpaTH ONTUMAJIHOM BpenHouthy GHOCOpIIIje OBUX MeTaa.

Tabena 5. Egpuxacnocm yxknarsarea Cu?*, Ni**, Pb**, Cd** npu paznuuumum pH spednocmuma pacmeopa

pH Bpeanoct

Buomaca E¢uxacnocrt ykiaamama (%)

Karjon pH 2 pH 3 pH 4 pH S5 pH 6 pH 7
Cu** 44,0 60,7 75,7 82,0 90,2 97,0
Ni%* 19,3 35,2 53,8 53,9 63,6 94,0
Pb?* 71,6 72,3 88,6 94,4 98,7 97,9
Cd* 27,6 36,2 52,9 67,8 78,0 88,4

100

80
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40 4

Edukacuoct ykiamarma (%)

20

Cnuka 26. Ymuyaj pH epednocmu pacmeopa ua egpuxacrnocm yknamwarea NiZ*, Cu?*, Cd**, Pb**

4.1.2.1. Ymuyaj komnemuyuje ucnumusanux Kamjoua Ha yK1arearbe y Mya1muKOMHOHEHMHUM
cucmemuma

Kako Ou ce yTBpAMIIO Ja JTM KaTjOHH TEIIKUX METala y CMEIH Koja OroBapa CacTaBy peajHOT y30pKa
OTHaJHE BOJE MMAjy KOMIIETHTHBHU yTuIaj oapeheHa je edukacHOCT HUXOBOT YKJamama M3
HEKOJNMKO MYJUTHeNeMeHTapHuX cucteMa [25]. Mehycobuu yrumaj Cu?’, Ni**, Pb*, Cd*' 3a
BE3MBam-€ HAa aKTUBHA MecTa 6uocopOeHTa mpolewmeH je y 1BokoMnoHeHTHUM (Cu—Ni, Pb—Ni, Ni—
Cd, Pb—Cd) wu uyerBopokommoneHTHHM cucremuma (Cu—Cd-Pb—Ni). [loOujene cy cnenehe
BpeIHOCTH e(hukacHOCTH ykinamama: Cu—Ni (94,4%; 77,7%), Pb—Ni (98,8%:; 83,6%), Cu—Pb (94,5%;
99,0%), Ni—Cd (73,7%; 86,4%), Pb—Cd (92,8%; 87,9%) u Cu—Cd—Pb—Ni (76,4%; 66,7%; 77,4%;
63,2%). Hajseha edpukacHOCT yKkiamama J0OHjeHa je 3a 0JOBO y CBUM HCIUTHBAHUM CHCTEMHMA.
[Ipema noOujeHnM pe3ynraruMa, OMOCOPOEHT ToKa3yje apUHUTET 3a AJCOPMIHU]Yy aHATH3UPAHUX
enemenara npema cienehem penocieny: Pb > Cu > Cd > Ni na pH 6. E¢uxacnocT yknamama Pb?*
HUje Ce 3HaTHO MPOMEHMJIA Y IPHUCYCTBY IPYTUX METalla y TBOKOMIIOHEHTHUM CHUCTEMHUMa, JIOK je Y
YEeTBOPOKOMIIOHEHTHOM cHcTeMy onana Ha 77,4 %, nako je u nasbe HajBeha BpeTHOCT e(hUKacCHOCTH
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yKIamkama y OJHOCY Ha Jpyre npucyTHe metane. Hajseha epukacHocT yknamama Pb*" objammasa
ce HajMamHUM XUAPATUCAHUM JOHCKMM paaujycoM, HajehoM enekrpoHeratuBHouihy u
napamMarHeTHYHOIIhy y OJHOCY Ha JIpyre UCIMTHBAHE METale IITO 3HAYajHO yTUYE Ha HHTEPAKIIH]Y
ajcopOata ca pyHKIIMOHAIHUM TpyliaMa MOBpIIHHE aacopoenTa [25].

4.1.3. AxcopriuoHa paBHOTEXa

JloOujeHn eKCIepUMEHTATHH TIOAAlld OIMCAaHU Cy JUHEApHUM jeqHadnHama JIaHrMupoBOr u
OpojuAIuXoBOr U30TepMHOr Mojena. [lapamerpu oBux Moxena, 1oOWjeHU M3 OjcedYKa U Haruba
mpaBe, MPEACTaBJbeHU Cy y Tabenu 6, A0k cy aumjarpamu JlaHrmMupoBux u DpOjHITUXOBUX
M30TEpPMHUX MOJIEJIa TPUKa3aHu Ha ciukama 27 u 28.

Tabena 6. Jlobujene epednocmu npumersenux paguomexcnux mooena aocopnyuje Cu’*, Pb**, Ni**, Cd’* na
CYHYOKPEmos8oj bycyu

Ancopoar Cu Pb Ni Cd

JlanrMupoBa U30TEPMA gmax (Mg/g) 4,17 9,91 2,43 5,33
KL (L/mg) 0,86 1,25 0,33 0,65

R? 0,99 0,29 0,97 0,98

®dpojuanrxoBa Kr ((mg/g)/(mg/L)") 0,72 1,69 0,34 0,71
n3oTepMa 1/n 0,63 0,74 0,55 0,52

R? 0,98 0,84 0,96 0,98

IIpema 106MjeHUM TIOAALMMA MPHKa3aHUM y Tabemu 6 mporec 6uocopnuuje Cu?’, Ni*" u Cd*" na
MOBPIIMHM CYHIIOKPETOBE JbycKe 0oJbe ommcyje JIaHrMHpOB HM30TEpMHHM MOJIEN Ca BHIIHM
BpeHOCTHMA KoeduumjenTa kopenarmje R? (R%> 0,97), y mopehemy ca BpeaHOCTHMA J00HMjEHIM
®pojHIUXOBUM MoAenoM. BpenHoctn koHcTaHTe Ki, Koja mpeicTaBiba €HEPrujy ajcopriuje
usHoce 0,86, 0,33, 0,65 3a Cu*", Ni*" u Cd*". Hucke BpeHOCTH OBE KOHCTaHTE yKa3yjy Ha BHCOK
apuHUTeT OHOoCcopOeHTa mpema aacopOary. JlaHrMupoB Mozen npeasuha XeMHUCOPIILHN]Y, OTHOCHO
noJpasyMeBa Jia Cce aJcopliiyja OABHja Yy MOHOCJIO]Y, Ha KOHaYHOM Opojy aKTMBHMX MECTa Ha
MOBPIIMHU OMOCOpPOEHTa Koja je €HepreTcKM XOMOIeHa, I7le He IOCTOjU HHTepakiuja usMehy
Mosiekyna ajacopOara [112]. [Ipema noOujeHumM pesyataTuma, MOXKe C€ YTBPAUTH J1a TIPU aJICOPIIIIH]H
Cu*", Ni** u Cd*" yrnaBHOM o71BHja XeMHujcka MHTEpaKIMja ca (PyHKIMOHATHUM TpyHaMa OBPIIMHE
O6uocopOeHTa.
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Cruxa 27. Jlanemupoee adcopnyuone usomepme 6uoconyuje Cu’t, Ni>*, Cd**, Pb’* na noepwwunu cynyokpemose mycke

IIpouec 6uocopnmuje Pb** najbome ommcyje nuneapna dopma DpojHIIMXOBOr Mojena yclen
nobujeHe Behe BpeaHOCTH KoedHIMjeHTa Kopenanuje y ogHocy Ha JlanrmupoB Monen (tadena 6).
OBaj Mojien noapasymeBa (GU3UCOPIILIHN]Y, KOjy KapaKTepHUIIe aJCOpIIHja Ha XeTepOreHOj MOBPILINHU
ca HEYHHM(POPMHOM paCIIONIETIOM TOTUIOTE aJCOPIIMje, PH YeMy Cy aJCOPOOBAHH MOJEKYIU Y
melycoOHoj nnTepakiuju [112]. Hajeuma BpenHoct @pojumnxoBe koHcTanTe Kr 1 mapamerpa 1/n
KOJU yKa3yjy Ha aJICOPIIMOHM KalaluTeT, Ka0 MU Ha MHTEH3UTET ajcophuuje NoOujeHu cy 3a

ancopmiujy ojosa (tadena 6).
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Cruxa 28. @pojuonuxose adcopnyuone usomepme buocopnyuje Cu>*, Ni**, Cd’*, Pb** na nospuunu cynyoxpemoege
/BYyCKe

4.1.4. AncopriroHa KUHETHUKA

ExcriepMeHTaIHO T0OUjEHU pe3yaTaTH ONMCAHU Cy JIMHEAPHUM jeTHAaYMHAMa KHHETHYKUAX MOJIENa
niceyno npeor (JlareprpeHoB Mmomen) um miceymo apyror pena (Xo-Mekejes momen). JloOujenn
napamMeTpu, U3padyyHaTy Kao Harub u ojicedyak MpHuKa3aHu cy y tadenu 7. [paduuku npukasu Mozerna
TICEYI0-APYTOT pefia 3a UCIIUTHBAaHE METaJIe TIPEACTaBIbEHH Cy Ha CIUIH 29.

Tabena 7. Bpeonocmu npumersenux kunemuuxux mooena aocopnyuje Cu, Pb, Ni, Cd na cynyoxpemosoj wycyu

Cu Pb Ni Cd

Kunetnuku Mozen Qt.cal (MQ/Q) 0,59 0,17 0,38 0,65
TICey/10 PBOT peia k1 (1/min) 0,85x102  8,8x102 0,85x102 1,33x1072

R? 0,44 0,88 0,30 0,50

Kunetnuku mozaen Qt.cal (MQ/Q) 1,77 2,94 1,35 2,42

TICEYJI0 IPYTOT pea k2 (g/mg min) 5,24 2,02 1,71 0,74

R? 0,99 0,99 0,99 0,99

Mopen niceyo Apyror pena npensuba aa ce aJcopmiMja KaTjoHa MeTajla Ha YBPCTOM aJICOPOEHTY
OCTBapyje yCIoCTaBJbamheM XeMujcux Besa [112]. 3a mpumemeHu Mojen, no0ujeHe Cy BHCOKE
BpEHOCTH Koe(HUIMjeHTa Kopenaluje 3a cBe HCIUTUBAHE KaTjoHe, yuje cy BpeaHocTd R?>0,99.
ExcnepumMenTanHo 100HjeHe BPEAHOCTH ¢ 3a CBE UCIIUTUBAHE KaTjOHE MPHUOIMKHE CY BPETHOCTUMA
npeBrleHIM MoJIENOM 1TO YKasyje aa agcopnuujy Cu®’, Ni**, Cd**, Pb** Ha cyHII0KpeTOBO] JbyCKH
Bpiio 1100po ommcyje Xo-MekejeB Moxmen ticeyao apyror peaa. Ilopem Tora, noOujeHe Cy HHUCKE
BPEIHOCTU KOHCTAHTH Op3UHE peakiifje OMOCOpIIMje 32 UCIIUTUBAHE KaTjoHeE.
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Cruxa 29. Moden nceyoo dpyzoz peda aocopnyuje Cd®*, Ni?*, Cu’*, Pb*" na nospuunu cynyoxpemoee mwycke

Mozen pBoOT peia omucyje MpoIiec aJIcopInje Yrja je Op3uHa onpehena Opojem He3ay3eTUX MecTa
Ha MOBPIIMHE aacopOenTa [112]. ViianameM 0BOr MOeia y eKCIIepUMEHTAIHE MOIaTKe, J00ujeHe
Cy BEOMa HHUCKE BPETHOCTH Koe(UIMjeHaTa Kopenanuje, Kao W 3HadajHa OJCTYIama MOJEIOM
npeaBul)eHUX U EKCIIEPUMEHTAIHO T00HjeHnX BpenHoCTH. Ha 0CHOBY 100UjeHHX pe3yiTara MOXKe ce
3aKJbYYMTH Ja 0Baj MOJENI He MOKe ONucaTd KMHeTuKy aacopmiumje Cu®’, Ni**, Cd**, Pb*" na
MOBPIIIMHU CYHIIOKPETOBE JbyCKe.

4.1.5. Ilpumena LIBS cnexktpomeTpuje 3a onpehuBame eprukacHocTr OUOCOpIIH]e

Ecknepumentu oxpehuBama epUKacCHOCTH OMOCOPMIMjE CIPOBEACHW Cy HA OPUTHHAIHO]
eKCIIepUMEHTAIHO] OCTaBIM MpuKa3aHoj Ha ciuiu 19. Kao u3Bop 3pauewa kopuihen je TEA CO»
Jacep, MOMOhy Kora je MHIyKOBaHa IUla3Ma Ha MOBPIIMHU OunocopOeHTa. EmMucuja u3 nacepcku
MHJYKOBaHe IUIa3Me IM0CMaTpaHa je Ha yIaJbeHOCTH oJ] | mm o1 MOBpILKMHE METE, a CBAKU CIIEKTap
CHMMJbEH je TpH IyTa. JloOujenu BpemeHcku nHTerpabeHu LIBS cniekrapu npencrasibajy 30up ner
y3aCTOITHO CHUMJBEHUX CIIeKTapa (ca MeT pa3IMunuTUX NO3UIH]ja Ha Y30pKY). CeKTpH ca eMUCHOHUM
JMHMjaMa eJIeMeHaTa o] HHTepeca MprUKa3aHu cy Ha ciuuu 30.
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Cnuka 30. Ceemenmu LIBS cnexmapa emucuorux nuHuja ucChumusanux Memana ogée 00Kmopcke oucepamuyuje

KopumiheweM mperxoqHo MNpUNpeM/beHUX CTaHAapAa Ha HAuyuH OmucaH y mnomiaBby 3.3.1.7.
KOHCTpYHCaHE Cy KaiauOpaloHe IpaBe Koje cy KkopuinheHe 3a ojapehuBame KOHICHTpAIlUje
ancopOoBanux Merana (crnuka 31). OBe kanuOpanoHe mpase mokas3aie cy HUCKY OCETJbUBOCT, LITO
ce o0jammaBa W3paKEHUM MAaTPUKC €(PEKTOM Y3pOKOBAaHMM BEJIMYMHOM YeCTHIAa OuocopOeHTa U
CIIOKEHOM MPHUPOJIOM Tpolleca MHTEpaKiivje Jacepa ca y3opkoM ouocopbenta [113]. Ha ocHoBy
NOOWjeHuX pe3yaTara, 3akjbyuyje ce Jna Kopulnheme (UHUjE YCUTHECHUX MaTepHjajia ca MamOM
BEJIMYMHOM YeCTHuIla aicopOeHTa MoXke 00e30eIUTH HUKe TPpaHulle JAeTeKIHje. JenaH ol 3HauajHuX
n3azosa npu npumeHu LIBS TexHuke je mpucycTBO M3pa’k€HUX MaTpHUKC e(ekara, KOju je yOoueH
TokoM Mepemwa. Mako LIBS Hyau OpojHe mpenHOCTH, HUCKA OCETJHBUBOCT KalMOPalMOHUX IpaBa
ycien MaTpukc edekara mpeacTaBba MOTEHIIU]aIHO OTPAaHUYCHE Kajla j€ Ped O JIETEKIMjU TparoBa
MeTajla y KOMIUIEKCHUM MarpuuaMa. OBaj HegocTaTak OM MOrao Jla OrpaHH4Yd NMPUMEHY METO/IE Y
cily4yajeBUMa Kaja je MoTpeOHa JETeKIMja BPJIO HUCKUX KOHIeHTpaiuja. bynyhe ucrpaxuBame
MOII0 OM OMTH yCMEpeHO Ha ONTHMH3AIMjy NpUIpEeMe y30pKa, Kao IITO je ymnoTpeda ¢uHOr
OouocopOeHTa, WM MPUMEHY HANPEIHUX KaJHOpalMOHWX TEXHHKA, Kao IITO je MYJITHBAapHjaHTHA
aHaln3a, Kako OM ce CMamUo yTHIIA] MaTpHUKCe edekara U Modosbllana TaYHOCT IeTeKI1je MeTaa.



Loxmopcka oucepmayuja — Mapuna Paoenxoesuh Peszynmamu u ouckycuja

140 160

y=17,9887 + 0,0134x ]
0]  R%0.8899 140 y=17.9887 +0,0134x
' } R’=0,9899
120
100 4 ]
s = 100 4
o 80 | [ ]
= o
& U 80
= =
g 60+ b 1
g ] 5 60+
o e o -
=40 = A
40 - -
[ I
20 20w o
o k" Pb . Cd
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 2000 4000 6000 8000
400 TazacHa AYAHHA, M Tazacua AyAHHA,
y=50,2383 + 0,0396x 1 180 1
3801 R2=0.9989 L 160 ¥=4.2264 +0,0349x . -
R?=0,9753
300 -| 140 J
«j

250 120

100 4

80 4 %

60

200 4

150

HnTtensurer, a.u
HutenaureT, a.u.

100
40 4
50 4
Cu 20 4 Ni

T UL T T T 1 1 T T T T T T 1
] 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 0 1000 2000 3000 4000 5000

TanacHa Ty:HHA, nm TazacHa TysHHA, 1M

Cnuka 31. LIBS kanubpayuorne npase 3a cée ucnumueane eiemenme

LIBS texnuka xopumheHa je M Kako OM ce MCHHMTA0 yTHIIa] BpeMEHa KOHTAaKTa Ha e(UKacHOCT
aZicopIiyje KaaMmMujyma, a aoOujeHe BpenHocTH ymopeheHe cy ca pesyaratuma J0O0WjeHUM
crangapaHom ICP-OES metonom kojoM je onpeleHa KOHLIEHTpalija KaJM1UjyMa HaKOH aJICOpIILHje
y cynepHatanTy. JloOMjeHe BpeIHOCTH KOHIIEHTpalldja OBUM JBEMa METO/laMa y CarlaCHOCTU 3a
BpeMe koHTakTa of] 30 muHyTa (cimka 32). Caku LIBS cniekrap no6ujeH je ycpenmaBambeM ClieKTapa
ca 5 pa3MYUTUX MecTa Ha Yy30pKYy, a IOoOWjeHH pe3yiaTaTd MOTy yKa3aTh Ha TO Ja MecTa Ha
61oCcOopOeHTY MOTY OMTH JIOKAJIHO MOIMYHEHA U J1a UM je MOTPeOHO BUIIIE BPEMEHA 33 YCIOCTABIbAE
paBHOTexke. Mako je 3a ycrnocTaBsbame paBHOTEXE ajfcopiiuje onpehene LIBS-om moTpedHo HemTo
Buie BpeMeHa Hero npu ICP-OES mepewmnma 3001 BenuunHe yecTulia 6mocopbeHTa, oBa METo/1a He
criajia y OHe KOje 3aXTeBajy 3Ha4ajHO BUIIIE BpEMEHa 3a aHaJIU3Y, HAPOUHUTO aKo CE y3Me Yy 003Up HheHa
Op3a IprUMeHa y pealHOM BpeMeHY, Kao U MOTyhHOCT cripoBol)era aHajIi3e Ha JIMIly MecTa.
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Cnuka 32. Konyenmpayuja kaomujyma npu paznuvumum epemenuma konmaxkma oomepera LIBS u ICP-OES memodom

LIBS wmeroma je xopumheHa u 3a ojapehuBame KOHIIGHTpAIMje HHKIA y PEATHOM Y30PKY
UHAYCTPHUjCKE OTMaJHE BOAE U Y30pKYy TEXHHUKE BOJE KOjO] je Jojara IO3HaTa KOHIIEHTpaluja
ucnuTHBaHOT MeTana. HakoH aacopmmmje, OnocopoeHT je ananusupan LIBS-oMm, nok je cynepHarant
aHanmu3upan ICP-OES-om. Ha ocHoBy nobujenux pesynrara ICP-OES TexHukom, mpouemeHa je
KOHIICHTpaIja ajacopOoBaHOT HUKIA Ha OnocopbenTy. Jlooujene Bpennoctu HuKIa LIBS MeTtomom
3a y3opak ornagHe Boje uzHocuie cy 3100 + 200 mg/kg, nok cy 3a y3opak texuuuke Boae 1240+100
mg/kg. Bpennoctu oapehene pedepentnom meronom (ICP-OES) cy 2995 + 20 u 1130 + 10 mg/kg.
Paznuka uzmel)y Bpeanoctu oapehene ouM 1Bema Merogama je y oksupy rpeuike LIBS merone, mto
ykazyje na ce LIBS moxke KOpUCTUTH Kao ,,3€JIeHa ajTepHaThBa“ 3a oipehuBame ePUKaCHOCTH
ouocopmnuuje. Takohe, Tpeba ykazatu Ha To Aa Tokom LIBS mepema He monmaszu a0 mpomaykiuje
0TIIajia, a OJIP’)KUBH KapakTep MpeAsIoKeHe METO/Ie AO/AAaTHO j€ MOTKpernybeH MoryhHomhy nNoHOBHE
ynotpebe OuocopOeHTa HakoH aHanu3e. Benuka carmacHoct usmel)y pesynrara nooujenux LIBS u
ICP-OES wmetomom yka3yje Ha mnoysgaHoct LIBS wmerone y kBaHTHUTaTuBHOM ofpehuBamy
KOHLIEHTpaIije MeTana y mpouecuma Ouocopnuuje. OBo je 3HauajHo jep LIBS mertoma nynu
MPETHOCTH TOMYyT MOOMIHOCTH U MOTYhHOCT Mepema Ha JIMIly MECTa, IITO je MOCEOHO KOPHCHO 3a
npahewme y peasHOM BpEeMEHY y WHAYCTPUjCKUM YycioBuMa. Mnak, youeHa HHXa OCETJBHBOCT
kanuOpanuonux kpuBux LIBS merone cyrepumie norpely 3a 1ajboM ONTUMHU3ALM]OM, Ha IPUMEP
CMambEHEM BEJIMUMHE YeCTHIIa OMocopOeHTa, Kako OM ce 000JbIIale rpaHulle JeTeKINje.

Pesynratn nobujeHn oBOM CTyAMjoM YKasyjy Ha To na je LIBS meroma He camo moysnana Beh u
3HauajHO QuiekcuOuIHuja y nopehemy ca TpaaunmoHaiHuM Meronama kao mro je ICP-OES. Hako
nocroje oapeheHn n3a30BH BE€3aHU 32 OCETILUBOCT U MaTpuke eexre, LIBS nma Benuku norennujan
3a yHampeheme. Ymorpeba HampeIHHX airopuramMa 3a aHajJu3y CIEKTPaJHHX IoJaTaka W HOBE
TEXHUKE MIPUIIPEME y30paka Moriia Ou 1ogatHo nosehatu Npermu3HOCT U 0ceT/bUBOCT MeTozie. Ha Taj
HaunH, LIBS MeToma 6u Morma mocraty kJby4yHa 3a npaheme M KOHTPOJTy Mporieca OMocopmimje y
peaylHOM BpeMeHY y UHAYCTPHjH.
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4.2. Kopunthewe akTHBMPAaHOT YIJbeHHYHOT MaTepujasa 1:3 3a ykinamame Cu u
Pb u3 BoxeHux pacTBopa

4.2.1.Mopdornoiike U CTpyKTypHE 0COOMHE aKTHBHUPAHOT YIJbeHUIHOT MaTepHjaia 1:3
4.2.1.1.Crenupajyha enexmporncka MUKpOCKONuja

CrpykTypa 1 Mop(oJIoTrHja KapOOHN30BAHOT U AKTHBUPAHOT YIJbCHUIHOT MaTepHjalia MpeICTaBIbeHa
je Ha cmukama 33 a), 33 6) kao u Ha ciukama 36 u 37 pu yBehawuma oz 100, 250, 500 u 1000 myTa.
SEM wmukporpadu (ciuka 35) mpu McTUM yBehamMMa NMpUKa3aHU Cy 32 CHPOBH OpUKETHPAHHU
MaTepujaj arpoOuHAYCTPHjCKOT OTIaja CYHIIOKpETa KOjU je€ TPEACTaB/bao MOJA3Hy CHUPOBHHY Y
nporecy kapOonusanuje. [loBpmHY OBOT Marepujaja KapaKTepuIle MPUCYCTBO BEIHKOT Opoja
M3IYKEHUX IIyIUbWHA BeNMUKHUX quMmeHsnja. SEM mukporpacdu (ciuka 33 a)) npu ysehamy ox 500
nyTa U MHKporpadu npuka3aHu Ha ciukama 36 u 37 mpu paznuuuTeM yBehamuma ykasyjy na
KapOOHM30BaHM U aKTUBUPAHU YIJHEHUYHH MaTEepHjall UMajy pa3BHjeHy MOPO3HY CTPpyKTypy. Cinka
37 mpencraBiba CTPYKTYPY aKTHBHPAHOT YTJbEHHYHOT MaTepujaia 1:3 Ha K0joj Cy jaCHO BUJbHBA
omrtehema, a oNa3u M J0 3HaYajHE MPOMEHE TEKCType M Opoja Mmopa HaKOH MPOIeca XEMH]jCKe
aKTHBallMje. Y30paK aKTHBHPAHOT YIJbCHHYHOI MarepHjasia kapakrepuiine Behu Opoj oTBOpeHHX
IIyIJbMHA, KaHAJIa U MIPUCYCTBa MUKPOIIOpa y nopehemy ca y30pkoM KapOOHHM30BaHOT Marepujaia.
OBO je y3pOKOBaHO KOpHIINCHEM KalMjyM-XUIAPOKCHIA Ka0 H3Yy3€THO AarpeCUBHOT XEMH]jCKOT
aKTHBALMOHOT CPENICTBA, a 3Ha4YajaH yTHIIA] HAa pa3BOj Mopa UMa M MACEHU OJHOC aKTHBAIMOHOT
peareHca u kKapOOHHU30BaHOT MaTepUjalia Koju ce KopucTe mpu npoussoamu [114],[115]. Ha ciukama
33 a), 33 6), 33 8), u 33 2) He npumehyjy ce 3HauajHe paszimke u3Mel)y y3opaka aKTUBHPAHOT
yIrJbEHHYHOT MaTepHjajia pe U HaKOH aJICOpIIrje joHa Oakpa u ojoBa, anu EDS criektpu npukasyjy
HUXOBO NMPUCYCTBO HA MOBPIIUHU Marepujaa (ciuka 34 a) u 34 0)).
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SEl  20kV 50pum SEl  20kV
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Cnuka 33. SEM muxpoepagu npu yeehary 00 500 nyma a) kapbonuzosarnoz mamepujaia 6) akmueupanoe ye/beHudHoe
Mamepujana 8) AKmusUpaHoe ye/beHUUHO2 Mamepujaia HakoH aocopnyuje o106ad 2) AakKMusUPAHO2 Ye/beHUUHO2
Mamepujana HakoH aocopnyuje bakpa

Cnuka 34. EDS cnexmpu a) nakon adcopnyuje onosa 6) HakoH adcopnyuje bakpa
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Cnuka 35. SEM mukpozepagu npu yeeharwy 00 100, 250, 500 u 1000 nyma cuposoe bpuxkemupanoz mamepujaia
azpouHdycmpujckoe omnaoa Cynyoxkpema
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Cnuxa 36. SEM mukpozepagpu npu yeeharsy 00 100, 250, 500 u 1000 nyma xapbonuzosarnoe mamepujana
aA2POUHOYCMPUjCKO2 OMnada CyHyoKpema
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Cnuxa 37. SEM mukpozpagu npu yeeharsy 00 100, 250, 500 u 1000 nyma akmusuparoe yemenuunoz mamepujaia 1:3

4.2.1.2. I[loposHocm mamepujana u cneyughuyna nospuiura

CrnenuduuHa mOBpUIMHA je Haj3HauajHUja MOpQOJOUIKAa KapaKTePUCTUKA HMHIYCTPHjCKUX
azicopbeHara Kojy KapaKTepHIEe BHCOKO pa3BHjeHa TOpPO3HA CTPYKTypa. PaBHOTEXHE H30TepMe
¢usucopnuuje raca MOMYT a30Ta, aproHa WINM YIJbeH-IMOKCHIA Of CTpaHe ajacopOeHTa
HajTIOy3/IaHHje Cy MEeToJIe 3a oapelhuBame crierupuIHe TOBPIINHE, PACIIO/eNie BEIUIHHE, IPEIHNKA
u 3anpeMuHe nopa. Knacuduxkanuja nzorepme ajcopniuje a30Ta 00yxBara ecT pa3IuuuTHX TUIIOBA
m3orepmu [116]. M3orepme ancopmiuje a3ora KapOOHU30BAHOT W AKTUBHUPAHOT YTJbEHUYHOT
Mmarepujana npukazane cy Ha ciuuu 38. Ilpema IUPAC knacudukanuju [117] uzorepma koja ce
OIHOCH Ha aJICOPIIIMjy Taca Ha aKTUBUPAHOM YIJbeHHYHOM Matepujairy 1:3 kaTeroprcana je Kao TUIl
I u kapakTepHILIe MUKPOIIOPO3HHU MaTepHjal, 0K je JoO0HjeHa U30TepMa aJICOPIIIMje a30Ta O] CTpaHe
kapOoHM30BaHOT MaTepujana Tum II, mrTo ykasyje Ha TO Ja je UCIIMTHBAHA MaTepHjajl HeTopo3aH,
OHOCHO HETOBY CTPYKTYpy YIJIABHOM KapakTepulle NpUCYCTBO Makpomopa. Mcmurana je u
pacniogena auMensuja mopa (PSD) 3a y30pak akTHBHpPAHOT YIJBEHUYHOT MaTepujaja Koja je
IpUKa3aHa Ha ciauuy 39, 0K Cy u3padyHaTy mapaMmeTpH MomyT creruduuHe nospiurHe npema BET
MeToau (SpeT), HOBPIIHHE ME30TI0pa (Smeso), 3anpeMue Mukporopa (Vmic) u nmpednnka mopa (Fmed)
UCIUTHUBAHUX y30paka MpuKa3aHu y Tabenu 8. Beoma HuCKka BpeqHOCT Sper J0OMjeHA 3a y30pak
KapOOHM30BaHOT MaTepHjaia yka3yje Ha TO Ja mapamerap pacrnozesne aumenusnje nopa (PSD) nema
noceOHy 3HadajHOCT. HacympoT Tome, y30pak akTHBHPAaHOT yIJbeHHMYHOT Marepujaia 1:3 uma
M3y3eTHO BHCOKY BPeIHOCT creruduune mospumae Sper= 1489 m?/g. Amanmsa PSD mapamerpa
nokasyje aa BehuHa nopa y30pka akTHBUPAHOT YIJb€HUYHOT MaTepHjajia uMa AMMEH3Hje UCTIOoA 2 nim,
MITO yKa3zyje Ha JOMHUHAHTHY MHKPOMOPO3HOCT Marepujana. JloOujeHu pesynarar y mo0poj je
KOpeNalujyu ca HUICKOM BpeqHOIINY Syeso Y IOpehemy ca Sper, Kao U BpeAHOMINY Imed, KOja j€ UCTION
2 nm. 3Ha4ajHO HIXKAa Pa3BHjeHA MOPO3HOCT Y30pKa KapOOHW30BAHOT MaTepHjajia BEPOBATHO je€
y3POKOBaHa 3a4ellJbeheM MOpa KaTpaHCKUM CYIICTaHIlaMa HacTajJIuM y TOKY Mpolieca kapOoHM3aluje,
IITO pe3yJITUpa HUCKOM BpeaHoIhy crieruduyHe MOBPIIHHE J00H]SHOT MaTepujaia (BpeIHOCT SpET).

VYrhopeauBu pesyntard JOOHjeHH Cy U Yy CTYAWJU KOja je MCTpakuMBaja ONTHUMAIIHY HPOLELYpY
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MpUTIpEME aKTUBUPAHUX yTrJbeHMUYHMX Matepujanma (ACh) kopuctehm BmakHa koHorube [118].
Paznuka y ycroBUMa MpOM3BOAKE Y OJHOCY Ha OBY JOKTOPCKY JHCEpTalHjy OIjieNia Ce y BHIIO]
temmneparypu kapoonusaije (1000 °C), kao 1 pa3aMIuTOM OAHOCY akThBaKoHor cpeactea KOH u
KapOOHM30BaHOT MarepHjaja. 3a yrJbeHHYHE MaTepyrjajie IPOU3BEICHE U3 BIIaKHA KOHOIIJBE OTHOC je
m3Hocuo ACh 119 (1:1), ACh 129 (2:1) u ACh (4:1). Y nopehemwy ca akTUBUpAaHUM yTJbCHUYHUM
MatepujanoM 1:3 Koju je JoOMjeH U3 arpOuHIYCTPH]jCKOT OTIaja CyHIIOKpeTa, camo y3opak ACh 119
MMa 3Ha4ajHO Mamwy crenupudHy noBpimHy, 10K y3opke ACh 129 u ACh 149 kapakrepuie Beha
cneunpuyHa noBpmuHa (tabdena §). Pa3nuke y pesyaratuma Mory ce o0jaCHHTH 3HATHO HIKUM
OJTHOCOM aKTHBAIIMOHOT CpPEe/CTBAa W KapOOHM30BaHOT Marepujaia 3a y3opak ACh 119, 1ok je Buia
Temreparypa kapOonuzanuje kox y3opaka ACh 129 u ACh 149 nompunena pa3Bojy Behe
cnenuduune nospuinHe. Ha ocHOBy oBux mopehema u 100MjeHUX pe3yaTara HCTPakKUBamba OBE
JOKTOPCKE AMCEpTaIlfje MOXKe ce 3aKJbyunTH Aa npouec akruBaiuje ca KOH noBomu 10 popmupama
YIJb€HUYHUX MaTepujaja ca BUCOKOM BpeaHoIny crenupuiHe NOBPIINHE.

600

500
a .
3 4004 —— KapOoHu3oBaHu MaTepujal
E —— AKTHUBHpPaHH yTJHCHUYHHI MaTepyja
S 300

200

100 +

0 I T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P

Cnuxa 38. H3omepme adcopnyuje-oecopnyuje asoma KapOOHU308aHO2 Y30PKA U Y30PKA AKMUBUPAHOZ Ye/beHUYHOR
mamepujana 1:3
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Cnuka 39. [lucmpubyyuja genuuune nopa akmueupanoe ye/beHuunoe mamepujana 1:3

Tabena 8. Ilapamempu noposnocmu u cneyughuuna nospuiuna xapbonuzuosanoe (KM) u akmusupanoe yemenuunoe
mamepujana 1:3 (AYM)

AyTopu Bpcra
SeeT (M?/g)  Smeso (M?/g)  Vmic (cM3g)  rmed (NM)
y30pKa

KM 10 7,5 0,00058 -

AYM 1489 206 0,6461 1,5
[118] Ach 119 673 47 0,327 -
[118] Ach 129 2192 81 1,059 -
[118] Ach 149 1858 101 0,891 -
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4.2.1.3. Oopehusarve yHKYUOHATHOCM NOBPUIUHE PEHOSEHCKOM (POMOeNeKmMPOHCKOM
CNEeKmMpPOCKONUjom

AHanu3a NOBpUIMHE YIJb€HUYHUX MaTepujaja 3axTeBa IIOy3laHO M JIeTaJbHO pa3MaTpame
MOBPIIMHCKUAX KAPAKTEPHUCTHKA, TOCEOHO y MCTpaKMBAKMMA KOja MOApa3yMeBajy MOIU(DUKAIIN]Y
Marepujaja Koja 3a TOCIEIUIly MMa MPOMEHY Yy cacTaBy M Opojy (DYHKIIMOHAIHHMX Tpylia Ha
noBpmuHU. Kao TexHuka noBpmuHCcKe aHanmmse, XPS je n3y3eTHO KopuCcHa 3a aHAIH3Y MOBPIIUHCKHX
xemujckux ctama Cls XPS-cnekrapa yribeHUYHUX MaTepujana, jep 06e30ehyje BemKy oceTJbHBOCT
[119]. XPS ananu3za xopumiheHa je 3a onpehuBame MOBPIIMHCKE CTPYKTYPE y30pKa Kao U MOTBPIY
yuemha crnenupuuyauxX (QyHKIMOHATHUX Tpymna Yy TMpoIecy aJacopIiyje oJioBa W Oakpa Ha
aKTHBHPAHOM yTJbeHHYHOM Marepujany 1:3. JloOujeHM CHeKkTpu mMokasyjy Aa c€ aKTUBUPAHU
YIJb€HUYHU MaTepujajl YIJIaBHOM CacTOju OJ YIJbeHHKAa M KHCEOHHKAa, JIOK je KOI Y30pKa
KapOOHU30BAaHOT MarepHjayia yTBpHeHO MPHUCYCTBO M Kanujyma u kanmujyma (cnuka 40). Hakon
mpolieca akTUBallMje, yAeO KUCEOHUKA Ce CMambHOo, JOK KAJIWjyM M KallHUjyM HOTIYHO HECTajy ca
MOBPIIMHE Marepujaia, a 3a0CTajy caMO YIJbeHUK M KHUCEOHHK KOjU YMHE OCHOBY CTPYKTYpE
yribeHHn4YHUX Marepujana. [Ipema npernenanoj nureparypu [120]-[122] kaga je KamujyM-XuAPOKCHT
KopuiiheH Kao aKTHBAIIMOHO CPEICTBO, YIIaBHOM ce moBehaBao Opoj KHMCECOHWYHHMX Tpyma Ha
MOBPIIMHYU MaTepyjaia HAaKOH akTuBaluje. MehyTum y uctpaxuBamiMa OBE JOKTOPCKE JUCEpTallije
CMambeCHkhe caapkaja OBUX (YHKIIMOHATHUX TpPylna Ha TOBPIIMHH AKTHBHUPAHOT YIJbEHUYHOT
MaTepujaja Moxke ce 00jacHUTH mpou3BoamoM Ho TokoMm mporeca aktupaiuje. Kako ce yneo KOH
nosehaBa ca omnoca 1:2 Ha 1:4, Beha konmuunna H» pearyje ca marepujanoM, peaykyjyhu kuceoHnane
GyHKIMOHAJIHE Tpyne U cMamyjyhu BHUX0BO mnpucyctBo Ha mnospumHH [123]. Cl cnektpom
kapOoHu3oBaHor Matepujaia fomuaupajy C-C/C-H Bese, mTo ykasyje Ha MpUCyCTBO PEIATUBHO jaKe
kapounne ¢aze (cnuka 42 a)). Ca apyre crpane, Cl criekrap akTUBUPaHOT YTJbeHUYHOT Marepujaa
ykasyje na cy ynmasaom npucytae C-C/C-H, u y mamoj mepu C-OH, C-O-C, u O-C=0 (cnuxka 42
0)). C1 cnekTap 4ucTOr y30pKa aKTUBHUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepujaja caJIp:ku nukose Ha 284.,41;
285,92; 287,59 u 289,17 eV koju oarosapajy C-C/H-H, C-OH, C-O-C, O-C=0 Be3ama. Hakon
ajcoprnuuje 6akpa MUKOBH Cy TOMEpeHH Ha BpeqHocTu eHepruje sese 284,37 (C-C/H-H), 287,78 (C-
0-C), u 288,99 eV (0O-C=0), mto ykasyje na oBe (pyHKIIMOHAIIHE TpyIle Y4YECTBY]y Y MpPOIECY
ancopruuje Oakpa (cnuka 42 g)). [lerexktoBanu nukoBu y Cl crekTpy akKTUBHPAHOT YTJbEHUYHOT
Marepujaia HaKOH aJICOPIIIUje 0JIoBa oMepenu cy Ha Bpennoctu 284,40 (C-C/H-H), 287,53 (C-O-
C), n 289,14 eV (O-C=0) (cnuka 42 2)). Cnekrap nobujen nekonsoiyuujom Cu 2p (ciuka 43 a)) je
turmyad 3a CuO, u canpxu nuk Ha 935 eV u 11Ba penaTUBHO U3pakeHa nuka Ha 939 eV u 945 eV.
Crora ce MoXe 3akJbydydTH Ja je Oakap Ha MOBPIIMHU Y30pKa ajacopboBaH kao Cu(2+).
HexonBynujom Pb 4f ciextpa (cnuka 43 6)) mojaBspyje ce nuk Ha 140,5 eV koju Moxke OUTH TTOBE3aH
ca Pb-O Be3ama [124].
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Cnuxa 40. XPS cnexmpu a) kapOOHU306aH02 Ye/beHUYHO2 Mamepujaia 6) akmusupanoe ye/beHUYHO2 Mamepujaia

72



Jlokmopcka oucepmayuja — Mapuna Padenxoguh Pesynmamu u ouckycuja

16000 T T T T T
a) 2
14000 |- ) .
Atomic %
Cls 89.3
12000 |- 0ols 9.6 ]
Cu2p3 1.0
10000 |- -
<4 8000 | =
6000 | & .
4000 |- , § _
% M
2000 | MWM' '1} ]
§ &
0 1 1 1 1 \———-*—“1"—"""0‘*""“-'—-"'*-
1200 1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (eV)
18000 T T T T T
16000 |- ° -
N Atomic % i
14000 Cls 94.9
Ols 4.7
12000 + pb4f 0.4 a
10000 |- .
3
8000 - -
6000 - -
3
4000 ] -
L et
2000 MWM ! .
' 2
0 ] 1 1 | LWT““-’“L\_MA\
1200 1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (eV)

Cnuka 41. XPS cnekmpu axmusupanoe ye/meHu4Ho2 Mamepujaia a) Hakon aocopnyuje b6akpa 6) Hakon aocopnyuje
onosa
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Cnuxa 42. CI cnexmpu a) kapbonuzoeanoz mamepujaia 6) aKMueUPaHo2 ye/beHUYHO2 MAmepujana 8) aKmusupanoe
Ve/beHUUHO2 MAMePUjana HaKkoH aocopnyuje OaKpa 2) akmusupanoe y2/beHUUHo2 Mamepujaid HaKoH aocopnyuje onoed
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Cnuxa 43. a) Cu 2p cnexmap akxmueupaHoe ye/beHudHo2 Mamepujaia Hakon adcopnyuje baxpa 6) Pb 4f cnexmap
AKMUBUPAHOZ Ye/beHUYHO2 MAMEPUJad HAKOH a0Copnyuje 0108d

4.2.1.4. Oopehusarve (pyHKYUOHATHOCM NOBPUIUHE UHDPAYPBEHOM CHEKMPOCKONUJOM Ca
Dypujesom mpancghopmayujom (FTIR)

Ha cimmm 44 npukasanu cy FTIR cnekTpu akTHBHpPAaHOT YIJb€HHYHOT Marepujaja mpe M HaKOH
ancopnuuje Oakpa u oinoBa. CrekTap akTUBUPAHOI YIJbEHHUUYHOI Marepujaja IMpe aacopIiuje
TpuKasyje mupoke Tpake y oonactu 3700-3200 cm™ u one ce npumucyjy BuOpaujama ucre3ama N-
H u O-H Be3a. [TukoBM Koju ce 110jaBbyjy Ha BpeAHOCTUMA TajJacHOr 6poja oko 2920 cm™! ykasyjy
Ha JIONPUHOC CUMETPUYHUX M acuMeTpMuHux BuOpanuja -CH Besa. Jake Tpake oko 1640 cm’!
oArosapajy apomaruyHoM ucrezampy C=C Be3e koje Mory npexsianaru Bubpanuone tpake C=0 u -
OH ¢yuxrmonanuux rpyna [125]. Tlojasa Tpaka cnabor uaTeH3uTeTa Ha 0KO 1440 cm™ 1 1370 cm’!
y3pokoBaHa cy BuOpanujama -CH, -CHz, u -CH3, anu ce y oBOj 00macTy MOXKe MOjaBUTH U THK
YMEpPEHOT WHTECH3WTETa Y3pPOKOBaH BHOPAIMjOM XHIPOKCHIIHE TpyIe Yy OICEry TallaCHOT Opoja
usmel)y 1440 u 1395 cm!. TTukosu koju ce jaBibajy oko 1050 cm™ motuuy o C-O uctesama, J0K je
Tpaka Koja ce mojaBibyje oko 840 cm™' yspoxosana C-H BuGpamujama apoMaTHUHHX HPCTEHOBA.
ITopehemem criekTapa akTUBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepujana 1:3 mpe u HakoH ajcopnuuje 6akpa u
0JI0Ba MOXKE C€ YOUMTH jaCHO TIOMEpame Tpaka y CIIEKTPHMMa HAaKOH aJICOpIIHje, ITO yKa3yje Ha
yuemthe ofpeheHux (YHKIMOHAIHMUX Tpyna y Mpoliecy Be3MBama MCIUTHBAHUX MeTana. Tako je
Tpaka Ha 2908 cm! (koja motuue ox -CH Bubparnuje ucresama) nomepena Ha 2919 cm™ u 2921 cm!
HAaKOH aJcopriuje ooBa u 6akpa (ciuka 44). Tpake Ha 1640 cm™! (ucresame C=C apomaTHyHOT
npcrena) u 1050 cm™! (C-O ucresame) nomepere cy Ha TanacHe 6pojese o1 1630 cm™ u 1045 cm™,
HakoH ajcoprnuuje 6akpa. Crnuka 44. mokasyje Ja cy ce HakOH aJICOpHIIMje OJI0Ba, TOpe MOMEHYTE
Tpake Ha TajacHuUM Opojesuma ox 1630 cm™ u 1045 cm™ nmomepune na 1626 cm™ u 1041 cm™, mrro
ykazyje Ha BaxHy ynory C=C Be3a apomaruusor npcreHa u C-O apomaruusor etpa (apun - OCH»
umu -OCH3) y nponiecy aacopmmuje. [126],[127]. Hakon aacopmiyje, yodaBa ce mpoMeHa o0IrKa
nojenunux Tpaka Ha 2900 cm’! (-OH Bu6panuja) u 1050 cm™ (C-O ucresame). uTeH3uTeT Tpake Ha
620 cm™' ce cMamKoO HakOH ajcopmIMje Gakpa, ITO ykasyje Ha nHTepakiyjy u3mely C-H Besa Ha
MBHUIIaMa PaBHU apOMaTUYHMX MPCTEHOBA U O6akpa kao ajacopbara [127].
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Cnuka 44. FTIR cnekmap akmusupanoe ye/beHuuHo2 Mamepujaia npe u HaKkoH aocopnyuje b6akpa u onoea

4.2.1.4. Oopehusare mauke Hy1mMo2 HAEIEKMPUCATLA NOBPUIUHE AKMUBUPAHO2 Y2/bEHUUHOR2
Mmamepujana

Tauka HynTor HaenekTpucamwa je pH BpegHOCT MpH KOjOj MOBPIIMHA AKTUBHPAHOT YTJbEHUYHOT
Marepujajla MMa HYITYy BpEAHOCT HaeJleKTpucama Yy oJpeheHuM yclIoBUMa TeMIepaTrype,
MIPUMEHECHOI TNPUTHCKA M cacTaBa pacTBopa. To He 3Ha4M Ja MOBpLIMHA ajacopOeHTa Hema
HaelleKTpucame, Beh Ja je 6poj MO3UTUBHO U HETaTMBHO HAENEKTPUCAHUX (DYHKIIMOHAIHHUX Tpymna
jennak [128]. IloBpmmnHa yrjb€HMYHHUX MaTepujaja Ouhe MO3UTHUBHO HaenekTpucaHa npu pH
BpPEIHOCTUMA pAcTBOpa MCIIOJ HHXOBE BPEIHOCTH Tayke HyNTOr Haedekrpucawma (pHpz), u
HEraTuBHO HaenekTpucane npu pH BpenHoctuma u3Hazg BpeaHocTH pHpze [129]. Tauka Hymror
HaelekTpucama oapehena je ,,drift” mMeTomom, kao 3aBHCHOCT ModeTHE M Kpajibe pH BpeaHoctu
HaKkoH ajcopnuuje. Tauka rae mpasa mpecera X-oCy HpeACcTaB/ba TauKy HYJITOI HaeleKTpUCamba
ancopbenta [130]. Kao mTo je mpukazaHo Ha ciuuu 45, nobujeHa BpEIHOCT TauyKe HYJITOT
HaeJIeKTpUCamka 3a UCIIUTUBAHU aKTUBUPAHU YIJb€HHUUHU MaTepujal je pHp.7, mTo Ham yka3syje na
Jj€ TIOBpIlIMHA aJiIcOpOeHTa HeyTpaHa.
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Cnuka 45. Tauka nynmoe naenexmpucaroa nospuiure akmueupanoe yewbenuunoe mamepujana 1:3

4.2.2. OnTuMmu3zaiyja mpoiieca ajacopiiuje kopuiihemeM bokc-benkeHoBor au3ajHa u
METO/IOJIOTH]€ OJI3UBHE MOBPIITHUHE

VY 0B0j mUcepTalMjy 3a ONTUMH3AIIN]Y YCIIOBA Mpolieca acopIiyje Oakpa U 0J0Ba Ha aKTHBUPAHOM
YIJbeHUYHOM MeTepHjany kopuinhen je BBD kao m meromornorumja on3uBHe moBpmiuHe. boxc-
beHkeHOBHM /IM3ajHOM UCIIUTUBAH j€ YTHIIA] YeTUPU HE3aBUCHO MPOMEHJbHBE Bapujadie, a To cy pH
BPEIHOCT, /1032 aJcopOeHTa, BpeMe KOHTaKTa M MoYeTHA KOHIIEHTpanuja ajncopbara. Kao mzmazau
OJITOBOp cHCTeMa U3abpaHa je epuKacHOCT ajcopiyje 6akpa u onosa. [[puMeHOM OBE METOI0IOTHje
Ha JoOWjeHe eKCIIepUMEHTANIHE pesyiTare, 300T mocrojama Mel)ycoOHe MHTepaKiuje He3aBUCHUX
MIPOMEHJbUBUX Ha €(PUKACHOCT YKJIakama, OJ[3MBHA (YHKIIM]a OMUCAHA j¢ KBaJJPATHOM jeJHAYUHOM,
a ToOWjeHH Cy U MapaMeTpH MPUMEH-EHHIX jeTHAYNHA.

W3pasu kBaspaTHUX MOJeNa MPEACTaBIbEHHU Cy ciaenehuM jeHaunHama:
R (%) — Cu= —30,0+42,87 A+ 0,063 B—4.861 A> — 0,000294 B2 (27)
R (%) — Pb=-169,1 + 709 A+ 1,162 B — 6,01 A> — 0,00263 B? (28)

[Ipuka3ane kBajpaTHe jeJHAYMHE OMUCYje OIHOC u3Mel)y mporecHux BapHjadiu U €(UKACHOCTH
ykinamama [131]. R (%) npencraBiba mpolieHAT yKIamkamka 0JIoBa U 6akpa y GyHKIUjU Bapujadiau A
(pH Bpenuoct), B (no3e ancopbenta), C (BpeMeHa KOHTakTa) U D (1MoueTHEe KOHIEHTpallje).

3a onpehuBame 3HAYajHOCTH KBaJIpaTHOT MoOjJeNia Kao M MPOIIECHUX TapameTapa KopuiheHa je
cTaTUCTHYKa Meroja aHanu3a BapujaHce (ANOVA). V Tabenama 9 u 10 mpukaszaHa je 30upHa
cratuctuka ANOVA ananmse pa3BUjeHUX aJCOPIIIMOHUX MOJENa 3a yKJamame 0JIoBa M Oakpa.
IIpema ANOVA ananu3u, BpeAHOCTH MapaMeTpa p 3a KBaJpaTHE MOJesie KOju Ce OJHOCE Ha
aacopmuurjy Pb u Cu 6una je mama og 0,05 (0 1 0,001), mTo ykasyje Ha TO J1a Cy MOJIETTH CTaTUCTUYKH
3HauajHU Ha HHUBOY IOY31aHOCTU o1 95%. 3Ha4ajHOCT M CTENEH yKJamama MOJIENa MPOLEHEH je
xopumhemeM koeduuujenta nerepmunanuje (R?). Bpennoctu R’ kBaapaTHUX MoJENa KOjH OIHCY]y
ancopruujy Cu u Pb cy penarusno Bucoku (R?= 0,87 u R = 0,80, pesiom), a 100ujeHe BPeIHOCTH
Koe(uIUjeHTa JeTepMUHAIMje Cy Y MPUXBAT/LMBUM TpaHuIama rae je R’ > 0,80, mTo ykasyje Ha
J00pO MOKJIaName eKCIEPUMEHTAITHO T00Mj€HUX U MOJIEJIOM TpeABU)eHUX BPETHOCTH e(hUKaCHOCTH
yKIIamama ajacopobara [132], [133].
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Tabena 9. Pezynmamu ANOVA ananuse oo3ugene nospuiune adcopnyuje ono6a

CreneHu 36up Cpenma F Bpeanoct P Bpeanoct
ciao6oae KBajipaTa BPeIHOCT
OACTyNama KBaJpara
Mogen 14 26197,7 1871,27 3,81 0,011
JIuneapna 4 15818,4 3954,61 8,05 0,002
WHTEpaKIuja
A-pH 1 9445,4 9445,44 19,24 0,001
B-no3a 1 6212,2 6212,21 12,65 0,004
ajcopOeHTa
C-Bpeme 1 44,9 44,88 0,09 0,767
KOHTaKTa
D-nouetna 1 115,9 115,9 0,24 0,635
KOHIICHTpaIja
KBasiparHa 4 5996,4 1499,11 3,05 0,056
WHTEpaKIHja
A? 1 3464,2 3464,17 7,06 0,02
B? 1 2715,7 2715,68 5,53 0,035
C? 1 2208,9 2208,86 4,5 0,054
D? 1 75 74,98 0,15 0,702
WuTepaknuja 6 4382.9 730,48 1,49 0,257
nBa (akropa
AB 1 805,9 805,88 1,64 0,223
AC 1 26,5 26,49 0,05 0,82
AD 1 22,2 22,19 0,05 0,835
BC 1 1845,1 1845,06 3,76 0,075
BD 1 1662,8 1662,83 3,39 0,089
CD 1 20,4 20,43 0,04 0,842
I'pernika 13 6382,7 490,98
Henocrartak 10 6382,7 638,27 380414,1 0
MoJiena
Pesumyan 3 0 0
YkynHo 27 32580,5
R? 80,41%
RZ, i 59,31%
R;red. 0,00%
S 22,158
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Tabena 10. Pesynmamu ANOVA ananuze 003ueene nogpuiune aocopnyuje baxpa

Crenenu 36up Cpenma F Bpennoct P Bpeanoct
ciaodoae KBajJpara BPEeIHOCT
OJCTyNamba KBaJparTa
Monen 14 6241,24 445,8 6,09 0,001
JluneapHa 4 3381,49 845,37 11,56 0
MHTEpaKIyja
A-pH 1 1066,61 1066,61 14,58 0,002
B-no3a 1 2079,14 2079,14 28,43 0,000
azgcopOeHTa
C-Bpeme 1 29,94 29,94 0,41 0,533
KOHTaKTa
D-nouetHa 1 205,81 205,81 2,81 0,117
KOHIIEHTpAaIlHja
KBanparaa 4 2382,64 595,66 8,14 0,002
MHTEpaKIyje
A2 1 2268,74 2268,74 31,02 0,000
B? 1 34,12 34,12 0,47 0,507
C? 1 104,48 104,48 1,43 0,253
D2 1 349,07 349,07 4,77 0,048
WuTepakmuja 6 477,12 79,52 1,09 0,419
nBa (hakTopa
AB 1 68,89 68,89 0,94 0,35
AC 1 9,02 9,02 0,12 0,731
AD 1 104,18 104,18 1,42 0,254
BC 1 35,9 35,9 0,49 0,496
BD 1 256,05 256,05 3,5 0,084
CD 1 3,08 3,08 0,04 0,841
['pemka 13 950,87 73,14
HenocraTak 10 949,32 94,93 184,21 0,001
Mojiena
Pesumyan 3 1,55 0,52
VYkynHO 27 7192,11
R? 86,78%
RZ, 1 72,54%
R;red_ 23,93%
S 8,55241

TaGene 9 u 10 npukasyjy BpenqHoctu BepoBarHohe Bapujadnu 4 (pH Bpennoct), B (103€ afcopbenra),
C (BpemeHa KoHTakTa), D (moueTHe KoHIIEHTpanwuje) unje cy Bpennoctu 0,001, 0,004, 0,767, 0,635
3a axacopriujy omoBa u 0,002, 0,000, 0,533, 0,117 3a angcopnumjy Oakpa Ha aKTHBUPAHOM
yribeHUYHOM MatepHjany. PakTopu 3a Koje je 1o0ujeHa BpeaHocT BepoBatHohe Mama ox 0,05 (p <
0,05) (HuBO MOBepema >95%) cy craTucTUYKH 3Ha4ajHu. Ha oCHOBY M0OMjeHUX pe3yiTara aHalu3e
BapujaHce, Bapujadie Koje CTaTUCTUYKH 3HAaYajHO YTHUYYy Ha MPOLEC aJCOPIILHKje 0JIoBa U Oakpa cy
no3a ajcopbenta u pH BpenHocTa pacTBopa.
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Taxohe, ananuzom IlapeTo aujarpama 3a ancopIiyjy UCIIMTHBAHUX METalla IPUKA3aHUX Ha CITHUIN
46, MOXXe ce yOuuTH J1a cy Bapujabie ca HajsehoM cTarucTuukoMm 3HayajHoIhy, mpomensbuBa A (pH
BpPEIHOCT), a 3aTUM M Bapujabma B (mo3e agcopOeHTa). Perpecrone mpaBe KBaJlpaTHE jeTHAYUHE
ajcoprnuje 06akpa W OJOBa YKa3yjy Ha 3al0BojbaBajyhy kopenainujy usMely eKCIepruMEHTAHO
no0HujeHrX U MojiesIoM npeaBul)eHuX pesynrara (ciuka 47).

a) ITapeto LI Cu 6) ITaperto mmjarpam- Pb
BapHjabae Oarosop R (%) BapHjadie Ouarosop R (%)
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Cnuka 46. Ilapemo dujacpam keadpamuoe modena adcopnyuje a) baxpa 6) onosa
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Cauxa 47. Peepecuone npage keadpamue jeOnayune adcopnyuje a) 6axpa 6) onosa

4.2.2.1. Qujacpamu 003usHe nospuiune

3D aujarpamu oA3UBHE MOBpPIIMHE KOpUIIheHM Cy 3a MPOLEHY yTHUldja M MHTEPAKTUBHOT e(eKTa
eKCIIEpUMEHTAITHUX Bapujadnu Ha edukacHocT ykinamama [134]. [Ipema mperxogHo mao0ujeHUM
pesynratuma ANOVA ananuse, Bapujadie Koje CTaTUCTUYKH 3HaYajHO yTUUY Ha MPolLieC aJICOpIIMje
Oakpa u onoBa cy pH BpemHocT u go3a aacopoenrta. Ilopen 3D nujarpama oa3uBHE MOBPIIMHE
MIPUKa3aHu Cy U KOHTYpHH 2D aujarpamu mel)ycoOHor yTrIaja HICIUTUBaHUX Bapujadnu. Ha cinukama
48, 49, 50 mpukazas je yruiaj pH BpenHocTH 1 ocTajne Tpu UCITUTHBaHE Bapujadiie Ha €(hUKACHOCT
ykinamama ojoBa. Crnuke 48 u 49 npukasyjy unrepakuujy umely pH BpenHoctu u nBe Bapujatie
Mehy Kojuma cy nmoyeTHa KOHIIEHTpalyja U BpeMe KoHTakTa. Jlujarpam o13MBHE MOBPIIMHE (CIHUKA
48 a)) ykazyje n1a Ha e(pUKaCHOCT yKJIamama 0JI0Ba 3HayajaH yTuIllaj uMa npomeHna pH BpenHocty,
nmpu deMmy je HajBeha edukacHOCT ykiamama (BpemHoct O6mmszy 100%) mobOujena 3a omcer pH
BPEIHOCTH 01 5,5 110 6, 32 BpEeAHOCTHU MOYETHE KOHIIeHTpaluje koje mpenasze 150 mg/L. EpukacHocT
yKIIambama ol ckopo 90% mobujeHa je 3a moueTHY KOHIIEHTpaIujy pactBopa ucnon S0 mg/L 3a pH
BpenHoOCT oA 4 1o 5. Ha ocHOBy mo0MjeHuX pe3yinTara MOXe C€ 3aKJbyUUTH Ja KOHIIEHTpaluja
ajzcopbara uMa Malld yTHIA] Ha MpOLEHaT yKiIamama ojoBa npu pH Bpeanoctu ox 4 no 6. Kao
OTITUMAaJTHA BPETHOCT TIOYETHE KOHIIEHTpaluje nmpu ontuMaiHoM pH=5 oapehena je Bpennoct ox 50
mg/L. pH pactBopa oapelyje NOBPIIMHCKO HaeleKTpUCame ajacopOeHTa, npu HuwxkuMm pH

80
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BpenHoctuMa (HIWKUM ofl pHpzc), MOBpIIMHA je yINIaBHOM MO3UTHBHO HaeJEKTpUCaHa. 3Ha4YajHY
YIIOI'y MUMa ¥ KoMIleTuIrja u3Mel)y jona merana u H' jona 3a cio6oHa akTUBHA MECTA Ha TIOBPIIMHM
azcopOeHTa, ma je npu HmwkuM pH BpemHocTMMa e(DHUKAaCHOCT yKIamama MeTajna mama [135].
Bpennoct edukacHOCTH yKlamama He3HaTHO ce moBehaBa kajga BpeMe KoHTakTa mpemarmu 100
munyTa npu pH=5-6 (cnuka 49), a mpema pesynraruma ANOVA aHanu3e CTaTUCTUYKY 3HA4ajHOCT
BpeMeHa KOHTaKTa je HajHWKa y mopehemy ca IpyruM MCOUTUBAHUM Bapujabnama. Ha ciunum 50
npukaszaH je onHoc u3mehy pH BpemHocTn u go3e anacopOenTa. Jlo3a aacopOeHTa je CTaTUCTUYKU
3HauajaH Tapamerap y KBaJIpaTHOM MOAeTy, a e(pHUKAaCHOCT YKIamama TIeHEepalHO pacTe ca
noBehameM 103e ancopbenta. Hajsehu mporeHar yknamama 0j0Ba JOOHMjEH je MpU KOpUIIheHY
Behux no3a angcop6enta on 100 mg y pH unTepBany on 4-6. Kako ce mo3a amcopOenra mosehasa,
Tako ce moBehaBa u Opoj CIOOOMHMX AKTHBHMX MECTa Ha MOBPIIMHU aJcOpOEHTa Koja MOTy Jia
uHTEepearyjy ca aacopbarom [136]. [lujarpamu Ha ciumm 51 ykasyjy na je MakCuMaiHa e(pUKacHOCT
yKJIalbamka T00MjeHa 3a BpeIHOCTH 03¢ aacopoerTa o 180 mg mo 200 mg, mpu BpeMeHy KOHTaKTa
1o 200 munyta. Takohe, Tpeba HamoMeHyTH Ja ce HajBehH MPOICHAT yKJIamama 0JI0Ba 100uja mpu
J03aMa aKTUBUpAHOT yribeHnyHor matepujana 1:3 om 100 mo 160 mg, mpu KOHUEHTpaUUju Pb**
HIKO0j on 50 mg/L (cnmka 52). bnaru Tpena cmamema e(hUKaCHOCTH YKJIambama, KaJia je 103a U3Ha]
160 mg, moxe ce 00jacHUTH THME J1a KaJla je BPEAHOCT IPUMEHEHE /1032 BEJINKA, CJI0jeBU afcopOeHTa
Ce CIICIUbYjy W CIaXy jedaH Ha Jpyrd. TuMme ce cMamyje edeKTHBHA IMOBPIIMHA U CTBapajy
MHTepakiyje u3mely akTuBHUX MecTa Ha ajicopoenTy [137]. Yaumajyhu oBo y 003up, Kao onTuMaiHa
BPEIHOCT J103¢ ajcopOeHTa n3abpana je BpeaHoct of 124 mg.
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Cnuka 48. a) 3D oujacpam od3usHe nospuiune ymuyaja novemne konyenmpayuje u pH epeonocmu na egpuxacrnocm
YKAarara onosa 6) konmypru 2D oujacpam
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Cnuxa 49. a) 3D oujacpam 003ueHe nosputune ymuyaja epemena konmaxa u pH epeonocmu na epukacHocm yKiarared

Cnuxa 50. a) 3D oujacpam oo3usne nogpuiune ymuyaja 0ose adcopbenma u pH epednocmu na egpuxacnocm yxknarearea
onosa 6) konmypuu 2D Oujacpam
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Cnuka 51. a) 3D oujacpam 003usHe nospuune ymuyaja 6pemena KOHmMaxkma u 003e aocopoeHma Ha eqpukacHocm
VKIarara onosa 6) konmypru 2D oujazpam
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Cnuka 52. a) 3D oujacpam 003usHe nospuiure ymuyaja nouemue KoHyenmpayuje u 003e a0copboenma Ha eukacHocm
VKIarara onosa 6) koumypuu 2D oujazpam
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Cnuxa 53. a) 3D dujacpam 003usHe nospuiune ymuyaja nouente KOHYeHmpayuje 1 pemena KOHmaKma Ha
epukacnocm ykaarearea onosa 6) koumypuu 2D oujazpam

Tponumensuonanau (3D) nujarpamu u KOHTYpHH 2D amjarpam KOHCTPYHCAHH Cy M 32 MOJIEN KOjU
onucyje ykiamamwe Cu akTUBUpPaHUM YIVbeHUYHUM MatepujasnioM. Crnuke 54, 55 u 56 npukasyjy
uHTEepakiyjy ui3Melly pH BpemgHOoCTH M TOYETHE KOHIICGHTpAalWje, BpEeMEHa KOHTAaKTa W J03€
ancop6enta. Hajsehu npouenar yknamama 1o6ujeH je npu pH Bpeanoctu og 4 10 5, 10K je npoMeHa
MMOYETHE KOHIIEHTpAIM]je joHa Oakpa MMasa He3HaTaH yTUIA] Ha MPOMEHY €(DUKACHOCTH YKIIambhamba,
ca nosehameM noyeTHe KOHIEHTpauuje Ha BpenHocT on 300 mg/L, eduracHocT ykinamama ce
cmammina Ha oko 70%. Crora je Hajehum mporeHaT ykiamama 0akpa AOOHMjEeH Y BPEMEHCKOM
unrepBany on 150 no 300 munyta 3a oncer pH BpegHoctu on 4 1o 5, TO c€ MOXE BUJETH HA
aujarpaMmy TpukazaHoM Ha ciamnu S55. Cimka 57 mokasyje nma ce mosehameM 1103e ajcopOeHTa
nosehaBa npoleHar ykiamama 0akpa. Hajehu npouenar ykamama 100ujeH je npu 1034 Behoj o
160 mg y uarepBany pH BpemHoctu ox 3,5 1o 6. be3 003upa Ha IOYETHY KOHIICHTPAIU]y U BpeMe
KOHTaKTa, HajBehu mpolieHar ykiamama 0akpa 0CTBapeH je Ipu BPeAHOCTH A03e ajcopoenTa ox 180
n 200 mg (cnuka 57 u 58).
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Cnuka 54. a) 3D oujacpam 0d3usHe nospuiune ymuyaja noiemne KoHyenmpayuje u pH epeonocmu na egpuxacrnocm
yKIarara bakpa 6) koumypru 2D oujacpam
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Cnuxa 55. a) 3D oujacpam 003usne nogpuwune ymuyaja espemena konmaxma u pH epednocmu na egpuxacrnocm
yr1ararwa bakpa 6) koumypru 2D dujacpam
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Cnuka 56. a) 3D oujacpam 003usne nospuure ymuyaja 0oze adcopbenma u pH epednocmu na egpuxacnocm ykuarara
6akpa 6) koumypru 2D oujacpam
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Cnuxa 57. a) 3D Ooujacpam 003ushe nospuiure ymuyaja nouemne KOnyeHmpayuje u 0ose adcopbeHma Ha epuracHocm
yr1ararwa bakpa 6) koumypru 2D dujacpam
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Cnuka 58. a) 3D oujacpam 003usHe nospuiure ymuyaja 6pemMena KOHmaka u 003e aocopbenma Ha eukacHocm
yKaamwara baxkpa 6) xoumypuu 2D oujacpam
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Cauxa 59. a) 3D oujacpam 003usHe nospuiune ymuyaja noiemte KOHYeHmpayuje u pemeHa KOHmaxkma Ha
epuracrhocm ykaarsarea 6axpa 6) konmypuu 2D oujacpam

4.2.2.2. Bepugpurayuja pazsujenux mooena

Jla 6u ce yrBpamia Hajoospa Moryha KoMOMHAIIMja EKCTICPUMEHTATHUX Hcxona (Hajehu mporeHar
yKJamama 0j0Ba U 0akpa) mpuMemeHa je Merona (yHKIuje moxesbHocTH. Kako Ou ce mocturia
HajBeha e(hUKacHOCT yKJIamama ajicopoara, orcer pH BpeaHocTu nocrasbeH je mamehy 5 u 6. Ocramu
napamMeTpu Cy HOJAEUIeHM Kao U MpH ekcnepuMeHTHMa ajacopnuuje. Hajseha BpegHocT jxesbeHe
(dyHKIM]e 3a yKIIamame 0JI0Ba T0OHjeHa je mpu cienehuM BpenHoCcTHMa lapameTapa on A =5, B =
124 mg, C = 180 min, D = 50 mg/L. Y TUM ycIOBHMa MOCTUTHYTO j€ MAaKCUMAJIHO YKIIAaHhambe 0]
100% eduracHOCTH ajCOpIIIHje 0JIOBa ca YKYITHOM KeJbeHOM (YHKIHjOM KOja MMa BpemaHOCTH |
(cmuka 60). 3a yknamame 0akpa, 3a7are BpeIHOCTH pagHux napamerapacy 4 =5, B =200 mg, C =
180 min, u D = 150 mg/L ca npensuhenom edukacuomhy ykmamama on 98,5% u (ynkmjom
noxesbHocTH o 0,978 (ciuka 61). JloOujeHe eKCIepUMEHTalIHe BPEAHOCTH INpPU YCIOBHMA
onpehenum mozaenom uzHocuiie ¢y 99,1% 3a 010Bo, ITO je BeoMa OJu3y MpeABUl)eHe BPETHOCTH O]
100%, nok je noOujeHa eukacHoCT yKiamama 0akpa 99,7% mro je 6Gnu3y npenBuleHe BpeJHOCTH
on 98,5%. OBu pesynTatu NoTBpl)yjy IPpUMEHIEUBOCT MOJIENA.

A B T D
D: 1,000 BHIOA &) 200.0 4200 3000
[5.0388] [124.0039] [180.2131] [49.2607]
maEH 20 200 5.0 1.0

R (%)

¥ = 107.5092
d = 1.0000

Cnuxa 60. /lujacpam onmumusayuje npoyeca adcopnyuje o1o6a
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Cnuxa 61. [lujacpam onmumusayuje npoyeca adcopnyuje baxpa

4.2.3. AzncopriioHa paBHOTEXa

€
420.0
[182.2632]
5.0

Pesynmamu u ouckycuja

D
300.0
[150.50]
1.0

PSR

Jlanrmuposa [138], ®pojuamuxosa [139] u dyOounun-PamymkesuueB [140] HenmHeapHU OOIUK
jeIHaYnMHe U30TepMe IPUMEH-EH j€ Ha paBHOTE)KHE EKCIIEpUMEHTAIIHE MO/IaTKe Kako OU ce omucana
WHTEepakija u3Mel)y MCIHUTHMBaHMX aacopOara W aKTHBUPAHOT YIJBEHHYHOT Matepjana 1:3.
JloOGujenu napaMeTpu paBHOTEKHUX MOjela Ipuka3aHu cy y tabenu 11, nok cy nodujenu rpaduiu

IIpUKa3aHu Ha ciaukama 62 u 63.

Tabena 11. [lapamempu npumerseHux pagHoOmMedICHUX Mooena aocopnyuje 6axkpa u onoea

Ancopoar Cu Pb
Qmax,exenepuventamo (MQ/Q) 20,6 102
JlanrMupoBa u3oTepmMa Qmax (Mg/qQ) 20,5 91,8
KL (L/mg) 12,5 1,79

0,93 0,96

RMSE 2,29 8,57

5,25 73,5

®pojHIHXOBA Kr ((mg/g)/(mg/L)") 13,7 49,1
n3orepMma 0,09 0,19
0,93 0,99

RMSE 2,39 3,94

5,70 15,5

JlyOuHuH- gor (mMg/Q) 20,5 88,1
PagymikeBuuena Kor (Mol?/kJ?)(x107) 1,72 8,58
u30TepMa E (kJ/mol) 5,39 2,41
0,93 0,95

RMSE 2,29 9,59

5,26 92,0
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Ha ocHoBy no0ujennx mojgataka u KoeduiiujeHTa kopenamuje (tadema 11) Moxe ce 3aKJby4uTH J1a
IpoIeC aJACOpIIMje OJOBa HAa AaKTUBUPAHOM YIJbEHWYHOM Marepujairy 1:3 Oospe omucyje
®pojanmxos u3orepmun Mozed (R’ = 0,99, RMSE = 3,94 , y* = 15,5). OBo yKa3yje Ha BHIIECIOjHY
aJICOPIIIMjy OJIOBa Ha XETEPOreHO] MOBPLIMHU AKTHBHPAHOT YIJbEHUYHOT Marepujaia. Bucoxa
BpenHocT Kr HaMm ykasyje Ha 3HavajaH aduHUTET oyloBa mpema ajcopOeHty. [lpu omucuBamy
ajzicopniyje 6akpa, CBU MPUMEHEHU H30TEPMHH MOZETH (PUTOBAJIH Cy EKCIIEPUMEHTAIHE TIO/IaTKe ca
uctoM BpeaHomhy koeduimjenta xopenanuje (R? = 0,93) n 6muckoM BpenHomhy rpenike RMSE u
x°. Monenom npeasuljeHH MakCHMalHH aJCOPIIMOHH KamanuTeT 3a 6akap m3Hocwo je 20,5 mg/g,
noK 3a onoBo 91,8 mg/g. ExkcrniepuMeHTanHO J00MjeHE W TEOPUJCKH TpenBuheHe BPETHOCTH
MaKCHMAJIHOT KamaluTeTa afcopiiuje Beoma cy omucke. JlyOunnn-PagykeBudeB Moel H30TepMe
Jaje MoaaTKe O CPelr0j CI00O0AHO] €HEpruje aACOopIIvje, Ydja BPEIHOCTH MOXE Ja YKaXe Ha
MOTEHIIMjaJTHU aICOPIIIIMOHU MeXaHu3aM. BpenHoct enepruje koje je mame o1 8 kJ/mol monpasymena
¢bus3muky ancopmimjy. Axo ce eHepruja kpehe y pacnony ox 8 — 16 kJ/mol To ykasyje Ha joHCKY
u3Meny, 1ok BpeaHoctu u3mehy 16 u 40 kJ/mol nmpencrasmpajy xemucopriyjy [140]. Hobujene
eHepruje ajzcopruuje ojaosa u 0akpa uznocuie cy 2,41 u 5,39 kJ/mol, mro ykasyje na cy ¢puznuke
WHTEPAKIH]e IOMHUHAHTHE TIPU TIPOIECY acopIIyje oBux 3aral)yjyhux cyncraniy.

25

20 4 s T |

15

q. (mg/g)

10

B ExcrnepuMeHTalHe BPEJHOCTH
Dpojanuxos Mozen

r - - JlanrMupoB MoJen

r- -+ Jlyounun-PanymkeBnueB Mozel|

0 25 50 75 100 125 150
C, (mg/L)

Cnuxa 62. Pasnomesicnu mooenu aocopnyuje b6akpa
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Cnuka 63. Pasnomedcnu moodenu adcopnyuje o108a
4.2.4. AncoprnioHa KUHETHUKA

VY muMiby HCIIUTHBAKA YTHUIAja BpEMEHA KOHTAKTa Ha MPOLEC aJICOPIIHje MPUMEHEeHH Cy cienachu
HEJIMHEAPHU KHMHETUYKH MOJEIH: Mojeln rceyno-npBor pena (JlareprpenoB monen) [141], monen
niceyno-apyror pena (Xo-Mekeje mopen) [142], Enosuues [143] u BeGep-MoprCOHOB KHHETHUKH
mozen mehydectuune audysuje [144]. JoOujenn mapameTpu npukasanu cy y tadenu 12. ['padpuuku
IIPUKa31 OBUX MOJIEJIa IPECTaB/bEHH Cy Ha ciaukama 64 u 65.
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Tabena 12. Ilapamempu npumerbeHux KUHEMUUKUX Mooela aocopnyuje 6akpa u o106d

Cu Pb

qt, ekcriepuMeHTaaHo (MQ/Q) 4,99 80,2

Kunetnuku Mozen Ot.cat (MQ/Q) 4,91 79,8

TIcCey 10 IPBOT pena ki (1/min) 4,80 0,25

R? 0,99 0,99

RMSE 0,12 2,01

x 0,01 4,05

Kunetuuku Mozesn Qt.cal (MQY/Q) 4,98 85,5
nicey 10 APYyror peaa k2 (g/mg min) 3,44 4,66%x10°

h (mg/g min) 85,3 34,1

R? 0,99 0,98

RMSE 0,05 3,87

7 (x107%) 2,77 15,0

Enosuues monen o (mg/g min) 3,85x1018 827

S (mg/g) 9,66 0,11

R? 0,99 0,92

RMSE 0,08 7,91

x 0,01 62,6

Bebep-MopucoHoB kiid (Mg/g min'?) 0,30 11,1

KAHETHYKH MOJIEI kzig (Mg/g min®’2) 0,01 0,01

C1(mg/g) 4,31 35,2

C2(mg/g) 4,96 80,2

R:? 0,99 0,99

R2? 0,63 0,65

Ha ocHOBY 1001jeHIX pe3yaTara MOXKe Ce 3aKJbYUUTH Ja CY pa3IUIUTe MOYETHE KOHIIEHTPAIIN]je COJIU
oJI0Ba M 0aKpa pe3yiIToBajie 3Ha4ajHOM PA3JIMKOM Yy aJICOPIIIMOHUM KalaluTeTHMa aKTHBHPAHOT
YIJbeHUYHOT MaTepujaja MCIUTHBAHOT 33 YKIIamkamke MOMEHYTHUX TEHIKuX MeTana. OBakaB HUCXOM
eKcriepuMeHaTa o0jarrmaBa ce TUMe Ja Beha modyeTHa KOHIIEHTpaIja 3a 0JIoBO 00e30ehyje Behy
MOKPETAaYKy CHITy (KpO3 KOHIIEHTPAIIMOHY I'PaJIjeHT) ¥ Ha Taj HAYMH CaBliafiaBa OTIIOp MPEeHOCca Mace
y 00e ¢aze [145]. KoedbunmjeHT kopenaiuje mMojena Nceyao-pBOT pela U BPEIHOCT TPEIIKE 3a
onoBo (R? = 0,99, RMSE = 2,01, ° = 4,05) nokasyjy Ja oBaj KWHETHUYKH MOJEN 00Jbe ONHCYje
eKcIiepMMEeHTaJIHe MOJaTKe Ofl MojeNa mceyno-apyror peaa (R = 0,98, RMSE = 3,87, ¥ = 15,0) u
Enosuuesor moxena (R’=0,92, RMSE=791, x’=62,6). Kon mpomeca aacopmuuje 0akpa, CBU
MIPUMEHEHH MOJIEIH Cy C€ YKJIamaJld y eKCIIEpUMEHTAITHE IMTOAaTKe ca KOe(PHITHjEHTOM Kopemalije o
R’ = 0,99 u ciuunom RMSE wu j° BpenHocTuma. EkcrepuMeHTanHO [00HMjeHe BpEIHOCTHU
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a/ICOPIIIMOHUX KalaluTeTa (¢ exp) U OHE MIpeiBUl)eHEe MOAETIOM (g, car) Cy BEOMA ONIKCKE, IITO YKa3yje
Ha KOMIATUOMITHOCT MOJIEJIOM TpeABU)eHUX U eKCIIEpUMEHTATHO 1001jeHuX pesynrata (Tabena 12).
Ha ocHoBy cBux mpopauyHsa 3a agcopriujy Cu u Pb Mmexanusam ajacopriuje moBe3as je ca mpeHOCoOM
Mace Kao U (PM3HYKO-XEMHjCKOM MHTEPAKIMjOM Ha HHTep(ejCy TEUHOCT-UBpCTa cyrncTania. Bebep-
MopucoHoBu aujarpamu MehydecTnyne qudy3nje KHHETHYKOT MOJIeNa MMPUKA3aHu Cy Ha U 66.
Ha ocHoBy nmjarpama Moxke ce yTBPAWTH Jla c€ IPEHOC Mace OJBHja y JIBa KOpaka, jep JTUHEeapHH
JITIOBH HE TpoJia3e Kpo3 KoopauHaTtHU moderak. OBU Iujarpamu cyrepunry na je mehyuectumuna
mudysrja 3HayajHa 3a oApehuBame yKymHE Op3WHE aJCOpIIHje, alh HUjE jJeIUHH KOPaK KOjH
KOHTpoJmIie 6p3uny. Bpennoctu kv u C noOujene u3 Haruba u ojfceuka mpaBe JIMHUjE JUjarpama
MpUKa3aHUX Ha couim 66, natu cy y tadenu 12.

B ExcrnepuMeHTalIHe BPEIHOCTH

Moyen neeyno-TpBor pezia
r - - Mogen nceyno-apyror peaa
r--- - EnoBu4eB MoJien

0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Cruxa 64. Kunemuuxu moodenu adcopnyuje baxpa
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Cruxa 65. Kunemuuxu mooenu aocopnyuje o108a
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Cnuka 66. Bebep-Mopuconosu dujacpamu a) adcopnyuje baxpa 6) adcopnyuje on06a

4.2.5. AICOpIIIMOHN MEXaHU3aM

AJCOPIIIMOHN MEXaHW3MH TEIIKMX MeTalla MPEICTaBJbajy CIOKEH Tpolec Koju je onpehen
npuponom 3araljyjyhe cymncraHile ¥ XeMHjCKHMM CBOJCTBHMAa MOBpIIMHE ajcopOenta [146],[147].
PazymeBame MexaHn3aMa aJICOPIIIH]je je O/l BEJIMKOT 3Ha4aja 32 ONTHMHU3AIU]y MPOLeca U IPUMEHY
OBHX Marepujajay peaJHUM CUCTEMHUMA PA3INUUTUX UHYCTPHU]CKUX IOCTPOjerba 3a peurihaBame
oTnajHuX Bona. Jlocamammba HMCTpakMBama aJACOpHIHje TEmKHX Merana mely kojuma je u
ajzcopniuja 0akpa U 0JI0Ba Ha YIJbeHUYHUM MaTepHujajiuMa ykasdyjy Ha Moryhe MexaHu3Me Kao IITO
cy: (a) IpeLMNHUTalMja Ha MUHEPAIUMa aKTMBUPAHOT YIJbeHUYHOT MaTtepHjana (Hop., COs? > OH,
PO4*~ u SO4*") [148]; (6) usmena katjona (mmp., Ca**, Mg?*, K*, Na*, -COOM, u -R-O-M) ca
jonmMa Oakpa u onosa [149]; B) NOBPIIMHCKO KOMIUIEKCHpame ca (PyHKIIMOHAIHUM TpylaMa Koje
caapxe kuceonuk (—OH u COOH) [150]; u 1) katjoH-m WHTepakuuja (HIOpP. UHTEpaKIHUje ca
cTpykrypama apomarnunHux cucrema (C=C, u C=0)) [151]. Ha ocHOBy noOujeHMX TO/maTaKa
PaBHOTEKHUX MOjIENa, Ka0 U MeToJa KapakTepHusaluje IpUMEHhEHUX Yy 0BOj TUCEpTaLMjU, YKPATKO
he Outu o0jalIlbeH MeXaHW3aM HHTEPaKIMje MUCIUTHUBAHUX MeTaja M MOBPLIMHE MPOU3BEAECHOT
marepujana. SEM-EDS ananu3a (ciavka 37) HUje AeTeKTOBalIa MPUCYCTBO YECTHUIIA MIIM MUHEPATHUX
KpHUCTajla Ha TIOBPIIMHU aJacopOeHTa HUTH OWIO KOjUX APYTUX eJleMeHaTa OCHM YIJbCHHKa U
KHCEOHHKa, cTora mperunuranuja ca COs?, POs’~ mehe 6utn Moryhu MexaHu3aMm HMHTepakIHje.
OncyctBo enemenara kao mro ¢y K', Na*, Ca>* u Mg?' na HeTperupanoM Marepujaity UCKIbydyje
MoryhHocT 6M10 KakBor Beher JNOmpHHOCA KaTjOHCKE M3MEHE Y CBEOOYXBATHOM a/ICOPIIIMOHOM
MeXaHH3My. YJIOoTa CIIOJhallbe (EJIEKTPOCTaTHUKE WHTEPAKIUje) U YHYTPAlIkhe KOMIUICKCalrje ca
(GyHKLIMOHAIHUM IrpylaMa Koje cajip>ke KUCEOHHK y MPOoLecy aJcopiirje 6aKpa 1 0J0Ba MPOLEHEeHa
je Ha ocHoBY BpenHocTH pHpzc (cnuka 45) u FTIR cnekrapa (cnuka 44) no0ujeHUX Mpe U HAKOH
ancopnuuje. 3a pHpze 7, U npu excnepuMmeHTanaHoMm oricery pH BpenHoctu on 2-6, moBplinHa
aKTUBUPAHOT YIJbEHHUYHOI MaTepHjajia je MPOTOHOBaHA (MO3UTHBHO HaelleKTpHCcaHa) IITO M3a3HuBa
eJIEKTPOCTAaTUYKO o0Hujame. To 3HAaUM J1a CroJballlibe KOMIUIEKCHpame HHUje Moryhu MexaHuzam
uHTepaknuje. Mehytum, npu pH > 4 enekrpocrarnuko ondujame ciaabu U APYrd MeXaHU3MU
Mpey3ruMajy 3Ha4ajHHjy yIory y mpomecy ajacopmiuje. [Ipema nobujenum FTIR crekrpuma, HakoH
aacopriuje Merana unTensurer O—H Tpaka Ha 3410 cm™! cna6u, 1ok ce Tpake koje mpumnagajy C=0
Ha 1640 cm ™! u C-O na 1050 cm™! 3Hauajuo moMepajy Ha Jpyre BPeIHOCTH TaJacHUX OpojeBa IITO
yKazyje Ha TO Ja MeTanu (HopMHpajy YHYTpalllkhe KOMIUIEKce ca (DyKIIMOHATHUM TrpylaMa Koje
caJipe KHCEOHHUK TOKOM aJICOPHIIMOHOr mpoueca. TokoMm mpolieca KapOOHHU3ALMje U XEMHjCKe
aKTHBalLlMje J0Ma3u 10 (GopMUpama apoOMaTHYHUX CTPYKTypa Ha AaKTHBHPAHOM YIJbEHUYHOM
Marepujaiy. LIUKIMYHN apOMaTHYHU T-CHCTEMHU UMajy YIIOTY T-I0HOpa jOHHMa 0aKpa u 0JI0Ba TOKOM
ancopnuuje [152]. Kako O6u ce yTBpAMO JONPUHOC OBOI MeXaHM3Ma (KaTjoOH-T HHTEpaKiiyje),
aHanuzupanu cy u XPS cnexkrtpu C 1s akTUBUpaHOT yIrJb€HMYHOT Marepujana 1:3 mpe u HakoH
azcopniuje 6akpa u onosa (cinuka 42 6), 8) 2)). YTBpheHo je npucycTBO He3acuheHuX CTPYKTypa Kao
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mto cy C=0, C-OH, C=C, u n—n* Ha WeroBoj MoBpIIMHK. EHEpruje Be3nBama apoOMATHYHOT
kapOoHunHor yribeHuka (C=0) u xuzapokcuiHor yribeHuka (C—OH) mpomeHuse cy ce HakoH
aJIcopIIHje MeTaia, MTO MPEeICcTaBiba jacaH JoKas jJa ¢y M'—T WHTepakiuje TIaBHH MeXaHW3aM
nporieca aacopruuje 6akpa u onosa. [Ipeanoxenn MexaHU3MH aACOPIIIHUje IPUKA3aHH Cy Ha CIUII
67.

KaTjOH-TL MHTepaKuWja KOMnaeKkcauvja
Cu?*

g

M3MEHa KaTjoHa npeuvunuTauuja

Cnuxa 67. I[lomenyujaninu adcopnyuony Mexanu3am 6e3uarba OaxKpa u 01068a u3 600eHUX pacmeopa Kopuuiherem
aKmueupaHoz yebeHuynoe mamepujana 1:3

Bbpojue crynuje uctpaxyjy moryhe mexaHW3Me HHTEpakidje aJCOpIilidje TeIIKHX MeTala Ha
VIJbCHHYHUM MaTepHjaliiMa ca CIUYHHM 3allaamhMa Kao U Y OBOj JOKTOPCKO] JHCEPTAIlHjH.
TpeHyTHa HcTpakuBama MOAP)KABAjy BaKHOCT KAaTjOH-T MHTEPAKIMja Kao KJbYYHOT MEXaHH3Ma
QJICOPIIIHjEe PA3TUYUTUX MeTana. 3aHr (ewe. Zhang) W capagHUIM HCTPAXY]y IOTMPHHOC
YHYTpAIIBUX KaTjOH-T UHTEPAKIMja y aJCOPIIIjH 0JI0BA KOPUIINEHEM YIIbeHHYHUX HAaHOLIEBU Kao
ancopOenTa. lbrxoBu pesynraru mokasyjy Ja jeé OBa HHTEPAKIMja JOMHHAHTHA TIOpPE] YHYTPAIIhe
KOMIIJIEKCAITUje KOjH je MPEACTaBIbeH Kao IIaBHU MexaHuszam uHTepakuuje [153]. Hau (ene. Dai) u
CapaHUI TPOYIaBajy MEXaHU3aM aJCOPIIIHje KaJMUjyMa KOpHIThemheM OMOoyTiheBa JTOOH|CHIX O]
NUpPUHYAHE cllaMe, JIMCTOBA EyKAJMIITyca M TpaBe Kao IOYETHE CHUpPOBMHE U MpeaBubajy na cy
MpEeLUNNUTALIN]a, JOHCKA U3MEHA U KaTjOH-T MHTEepaKLKja TOMUHAHTHU MEXaHU3MH ajcopruuje [154].
Kcna (ewe. Xia) m capagHunM ykasdyjy JAa je peakiMja KOMIUIEKCalMje ca XHUIPOKCHIIHUM U
KapOOKCHJIHMM TpylaMa, Kao U KaTjOH-T MHTEpaKIMja Haj3HAYajHUJU MEXaHU3MHU YKIIalbhama 0JI0Ba
aJICOPIIIMjOM Ha y3opuuma xuapoyriba [155]. unr (ene. Ding) u capaJHUIM yKa3yjy Jia je KaTjoH-
T MHTepakiyja jefad of Bojehnx MexaHu3ama aJCOpIIHje 0JI0Ba Ha OMOYIrJbeBUMa T0OUjEHUM O]
BOJIEHUX 3yMOyJia Kao mojiazHe cupoBuHe [156].

4.2.6. [IpymeHa akTUBUPAHOT YIJbEHUYHOT MaTepHjaa y peajlHuM yClIOBUMa U
pereneparija ajgcopOeHTa

Kako 6u ce mporieHnia MOryhHOCT MPakTUYHE MPUMEHE aKTHBUPAHOT YIJbeHUYHOT MaTtepHjana 1:3
3a yKJIamame 3aral)yjyhux cyncraniy npu peaaHuM yCIIOBUMA, Y €KCIIEPUMEHTHMA aJICOPIIINjE U
Jecopriyje KopuirheH je y3opak TpollenHe oTnajaHe Bome jezepa PoOyme. CBu ekcrieprMeHTH
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aZICOPIIIMje U JECOPMINje MU3BENCHU Cy Y TPHUIUIMKATy. 3a yKIamame 0akpa W3 PealHOT Yy30pKa
OTHa/IHE BOJIE MIPH ONTUMAJIHUM YCJIOBUMa J00MjeHa e(pUKACHOCT yKIamama u3Hocuia je 98,6 + 2,0
%. Bucoka edukacHOCT yKiamama MOXe ce 00JaCHUTH BEJIMKOM CIEeUU(PUYHOM MOBPIIMHOM
ajcopOeHTa U gocTynHomhy GyHKIIMOHAHHUX Tpyma 3a Be3uBame Oakpa. 0,1 M HNOs ce mokasaina
Kao n00ap JecopmnuuoHu peareHc ca edukacHomhy ykinamama of 83% Mpu jeAHOM LUKIYCY
necopriyje. JloOujeHn pe3ynTaTd ykasyjy Ha BUCOKH IOTCHIH]aJl aKTUBUPAHOT YIJbCHHYHOT
Marepujajia 3a yKIamame TeHIKMX MeTala U3 y30pKa WHAYCTPUjCKUX OTHAJHUX BoAa M MoryhHOCT
IErOBE pereHepalyje 3a BUIICKpaTHy yrnoTpeoy.

4.3. Kopumhewe akTHBHPAHOT YI/beHMYHOI MaTepujaJjia 1:2 3a ykiambame
MeTO0J1a U3 BOAECHUX PacTBOPa

4.3.1. Mopdoutorike ¥ CTPYKTypHE 0COOMHE aKTUBUPAHOT YTJbEHHYHOT MaTtepujaia 1:2

4.3.1.1. Cxenupajyha enekmporcka MUKpOCKONUja

Cauxa 68. SEM muxpoepagu npu yseharwy 00 100, 250, 500 u 1000 nyma axmusupanoe yemenuynoe mamepujara 1:2
aAz2pouHOYCMpuUjcKo2 omnaoa CyHYyoKpema

Kako OM ce wucnuTana CTpyKTypa AaKTHBHPAHOT YTJbeHHMYHOr Marepujana 1:2 kopumthena je
CKeHMpajyha eIeKTpOHCKa MUKPOCKOMH]a, a TOOUjeHH MUKporpadu cy nmpukasanu npu ysehamuma
on 100, 250, 500, 1000 myrta (cnuka 68). Ha OCHOBY mIpHIKa3aHWX CIMKa MOXE CE€ YTBPAUTH
XETepOreHOCT MOBPILIMHE UcIUTUBaHOT Marepujaia. [lopehemem ca SEM mukporpaduma nomnazsue
cupoBHHE (cirKa 35) MOXe ce 3aKJbYUHTH J1a j€ KapOOHM3allMja U XEMHU]CKa aKTHBAIM]ja y3pOKOBaJia
CTBapam€e MyKOTHHA Ha MaTepHjaily, OJHOCHO JIeJIOBa HA MOBPILIMHA MaTepHjaia Koje nojacehajy Ha
cahe ca mpHUCYyCTBOM MaKpoOIIyIIJbUHA KOj€ C€ CYXaBajy y Mope MambuX TUMEH3H]a.
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4.3.1.1. Oopehusarve pyHKyUOHATHOCMU NOBPULUHE UHDPAYPBEHOM CHEKMPOCKONUJOM Ca
Dypujeosom mparchopmayujom

AKTHBHpAHHU YTIbeHUYHU MaTepHjajl
HaxkoH ajcopruuje Metosna

100 - /\

o TN
Al

04 1650 1440 1050 620
3300 2900

Tpancmuranna, %
i
o
1

20 ~

T T T T T T T T T T T T T

1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Tanacku 6poj (cm™)

Cnuka 69. FTIR cnexmap akxmugupanoe yemenuunoe mamepujana 1:2 npe u Hakou adcopnyuje memond

Ha cnuim 69 npukasas je MHQpalnpBeHH CIEeKTap akTUBUPAHOT YIJbeHUYHOT Marepujaia 1:2 mpe u
HakoH ajcopruuje metona. FTIR crekrap ucnuTHBaHOT Marepujaja IMpe aJCcOopIIvje MpuKaszyje
Tpaky Koja ce MojaBJbyje Ha TajacHoM Opojy oko 3300 cm™ u Mose ce mpunmcaTd BUOpalujama
HCTe3amba XUIPOKCHIIHE rpyme. Tpaka Koje ce Mmojasibyjy Ha TamacHoM 6pojy ox 2900 cm™ oxrosapa
C-H Bu6parujama, JoK MUK KOju ce nojasibyje Ha 1650 cm™ motuue ox C=C ucre3ama apoMaTHIHOT
npcreHa, wim C=0 rpyna koje Cy KOIYroBaHE ca apoMarmuyHuM mnpcreHom [157]. Cnuunu
UH(OPALPBEHN CHEKTPU A0OUjeHH Cy 3a 00a yIribeHMYHa MaTepujaia Koja Cy MpeaMeT UCTPaKUBamba
OB€ JIOKTOPCKE TucepTanmje, a aktuBupanu cy ca KOH y paznumuntuM MaceHUM ofHOCHMMa (CITUKa
44 u 68). INuxosu Ha 1440, 1050, 620 cm™ oxHoce ce Ha C-H Bu6panuje, C-O ucresama u C-H
BHOpalyje apoMaTHYHUX MPCTEHOBAa. HakoH ajcopmiyje MeToja jaCHO CE€ yo4aBajy CMambeHH
MHTEH3UTETH Tpaka, I0jaBJbyjy ce Jedopmaluje M MoMepama MHUKOBA Ka BHUIIUM MM HUXKHUM
BpeIHOCTHMA TallacHuX OpojeBa. [IMKkoBH KOju ce jaBibajy Ha TaslacHUM OpojeBuma ox 1650, 1440,
1050 u 620 cm™' momepenn cy Ha Bpemmoctu on 1620, 1402, 1032, 602 cm™ xao pesyarar
MHTEPAKIIH]je MOBPIIMHCKUX I'PyTa aKkTUBUPAHOT YTJbEHUYHOT Marepujana 1:2 ca MmeTonoM. YOuJbUBO
je ¥ cMameHe MHTEeH3UTeTa Tpaka Ha TanacHuM 6pojeBuma 1440 u 1050 cm™, mTo ce Moxe o6jacHHTH
T-T claramkbeM apoOMaTUYHUX IPCTEHOBAa YIJhEHWYHOT CKeJeTa aJCcOpOeHTa M MeTOoNa, Kao M
uHTepakijom ca C-O Besama. OBo ykasyje Ha TO Ja ajacopOar cTaOWIHO Besyje W IpHjama 3a
MOBPILIMHY ajcopoenTa [158].

4.3.2. Kapakrepuzaiyja HaHOUECTHIIA 371aTa U MOIU(PUKOBAHE EIEKTPOIE
4.3.2.1. Kapaxmepusayuja nanouecmuya UV-Vis cnekmpockonuja

OnTnuke ocoOMHE CHMHTETM30BaHUX HaHouecTuua 3iara oapehene cy UV-Vis cnekTpockomujom.
JlobujeHu pacTBop je pBeHe 6oje MITO yKaszyje Ha TO Jja Cy HAaHOYECTHUIIE 371aTa MaJuX JUMEH3H]a.
L
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[{pBena 60ja KOJIOMITHOT PACTBOPA 3J1aTa MPHUITHACYjE CE MTOBPIIMHCKO] TUTA3MOHCKO] PE30HAHITN]U KOja
HACTaje OCIHMJIAIMjOM CIO0OJHHMX EJNEKTpOHA HM3a3BaHOM HHTEPAKIUjOM Ca EeJIEKTPOMAarHETHUM
nosbeM [159]. Ha oBaj edekar yruay OpojHH (HhaKTOpH MOMYT IMOBPIIMHE HAHOYECTHUIIA, KA0 U BPCTE
pacTBapauda koju ce kopucTH 3a cunresdy [160]. [To3unmja 1 UHTCH3UTET Tpaka CIIEKTPa 3aBHCE O
BEJIMYMHE, TIOBPIIUHCKE MOP(OJIOTHje U OIHOCA MOBPIIMHE U AujaMeTpa HaHouectuna [159]. UV-
Vis criekTap HaHOUECTHIIA 3J1aTa IpeicTaBlbeH je Ha iy 70. Criekrap npukasyje KapakKTeprucTudaH
UK Ha 525 nm, KOju OAroBapa arncopIiiyjH MOBPIIMHCKOT IJIa3MOHa HAHOYECTHUIIA 3/1aTa.

1.3 4

Arncopbanma
°© o B B P
[e0] [(e} o [l N
1 1 1 L 1 1

©
3
1

o
)
1

0.5

200 300 400 500 600 700
TanacHa jay>xuna(nm)
Cauxa 70. UV-Vis cnekmap nanouecmuya 3nama

Ananm3om pactBopa Hanouectuna 3nara [CP-OES mertomom onpehena je koHmentpaiuja of 125
mg/L.

4.3.2.2. SEM-EDS ananusza nemooughuxosare u Moougurosane wimamnane ye,beHuute eiekmpooe
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20.0kV SEI 20.0kV SEI

Cnuka 71. SEM muxpoepagu a) nemoougurosane wmamnarne yemenuune eiekmpooe 6) Moougukoeane wmamname
yemenuune erekmpode, EDS cnexmpu ) Hemoougukosane wimamnane ye/beHuite eiekmpooe 2) Moougukoeane
wmamnaue ye/beHuuHe enekmpooe

Ha ocHoBy no6ujernx SEM mukporpada npu ysehamy ox 100 myTa, He MOXe C€ jaCHO YTBPIUTH
pas3iuKa y CTpPyKTypu HeMoau(UKoBaHE U MOAU(HUKOBAHE eNEKTPOe HaHOUECTHIIaMa 3J1aTa (CJIMKa
71 a) n 6)). 1ok Ha ocHOBY nooujennx EDS cnekrapa jacHO BUAMMO MPHUCYCTBO 3J71aTa Ha IOBPIIUHU
YIJbEHUYHOT Jieja ITaMIlaHe eJeKTpoje uuju yaeo uzHocu 12,3 %. OBo je jacaH aoka3 ycIieliHe
MoU(UKAIIH]je eIeKTPO/Ie HAHOUYECTHIIaMa 371aTa.
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4.3.3. Pa3Boj ceH3opa 1 eIeKTPOXeMHjCKa ONTUMHM3AIMja AETEeKIIIje METoa

4.3.3.1. Enexmpoxemujcke Kapaxmepucmuke Hemoouhukosane u Mooupukosame umamnane
YVe/meHuuHe enekmpooe

4.3.3.1.1. Huknuuna sonmamempuja

2.0x10™

Hemonudukosana SPCE|

1.5¢10* | — MoaudukoBana SPCE
.5x E

1.0x10™

5.0x10°

1 (A)

0.0 -
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Cruxa 72. Luknuunu 601mamozpamu Hemooupukosane u MoOUQUKO6ane mamnane ye/beHuune eneKkmpooe y
pacmeopy 5 mmol/L [Fe(CN)s] >*~ u 0,1 mol/L KCI

Ha cnuuum 72 npukaszaHe cy pa3iMke y HHTEH3UTETUMa CTpyje Mpu Kopulihewy HEMOAU(PHUKOBaHE U
MO (PHUKOBaHE €JIEKTPOIE, KA0 U TOHOBJBUBOCT OJTHOCHO €(DUKACHOCT €JIEKTPO/Ia MTPH BUILECTPYKUM
MepemuMa. Ha 0CHOBY 10OMjE€HOT HUKIMYHOT BOJITAMOTpamMa MOXE C€ YOUUTH Ja Cy HHTEH3UTETH
CTpyje OKCHAallMje M peayKiuje BHUIIM Kox MoaudukoBaHe enektpoae 3a 30%. Taxohe, mpu
MTOHOBHOM CKEHHpamy 00€ eNEKTPOo/Ie TIO HCTUM YCIOBUMa T00HjeHe Cy UICHTHYHE BPEIHOCTH, ITO
yKasyje Ha TO Ja C€ eJIEKTpPO/e MOTy KOPUCTUTH BHILEe IyTa. OBU pe3yinTaTd Cyrepuily Ja je
pa3BHjeHa eJeKTpoaa nMaia Behy elneKTpoKaTaTMTHIKY aKTHBHOCT OJf HeMOAH(HUKOBaHE MITaMIIaHe
YIJbEHUYHE EJIeKTPO/IE.
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Cnuka 73. @) YyukiuuHu 60IMamocpamu MoOUPUKOSaHe Wmamnane yemeHuuHe enekmpooe y pacmeopy 5 mmol/L
Fe(CN)s] ># u 0,1 mol/L KCI npu pazruuumum 6p3unama ckenupara 6) oujazpam 3a8UcHOCY UHMeH3umema
pu p P ip yaep
cmpyje 00 K8adpamuoe KopeHa op3une CKeHUparsa

Ha coumm 73 a) mpukasaHa je 3aBHCHOCT €JICKTPHYHE CTpYyje Ol NMPUMEHCHOT TOTEHIMjana 3a
MOAM(UKOBaHY €IIEKTPOAY IpH pa3IuYuTHM Op3uHama ckeHupama. Ca mnoBehamem Op3uHe
CKeHHpama CTPyja OKCUAALIM]e U peAyKIHUje ce KOHTHHYHpaHo nmoBehasa. Ha ciaumm 73 6) npukazana
je IMHeapHa 3aBUCHOCTH CTPYje OKCHALUje U peIyKIrje o KBaJpaTHOT KOpeHa Op3rHEe CKeHHpama
MOIM(HUKOBAHE YIIbeHUYHE eNeKTpose. Jlo001jeHr HHTEH3UTETH CTPYje Cy JIMHEAPHHU ca KBaJpaTHUM
KOpEHOM Op3MHE CKeHUpama IITO yKa3yje Ja je eIeKTPOAHA peaKiiija KOHTpoiIrcana qudy3ujoM.

4.3.3.1.2. Enexmpoxemujcka umMneoOaHcHa CheKmpocKonuja

-2500
Hemoudukosana SPCE
Moanduxosana SPCE
-2000 +
C -1500
N
-1000 +
-500
04
— T T T T T T T T T T T T 1T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Z'(Q)

Cauxa 74. Huxyucmog oujacpam enekmpoxemujcke UMneoanche CneKmpockonuje nemoougurxosane u moougurosaie
enekmpooe

NmnenancHa crnektpockonuja KopuinheHa je kako O ce ojpenusie KapaKTepUCTHUKE IMOBPILKHE
enektpore. Ha HuxkyuctoBuM amjarpamMuma eneKTpPOXEMHjCKE HMIIEIAaHCHE CIIEKTPOCKOIIH]E,
MpOLIECH OTPAaHUYEHH MPEHOCOM €JIEKTPOHA Kao IITO je OTHOp NpeHoca HaenekTpucama (Rct) Ha
MOBPIIMHU €JIEKTPO/I€ MOBE3aHU Cy ca NMPEYHUKOM IMOIYKpyra, JOK je JIMHEapHU JIe0 Be3aH 3a
nudysujy pemokc mapa ([Fe(CN)¢]>~ /*) y pacrBopy [161]. MwmmenaHcHH CHekTpu 3a
HEeMOAU(UKOBaHY IITaMIIAHY YTIJbEHUYHY €JIEKTPOLy U OHY MOIU(HUKOBAHY HaHOUYECTHIIaMa
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npukazaHu cy Ha ciauiu 74. OTnop TOpH TPEHOCY €NeKTpoHa JO0OWjeH je U3  pasliiKe
HUCKO(DPEKBEHLH]CKE (Z’ max) ¥ BUCOKODPEBEHIIN]CKE (Z’ min) KOMIIOHEHTE PEAJIHOT JIejIa UMIIEJaHCe.
Nzpauynare Ree — Bpemnoctu ox 1627 Q u 112 Q 3a HeMoaupuKOBaHY €JIEKTPOLY U CICKTPOLY
MO (MKOBaHY HaHOUYECTHUIIaMa 371aTa, YKa3yjy Ha Behy MpoBOIJBUBOCT U JAJIEKO MambH OTIIOP MPU
MIPEHOCy eJeKTpoHa MoAu(uKoBaHe enekTpoae. OB pe3yaTartu yka3yjy Ha TO Jla Cy HaHOYECTHULIe
3nara obehaBajyhu kaTaimzaTop 3a IpUMEHY Yy €JIEKTPOXEMH]CKHM CEH30pUMA.

4.3.3.2. Enexmpoxemujcka onmumusayuja 0emexyuje Memond npumeHom Mooughurosame
wmamnamue ye/beHuyHe eekmpooe

4.3.3.2.1. Ymuyaj pH 8peonocmu Ha enexmpoxemujcKy oemekyujy memona
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-200
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Cnuka 75. Luxonosonmamoepam memona npu paznuyumum pH epeonocmuma (BRB nyghep pH=2-8)

Kako 61 ce mpoleHHno eJIeKTPOXEMHU)CKU OATrOBOP LITAMIIAHE YIJbEHUYHE €JIEKTPOie MOAU(HUKOBaHE
HaHOYECTHIIAMa 3]1aTa IIpemMa MeToly KoHueHtparuje 1x107° mol/L y 3aBucHocTH on pH BpemHOCTH,
xopuiheH je bputon-Pobuncon nydep y oncery oxn 2-8. I'padpuuxu npukas gart je Ha cinuuu 75. Y
orcery norennujana ox -0,2 mo 0,2 V, MeTon nokasyje BOITaMETPHJCKA OATOBOP, MPU YEMY C€ ca
nosehameM pH BpeqHOCTM MHMK MeTONa MOMepa Ka HEraTMBHUJUM BpEIHOCTHMA IOTEHLHjala.
N3abpana ontumanna BpenHoct je pH 6 jep je 3a gaty BpeaHOCT q00UjeH HEMTO Behn MHTEH3UTET

cTpyje.
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Cnuka 76. Jluneapnu epagpux 3aeucnocmu nomenyujanra 00 pH

W3 jennaumne npase E = 0,187 — 0,0454 pH ca rpaduka 3aBucHOCTH noteHnujana o pH (ciuka
76) uzpauyHar je naru6 o -45,45 mV/pH mto je 6mucko Bpennoctu Heperosor naruba on 59 mV/pH
[94]. HoOujenu pesyaTartu ykasyjy Aa jeqHak Opoj eJIEeKTpOHA U MPOTOHA YUECTBYj€ Y CICKTPOIHO]
peaxIyju, OJHOCHO Jia CE JBa CJIEKTPOHA U JiBa MPOTOHA M3MEHY]y TOKOM CIIEKTPOIHE PEaKIIHje
METOJIa MpeMa MEXaHU3MYy KOjH je MpHKa3aH Ha cIauu 77.

HN—CH,  NH—CHj
-2H", -2¢
+2H", +2¢

OH ] 2 _ O

Cruxa 77. Mexanuzam oxkcuoopeoykyuje memona

4.3.4. Ancopriyja MeToNIa aKTUBUPAHUM YTIJbEHUYHUM MaTepujasioM 1:2 u nerekiuja
MeTo/IoM JudepeHIIjaHe MyJICHE BOJITaMETPH]e

4.3.4.1. Onmumuzayuja aocopnyuje memona uz eooenux pacmeopa UV-Vis cnekmpockonujom

a) 0)
254 ——pH=2 2.5 —— 1 munyTa
a ——pH=3 — 3 MuHyTa
204 “ ——pH =4 2.0/ — 5 MuHyTa
g - ——pH=5 « —— 15 munyTa
Z ———pH =6 15 —— 30 mMuHyTa
815 _ s I
Q. pH =7 Q 60 muHyTa
é ——pH=8 S 1.0+ — 120 munyTa
<C 1.0 ——pH=9 <': — 180 munyTa
——pH =10 0.5 — 100 ppm
o054 —— 100 ppm
ANa 0.0
v
001, : : : : ) 051 : ; ; T )
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Tanacua nyxuaa(nm) Tanacua nyxxuaa(nm)

Cnuxa 78. a) onmumusayuja adcopnyuje memona y 3agucvocmu 00 pH 6) onmumuzayuja aocopnyuje memona y
3A8UCHOCMIU 00 8PEMEHA KOHMAKMA
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Kako 6m ce onTuMH30Bald YCJIOBH aJCOPHIMjE€ aKTUBUPAHOM YIJbEHUYHUM MarepujaioMm 1:2,
yKJIamamke MeToNa M3 BOAEGHUX pacTBopa mnpaheHo je momohy UV-Vis chekrpockomnuje ca
MaKCMMYMOM arcopIilMje Ha TajJacHoj Ay>KuHU o 271 nm. Ha ocHOBY J00HjeHUX MpETUMUHAPHUX
pesynrata u rpaduka NpuKa3aHux Ha cauiy 78, Hajeeha e(h)UKCHOCT aicopIIIHje MOCTUTHYTA j€ TIPU
pH 8, ok je paBHOTEXa aICOPIIIIHje METOJIA YCIIOCTaB/beHa HakoH 120 MuHyTAa.

4.3.4.2. Keanmughuxayuja memona memooom ougepenyujanine nyicrHe goimamempuje

VY mnopehewy ca ApyruM BOJTaMETPHJCKUM MeTojama, AudepeHIUjaaHy MYJICHY BOJITaMETPH]y
KapaKkTepuIllle BUCOKA CEIIEKTUBHOCT, OCETJHMBOCT M Beoma Jao0pa pesonmynuja [93]. Kako Ou ce
KBaHTU(UKOBAO METOJ HAKOH aJCOpIIIUje ca aKTUBUPAHUM YIJbEHHYHUM Marepujajiom 1:2,
CHUMJbEHH Cy BOJITAMOTpaMH II0O3HAaTHX KOHILEHTpanuja mertona. JloOujeHu BonTamorpamu
MpUKa3aHu Cy Ha ciouiuy 77. 3a 3a/1aTu OTcer KOHIEHTpalldja KamOpauoHa KpuBa (ciauka 78 a))
MoKa3yje JIMHEapHy 3aBUCHOCT KOjy omucyje jenHaumHa mpase I = 0,16 x C + 0,82, a nobujenu

koedunmjeHT kopenanuje uznocu 0,99. JIumMuTy nerekiyje u KBaHTU(UKAIM]e U3padyHaTH Cy IpemMa

. 3SD 10 SD
cnenehum jennaunnama LOD = - H LOQ =

rae je b marub xanuOparone mpase, a SD je
cTaHaapaHa aAcujanuja omanka. Jlooujene spearoctu 3a LOD u LOQ usnoce 0,06 uM u 0,2 uM.

Ca rpaduxa (cmuka 80 6)) 3aBUCHOCTH JIOTapUTMa jayMHE EJEKTPUYHE CTpPYyje OJ JIorapuTMma
KOHIIEHTpAIlje MeToNa A00Mja ce jerHadnHa mpaBe ca HarmboM OnmckuM BpeaHoctu of 0,5, mTo
yKa3yje Ha TO Jia aHAJTM3UPaHU €JICKTPOXEMH]CKH CCH30p MMa KMHETUKY KBa3u — MPBOT pe/ia TOKOM
JIETEKIMje MeToJIa U TOTBphyje yrory nudys3uje y MeXxaHu3My OKCUIOPEAYKIIHOHE pEaKIHje.

—— basna nunuja)
——20,73 uM
—— 2,54 uM
—— 6,09 uM
11,61 uM
—— 26,85 uM
—— 37,01 uM
—— 49,35 uM

0.6 04 02 0.0 0.2 0.4 0.6
EV)

Cnuxa 79. Pesynmamu ougepenyujaine nyicue eonmamempuje 3a pasiudume KOHYenmpayuje memona y oncezy 0o
0,73-49,35 uM npu pH 6
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y =-0,15 +0,6x
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Cnuka 80.a) kanubpayuona npasa demexyuje memona 6) epapux 3a8UCHOCMU T02APUMMA jJAUUHe eleKmpUYHe cmpyje
00 102apumMa KOHYyeHmpayuje Mmemona
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Cnuxa 81. Pesynmamu ougepenyujanne nynche eonmamempuje 3a npaherse adcopnyuje memona npu pasiusumum
spemenuma konmaxkma (1-180 munyma)
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Cnuxa 82. [lujazpam 3a6ucnocmu epukacnocmu YKaarara 00 6pemMeHa KOHMakma

CBa BonTaMeTpHjCKa CHUMAamba U3BEJICHA Cy MEIIAalkEeM CylepHaTaHTa HaKoH ajicopruuje u bpuron-
Pobuncon mydepa y 3anpemunckoM oxHocy 1:1. Ha cmumu 81 mpukasan je rpaduk 3aBUCHOCTH
MHTEH3UTETa CTpPYje O MPUMEHECHOI MOTEHIMjajla HAKOH TpeTMaHa ajCopILije METoJa ITOYEeTHE
koHueHrpamnuje 100 mg/L akTuBHpaHUM yribeHHYHUM Matepujasiom 1:2. [lpu BoaTaMeTpujcKoj
JIETEeKLM]U aJIMKBOTA HAKOH ajcopiuuje o1 1 MUHyTa yTBphEHO je MpHCyCTBO MHKA KOjU OAroBapa
OKCHJIAIIjU METoJIa, Ha moTeHiujany on oko -0,05 V. Ca moBehameM BpeMeHa KOHTAKTa TOKOM
aJicopniyje MUK Ce IMOMepao Ka HEraTUBHHUjUM TNoTeHIWjanuma. Mmajyhu y Buau mHo4eTHO
pa30bnaxkeme, OYNTABAEeM WHTEH3UTETA CTPYj€ M MHTETPALMjOM Yy jeIHAUMHYy KalauOpaluHe mpaBe
(cmuxa 80 a)) u3padyHare cy KOHIEHTpAIH]je 3a0CTaJIOT METOJIa HAKOH aJCOMNIIM]je IPU UCITUTUBAHUM
BpeMeHCKUM nHTepBainMa (Tabena 13). Ha ocHoBy noOujeHnx pesynrara yrBpheHo je ca moBehamem
BpeMEHa KOHTAaKTa TOKOM aJICOpIIMje KOHIEHTpallja MeToJIa CMamyje, IpU 4eMy je e(hUKacHOCT
yKJIamhambe METoJIa HaKOH jeHOr MHHYTa 82,9%, 10K je METOJl y MOTIYHOCTH aJIcOpOOBAaH HAKOH
BpeMeHa KoHTakTa of] 120 muHyTa (cnuka 82).

Tabena 13. Konyenmpayuje memona 0obujene oupepenyujaiHom nyjicHom 01mamempujom u eouKacHocm yKiarmwarsd

Bpewme konTakTa Wntensurer cTpyje W3pauynara EduxacHoct yknamama
(MUHYTH) (nA) KoHIIeHTpanuja (LM) (%)
1 3,572 35,39 82,9
3 2,944 27,85 86,8
5 2,235 18,67 91,2
15 1,998 15,60 92,6
30 1,938 14,83 93
60 1,795 12,97 93,8
120 0 0 100
180 0 0 100
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5. 3akbyunu

Y O0BOj MOKTOPCKO] AMCEPTAlMjU HCIUTaHAa je MOTyhHOCT NpUMEHE CYHIIOKPETOBE JbYyCKE 3a
yKJIamame 0JIoBa, Oakpa, KaJAMUjyMa M HUKJA, KA0 M aKTUBUPAHOT YIJbEHWYHOT Marepujana 1:3
JTOOHjeHOT OJI arpOMHIYCTPHUJCKOT OTIa/ia CYHIIOKpETa 3a YKJIamame OJIoBa U 0akpa M3 BOIECHUX
pactBopa. HakoH kapakrepu3anuje MUCIMTUBAHMX MaTepujana, oapeheHn cy onTUMalHu pajaHU
napaMeTpy aJICoOPIINje aHaTu3upaHux Metana. CripoBeicHe Cy U PAaBHOTEKHE M KHHETHYKE CTY/IH]je
mporeca azncoprmuje. 3a oxapehuBame e(GUKACHOCTH OWOcOpIIMje HHUKIA y3 MOMOh Jbycke
CyHIIOKpeTa npuMemeHa je u LIBS wmeronma, a pesynratu cy ymnopeheHun ca oHuMa J00HjeHUM
pedepentaom ICP-OES meromom. 3a onTuMu3anujy pagHMX Hapamerpa aacopriuje y3 momoh
aKTHBHPAHOT yIJbEHHUYHOI Marepujana 1:3 kopumheH je cTaTUCTHUYKM mpHcTyn. Takohe, Kom
HCTPaXMBama Koja c€ THUY OBOT YIJbEHHMYHOI MaTepujaya JeTajbHO je aHaJM3UpaH U MEXaHHW3aM
aacopruuje 0akpa U oyioBa, a ofapeheHa je U epUKACHOCT yKJamama 0akpa W3 PealHOT Y30pKa
MpoLeAHe OTHaaHEe Boje jesepa PoOyie. Pa3BujeH je u enekTpoXeMUjCKH CEH30p 3a JCTEKINjy METOJIa
HAKOH aJICOPIIIHUje aKTUBUPAHUM YTJbEHUYHUM MarepujasioM 1:2. McnuraHo je eIeKTPOXEMH)CKO
MOHAIIAKkE MOAM(PUKOBAHE CIIEKTPOJC, a HAKOH aJICOPIIIHje KOHIICHTpaIMja Merojia oapeheHa je
MeTOAIOM auepeHIrjanHe MmyJacHe BOITaMeTpHje.

Ha ocHoBy n00HMjeHHX pe3ynTaTa MOTy ce U3BeCTH cielehn 3akibydiu:

@,

% Kapaxkrepuzanuja marepujana (FTIR u SEM-EDS ananuza cyHIokpeToBe jbycKke) OTBpIMIIA
jeé CIIOKEeHY JIMTHOLIENMYJIO3HY CTPYKTypy OuocopOeHTa ca oOOM/bEM MPHUCYTHUX
(GyKIUOHATHUX Tpyla Ha MOBPIIMHHA. HakoH ajcopmiuje, yTBpHEHO je IMoMepame H
HecTajame MUKOBA, IITO yKasyje Ha yuemrthe (yHKIIMOHATHUX TPyMa y aJcopniuju 6akpa.

% SEM mukporpadu npe u HakoH aJICOPIIHMje YKa3yjy Ha nmoBehame XeTeporeHoCTH MOBPIINHE
HaKOH Be3MBama 0akpa, 10k EDS criexkTpu Ha KojuMa je nprka3aHo NpUCyCTBO Oakpa ykasyjy
Ha HETOBY aJICOPIIIIH]Y.

% OnruManHa ajcopliyja NOCTUTHYTA je IPU BpeMeHy KOoHTakTa o 15 munyTta Ha pH = 6 3a
CBE MCIHUTHUBAHE MeTane, ocuM 3a Ni rie je ontumym Ha pH = 7.

¢ Edukacnoct yknamwama Pb, Cu, Cd 3a pH = 6 je 98,7%, 90,3%, 80,0%, nox epukacHoCcT
ykinamama Ni npu pH =7 je 94,0%.

¢ Jlanrmuposu u @pojHITMXOBU MOJIENU c€ 1000 yKIIanajy y eKCliepuMeHTaIHe MOo/IaTKe, pU
yemy ce J00MjeHr pe3yinTatu 00Jbe Oomucyjy JIaHrMUpPOBUM HM30TEPMHUM MOJECIIOM 3a CBE
UCIHUTHBAaHE MeTajle, OCUM 3a OJOBO uHjy ajacopnuujy Oosbe ommcyje PpojHaIMXoBa
n30TEepMaA.

¢ JloOujeHn MakcCUMaIHu ajcopnuuonu kanamuteTu 3a Cu, Pb, Ni, Cd uznoce 4,17; 9,91; 2,43;
5,33 mg/g.

% Kunernuke ctyauje ykasyjy JAa ce MoAen ICceyldo-ApYyror peaa OIMYHO yKiama Yy
EKCTIEPIMEHTAITHE TIOAATKE TIOIITO CE OBE BPEJHOCTH aJICOPIIIMOHOT KalauTeTa MoKJIanajy
ca BpeIHOCTHMA JI001j€HUM TEOPH]CKIUM MOJIEIIOM.

s JloOujene BpeaHOCTH KOHIIeHTparje Ni 3a aJcCOpIIM]y U3 peaTHuX y30paKa OTHaHe BOJE
onpehene nomohy LIBS u ICP-OES mertozne y oxBupy cy HecurypHoctu LIBS metone. OBo
ykazyje na ce LIBS metona, koja je y ckiamy ca MpUHIMIMMA 3€JIeHE aHAIUTUYKE XEMH]e,
MOYKe KOPUCTUTH 3a M0y3/1aHa Meperma e(hUKacCHOCTH OMocopIILyje.

*» Kapakrepuzanujom  akTUBHUpAaHOT  yIJb€HHYHOT  Marepwjana  1:3, yrtBpheHa je

MHUKPOIIOPO3HOCT MaTepHjaja ca BEIUKOM cHerupuyHoM MoBpuMHOM. XPS crektpu

MOKa3yjy Jla Ce CMamHO CaapKaj KHCEOHWKA Ha aKTHUBUPAHOM YTJbEHUYHOM MaTepHjaiy y

OZIHOCY Ha KapOOHHM30BaH Y30pakK, a ca MOBPIIMHE Cy HECTAIM KaIIMjyM U KaJlWjyM HAaKOH

aKTUBaIyje. AKTUBHPAHU YIJb€HUYHU MaTepHjall Ha CBOjO] MOBPUIMHH CaIP’KU HUCKIbYUUBO

yribeHuk U kuceoHuk. FTIR m XPS ananu3za ykasyjy Ha momepame ofpeheHux Tpaka u

MUKOBa 1ITO MOTBphyje yuemhe ¢yknuonamHux rpyna kao mro cy C=0, C-O, C=C vy

Ipoliecy ajcopmiuje 6akpa 1 oJIoBa.
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SEM-EDS ananu3a oTKkpuBa arpeCMBHY MNPHUPOAY AKTHUBAIMOHOT areHca, rae ce Ha SEM
MHUKporpapuma akTHBUPAHOT YIJbeHUYHOT MaTepujana 1:3 jacHO BUIU pa3BUjeHa IOPO3HOCT,
ca BeJNMKHU OpojeM IIyIJbUHa U MUKpooTBopa. Takohe, EDS criekrpu notBphyjy npucycTBo
0akpa 1 0JI0Ba HAKOH aJICOPIIIIH]E.

[IpuMemeH je CTaTUCTUYKHM MPUCTYIl ONTHUMH3AIMje MPOILECHUX Mapamarepa KopuirhemeM
BBD wu wmetomonoruje on3zuBHe moBpiinHe. ONTHMATHU YCJIOBU ajcopriuje Oakpa 3a
HCIIUTHBAHE paJHE apaMeTpe cy npu 103U aacopoenta ox 200 mg, moYeTHO) KOHIICHTPAIUjU
on 150 mg/L npu pH = 5 u BpemeHny kontakta on 180 MuHyTa, TOK 32 aJCOPMIUjy OJIOBA
MaKcHUMaJTHa €(h)MKACHOCT YKJIamama Ao0ujeHa je npu pH = 5, no3u agcopbenTa oxn 124 mg,
BpeMeHy KoHTakTa of 180 MuHyTa ¥ MOYeTHO] KOHIeHTpauju ox 50 mg/L.

JloOujeHn pe3ynTaTd paBHOTEKHUX M KUHETHYKUX €KCIIepUMEHaTa y 00Jb0j Cy KOpelaluju
ca OpojHIUTMXOBUM U30TEPMHUM MOJICTIOM U Ca KWHETHYKUM MOJIEIIOM TICEYI0-TIPBOT pefa 3a
aJICOPIIINjy ONOBa, JOK 3a aJCOpPMIMjy Oakpa cBM m3oTepMHH (R’ = 0,93) M KHHETHYKH
monemu (R? = 0,99) umajy ucte BpeaHocTH koe(UIHjeHTa AeTepMUHALM]E.

MaxkcumanHu aJCOPIIIMOHU KalaluTeTH 3a afcopmiujy ojoBa u Oakpa uznoce 91,8 u 20,5
mg/g.

Ha ocHoBy nerasbHe KapakTepuzalidje aacopOeHTa Ipe W HAKOH aJCcopIiuje mnpenBulex je
MeXaHHu3aM ajcopruyje 0akpa W 0J0Ba Ha aKTUBUPAHOT YIJbEHHWYHOM Marepujamy 1:3.
VYTBpheHo je na je KaTjoH—m MHTepaklyja IIaBHU MeXaHM3aM aJcopluuje 6akpa U 0JoBa,
MOpeN YHYTpaIlber KOMIUIEKCHPama ca (DYHKIIMOHATHIM IpyTliaMa Koje caapkKe KHCEOHHUK.
[Ipumenom ancopOeHTa 3a ykiamame 0akpa M3 peasHor y30pKa MpOoIelHEe OTMagHe BOJE
jesepa PoOyne mocturayTa je e(hUKacHOCT yKIamama o1l 98% u e(hUKacHOCT pereHepanmje
on 83% ca 0,1 M HNO3 kao edryeHTOM.

Ha ocHoBy noOujeHHX pe3yiTara OBHX HCTPaXHBamka YCIEIIHO j€ MPOM3BEACH BHCOKO
e(rKacaH akTUBUPAHH YIJbeHUYHU MaTepHjall 3a afiCopMIHjy OaKpa U oJoBa.

AHaM30M CTpYyKType U MOP(OIOTrHje MOBPIIMHE aKTUBUPAHOT YTIbEHUYHOT MaTepujana 1:2
yTBpeHO je MPHUCYCTBO CTPYKTypa OTBOpa W IOpa pPa3IUYUTHX JTUMEH3Uja, Kao H
(YHKIIMOHAJIHUX TPyTa KOje YYeCTBY]Y Y aICOPILUJHU METOMA.

ITorBphena je onMyuHa eNeKTpoXeMHjcKa aKTUBHOCT MOIM()MKOBaHE MITaMIIaHE YIJbeHUYHE
eIIeKTpoIe.

Mertoi je eeKTPOXEMH)CKU aKTUBaH Ha MOAM()MKOBAHO] IITAMITaHO] YTJbEHUYHO] €JIEKTPOAH,
pu yemy nokasyje Hajsehy akruBHocT Ha pH = 6 BRB nydepa.

OntuManHu ycinoBH ajcopnuuje merona cy npu pH = 8, 1ok ce paBHOTEXa ycrocTaBuia
HAKOH BpeMeHa KoHTakTa of 120 MuHyTa.

JudepenuyrjanHa myJlcHa BoiaTamMeTpHuja KopuinheHa je 3a KBaHTU(UKAIHMjy MeToja, a
JIMHEapHa 3aBUCHOCT KaJauOpalroHe rnpase 1ooujeHa je 3a omncer Bpennoctu ox 0,73 — 49,35
UM, 10K Cy MOCTUTHYTe rpaHule kBaTHuuKanuje u nerexuje 0,06uM u 0,2puM.
Kopumhemem akTHBHpaHOT YIJbEHHYHOT MaTepujaia 3a YKIamamke METOJa, U AETEKIIH)jOM
MOMONY pa3BHjeHOT EIEKTPOXEMH]CKOT CEH30pa 00ujeHa e(PUKACHOCT YKIamama HAKOH
caMo jemHor MuHyTa u3Hocuna je 82,9 %, nok Hakon 180 mmuyrta 100%, nmpahemem ca
JOCTYITHOM aHAJTUTUYKOM METO/IOM.

BrocopOeHTH 4ecTo MMajy pa3HOIMKY U CIIOXKEHY CTPYKTYPY, IITO OT€KaBa IUXOBY IPUMEHY Y
cucTeMHMa 3a MpeuyuirhaBamke OTHAJHUX BOJA Ha MHAYCTpUjcKoM HHMBOY. CTora je BajKHO
WCTHUTATH IITO BHIIE OTIIAHUX MaTepHjalia i afcopOeHaTa Kako OM Hay4Ha 3ajeTHUIa YTBPIAHIIa
ofpeheHn TMpeceKk M CIUYHOCT Yy HHUXOBOM IOHamamwy npu ajncopnuuju. OBa JOKTOpCKa
IFcepTanyja THIajda ce MCTPaXHBama aJICOPIIIMje MeTala MPUMEHOM CYHIIOKPETOBE JbYCKE U
cTora Jiaje IOMPUHOC y TIpoydaBamy Ipoiieca duocoprmiyje u ouocopdenara. Takohe, ycmenrso
Cy TIPOM3BEICHN aKTUBUPAHU YIJbEHHWYHH MaTepHjaii ca BHCOKOM MOPO3HOIINY W BEITHKOM
crieln(UIHOM MOBPIIMHOM. Pe3ynratu cy mokas3aiu Jla CyHIIOKPETOBa JbyCKa M aKTHBHUPAaHU
YIJb€HUYHU MaTepHjaid, J00HjeHH Ofl arpOMHAYCTPUJCKOT OTIaja, MpeAcTaBibajy edukacHe u
E€KOHOMCKHM OJIp)KHMBE aJICOPOEHTE 3a yKJIamame TEIIKMX MeTaja W OpraHckux 3aral)yjyhux
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CYTICTAHITH U3 BOJICHUX pacTBOpa. Pa3BujeH je v ceH30p 3a ACTEKIIN]y METOJIa, a 32 MOAUDUKAIIH]Y
€JIEKTPOJIe KopUlTheHe Cy HAaHOYECTHIIE 371aTa KOje 300T CBOJUX jeIMHCTBEHUX OCOOMHA MOKa3yjy
BEJIMKM TIOTCHIMjaJ 3a pPa3BOj CKOHOMHYHHM]HX, OCCTJBMBHUJUX M  CEJICKTUBHH]UX
CIIEKTPOXEMH]CKUX CEH30pa. Pa3Boj €NeKTpOXeMHUjCKOT CEH30pa 3a JETeKIHjy MEeTola
NpelCcTaB/ba 3HA4YajaH JONMPUHOC MOHHUTOPUHTY KBalUTeTa BOjAe. Y OBOj JHCEPTAIHUjH,
MIPUMEEHCHE CY U CKOJIONIKK MpUXBaTibuBe Merone monyt LIBS-a u gudepennujanae mysicuHe
BOJITAMETpPHje 3a KBaHTH(HUKaK]y 3aralyyjyhux cymncraHiy Koje cy NmpeiaMeT UCTpakhBama, U
MOKa3ajo ce Ja Cy HHXOBE AHAIUTUYKE MOTYNhHOCTH KOHKYPEHTHE Ca KOHBEHIIMOHATHUM
MeTonama ananuse. MicrpaxuBame je 0TBOpUIIO MOTYNHOCTH 32 1aJby MPUMEHY MaTepHjalia Koju
Cy TpeIMET HCTPaKHBAKHa OBE JIOKTOPCKE JUCEPTAIHje Y UHAYCTPHUJCKOM TPETMAHY OTIHMATHHUX
BO/a, Kao W yHanpeheme meTona aereknuje y Oyayhum cryaujama. OBU pesynaTaTd ykasyjy Ha
MOTEHIMjaJTHy NPUMEHY y pelaBamy IIoOanHuX mpobiema 3araliema M Mpykajy OCHOBY 3a
Pa3Boj OP)KUBUX TEXHOJIOTH]A Y 3alITUTH JKUBOTHE CPEIIHHE.
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npepaje, ako ce HaBelle MME ayTopa Ha HauuH opeheH o1 cTpaHe ayTopa WM JaBaolia JHUIICHIIE,
Yyak U y komepuujanae cepxe. OBo je HajcII0001HUja O] CBUX JIUIICHIIH.

2. AyTOopcTBO — HeKOMepuUMjajaHO. Jl03BoJbaBaTe yMHOXAaBame, AUCTPUOYLHU]y U jaBHO
CaoIIITaBamkEe JIeNa, U pepajie, ako ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauuH ojpel)eH o cTpaHe ayTopa
WM aBaornia jmnenie. OBa JUIICHIIA He I03B0JbaBa KOMEPIHjalIHy yIoTpeOy aena.
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ce HaBe/le MMe ayTopa Ha HauuH oApeheH o/ cTpaHe ayTopa Wiy JaBaoua JuieHe. OBa IuieHma
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5. AyrtopctBo — 0e3 mpepaga. Jlo3BojbaBaTe YMHOXKaBame, IUCTPHOYIM]Y H jJaBHO
caomiiTaBame jena, 6e3 mpoMeHa, MpeoOIuKoBama WK ynoTpede Jiea y CBOM eIy, ako Ce
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ayTopa WJIM JaBaolla JIMIIEHLE U aKo ce Mmpepana IUcTpuOyHupa IMOA HCTOM WU CIUYHOM
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