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Razvoj porozne keramike na bazi prirodnih zeolita i glina za uklanjanje odabranih katjona iz
rastvora

Rezime

U ovoj doktorskoj disertaciji sintetisana je ekoloski prihvatljiva porozna keramika na bazi
prirodnog zeolita i gline zadovoljavajuce poroznosti i mehanickih svojstvava. Sintetisani materijali
primenjeni su u adsorpciji razli¢itih katjona iz vodenih rastvora. Sinteza je izvrSena metodom pene,
koriste¢i natrijum dodekan-1-il sulfata (SDS) kao sredstvo za penjenje i vodonik-peroksida (H20:2)
kao sredstva za generisanje mehuri¢a gasa. Dobijeni zeleni i sinterovani uzorci porozne keramike
detaljno su okarakterisani razli¢itim metodama kao $to su termogravimetrijska analiza, skenirajuca
elektronska mikroskopija, rendgenska difrakcija i infracrvena spektroskopija sa Fourierovom
transformacijom.

Porozna keramika na bazi prirodnog zeolita i bentonita, karakteristi¢ne poroznosti od 63,11%
1 74,73%, redom, primenjena je za adsorpciju jona teSkih metala. Za oba adsorbenta utvrden je isti
redosled adsorpcionog kapaciteta prema ispitivanim jonima: Pb?*>Zn?*>Ni?*>Co?". Pored adsorpcije
jona teskih metala, porozna keramika PZB-S-1 ispitana je i u procesu adsorpcije Cs* i Sr** jona, ¢ime
je razmotrena njena potencijalna primena u tretmanu radioaktivno kontaminiranih voda. Sa druge
strane, porozna keramika na bazi prirodnog zeolita i kaolina, sa porozno$¢u od 79,49%, primenjena
je kao adsorbent za uklanjanje NH4" jona iz vodenih rastvora.

Kljuéni parametri koji uticu na adsorpciju, kao $to su pocetna koncentracija jona, vreme
kontakta i temperatura, sistematski su ispitivani. Svi kineticki podaci su se poklapali sa kinetickim
modelom pseudo-drugog reda, sto sugeriSe da hemisorpcija upravlja interakcijom izmedu porozne
keramike i ispitivanih jona. Analiza adsorpcionih izotermi pokazala je da se eksperimentalni podaci
najbolje slazu sa Langmuirovim modelom, ukazuju¢i na dominantnu ulogu adsorpcije na energetski
homogenim aktivnim mestima porozne keramike. Uticaj temperature na adsorpcioni proces bio je
relativno slab, pri ¢emu je sa porastom temperature uoceno povecanje efikasnosti adsorpcije jona
Pb*, Zn**, Ni**, Co*", Cs* 1 Sr**, dok je kod adsorpcije NH4" jona zabelezeno smanjenje efikasnosti.
Pozitivne vrednosti promene entalpije adsorpcije (AH®) za Pb?*, Zn?*, Ni?*, Co?*, Cs* i Sr?* ukazuju
da je proces endotermam. Nasuprot tome, negativna vrednost AH® za adsorpciju NH4* jona ukazuje
da je proces egzotermne prirode.

Zahvaljuju¢i jednostavnom postupku sinteze, niskim troskovima proizvodnje i izrazenoj
mehanickoj ¢vrsto¢i, porozna keramika na bazi prirodnog zeolita i gline predstavlja perspektivnu i
odrZivu alternativu za uklanjanje razlicitih katjona iz vodenih sistema. Pored toga, ispitivana porozna
keramika pokazala je zadovoljavajucu stabilnost i adsorpcionu efikasnost tokom produzenog
vremena kontakta, §to dodatno ukazuje na njen potencijal za primenu u procesima prec¢i§¢avanja voda.

Kljuéne recdi: zeolit, kaolin, bentonit, sinterovanje, poroznost, ¢vrstoca, adsorpcija, teski metali,
amonijum jon.

Nau¢na oblast: Tehnolosko inzenjerstvo

UZa naucna oblast: Hemijsko inzenjerstvo



Development of Porous Ceramics Based on Natural Zeolites and Clays for the Removal of
Selected Cations from Solutions

Abstract

In this doctoral thesis, eco-friendly porous ceramics with reinforced mechanical properties
based on availability and cost-effectiveness raw material, natural zeolite and clay were prepared. The
synthesized materials were applied in the adsorption of various cations from aqueous solutions. The
synthesis was carried out using the foaming method with sodium dodecy| sulfate as the foaming agent
and hydrogen peroxide (H202) as the blowing agent. The obtained green and sintered samples of
porous ceramics were characterized in detail by thermogravimetric analysis, scanning electron
microscopy, X-ray diffraction, and Fourier transform infrared spectroscopy.

Porous ceramics based on natural zeolite and bentonite, PZB-S-1 and PZB-S-2, with
porosities of 63.11% and 74.73%, respectively, were employed for the adsorption of heavy metal
ions. Both adsorbents exhibited the same adsorption capacity sequence for the investigated ions:
Pb?">Zn?*>Ni?*>Co?". In addition to the adsorption of heavy metal ions, PZB-S-1 porous ceramic
was also investigated for the adsorption of Cs* and Sr?* ions, thereby assessing its potential application
in the treatment of radioactive contaminated water. In contrast, PZK-S-3 porous ceramic, based on
natural zeolite and kaolin and exhibiting a porosity of 79.49%, was employed as an adsorbent for the
removal of NH4" ions from aqueous solutions.

Key parameters affecting adsorption — such as initial ion concentration, contact time, and
temperature — were systematically examined. All kinetic data closely aligned with the pseudo-second-
order model, suggesting that chemisorption governs the interaction between porous ceramic
adsorbents and ions. The adsorption isotherms were best represented by the Langmuir model. The
effect of temperature on the adsorption process was relatively small. Nevertheless, an increase in
temperature resulted in enhanced adsorption efficiency for Pb?*, Zn?*, Ni?*, Co?*, Cs* and Sr?* ions,
whereas a decrease in adsorption efficiency was observed for NH4" ions. The positive values of the
enthalpy change of adsorption (AH®) obtained for Pb?*, Zn?*, Ni?*, Co?", Cs* and Sr?* indicate that
the adsorption process is endothermic. In contrast, the negative AH® value obtained for NH4*
adsorption indicates that the process is exothermic.

Owing to its simple synthesis procedure, low production cost, and high mechanical strength,
porous ceramic based on natural zeolite and clay represents a promising and sustainable alternative
for the removal of various cations from aqueous systems. In addition, the investigated porous ceramic
exhibited satisfactory stability and adsorption efficiency over extended contact times, further
demonstrating its potential for application in water treatment processes.

Keywords: zeolite, kaolin, bentonite, sintering, porosity, strength, adsorption, heavy metals,
ammonium ion.
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Doktorska disertacija Denis Dinié¢

Uvod

Poslednjih godina, nedostatak ciste vode predstavlja jedan od klju¢nih izazova usled
antropogeni zagadivaci koji uti¢u na prirodne izvore vode su organskog porekla (pesticidi i boje) ili
neorganskog poput amonijum jona (NH4"), katjona teskih metala (Pb?*, Cd?*, Cu?*, Co?*, Cr¥*, Zn?*,
Ni2*, Hg?") i radionuklidi (®°Co, °Sr, ¥'Cs). Problem predstavlja ¢injenica da teski metali i
radionuklidi nisu biorazgradivi, zbog ¢ega se akumuliraju u zivim organizmima.

Teski metali se ispuStaju u Zivotnu sredinu kao industrijski otpad, uzrokuju¢i ozbiljno
zagadenje zemljiSta 1 vode koje utice na pristup ¢istoj vodi za pi¢e. Znacajne koliCine teskih metala
poti¢u iz industrijskih izvora, elektronskog, gradevinskog i rudarskog otpada, akumulatorskih baterija
1 kablova. Toksi¢nost jona teskih metala varira, uzrokujuci brojne bolesti i oboljenja.

Pored teskih metala, u otpadnim vodama vrlo Cesto se javlja amonijum-jon, tipi¢an oblik
azotnog zagadivaca vode. Ispustanje u vodotokove uglavnom dolazi iz industrijskih, komunalnih i
izvora procednih voda sa deponija. Medutim, poljoprivredne aktivnosti i prekomerna upotreba
amonijac¢nih dubriva takode mogu izazvati akumulaciju amonijaka. Prisustvo viSih koncentracija
amonijaka u komunalnim otpadnim vodama je pokazatelj fekalne kontaminacije.

Naucna javnost je sve vise fokusirana ka pobolj$anju postojecih i pronalaZenju novih procesa
za precCiS¢avanje voda. Konvencionalne metode koje se koriste za uklanjanje teskih metala,
radionuklida i amonijaka iz vode, kao Sto su hemijska precipitacija, flokulacija, elektroflotacija,
elektrokoagulacija, jonska izmena, reversna osmoza i membranski procesi, nedovoljno su efikasni ili
veoma skupi, posebno kada se radi o niskim koncentracijama polutanata. Medu gore pomenutim
procesima, adsorpcija bi mogla biti najefikasnija za ovu svrhu zbog niske cene, jednostavnog radnog
procesa, kao i ¢injenice da nema dodatnih operativnih troSkova za uklanjanje mulja. U posledenje
vreme se sve vise, kao adsorbenti za uklanjanje teskih metala, radionuklida i amonijaka, koriste
materijali koji su na razli¢ite nacine aktivirani ili modifikovani, hemijskim, fizicko-hemijskim ili
termi¢kim postupcima, $to ima za cilj njihove hemijske, strukturne i morfolske promene, odnosno
povecanu efikasnost adsorpcije. Pored najéesce korisé¢enih adsorbenata kao $to su aktivni ugalj, gline
1 zeoliti, porozni keramicki materijali su obe¢avajuci adsorbenti.

Generalno, porozna keramika predstavlja materijal koji ima poroznost ve¢u od 30%. Dve
glavne vrste porozne keramike sa 2D i 3D strukturom su sace i pene, redom. Razvijene su razlicite
metode za pripremu porozne keramike, kao $to su metoda replike, zrtvenog modela i direktno
penjenje. Ove tehnike zahtevaju organska jedinjenja za formiranje pora i stabilizaciju suspenzije, kao
Sto su porogeni i veziva. Direktno penjenje je jedan od najpoZzeljnijih naina sinteze porozne
keramike. Kod ove metode, porozna keramika se priprema integrisanjem gasa u suspenziju da bi se
formirale pore. Alternativna metoda stvaranja pene, u kojoj se mehurici gasa direktno inkorporiraju
unutar keramicke suspenzije kroz hemijsku reakciju, predstavlja jo$ jednu efikasnu metodu Stvaranja
pene. U ovoj metodi umesto fizickog uvodenja gasa u keramicku suspenziju koriste se hemikalije tzv.
sredstva za penjenje, za stvaranje mehurica gasa.

Danas se sve viSe paznje posvecuje razvoju inovativnih metoda sinteze ekoloski prihvatljive
porozne keramike sa ciljem smanjenja ugljeni¢nog otiska procesa proizvodnje. Ugljeni¢ni otisak
predstavlja ukupnu koli¢inu emisija gasova sa efektom staklene baste nastalih tokom procesa
proizvodnje. Njegovo smanjenje moze se posti¢i primenom obnovljivih i otpadnih sirovina,
smanjenjem potro$nje energije, snizavanjem temperature sinterovanja i optimizacijom metoda

1
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sinteze. Ovakav pristup doprinosi razvoju odrzivih keramic¢kih materijala uz istovremeno smanjenje
njihovog negativnog uticaja na zivotnu sredinu.

U okviru ovog rada sinteza je izvrSena alternativnom metodom Stvaranja pene uz primenu
vodonik-peroksida za formiranje gasa unutar keramic¢ke suspenzije. Koriséen je prirodni zeolit iz
lezista Slanci u okolini Beograda kao mineralni resurs Republike Srbije. Dobijena porozna keramika
je ispitana kao adsorbent NH4*, Co?*, Ni%*, Zn?*, Pb?*, Cs*, Sr?* jona iz vodenih rastvora. Adsorpcija
je ispitana u Sarznom sistemu u funkciji pocetne koncentracije i pH vrednosti rastvora, kao i
temperature. Uradena je detaljna strukturna, kineti¢ka 1 termodinamicka analiza. Imaju¢i u vidu da su
adsorpciona svojstva porozne keramike ograni¢ena hemijskim sastavom i strukturom, primenjene su
standardne metode karakterizacije: skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM), rendgenska
difrakciona analiza (XRD), rendgenska fluorescentna (XRF) sapektroskopija, infracrvena
spektrometrija sa Furijeovom transformacijom (FTIR), termogravimetrijska analiza (TG-DTG),
odredivanje specificne povrSine metodom adsorpcije gasa (BET), elementarna analiza. Takode,
odredena je pritisna ¢vrstoca, gustina i ukupna poroznost dobijene porozne keramike.

Poznavanje mehanizma adsorpcije je veoma vazno kod ovakve vrste istrazivanja zbog Cega
je u ovoj disertaciji ispitana interakcija sistema adsorbent — vodeni rastvor matematickim
modelovanjem procesa adsorpcije. U tu svrhu su primenjeni Langmuirov, Freundlichov i Temkinov
izotermski model, kao i kineticki modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda i Elovi¢ev model.
Napravljeno je Sire poredenje sa drugim poroznim keramickim materijalima dobijenim iz razlicitih
polaznih sirovina uz poseban akcenat na njihovu strukturu, funkcionalnost i efikasnost u adsorpciji
istih jona iz vodenih rastvora.

Znacaj ovog istrazivanja ogleda se u kombinaciji prirodnih minerala i optimizaciji procesa
pripreme ekoloski prihvatljive i ekonomski isplative porozne keramike kako bi se dobio adsorbent
visoke termicke i mehanicke stabilnosti pogodan za primenu u tretmanu otpadnih voda.

Cilj ove doktorske disertacije jeste sinteza ekoloski prihvatljive 1 funkcionalne porozne
keramike sa zadovoljavajuéim mehanickim svojstvima i to primenom dostupnih i ekonomski
povoljnih prirodnih sirovina, prirodnog zeolita i glina. Na osnovu dobijenih rezultata bi¢e procenjena
efikasnost 1 odrzivost sintetisane porozne keramike kao adsorbenta za tretman vode, kao i njen
potencijal za primenu i integraciju u prakti¢ne sisteme za preciS¢avanje voda.
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1. Teorijski deo
1.1.  Porozni materijali

Materijali koji imaju pore odnosno Supljine nazivaju se poroznim materijalima. Gradeni su od
cvrste faze koja formira osnovu (okvir, matricu) i gasovite ili te€ne faze, tzv. fluidne faze ¢ijim
uklanjanjem dolazi do nastajanja pora [1].

Klasifikacija pora je jedan od osnovnih uslova za karakterizaciju poroznih materijala.
Medutim, tesko je odrediti opstu klasifikaciju pora koja ukljucuje sva svojstva poroznih materijala

[2].

Porozni materijali mogu imati zatvorene ili otvorene pore [3,4]. Zatvorene pore (slika 1, a) su
medusobno izolovane, povezane su preko ¢vrstih povrsina i nemaju kontakt sa spoljasnjom sredinom
[3]. Otvorene pore (slika 1.1, b) su u neposrednom kontaktu sa molekulima i jonima iz spoljasnje
sredine i tec¢ni fluidi mogu da prodru kroz njih. Kombinacijom ove dve vrste pora nastaju slepe pore
(slika 1, ¢) koje su delimi¢no povezane sa spoljasnjom sredinom [5,6].

Slika 1.1. Pore: a) otvorene pore, b) zatvorene pore i c) slepe pore [6].

Druga moguca klasifikacija pora zasniva se na geometriji pora [5,7]. Uvedena je kako bi se
pomocu odgovarajuc¢ih modela geometrijskih tela pojednostavljeno definisao nepravilni oblik pora.
Prema geometriji pore mogu imati razlicite oblike [5]: cilindra, kvadra, konusa i boce sa uskim grlom
(slika 1.2).

==V

a) b) ©) d)

Slika 1.2. Geometrijski oblici pora: (a) cilindar, (b) kvadar, (c) konus i
(d) boca sa uskim grlom [8].

Najpoznatiju klasifikaciju pora dala je Medunarodna unija za ¢istu i primenjenu hemiju
(International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC). Pore su klasifikovane prema velicini,
odnosno precniku pora, dp, i dele se na [7,9]:

— mikropore (< 2 nm),
— mezopore (2-50 nm) i
— makropore (> 50 nm).
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Strukturno gledano prema morfologiji pora i1 izgledu kontinualne ¢vrste faze porozni
materijali mogu se klasifikovati u dve grupe [1]. U prvoj grupi, kontinualnu ¢vrstu fazu gradi
dvodimenzionalni (2D) niz poligona, dok su pore izolovane u prostoru. Poprecni presek pora obicno
ima oblik trougla, Cetvorougla ili Sestougla. Ova struktura izgleda slicno heksagonalnoj ¢eliji saca
zbog Cega se takvi 2D porozni materijali nazivaju saca (slika 1.3, a) [1]. Materijali sa strukturom saca
imaju $iroku primenu u industriji i medicini [10]. Koriste se kao sistemi za protok fluida, kontrolisanje
emisije izduvnih gasova, uklanjanje $tetnih NOx gasova, kataliticko sagorevanje i razlicite filtracije
[11-13].

Slika 1.3. Porozni materijali (a) sace i (b) pena [14].

Drugu grupu ¢ine porozni materijali koji se zbog svoje izrazene poroznosti i velike specificne
povrsine nazivaju pene ili sunderi. Cvrsta faza je trodimenzionalna (3D) umreZena struktura u kojoj
su pore medusobno povezane malim otvorima koji se nazivaju prozori (slika 1.3, b) [1]. Cvrsta faza
predstavlja nosac cele strukture, dok se spojevi izmedu pora oznacavaju jos i kao ¢vorovi (slika 1.4).
Pora, prozor, nosac i spoj predstavljaju parametre pene i za svaki od njih moZe se definisati: pre¢nik
pora dp, precnik prozora dw, prec¢nik nosaca ds i pre¢nik spoja dj [15,16].

\\‘A

3 " \. /‘a'k\

S

x'\ ol 0.5 mm

Slika 1.4. Mikrostruktura porozne keramike sa karakteristiénim parametrima [16].
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Materijali sa strukturom pene ili sundera mogu biti sintetisani sa nosa¢ima na bazi polimera,
metala ili keramike [17-19].

Metalne pene imaju nisku gustinu, kao i dobra mehanicka, termicka, elektri¢na i akusti¢na
svojstva. Koriste se u automobilskoj industriji, brodogradnji, gradevinarstvu, medicini i hemijskom
inzenjerstvu [20-22].

Polimerne pene se dobijaju brzim meSanjem ¢vrstog materijala i gasa. Dobijena pena sadrzi
mehuri¢e gasa inkorporirane u ¢vrstu polimernu fazu. Imaju malu gustinu usled prisustva otvorenih 1
zatvorenih pora [19]. KarakteristiSe ih slaba provodljivost toplote, zbog ¢ega se koriste kao toplotni
izolatori [23]. Jedna od najpoznatijih polimernih pena je stiropor (polistiren) [24].

U keramickim penama se kombinuju svojsta poroznih materijala i keramike. Ispoljavaju
visoku temperaturu topljena, izrazenu ¢vrstocu i tvrdocu, otpornost na habanje 1 koroziju, hemijski
su inertni. Imaju brojne primene kao filteri, membrane i nosaci katalizatora [25-27].

Pored strukture pora i hemijskog sastava ¢vrste faze, na svojstva poroznih materijala utice i
relativna gustina (pr) koja je izrazena sledecom jednacinom [26]:

_Po

Ps @

Pr

gde je pp gustina poroznog materijala i ps gustina ¢vrste faze.

Iz relativne gustine proizlazi poroznost (p) koja se definiSe kao mera neispunjenosti
materijala. Poroznost predstavlja koli¢inski odnos zapremine pora i ukupne zapremine tela i izrazava
se procentima. Poroznost materijala se odreduje slede¢om jednacinom [26]:

p=(L-p,)100 @)

1.2. Metode sinteze porozne keramike

Sinteza porozne keramike je slozena i ne postoji jedinstvena metoda koja moze da ispuni sve
zahteve. Izbor same metode zavisi od Zeljenih svojstava i upotrebe porozne keramike [28]. Kljuéni
faktor sinteze ovih materijala je kontrola pora 1 poroznosti zbog cega je neophodno izvrsiti
optimizaciju procesa sinteze. Optimizacija se postize menjanjem vrste, veli¢ine i raspodele Cestica
nosaca, vrste i raspodele veziva, kao i uslova procesa sinterovanja [28]. Najées¢e metode sinteze su
metoda replike, metoda zrtvenog modela i metoda stvaranja pene (slika 1.5).
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Slika 1.5. Sematski prikaz najéeséih metoda sinteze poroznih materijala: a) metoda replike;
b) metoda zrtvenog modela; ¢) metoda stvaranja pene [29-31].

Navedenim metodama sinteze poroznih keramickih materijala dobijaju se uzorci koji se u
literaturi oznacavaju kao ,,zeleni uzorci” (eng. green samples). Dobijene zelene uzorke neophodno je
sinterovati kako bi se dobili gotovi keramicki proizvodi.

1.2.1. Metoda replike

Metoda replike (slika 1.5, a) je najstarija tehnika koja je komercijalno koris¢ena za
proizvodnju visoko porozne keramike. Metoda je zasnovana na patentu Svarcvalder i Somers iz 1963.
godine [32].

Sinteza podrazumeva upotrebu poroznog prirodnog ili sintetickog $ablona koji se tokom
procesa impregnira kerami¢kom suspenzijom u cilju povecanja ¢vrsto¢e. Pod pritiskom se sve
Supljine Sablona popunjavaju dok se viSak suspenzije uklanja. Dobijeni zeleni uzorci se suse na
vazduhu, a zatim zagrevaju na temperaturi 200—800 °C kako bi se uklonili Sabloni. U ovom koraku
brzina zagrevanja je obi¢no niza od 1 °C min kako bi se omogucilo postepeno razlaganje i difuzija
Sablona. Na ovaj nacin izbegava se stvaranje pritiska na nosac¢ima. Na kraju se uzorci sinteruju. Nakon
sinterovanja nastaje porozni materijal koji je ekvivalentan zapremini polaznog sablona [25,33,34].

Klju¢nu ulogu u odredivanju poroznosti i mehanickih svojstava finalnog proizvoda ima izbor
samog Sablona [25]. NajéeS¢e korisc¢eni prirodni Sabloni su drvo, korali i morski sunderi [35].
Sinteticki Sabloni su najces¢e od poliuretana (PU), polivinil-hlorida (PVC), polistirena (PS),
polimetilmetakrilata (PMMA), polivinil butirala (PVB) ili naftalena [34].

Metoda replike pruza dobru kontrolu morfoloskih i mikrostrukturnih svojstava poroznih
materijala. Dobijeni materijali imaju otvorene pore velike specifi¢ne povrsine. Karakteristi¢no je da
imaju Supljine koje su najcesce trougaonog oblika i nastale su uklanjanjem sablona [25,36,37].
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Porozna keramika sintetisana metodom replike se primenjuje u Katalizi izduvnih gasova,
gorionicima, kao nosac katalizatora, u nano reaktorima i inZenjeringu kostanog tkiva [38—42].

1.2.2. Metoda Zrtvenog modela

Metoda zrtvenog modela (slika 1.5, b) sastoji se od pripreme dvofaznog kompozita, koji ¢ine
keramicka suspenzija i dispergovani zrtveni materijal. Uloga zrtvenog materijala je formiranje pora
koje nastaju njegovim uklanjanjem pre ili tokom procesa sinterovanja §to zahteva da nosac ne reaguje
sa zrtvenim materijalom na visokim temperaturama [43].

Postoje brojni Zrtveni materijali i klasifikovani su kao [34]:

— prirodno-organski (svila, skrob, ljuska pirinaca, grasak i razli¢ito seme, piljevina, pamuk,
celuloza, saharoza, zelatin, vosak);

— sinteticko-organski (polietilenske perle, PS, PMMA, epoksidne smole, tetrametil-amonijum-
hidroksid, PVC, polimerni gelovi);

— neorganski (aktivni ugalj, grafen, mezougljeni¢ne mikroprele);

— metalne Cestice (Al), metalni oksidi (silicijum-oksid, cink-oksid) i soli (natrijum-hlorid,
barijum-sulfat, kalijum-sulfat); i

— zamrznute te¢nosti (voda, terc-butil alkohol (TBA), ulje).

U zavisnosti od koli¢ine Zrtvenog materijala mogu se sintetisati materijali Zeljene poroznosti
i mehanicke ¢vrstoce [25]. Tip, frakcija i dimenzije Zrtvenog materijala imaju klju¢nu ulogu. Prirodni
1 sinteti¢ki organski Zrtveni materijali uklanjaju se suSenjem i pirolizom na temperaturi 200-600 °C,
nakon Cega se porozna keramika sinteruje [34].

Glavni nedostatci organskih zrtvenih materijala su duzi period termi¢ke obrade i Stetni gasovi
koji nastaju tokom procesa sagorevanja. Jo$ jedan nedostatak je i razlika u termickoj dilataciji
(toplotno istezanje) izmedu organske i neorganske faze koja moZe uzrokovati pukotine unutar
strukture osnove tokom procesa sagorevanja. Potrebno je da brzina sagorevanja bude ograni¢ena na
priblizno 20 mg min* kako bi se spreéilo pucanje tankih keramickih slojeva [34].

Zrtveni materijali kao §to su soli i metalne Cestice, uklanjaju se hemijskim putem nakon
sinterovanja. Soli se ispiraju vodom u viSe navrata, dok metalne ¢estice zahtevaju agresivnija sredstva
za ispiranje kao $to su kiseline [34].

Prve cetiri kategorije materijala, za razliku od zamrznutih te¢nosti predstavljaju, tzv. netecne
Sablone. Kori$¢enjem tecnosti kao $to su voda i ulja, pore nastaju pri nizim temperaturama bez
izdvajanja neZeljenih toksicnih gasova i dodatnih opterecenja porozne strukture usled sinterovanja,
Sto daje prednost te¢nim Zrtvenim materijalima uprkos ¢injenici da je proces ekstrakcije i isparavanja
zrtvenog materijala dugotrajan [34].

Bez obzira na vrstu zrtvenog materijala ¢vrsta faza nosaca pora mora biti delimi¢no formirana
pre samog uklanjanja Zrtvenog materijala, Sto se postize dodavanjem veziva i1 sredstava za
zgusnjavanje [34]. Najcesce koris¢ena veziva su koloidni aluminijum-ortofosfat, hidratisana alumina,
koloidni silicijum, kalijum-silikat i natrijum-silikat (vodeno staklo), dok se kao zgusnjivaci koriste
natrijum-karboksimetil celuloza, silicijum-dioksid, polietilen-oksid [34].

Za razliku od metode replike, kod koje se nakon procesa sinterovanja formiraju iskljucivo
otvorene pore, metoda zrtvenog modela omogucava dobijanje poroznih materijala sa kombinacijom
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otvorenih i zatvorenih pora, §to predstavlja njenu znacajnu prednost [25]. Dodatna prednost ove
metode ogleda se u mogucénosti precizne kontrole poroznosti, raspodele veli¢ine pora i njihove
morfologije izborom odgovarajuceg zrtvenog materijala. Poroznu keramiku dobijenu na ovaj nacin
karakteriSe poroznost u rasponu od 20 do 90%, pre¢nik pora od 1 do 700 um i homogena raspodela
pora [4,17].

1.2.3. Metoda stvaranja pene

Metoda stvaranja pene (slika 1.5, ¢) predstavlja jedan od najc¢esce primenjivanih postupaka za
sintezu porozne keramike, prvenstveno zbog toga Sto ne zahteva upotrebu organskih porogena za
formiranje pora. Ova metoda se zasniva na uvodenju gasa u keramicku suspenziju, pri ¢emu nastali
mehuriéi gasa formiraju poroznu strukturu materijala. Jedan od efikasnih pristupa direktnom penjenju
jeste hemijsko duvanje. Za razliku od fizickog uvodenja gasa u suspenziju, kod ove metode mehuric¢i
gasa nastaju ,,in situ“ kao posledica hemijskih reakcija koje se odvijaju u prisustvu sredstava za
penjenje. Gas osloboden tokom reakcije dovodi do formiranja i Sirenja mehuri¢a unutar keramicke
suspenzije, ¢ime se nakon sinterovanja dobija porozna struktura [6,25,34].

Stepen poroznosti pene direktno zavisi od koli¢ine gasa uvedenog u suspenziju ili nastalog
tokom hemijske reakcije. Nakon formiranja pene sa zeljenom strukturom, neophodno je obezbediti
njenu stabilnost sve do procesa sinterovanja. Medutim, mokra pena predstavlja termodinamicki
nestabilan sistem, jer poseduje vecu slobodnu energiju od zbira slobodnih energija gasne i te¢ne faze.
Do destabilizacije pene dolazi usled procesa kao $to su flokulacija, drenaza, sedimentacija i srastanje
mehurica, koji pojedinac¢no ili u kombinaciji mogu dovesti do njenog brzog raspadanja. Zbog toga je
stabilizacija gasnih mehuri¢a u keramickoj suspenziji od klju¢nog znacaja, buduéi da direktno utice
na veli¢inu 1 raspodelu pora u kona¢nom materijalu. U tu svrhu u suspenziju se dodaju povrSinski
aktivne supstance ili koloidne Cestice, najcesce na bazi masnih kiselina sa kratkim ugljovodoni¢nim
lancima [34,44].

Pored efikasne stabilizacije pene, poseban akcenat stavlja se na smanjenje upotrebe organskih
jedinjenja koja se koriste u ovom procesu. U skladu sa tim, u novijoj literaturi sve je veci broj radova
koji se bave razvojem postupaka za sintezu porozne keramike sa manjim ugljeni¢nim otiskom i
vecom ekoloskom prihvatljivosc¢u [45].

Poroznu keramiku dobijenu metodom stvaranja pene karakterise visoka ¢vrstoca i odli¢na
mehanicka svojstva, dok je njena porozna struktura manje otvorena u odnosu na poroznu keramiku
dobijenu metodom replike [44].

1.3.  Svojstva porozne keramike
1.3.1. Mehanicka svojstva

Mehanicka svojstva porozne keramike najcesce se procenjuju odredivanjem pritisne ¢vrstoce.
Ispitivanje se zasniva na merenju deformacije epruvete pri delovanju pritisnog opterec¢enja, odnosno
njenog skracenja u pravcu opterecenja i istovremenog prosirenja u poprec¢nom pravcu. Za ispitivanje
se najcesce koriste epruvete valjkastog oblika, pre¢nika od 20 do 30 mm, pri ¢emu njihov odnos
visine i prec¢nika ne bi trebalo da bude veci od 3:1. Nalegle povrSine epruveta moraju biti ravne, dobro
obradene 1 medusobno paralelne kako bi se obezbedila ravnomerna raspodela opterecenja tokom
ispitivanja. Merenja se izvode na univerzalnim maSinama za ispitivanje ili hidraulicnim presama.
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Tokom ispitivanja dobija se dijagram pritisnog opterec¢enja, koji je po obliku analogan dijagramu
zatezanja, s tim da napon i deformacija imaju suprotan smer.

1.3.1.1. Tvrdoca

Tvrdoca je mehanicko svojstvo koje opisuje otpornost materijala prema prodiranju tvrdeg tela
u njegovu povrsinu. Kod porozne keramike ovo svojstvo prvenstveno zavisi od gustine i stepena
poroznosti. Zbog izrazenih meduatomskih veza, keramika pokazuje ograni¢enu sposobnost plasti¢ne
deformacije, tako da pod opterecenjem dolazi do nastanka pukotina usled raskidanja meduatomskih
veza. Iz tog razloga, povecanje gustine doprinosi povecanju tvrdoc¢e, dok povecanje poroznosti ima
suprotan efekat i dovodi do njenog smanjenja [46].

1.3.1.2. Cvrstoca

Cvrstoca predstavlja mehani¢ko svojstvo materijala koje opisuje njegovu sposobnost da se
odupre lomu i trajnim deformacijama pod dejstvom spoljasnjeg opterecenja. U zavisnosti od vrste
opterecenja razlikuju se ¢vrstoca na pritisak (pritisna ¢vrstoca), ¢vrstoca na zatezanje, ¢vrstoca na
savijanje, ¢vrstoca na uvijanje (torziju) i ¢vrstoca na smicanje. Kod keramickih materijala, zbog
njihove krte prirode, naj¢esce se odreduje pritisna ¢vrstoca (om), Koja se moze izra¢unati primenom
sledece jednacine [47]:

o =-n 3)

gde je Fm maksimalna pritisna sila pri kojoj dolazi do loma uzorkai So je po¢etni popreéni presek
uzorka.

Pri ispitivanju pritisnom opterecenjem uzorak se deformise pod dejstvom aksijalne sile, pri
¢emu dolazi do smanjenja njegove visine. Kriva napon—deformacija karakteristicna za vecéinu
poroznih materijala prikazana je na slici 1.6, a na njoj se mogu izdvojiti tri karakteristicne oblasti
deformacije [48]:

— elasti¢na oblast,
— plasti¢na oblast (oblast platoa) i
— oblast sabijanja.



Doktorska disertacija Denis Dinié¢

~ A
& —— Eksperimentalna kriva Maksimalno i
S Teoriiska kri simalno izmeren napon
=) jska kriva i
= . . . o
. i Z b
§ Pritisna ¢vrstoca : guSmjavanje (sabijanje)
Z H
L5+
Prvo uru$avanje strukture
1,0 +
0,5 +
Elasti¢na oblast Oblast platoa
+ + t >
1,0 2,0 Skradenje (mm)

Slika 1.6. Dijagram naponske deformacije [49].

Elasti¢nu oblast karakteriSe priblizno linearna zavisnost izmedu napona 1 deformacije, pri
¢emu su deformacije pretezno elastine. Pod dejstvom pritisnog optere¢enja dolazi do lokalnog
savijanja i izvijanja nosaca porozne strukture, Sto za posledicu ima elasti¢no smanjenje visine uzorka.
Medutim, kod pojedinih poroznih materijala u ovoj oblasti mogu biti prisutne i ogranicene plasticne
deformacije, usled cega se ona Cesto oznacava kao pseudoelasticna oblast. Daljim povecanjem
opterecenja napon dostize maksimalnu vrednost, nakon ¢ega dolazi do njegovog blagog opadanja
usled pocetka kolapsa porozne strukture, odnosno loma prvih slojeva pora. Ova maksimalna vrednost
odgovara pritisnoj Cvrsto¢i materijala i predstavlja granicu izmedu elasti¢ne (pseudoelasti¢ne) i
plasti¢ne oblasti deformacije. Nakon dostizanja ove granice deformacije postaju nepovratne, tako da
uzorak viSe ne moze da povrati svoj prvobitni oblik [48].

Plasti¢nu oblast, odnosno oblast platoa, karakteriSe priblizno konstantna vrednost napona
uprkos daljem povecanju deformacije. Ovakvo ponasanje posledica je postepenog kolapsa porozne
strukture, odnosno kontinuiranog loma nosaca, §to dovodi do smanjenja visine uzorka. Tokom ovog
procesa materijal apsorbuje znacajnu koli¢inu energije, zbog ¢ega porozna keramika pokazuje dobra
svojstva apsorpcije energije [48]. Iako se ova oblast konvencionalno oznafava kao plasti¢na,
deformacije nisu rezultat plastiénog teCenja materijala, ve¢ progresivnog oStecenja i loma porozne
strukture [21,67-69].

U oblasti sabijanja dolazi do potpunog uruSavanja porozne strukture i1 ostvarivanja
medusobnog kontakta izmedu nosaca. Prelaz iz stisljivog u gotovo nestisljivo ponasanje materijala
pracen je naglim porastom napona na dijagramu napon—deformacija, sve do dostizanja maksimalnog
napona (tacke kompresije), nakon ¢ega dolazi do kona¢nog loma materijala [48,53,54].

Poroznost i relativna gustina (pr) predstavljaju jedne od najvaznijih faktora koji odreduju
mehanic¢ku ¢vrstoéu porozne keramike. Utvrdeno je da sa povecanjem poroznosti keramickih
materijala dolazi do smanjenja njihove pritisne ¢vrstoce [45,55]. Pored gustine, znacajan uticaj ima i
geometrija porozne strukture, posebno debljina i povrsina nosaca, budu¢i da upravo oni prenose
primenjeno mehanicko optere¢enje. Na ¢vrstocu materijala utice i metoda sinteze, pa materijali sa
istom ili slicnom porozno$séu mogu pokazivati razli¢ita mehanicka svojstva usled razlika u

10



Doktorska disertacija Denis Dinié¢

mikrostrukturi. Dodatno poboljSanje ¢vrsto¢e moze se posti¢i uvodenjem sekundarnih faza ojacanja
u keramicku matricu. Na primer, mehanicka svojstva keramickih materijala na bazi zeolita mogu se
znacajno unaprediti dodatkom bentonita [56].

1.3.1.3.  Elasti¢nost

Elasti¢nost predstavlja sposobnost materijala da nakon prestanka dejstva spoljasnjeg
opterecenja povrati svoj prvobitni oblik. Za opisivanje elasticnog ponasanja materijala koriste se
razli¢iti moduli elasti¢nosti, medu kojima je najznacajniji Jungov modul elasti¢nosti (E). Ovaj modul
primenjuje se pri analizi deformacija usled zateznog i pritisnog opterecenja i predstavlja meru
otpornosti materijala prema elasti¢noj deformaciji. Na dijagramu napon—deformacija odgovara
nagibu linearne, odnosno elasti¢ne oblasti krive (slika 1.6). Kod poroznih keramickih materijala
povecanje poroznosti dovodi do smanjenja vrednosti Jungovog modula elasti¢nosti, §to ukazuje na
pad njihove krutosti [71,72]. Vrednost Jungovog modula elasti¢nosti moze se izraCunati primenom
sledece jednacine [59]:

-2 (4)
g
gde je o elasti¢no naprezanje i ¢ jedini¢na deformacija,
I, -1
£== (5)

lo

gde je lo pocetna duzina uzorka i | duzina uzorka nakon delovanja sile.

1.3.1.4.  Zilavost

Zilavost predstavlja sposobnost materijala da apsorbuje energiju do nastanka loma. Materijal
se smatra Zilavijim ukoliko je za njegov lom potrebno utrositi ve¢u koli¢inu energije. Nasuprot tome,
materijali male Zilavosti obi¢no su tvrdi 1 krti, zbog Cega je niska Zilavost jedno od osnovnih
ograni¢enja keramickih materijala. Zilavost se odreduje povriinom ispod krive napon-deformacija
(slika 1.6), koja predstavlja energiju apsorbovanu tokom deformacije do loma. Kod porozne keramike
povecanje relativne gustine dovodi do porasta zilavosti [60].

Energija potrebna za lom materijala zavisi od njegovog hemijskog sastava, poroznosti i
dimenzija ispitivanog uzorka. lako keramika u osnovi pokazuje krto ponasanje, kod porozne
keramike lokalno urusavanje porozne strukture i ograni¢ena preraspodela optere¢enja omogucavaju
postepeno apsorbovanje energije, ¢ime se odlaze nastanak kona¢nog loma. Medutim, sa povecanjem
poroznosti dolazi do smanjenja nosive povrsine i kontinuiteta ¢vrste faze, Sto ograni¢ava sposobnost
materijala za apsorpciju energije. Shodno tome, sa povecanjem poroznosti iznad 50% dolazi do
smanjenja energije potrebne za nastanak loma kod veéine keramickih materijala [61].

1.4.  Matrijali pogodni za sintezu porozne keramike

Porozna kermika moze biti slozenog hemijskog sastava. Za njenu sintezu koriste se razlicite
sirovine kao §to su: aluminijum-oksid (Al20s3), cirkonijum-oksid (ZrOz), silicijum-karbid (SiC),
titanijum-dioksid (TiO2), silicijum-dioksid (SiO2), gline, zeoliti i dr. [25].
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Poroznu keramiku na bazi Al2Os karakterise mala gustina, visoka poroznost, velika specifi¢na
povrsina i dobra termicka stabilnost §to joj omogucéava primenu U postupcima filtracije, kao nosaca
katalizatora i kao toplotnog izolatora. Poteskoce koje prate primenu porozne keramike na bazi Al2O3
su uravnotezenja poroznosti i ¢vrstoce, kao i kontrola strukture pora [62].

Porozna keramika od ZrO2, poseduje izvanredne karakteristike kao $to su hemijska inertnost,
izuzetna termicka stabilnost, visoka poroznost, tvrdoca i niska toplotna provodljivost. Shodno tome,
porozna keramika na bazi ZrOz ima rasprostranjenu primenu u razli¢itim oblastima, ukljucujudi
katalizu, adsorpciju, toplotnu izolaciju, itd. Porozna keramika na bazi ZrO2 odlikuje se znatno viSim
troskovima sinteze u poredenju sa poroznom keramikom na bazi Al203 sli¢nih svojstava [63].

Silicijum-karbid je Cesto upotrebljavan materijal u sintezi porozne keramike zbog svojih
izuzetnih svojstava, ukljucuju¢i malo termicko Sirenje, visoku mehanicku ¢vrstocu i tvrdoc¢u, toplotnu
provodljivost i otpornost na koroziju. Zbog svega navedenog porozna keramika na bazi SiC ima
siroku primenu od filtera i elektroda do vatrostalnih i strukturnih materijala. Medutim, sinteza
porozne keramike na bazi SiC suoc¢ava se sa brojnim izazovima, posebno u procesima sinterovanja i
oblikovanja, koji obi¢no zahtevaju kontrolisanu atmosferu sa gasovima kao §to su azot ili argon 1
izuzetno visoke temperature sinterovanja (~2500 °C). Ovi zahtevi ne samo da povecavaju troskove
proizvodnje ve¢ i ograni¢avaju prakti¢nu i komercijalnu upotrebu SiC keramike [64].

Porozna keramika na bazi TiOz2 je od izuzetnog znacaja zbog kataliti¢ke i bioaktivne uloge
TiO2 u njoj. Zbog odli¢nih performansi razgradnje organskih i neorganskih zagadivaca, porozna
keramika na bazi TiOz2 se Siroko primenjuju u preci$¢avanju vazduha i vode [65].

Silicijum(1V)-dioksid uglavnom se koristi u kombinaciji sa drugim materijalima kao $to su
Al203, SIC, TiO2. U zavisnosti od sadrzaja SiO2 u keramickoj matrici, Karakteristike porozne
keramike mogu se znacajno razlikovati [66—68].

Zeoliti 1 gline igraju klju¢nu ulogu u sintezi porozne keramike zbog svojih jedinstvenih
fizickih 1 hemijskih svojstava koja doprinose formiranju strukture i svojstvima finalnog proizvoda.
Zeoliti, kao mikroporozni alumosilikati imaju sposobnost da zadrze vodu i omogucavaju kontrolu
poroznosti, §to je kljuéno za postizanje Zeljenih mehanickih i fizickih svojstava porozne keramike. S
druge strane, gline sluze kao osnovni vezivni materijali, omogucavajuci oblikovanje zelenih uzoraka
pre sinterovanja i doprinose¢i plasti¢nosti keramicke suspenzije. Kada se kombinuju, zeoliti 1 gline
omogucavaju postizanje ravnoteze izmedu poroznosti i ¢vrstoce [56]. Takode treba napomenuti da
su mineralne rezerve zeolita i glina ogromne i jos uvek nisu procenjene u potpunosti [69], te ih ovo
¢ini idealnim resursima za sintezu porozne keramike.

1.4.1. Gline

Gline su slabo vezivni materijali razli¢itog hemijskog i mineralnog sastava ¢ije su Cestice
prec¢nika <2 um. MeSanjem sa vodom, gline postaju plasticne i mogu se lako oblikovati. Susenjem i
pecenjem glina ne menjaju oblik, ve¢ samo dimenzije i dobija na ¢vrsto¢i. Gline nastaju slozenim
hemijskim i mehani¢kim procesima degradacije vulkanskih stena usled delovanja ugljeni¢ne kiseline,
vode, kiseonika, toplote i mikroorganizama. Glineni minerali (kaolinita, montmorilonita, liskuna,
feldspata, kvarca i dr.), koji ¢ine sastavni deo prirodnih glina, predstavljaju najrasprostranjeniju grupu
sedimentnih minerala i klasifikuju se kao hidratisani aluminosilikati, odnosno filosofilikati. Ovi
minerali dominiraju u koloidnoj frakciji zemljista, sedimenata, stena i vode. Zahvaljuju¢i visokom

kapacitetu jonske izmene, niskoj propustljivosti 1 izrazenoj sposobnosti zadrzavanja vode, ovi
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materijali deluju kao fizicke 1 hemijske barijere za razlicite zagadivace i doprinose kontroli migracije
zagadivata u zivotnoj sredini. Kristalografski gledano slojeviti glineni minerali, nastali
kondenzacijom tetraedarskih i oktaedarskih slojeva, mogu se podeliti na dve osnovne grupe [70]:

— glineni minerali tipa 1:1 ¢iju strukturu ¢ine jedan tetraedarski i jedan oktaedarski sloj;
— glineni minerali tipa 2:1 ¢iju strukturu ¢ine dva tetraedarska i jedan oktaedarski sloje.

U prvom slucaju strukturu ¢ini jedan tetraedarski i jedan oktaedarski sloj, dok u drugom
slucaju strukturu ¢ine dva tetraedarska sloja izmedu kojih se nalazi jedan oktaedarski sloj.

1.4.1.1.  Glineni minerali tipa 1:1

Glineni minerali tipa 1:1 izgradeni su od jednog tetraedarskog i jednog oktaedarskog sloja.
Najznacajniji predstavnik ove grupe je kaolinit, koji predstavlja osnovni mineralni sastojak kaolina,
jedne od najéescée korisc¢enih prirodnih glina [70].

Kaolinit spada u grupu hidratisanih aluminosilikata sa opStom molekulskom formulom [71]:
Al2Si205(0OH)a4 (6)

Kaolinit poseduje dvoslojnu, elektroneutralnu Kkristalnu strukturu (slika 1.7), koju ¢ine jedan
tetraedarski i jedan oktaedarski sloj. Tetraedarski sloj izgraden je od Si*" katjona koordinisanih sa
Cetiri atoma kiseonika, dok oktaedarski sloj ¢ine AI** katjoni koordinisani sa $est atoma kiseonika

i/ili hidroksilnih (—OH) grupa.

Slika 1.7. Struktura kaolinita [72].

Struktura kaolinita karakteriSe se 1:1 slojevitom strukturom, koja se sastoji od jednog
tetraedarskog (T) sloja, formiranog povezivanjem SiOq tetraedara, i jednog oktaedarskog (O) sloja,
izgradenog od Al-koordinisanih oktaedara. Tetraedarski i oktaedarski sloj medusobno su povezani
preko zajednickih atoma kiseonika, pri cemu nastaje stabilna T-O slojevita struktura. Pojedinacni T-
O slojevi kaolinita medusobno su povezani vodoni¢nim vezama, koje se ostvaruju izmedu strukturnih
atoma kiseonika T sloja i hidroksilnih (—OH) grupa O sloja. Na ivicama kristala dolazi do prekida
kontinuiteta strukture, sto za posledicu ima protonovanje i deprotonovanje povrsinskih grupa.
Slaganjem T-O slojeva formiraju se kristalne Cestice kaolinita karakteristiéne ploc¢aste morfologije,
ali zavisnosti od uslova sredine, mogu se formirati i agregati razli¢itih oblika [73,74].
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Postoje kaoliniti sa malim i velikim defektima. Kaolinit sa malim defektima formira kristale
srednje debljine = 30 nm i ima nizak sadrzaja gvozda (0,10-0,45 mas.% Fe203). Glavna je
komponenta mekog kaolina. Kaolinit sa velikim, izrazenim defektima ima dosta strukturnih
nedostatka. Kod ovog kaolinita narusena je translatorna simetrija kristala $to je povezano sa visokim
strukturnim sadrzajem gvozda (0,70 do 1,00 mas.% Fe203). Javlja se kao fini monokristalit prosecne
debljine 15-20 nm i glavna je komponenta tvrdih kaolina [71].

Osim kaolinita, kaolin sadrzi primese mineralnog i organskog porekla. Kaolinit ¢ini 90-95%
sirovog kaolina, dok ostali minerali i necistoce ¢ine preostalih 5-10%. U prirodi kaolin ima svetlije i
tamnije tonove, a nakon pecenja zadrzava svetlu, gotovo belu boju [71]. Poznato je da kaolin dobija
crvenu boju nakon sinterovanja, usled prisustva oksida gvozda (Fe203) [75]. Kaolin je stabilan do
800 °C, nakon ¢ega dolazi do formiranja metakaolina koji je reaktivniji od sirovog kaolina [76].

Fizi¢ka 1 hemijska svojstva kaolina odreduju njegovu krajnju primenu. Ova svojstva zavise
od geoloskog porekla i na¢ina obrade. Kaolin je vazana industrijska sirovina koja se koristi u
proizvodnji papira, keramike, boja i premaza, dok je sve veca upotreba u proizvodnji keramickih
plocica i cementa [77].

1.4.1.2.  Glineni minerali tipa 2:1

Kod glinenih minerala tipa 2:1 jedan oktaedarski sloj nalazi se izmedu dva tetraedarska sloja,
gradec¢i karakteristi¢nu ,,sendvi¢” strukturu. Meduslojni prostor ispunjen je katjonima i molekulima
vode, koji zna¢ajno uticu na svojstva ovih minerala. Za razliku od glinenih minerala tipa 1:1, minerale
tipa 2:1 karakterisu [70]:

— konstantno naelektrisani slojevi, usled izomorfne supstitucije katjona u tetraedarskom i/ili
oktaedarskom sloju;

— prisustvo meduslojnih katjona, koji kompenzuju negativno naelektrisanje slojeva; i

— izrazena sposobnost hidratacije, odnosno vezivanja molekula vode u meduslojnom prostoru.

Najznacajniji predstavnik glinenih minerala tipa 2:1 je montmorilonit (slika 1.8). Hemijski
sastav montmorilonita moguce je predstaviti opstom formulom [78]:

(Ca, Na, H)(Al, Mg, Fe)z(Si, Al)s0s x nH20 (7

Montmorilonit predstavlja dominantnu mineralnu komponentu bentonita. U poredenju sa
drugim glinama, bentonit se odlikuje visokim kapacitetom katjonske izmene i izrazenim
adsorpcionim svojstvima. Zahvaljuju¢i navedenim svojstvima, §iroko se primenjuje u procesima
uklanjanja razli¢itih zagadivaca iz vode. Njegova Siroka prirodna zastupljenost, niska cena i
moguénost regeneracije dodatno doprinose njegovom potencijalu za primenu u procesima
precis¢avanja voda [79].

Sli¢no kao kod kaolina, zagrevanje bentonita do temperature od priblizno 800 °C dovodi do
narusavanja njegove prvobitne strukture i formiranja novih mineralnih faza [80]. Pored
montmorilonita, koji predstavlja dominantnu kristalnu fazu, bentonit moze sadrzati i okside gvozda,
koji tokom termicke obrade mogu uticati na promenu boje materijala nakon sinterovanja [81].
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Slika 1.8. Struktura montmorilonita [72].

1.4.2. Zeoliti

Zeoliti su kristalni, hidratisani alumosilikati alkalnih i zemnoalkalnih metala, ¢iju strukturu
¢ini trodimenzionalna kristalna reSetka nastala povezivanjem TOjs tetraedara (T = Si, Al) preko
zajednickog rogljeva — atoma kiseonika. Na slici 1.9 prikazane su osnovne gradivne jedinice u
strukturi zeolita, (Si04)* i (AlO4)° tetraedri [82,83].

Slika 1.9. Struktura zeolita predstavljena TOa4 tetraedarima [83]

Povezivanjem TOs tetracdara nastaju sekundarne gradivne jedinice pri ¢emu dolazi do
obrazovanja: jednostrukih prstenova (sa 3, 4, 6, 8 ili 12 TO4 tetraedara); dvostrukih prstenova gde
svaki prsten moze da sadrZi po 4, 6 ili 8 TOs-jedinica, ili jedinica kompleksne grade. Do 2007. godine
prepoznato je 23 sekundarne gradivne jedinice koje su prikazane na slici 1.10 [82].
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Kristalna reSetka zeolita nosi negativno naelektrisanje koje se kompenzuje prisustvom
katjona, pretezno alkalnih 1 zemnoalkalnih metala, smestenih u Supljinama i kanalima strukture. Ovi
katjoni odlikuju se relativno visokom pokretljivos¢u, zbog ¢ega zeoliti imaju moguénost jonske
izmene [84]. Katjoni mogu zauzimati razliCite kristalografske poloZzaje, $to znaajno uti¢e na
mehanizam i Kinetiku procesa jonske izmene [85].

Hemijski sastav zeolita moguce je predstaviti opStom formulom [83]:
Mx"[(AlO2)y(SiO2)y] x zH20 (8)

gde je: M jon alkalnog ili zemnoalkalnog metala (Na*, K*, Ca?*, Mg?"), n je naelektrisanje jona M i
Z je broj molekula vode.

A QOO

3 4
(5) (71) (51) (24) (5)
Spiro-5 4-4 6-6 8-8
(2) (4) (10) (3)
T v X7 A
4-1 401,1] 1-4-1 4-2
(13) (5) (7) (23)
4=1 4-4- 4-4=1
(3) (4) (3)
51.1] 1-5-1
(25) (2 (4) (10)
2-6-2

(16) (16) (4)
Slika 1.10. Sekundarne gradivne jedinice zeolita [82].

Povezivanjem sekundarnih gradivnih jedinica nastaje jedini¢na celija ¢ijim pravilnim
ponavljanjem u sve tri dimenzije nastaje kristalna resetka zeolita (slika 1.11).
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Slika 1.11. Sematski prikaz kristalne resetke zeolita
(sivo su obojene TOa4 gradivne jedinice dok zeleni krugovi predstavljaju molekule vode, a plavi i
crveni krugovi predstavljaju katjone) [86].

Struktura zeolita sadrzi kanale 1 Supljine molekulskih dimenzija. Ovo im daje svojstva
molekulskih sita. Takode, katjoni mogu se zameniti H" jonima ¢ime zeolit dobija svojstvo ¢vrste
kiseline. Zahvaljuju¢i poroznoj strukturi, imaju razvijenu specifi¢nu povrsinu [87].

Molski odnos Si/Al u kristalnoj reSetki varira, ali je uvek > 1 i uti¢e na koncentraciju prisutnih
katjona. Sa smanjenjem odnosa Si/Al povecava se sadrzaj aluminijuma, a samim tim i koncentracija
pokretljivih katjona, kao 1 hidrofilnost zeolitne reSetke. Nasuprot tome, povecanje sadrzaja silicijuma
doprinosi izrazenijem hidrofobnom karakteru, zbog ¢ega se ovakvi zeoliti koriste za sorpciju manje
polarnih molekula. Prelaz iz hidrofilnih u hidrofobna svojstva javlja se pri odnosu Si/Al = 20. Prema
vrednosti molskog odnosa Si/Al, zeoliti se dele na zeolite sa malim sadrZajem silicijuma (1 < SI/Al <
2), umerenim sadrZajem silicijuma (2 < Si/Al < 5) 1 visokim sadrZajem silicijuma (Si/Al > 5). Prvu
grupu karakteriSu visok kapacitet katjonske izmene (KKI), izrazen hidrofilni karakter i1 veliki afinitet
prema polarnim molekulima, a njeni tipi¢ni predstavnici su sinteticki zeoliti A i X. U grupu zeolita
sa umerenim sadrzajem silicijuma ubrajaju se uglavnom prirodni zeoliti, poput erionita, klinoptilolita
1 mordenita, kao 1 sinteticki zeoliti Y 1 L. Zeolite sa visokim sadrzajem silicijuma karakteriSu izrazen
hidrofobni karakter, mala vrednost KKI i dobra stabilnost u prisustvu kiselina, a medu njihove
predstavnike spadaju ZSM-5 i zeolit beta [88].

Na osnovu veli¢ine pora, mogu se podeliti na zeolite sa malim (< 8-¢lanova), srednjim (10-
¢lanova) i velikim (> 12-¢lanova) porama [89]. Zeoliti sa velikim i srednjim porama se najvise koriste
u katalizi kada je potrebno osigurati laku difuziju molekula do aktivnih centara u porama. Zeoliti sa
malim porama se najcesce koriste kao molekulska sita u procesima separacije. Pored veli¢ine pora,
za razli¢ite namene znacéajnu ulogu ima i oblik pora koji uti¢e na selektivnost u procesima katalize,
adsorpcije i separacije, kao i za primene u hemijskim senzorima i nanotehnologiji [90].

Unutrasnji kanali zeolita imaju strogo definisanu povrSinu i sastav. U kanale mogu uci
molekuli samo odredene geometrije i dimenzija, $to znaci da je odredeni tip kanala iskljucivo
selektivan za odredeni molekul. Ispoljavaju tri vrste selektivnosti prema odredenoj vrsti molekula, a
to su: selektivnost prema reaktantima, proizvodima i meduproizvodima [91].

Strukture razli¢itih zeolita imaju jedinstvenu topologiju i nalaze se u IZA-bazi podataka (baza
podataka Internacionalne zeolitne asocijacije). Oznacene su karakteristiénim kodom sastavljenim od
tri slova (npr. HEU za hojlandit i njegov strukturni analog klinoptilolit, BEA za zeolit beta, itd.).
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Prema poslednjim podacima (decembar 2025. godine) u bazi podataka IZA nalazi se preko 250
razli¢itih strukturnih tipova zeolita. Medu opisanim strukturama 50 su prirodni zeoliti, dok su drugi
sinteticki alumosilikati, ili materijali sa strukturom zeolita koji po prirodi nisu alumosilikati [92].

Najpoznatije oblasti primene zeolita su adsorpcija, izmena jona, separacija i kataliza. U svim
navedenim procesima do izrazaja dolazi kombinacija specifi¢nih svojstava: Bronstedova i Luisova
kiselost, uniformnost veli¢ine pora, selektivnost i stabilnost. Zeoliti se primenjuju u industrijskim
postupcima kao Sto su rafinacija nafte, sinteza razliCitih hemikalija, preciS¢avanje industrijskih
otpadnih voda i kontrola emisionih gasova iz motora sa unutrasnjim sagorevanjem [93].

1.4.2.1. Klinoptilolit

Klinoptililit je najzastupljeniji prirodni zeolit vulkanskog ili sedimentnog porekla. Hemijski
sastav klinoptilolita moze se prikazati formulom [94]:

(M)s[AlsSiz0072]12H20 ©)
gde je: M izmenljivi katjon (Na*, K*, Ca?*, Mg?").

Ima strukturu koja je izomorfna zeolitu hojlanditu (HEU). Strukturu HEU zeolita karakterisu
dva razliCita sistema mikropora, koji su medusobno povezani. Kristalna reSetka klinoptilolita sadrzi
tri ukr$tena sistema kanala smestena u ravni [010] (slika 1.12) [82].

Kanal A Kanal B Kanal C
[001] [001] [100]

Slika 1.12. Kristalna resetka klinoptilolita [89].

Jedan sistem mikropora ¢ine desetoclani i osmoclani prstenovi izgradeni od 10, odnosno, 8
TOus—tetraedara koji obrazuju dve vrste kanala: A i B (slika 13). Kanal A sastavljen je od 10-¢lanog
prstena (0,31 x 0,75 nm), dok je B sastavljen od osmo-¢lanog prstena (0,36 x 0,46 nm). Oba se pruzaju
duz c-ose, dok se kanal C sastavljen od osmo-¢lanog prstena (0,28 x 0,47 nm) ukr$ta sa kanalima A
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i B i prostire se duz a-ose [95]. Dimenzije pora variraju zbog fleksibilnosti resetke [82]. Klinoptilolit
ima umeren sadrzaj silicijuma sa molskim odnosom Si/Al 4,0-5,3 [96].

Osnovna razlika izmedu klinoptilolita 1 hojlandita je molski odnos Si/Al koji uti¢e na njihovu
termicku stabilnost. Hojlandit ima molski odnos Si/Al < 4, dok je ovaj odnos kod klinoptiolita Si/Al
> 4. Zagrevanjem na ~230 °C hojlandit se transformise u ,,hojlandit B” i na 350 °C postaje amorfan,
dok klinoptilolit ostaje stabilan do ~700-800 °C [96,97].

Postoji veliki komercijalni interes za nalaziStima klinoptilolita, jer su Cesto prilicno Cista i
mogu se eksplatisati jednostavnim tehnikama. Stene bogate klinoptilolitom sadrze 50-90 % ovog
minerala uz feldspat, glinu i kvarc kao glavne necistoc¢e. Republika Srbija raspolaze znacajnim
koli¢inama klinoptilolita pri ¢emu su majveca nalaziSta u blizini Vranjske Banje, Brusa, Beocina 1
Beograda.

1.5. Kapacitet katjonske izmene

Kapacitet katjonske izmene (KKI) predstavlja jedno od najvaznijih svojstava alumosilikatnih
materijala, kao $to su prirodni zeolit i glina, jer odreduje njihovu sposobnost uklanjanja katjona iz
vodenih rastvora mehanizmom jonske izmene. Negativno naelektrisanje njihove kristalne reSetke
nastaje usled izomorfne supstitucije Si** i AI** jona, dok se elektroneutralnost odrzava prisustvom
izmenljivih katjona, najéesée Na*, K*, Ca?" i Mg?*.

Kod prirodnog zeolita jonska izmena odvija se u sistemu kanala i Supljina kristalne resetke,
dok se kod glina najve¢im delom odvija na povrsini Cestica i u meduslojnom prostoru slojevitih
minerala. Zamzov i saradnici [98] u svojoj studiji odredili su selektivnost Na-klinoptilolita prema
jonima teskih metala po sledeéem redosledu: Pb?*>Cd?*>Cs*>Cu?*> Co?*> Cr3*> Zn?*> Ni?*>Hg?".

Kapacitet katjonske izmene 1 selektivnost prema razli¢itim katjonima zavise od strukturnih
karakteristika zeolita i glina, kao i uslova adsorpcije. Najznacajniji faktori su [99,100]:

— Mmineraloski sastav i kristalna struktura;

— vrsta, valentnost i hidratisani radijus katjona;
— vrsta izmenljivih katjona u adsorbentu;

- temperatura i pH rastvora.

Kapacitet katjonske izmene zavisi od mineralnog sastava alumosilikata, odnosa Si/Al i
raspodele negativnog naelektrisanja u strukturi. Gline sa dominantnim sadrZzajem montmorilonita
uglavnom imaju ve¢i KKI u odnosu na kaolinitne gline, dok se kod zeolita povecanjem sadrzaja Al
povecava broj negativno naelektrisanih mesta dostupnih za katjonsku izmenu. Selektivnost procesa
zavisi od fizicko-hemijskih svojstava katjona, pri ¢emu katjoni manjeg hidratisanog radijusa i nize
energije hidratacije, po pravilu, pokazuju veci afinitet prema izmenljivim mestima. Na proces jonske
izmene dodatno utiCu priroda i raspodela izmenljivih katjona, kao 1 pH vrednost rastvora. Pri nizim
pH vrednostima H* joni mogu dominantno zauzimati izmenljiva mesta, dok povecanje pH, u
odgovaraju¢em opsegu, uglavnom pogoduje vezivanju katjona [99,100].

Pored strukturnih karakteristika zeolita i glina, na proces jonske izmene znaajno uticu i
eksperimentalni uslovi izvodenja procesa [85,101-103]:

— maseni odnos Cvrste i te¢ne faze;
— veli¢ina Cestica adsorbenta;
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specifi¢na povrsina i poroznost;
— priroda rastvaraca;

- pocetna koncentracija katjona;
- vreme kontakta.

Povecanjem mase adsorbenta povecava se broj dostupnih izmenljivih mesta, dok smanjenje
veli¢ine Cestica i razvijenija porozna struktura mogu doprineti smanjenju difuzionih ogranicenja i
ubrzanju prenosa jona do aktivnih mesta. Povecanje pocetne koncentracije katjona povecava
koncentracioni gradijent, odnosno pokretacku silu procesa. Sa produzenjem vremena kontakta
koli¢ina izmenjenih jona raste, pri ¢emu je brzina procesa najveca u pocetnoj fazi, a zatim opada
usled postepenog popunjavanja dostupnih izmenljivih mesta i priblizavanja ravnoteznom stanju.

1.6. Porozna keramika na bazi zeolita

U poslednjih nekoliko decenija objavljen je znatan broj publikacija na temu sinteze porozne
keramike na bazi zeolita, sa zeljenom strukturom pora, prilagodenim svojstvima i specificnom
primenom. U dostupnim publikacijama porozna keramika na bazi zeolita uglavnom je sintetisana
naslojavanjem, odnosno impregnacijom prethodno sintetisanog kerami¢kog nosa¢ razli¢itim
zeolitima [104,105], kao i hidrotermalnom sintezom zeolita na samoj povrsini keramic¢kih nosaca
[106-112]. U navedenim publikacijama temperatura klacinacije zeolita kretala se u opsegu od 500 do
600 °C. Takode postoji i izvestan broj istrazivanja mogucnosti sinteze porozne keramike na bazi
zeolita, gde su temperature sinterovanja iznosile preko 750 °C [113-116].

Dosadasnja istrazivanja porozne keramike na bazi zeolita, koju karakteriSe struktura pene,
uglavnom su bila usmerena na ispitivanje pojedina¢nih svojstava ovih materijala. Pregled koris¢enih
sirovina, ispitivanih svojstava i oblasti njihove primene prikazan je u tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Porozna keramika na bazi zeolita.

Materijal Poroznost Oblast primene Lit.
(%)
H-ZSM-5/aluminijum-mulit 70 / [104]
Pt-MFI/kordijerit 85 kataliticko sagorevanje toluena [105]
ZSM-5/SiOC >70 / [106]
SiSiC/ ZSM-5 20-40 krekovanje n-heksana [107]
,IZ\ANF,IA/\?SI?C / dehidratacija metanola [108]
H-ZSM-5@SiC 85 piroliza [109]
H-BEA/SIiC Fridel-Krafcova reakcija [110]
MFI/SiC 70 konverzija metanola u propilen [111]
MFI/kalcijum-silikat 86 / [112]
Klinoptilolit 79 / [113]
Stena siromasna zeolitom 62-74 / [114]
Stena siromasna zeolitom 62-71 / [115]
Zeolit A/bentonit 63-74 uklanjanje CO2 [116]
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Dosadasnja istrazivanja ukazala su na mogucnost primene porozne keramike u razliitim
oblastima, ukljucujuci:

— precis¢avanje toplih gasova iz industrijskih procesa;

— preciS¢avanje izduvnih gasova dizel motora;

— katalizu;

— skladiStenje solarne energije;

— zastitu od elektromagnetnog zracenja;

— proizvodnju gradevinskih materijala za toplotnu i zvuénu izolaciju.

U dostupnoj literaturi razvijena su dva osnovna pristupa za dobijanje porozne keramike na
bazi zeolita. Prvi se zasniva na nanoSenju prethodno sintetisanog zeolita na ve¢ formiran keramicki
nosac, dok drugi podrazumeva direktnu hidrotermalnu sintezu zeolita na povrSini keramicke osnove.
Pristup zasnovan na naslojavanju zeolita primenili su Buciuman i saradnici [104], koji su na
keramiC¢ku osnovu, prethodno sintetisanu metodom replike, naneli H-ZSM-5 iz vodene suspenzije.
Slican postupak primenili su Ribeiro i saradnici [105], koji su kerami¢ku penu naslojili ¢istim MFI
zeolitom 1 MFI zeolitom modifikovanim platinom. Nakon kalcinacije, dobijeni materijali koris¢eni
su u katalitickom sagorevanju toluena.

Za razliku od naslojavanja zeolita na prethodno sintetisanu kerami¢ku osnovu, znatno veci
broj istrazivanja usmeren je na direktnu hidrotermalnu sintezu zeolita na keramickom nosacu. Na
ovaj nacin sintetisani su SiOC/ZSM-5 [106] i SiSiC/ZSM-5 [107] kompoziti, pri ¢emu je zeolit ZSM-
5 kristalisan direktno na povr$ini prethodno sintetisane keramic¢ke osnove. Istim postupkom na SiC
peni sintetisani su MFI i ANA zeoliti. Pomenuti materijal primenjen je u procesu dehidrataciji
metanola [108].

Pored konvencionalne hidrotermalne sinteze, razvijeni su i alternativni postupci sinteze
zeolita na keramickim nosac¢ima. Jedan od njih je primena mikrotalasnog zagrevanja. Primena
navedene metode omogucila je brzu sintezu ZSM-5 zeolita na keramickoj osnovi od SiC, pri cemu je
dobijena dobra kristalini¢nost i ujednaceno formiran zeolitni sloj [117].

Pored sinteze kompozita keramika/zeolit, istrazivana je i sinteza poroznih monolita na bazi
samog zeolita. Ojuva i saradnici sintetisali su porozni monolit od zeolita 4A sa usmerenim
cilindri¢nim porama. Pore su formirane putem kontrolisanog zamrzavanja, pri ¢emu je pokazano da
pritisna ¢vrstoca raste sa povecanjem gustine ¢vrste faze, a opada sa povecanjem precnika pora [116].

Poslednjih godina posebna paznja posvecena je primeni aditivnih tehnologija u sintezi
poroznih zeolitnih struktura. Couck i saradnici sintetisali su sa¢e na bazi ZSM-5 primenom 3D Stampe
uz dodatak bentonita i koloidnog silicijuma radi poboljsanja mehanickih svojstava [118].

Medutim, istrazivanja sinteze poroznih materijala od ¢istog zeolita bez dodatka gline i dalje
su malobrojna. Tisler i saradnici sintetisali su penu na bazi prirodnog zeolita koriS¢enjem baznog
aktivatora i sredstava za formiranje pora [113]. Lawson i saradnici prvi su primenom 3D Stampe
sintetisali sac¢e od 100% ¢istog zeolita (13X, 5A i ZSM-5), ali su pokazali da ovakvi materijali imaju
losija mehanicka svojstva, koja se mogu poboljsati dodatkom bentonita [56].

Zahvaljujuéi dobroj hemijskoj stabilnosti, visokoj mehanickoj ¢vrsto€i, razvijenoj poroznoj
strukturi i odgovarajucoj propustljivosti, porozna keramika nalazi primenu u razli¢itim industrijskim

procesima, posebno u oblasti filtracije i separacije [119]. Pored toga, njena razvijena specifi¢na
povrsina i kontrolisana poroznost omogucavaju efikasnu interakciju sa razli¢itim zagadivacima, zbog
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Cega se sve viSe istrazuje kao adsorbent za uklanjanje jona teSkih metala [120], radionuklida [121] i
amonijaka [119] iz otpadnih voda i drugih zagadenih sredina.

Uprkos zna¢ajnom potencijalu porozne keramike na bazi zeolita za primenu u tretmanu voda,
broj istrazivanja koja se detaljno bave njenim adsorpcionim svojstvima i prakticnom primenom i dalje
je ogranicen [122]. Dosadasnje studije uglavnom su usmerene na ispitivanje opstih strukturnih,
fizickih 1 mehanickih karakteristika porozne keramike na bazi zeolita, bez detaljne evaluacije njene
primene u procesima preciS¢avanja vode [113]. Jedno od retkih istrazivanja pokazalo je da se porozna
keramika na bazi zeolita moze uspesno primeniti za adsorpciju Pb** iz vodenih rastvora, pri cemu je
ostvaren adsorpcioni kapacitet od 18,53 mg g~* adsorbenta, uz ukupnu poroznost od 53,93% [123].

1.7.  lIzvorii posledice zagadenja voda

Razvoj ljudskog drustva i novih tehnologija, pored pozitivnih efekata, doveli su i do zagadenja
zivotne sredine — vazduha, vode i zemlji$ta. Jedan od najozbiljnijih oblika zagadenja je svakako
zagadenje vode. Skoro 71% povrsine planete Zemlje je prekriveno vodom pri ¢emu 96,5% globalne
vode ¢ine vode u okeanima i morima, a samo 1% je dragocen za zivot na kopnu. Potro$nja vode za
razne potrebe postaje sve veca, Sto ujedno dovodi i do porasta koli¢ina otpadnih voda. Gotovo 90%
otpadnih voda se ispusta direktno u Zivotnu sredinu [124]. Otpadnim vodama se nazivaju sve one
vode koje izlaze iz razli¢itih postrojenja, i koje u sebi nose suspendovane ili rastvorne zagadivace
[125]. Takode, veoma je bitna vrsta i koli¢ina zagadivaca koje se unese u vodu. Zagadivacéi u
otpadnim vodama mogu biti organska jedinjenja [126], NH4* i PO4* joni kao neprolazna tvrdo¢a
vode [127], joni metala (Cu?*, Ag*, Zn?*, Cd?*, Hg?*, Pb?*, Cr¥*, Mo, Mn?*, Co,?" Ni%") [128],
mikroorganizmi [129], itd. Prisutni zagadiva¢i mogu znacajno da zagade vodotokove ili da prodru do
podzemnih voda i na taj na¢in uti¢u na floru i faunu, a preko njih i na zdravlje ljudi. U direktne
zagadivace spadaju industrija i domacinstva, dok u indirektne spadaju poljoprivredne aktivnosti.
Prema nacinu i mestu postanka otpadne vode se mogu podeliti na [130]: komunalne, industrijske i
poljoprivredne.

1.7.1. Amonijak

Amonijak (NHs) je najcesce jedinjenje azota prisutno kao polutant u otpadnim vodama,
dospeva u vodotokove iz industrijskih, komunalnih i deponijskih izvora [131]. Takode,
poljoprivredne aktivnosti i prekomerna upotreba vestackih dubriva mogu izazvati akumuliranje
amonijaka u vodotokovima [132]. Koncentracija NHs u podzemnim vodama je obi¢no ispod 0,2 mg
dm=. Povecana koncentracija NHz u vodi za pi¢e je indikator fekalnog zagadenja [133]. Visoke

koncentracije NHs mogu izazvati eutrofikaciju, $to dovodi do cvetnja algi i potroS$nje rastvorenog
Kiseonika u vodi [134].

U vodi se amonijak javlja u dva oblika, koja su u ravnotezi, i to nejonizovani molekulski oblik
(NH3) i jonizovani oblik (NH4"), ¢iji odnos zavisi od pH rastvora i temperature. Ravnoteza izmedu
nejonizovanog i jonizovanog oblika amonijaka moze se prikazati kao [135,136]:

NH3) + nH20() <>NH3 - NH20@q) «<>NH4" + OH™ + (n1)H20 (10)

.....

NH4* oblika, zbog toga §to molekuli slobodno difunduju kroz epitel membrana vodenih organizama,
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dok NH4" jon difunduje u znatno manjoj meri. Amonijum-jon je toksi¢an i opasan po zdravlje ljudi u
slu¢ajevima kada je njegova koncentracija veéa od 200 mg kg [134].

Visak azotovih jedinjenja dovodi do smanjenja rastvorljivosti kiseonika, i na taj nac¢in remeti
ekolosku ravnotezu, odnosno pretvara aerobni medijum u anaerobni [136]. Zbog svega navedenog od
velike vaznosti je spreavanje zagadenja voda amonijakom i uklanjanje NH4" jona iz otpadnih voda.
Razvijene su mnogobrojne metode za uklanjanje NH4" jona, kao §to su biolo$ka degradacija, hemijska
perciptacija, jonska izmena i adsorpcija. Medu navedenim metodama adsorpcija ima najSiru primenu
zbog svoje jednostavnosti, brzine, odli¢ne efikasnosti i pristupacne cene [137].

1.7.2. Teski metali

Tedkim metalima nazivaju se elementi sa relativno velikom gustinom (>5 g cm™). Oni
obuhvataju prelazne metale, neke metaloide, lantanoide i aktinoide. Nisu biorazgradivi, podlozni su
bioakumulaciji i ispoljavaju toksi¢ni efekat Sto ih svrstava u grupu najopasnijih zagadivaca zivotne
sredine [138].

Sa razvojem industrijskih aktivnosti zagadenje Zivotne sredine teskim metalima dostiglo je
kritiéne razmere u celom svetu. Posebno je u poslednje vreme rastu¢e zagadenje vodotokova. Teski
metali dospevaju u vodotokove iz razli¢itih procesa kao Sto su metalopreradivacka industrija,
komercijalna primena metala, odlaganje otpada, sagorevanje goriva, itd. [139]. U poredenju sa
organskim zagadivac¢ima olovo (Pb) nije biorazgradivo i podlozno je akumulaciji u zivim
organizmima, [124], kadmijum (Cd), hrom (Cr), ziva (Hg), bakar (Cu) i cink (Zn) klasifikovani su
kao veoma toksi¢ni elementi, ali su istovremeno neki od njih mikronutrijenti i imaju znacajnu ulogu
u zivotu biljaka, zivotinja i ljudi [140].

1.7.2.1. Kobalt

Kobalt (Co) i njegova jedinjenja $iroko su rasprostranjena u prirodi i imaju znacajnu primenu
u razlicitim industrijskim granama. Kobalt je esencijalni mikroelement i sastavni je deo vitamina B12,
medutim, povisene koncentracije mogu imati nepovoljan uticaj na zivotnu sredinu i Zive organizme

[141].

Najveca primena kobalta je u proizvodnji legura za motore sa unutra$njim sagorevanjem, dok
je poslednjih godina njegova potroS$nja znacajno porasla zbog upotrebe u litijum-jonskim baterijama
za elektri¢na vozila i sisteme za skladiStenje elektri¢ne energije [142]. Glavni antropogeni izvori
emisije kobalta u zivotnu sredinu su rudarstvo, prerada rude, metalurSka industrija 1 reciklaza baterija.
Tokom reciklaze istroSenih litijum-jonskih baterija, kobalt zaostaje u katodnom materijalu i mora se
izdvojiti radi njegove ponovne upotrebe. Zbog sve vece proizvodnje i potro$nje baterija, o¢ekuje se
povecanje koli¢ine otpada i otpadnih voda koje sadrze kobalt. Iz tog razloga, razvoj efikasnih
postupaka za njegovo uklanjanje iz vodenih rastvora i iskoris¢enje izdvojenog kobalta predstavlja
znacajan istrazivacki i tehnoloski izazov.
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1.7.2.2.  Nikl

Nikl (Ni) je metal koji se u prirodi javlja u obliku minerala. U Zivotnoj sredini moze biti
prisutan u oksidacionim stanjima od +1 do +4, pri ¢emu je Ni?* najzastupljeniji oblik u biosistemima.
U vodenom rastvoru, Ni%* joni se pretezno nalaze u obliku kompleksa [Ni(H20)6]?* [143].

Nikl predstavlja esencijalni mikroelement za biljke, gde u tragovima ucestvuje u pojedinim
fizioloskim 1 metabolickim procesima. Medutim, pri poviSenim koncentracijama moze ispoljiti
toksi¢no dejstvo 1 negativno uticati na razlicite zive organizme [124,143].

Zahvaljujuci povoljnim fizi€¢ko-hemijskim svojstvima, nikl ima Siroku primenu u proizvodnji
baterija, kovanog novca, galvanizovanih prevlaka i ¢elika. Kao posledica rudarenja, prerade rude i
metalurskih procesa, joni nikla ¢esto dospevaju u otpadne vode [128].

1.7.23. Cink

Cink (Zn) je siroko rasprostranjen metal i jedan od esencijalnih mikroelemenata neophodnih
za normalno funkcionisanje svih zivih organizama. U prirodi se nalazi u izobilju, sa prose¢nim
sadrzajem od oko 70 mg kg™ u Zemljinoj kori, dok je u ljudskom organizmu prisutan u kosi, kozi,
kostima 1 miSi¢ima. lako je neophodan za brojne fizioloske procese, poviSene koncentracije cinka
mogu imati Stetan uticaj na metabolizam i zdravlje ljudi. Zahvaljuju¢i svojim fizicko-hemijskim
svojstvima, cink ima Siroku primenu u proizvodnji pesticida, dubriva, razliCitih legura 1 baterija.
Glavni izvori zagadenja zemljiSta i voda cinkom su industrijski procesi 1 rudarske aktivnosti. PoviSene
koncentracije cinka u zemlji$tu ispoljavaju fitotoksi¢no dejstvo i mogu znacajno smanjiti kvalitet i
prinos useva. Zbog toga je razvoj efikasnih metoda za uklanjanje cinka iz zivotne sredine od velikog
znacaja za zastitu biljaka, zivotinja i ljudi [124,144].

1.7.2.4. Olovo

Olovo (Pb) predstavlja jedan od najznacajnijih zagadivaca Zivotne sredine. U vode dospeva
uglavnom kao posledica antropogenih aktivnosti, poput rudarstva, galvanizacije i proizvodnje
razli¢itih materijala 1 proizvoda, ukljuc¢ujuéi municiju, boje, akumulatore, dubriva, kablovske obloge,
apsorbere zvuka i zastitna stakla. Zbog Siroke primene, olovo je jedan od najrasprostranjenijih teSkih
metala u vodenoj sredini. Olovo je izrazito toksi¢no i pri niskim koncentracijama zbog sposobnosti
bioakumulacije u zivim organizmima, pri ¢emu moze nepovoljno uticati na njihove fizioloske
funkcije. Zbog toga razvoj efikasnih metoda za uklanjanje Pb iz vodenih rastvora predstavlja zna¢ajan
izazov u oblasti zaStite Zivotne sredine [145].

1.7.3. Radionuklidi

Radionuklidi mogu dospeti u zivotnu sredinu i vodene sisteme usled akcidenata, pri ¢emu
predstavljaju znacajne zagadivace zbog svoje dugotrajne postojanosti i radiotoksi¢nosti.

Medu produktima fisije posebno se izdvajaju radionuklidi cezijum-137 (**’Cs) i stroncijum-
90 (*°Sr), koji imaju visok prinos nastajanja, lako se rastvaraju u vodi. Zbog dugog vremena
poluraspada (30,23 godine za *'Cs i 28,9 godina za %Sr), predstavljaju dugotrajan izvor
kontaminacije zivotne sredine. Njihova hemijska sli¢nost sa kalijumom i kalcijumom omogucéava
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bioakumulaciju u Zivim organizmima, zbog Cega predstavljaju znacajan rizik po Zive organizme
[146].

Pored njih, paznju privlaci i radionuklid kobalt-60 (**Co), koji se takode moZe naéi u Zivotnoj
sredini nakon akcidenata. Zbog relativno dugog vremena poluraspada (5,27 godina) i izrazene
radioaktivnosti, neophodno je kontrolisati njegovu koncentraciju i spreciti njegovo dospevanje u
vodene sisteme [147].

1.8. Zakonski okviri i stanje vodotokova u Republici Srbiji

Prema IzveStaju o stanju zivotne sredine u Republici Srbiji za 2024. godinu [148],
poljoprivredne aktivnosti predstavljaju dominantan izvor emisije amonijaka u vodotokove. U periodu
2014-2023. godine sadrzaj amonijum jona pracen je na 49 mernih lokacija, pri ¢emu su srednje
izmerene koncentracije iznosile 0,06-0,16 mg dm=3, §to odgovara dobrom ekoloskom statusu voda.
Medutim, pojedina istrazivanja ukazuju na prisustvo povisenih koncentracija NH4" jona u rekama
Srbije [133,135,149,150]. Tako je tokom 2020. godine u Dunavu zabeleZena prose¢na koncentracija
NH.* od 36,64 mg dm~ [151].

Prema istom izvestaju [148], cink i njegova jedinjenja imali su najveéu emisiju medu
posmatranim teSkim metalima, koja je u 2024. godini iznosila vise od 90 t. U istom periodu emisija
nikla 1 njegovih jedinjenja bila je veca od 25 t, dok je emisija olova i njegovih jedinjenja premasila
21 t. Na globalnom nivou, prose¢ne koncentracije Pb, Zn, Ni i Co tokom 2010. godine iznosile su
116,13, 1180,13, 80,99 i 27,07 pug dm~3, redom [152]. Novije analize objavljene 2023. godine koje se
odnose na period 2010-2022. godina, potvrdile su da Pb, Co i Ni i dalje spadaju u najznacajnije
toksi¢ne metale u povrsinskim vodama Sirom sveta, pri ¢emu globalne srednje koncentracije Pb, Co
i Ni premaSuju preporucene vrednosti Svetske zdravstvene organizacije za vodu za pice [153]. U
prirodnim vodama u Srbiji zabelezene su uglavnom nize koncentracije ovih metala. Tako
koncentracija Pb u Savi, uzorkovanoj u periodu 2005-2009. godine, nije prelazila 50 pg dm=3, dok je
u Dunavu, koncentracija Zn iznosila 0,063 mg dm= [154]. U vestackim jezerima u Srbiji
koncentracije Pb, Ni i Co kretale su se u opsegu 0,68-1,62; 0,01-9,96 i 0,04-0,33 pg dm=, redom
[155].

Prisustvo amonijaka, teSkih metala i radionuklida u zemlji$tu, vodi i vazduhu predstavlja
znacajan ekoloski problem. Zbog njihove postojanosti, mogucnosti bioakumulacije i Stetnog uticaja
na zive organizme, neophodno je kontrolisati njihovu emisiju u Zivotnu sredinu i obezbediti da
njihove koncentracije u prirodnim vodama ne prelaze propisane grani¢ne vrednosti. Maksimalno
dozvoljene koncentracije (MDK) teskih metala i amonijum jona u povrsinskim vodama definisane su
Zakonom o za$titi Zivotne sredine [156], Zakonom o vodama [157], kao i odgovaraju¢im uredbama
kojima su propisane grani¢ne vrednosti zagaduju¢ih materija u povrSinskim 1 podzemnim vodama
[158,159]. U tabeli 1.2 prikazane su maksimalno dozvoljene koncentracije NH4", Ni, Zn i Pb u
povrsinskim vodama. Pregledom navedenih izvora utvrdeno je da podaci o kobaltu nisu dostupni.
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Tabela 1.2. VVrednosti MDK Ni, Zn i Pb i NH4" jona u povrsinskim vodama.
MDK u klasi vode (Uredba 2012) [158]

MDK (Uredba 2014) [159]

dm=
| I e 1 ) IV i (ng dm”)
Ni 34
Zn  30-500 300-2000 2000 5000  >5000
Pb 14
NHs* 0,6 15 >1,5

Maksimalno dozvoljene koncentracije teskih metala i NH3 u vodi za pi¢e definisane su
Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za pi¢e [160], odgovaraju¢im propisima Evropske unije
[161,162] i smernicama Svetske zdravstvene organizacije (eng. World Health Organization, WHO)
[163]. Vrednosti maksimalno dozvoljenih koncentracija propisane u Republici Srbiji u velikoj meri
su uskladene sa zahtevima Evropske unije i preporukama Svetske zdravstvene organizacije, dok su
za pojedine metale propisane i stroze grani¢ne vrednosti. Vrednosti maksimalno dozvoljenih
koncentracija prikazane su u tabeli 1.3. Pregledom navedenih izvora utvrdeno je da podaci o kobaltu
nisu dostupni.

Tabela 1.3. Sadrzaj Ni, Zn i Pb i NH3 u vodi za pice
(vrednosti su prikazane u mg dm=)

Pravilnik 2019 [160] Direktiva 98/83/EC [161]  Evropska unija [162] WHO [163]

Ni 0,020 0,020 0,020 0,070
Zn 3 3
Pb 0,010 0,010 0,010 0,010
NH3 0,5 0,5 0,5 0,2

Porast broja stanovnika, urbanizacija i ubrzana industrijalizacija predstavljaju znacajan izazov
za upravljanje vodnim resursima, naroc¢ito u zemljama u razvoju. IspusStanje nedovoljno precis¢enih
otpadnih voda dovodi do pogorsanja kvaliteta povrsinskih voda i zemljista, pri ¢emu moze doéi do
prekoracenja dozvoljenih koncentracija zagadujuéih materija.

Grani¢ne vrednosti emisije amonijaka, kobalt, nikla, cinka i olova u otpadnim vodama u
Republici Srbiji definisane su odgovaraju¢om Uredbom [164], koja se odnosi na tehnoloske i
komunalne otpadne vode pre njihovog ispustanja u javnu kanalizaciju ili recipijent. U skladu sa ovom
uredoom, dozvoljene koncentracije pri ispustanju u recipijent iznose: 5-100 mg dm~3 za NH4*; 0,1
1 mg dm= za Co?*; 0,02—1 mg dm~3 za Ni?*; 0,2-5 mg dm~3 za Zn?*; i 0,05-1 mg dm~ za Pb?*.

Maksimalno dozvoljene koncentracije radionuklida u vodi za pie propisane su
odgovarajué¢im pravilnikom [165]. 1zvedene koncentracije za *°Sr, *¥’Cs i %°Co iznose 4,9, 11 i 40 Bq
dm-3, redom.

U sanaciji voda kontaminiranih radionuklidima sve vecu primenu imaju postupci koji
objedinjuju visoku efikasnost, niske troSkove i dugoro¢nu odrzivost. Medunarodna agencija za
atomsku energiju (eng. International Atomic Energy Agency, IAEA) preporucuje primenu pasivnih
tehnologija koje zahtevaju minimalno odrzavanje, kada je to moguée [166]. U tom kontekstu,
adsorpcioni postupci i propusne reaktivne barijere izdvajaju se kao efikasna reSenja za uklanjanje
radionuklida iz vodenih sistema.
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Zbog svega navedenog, razvoj efikasnih postupaka za tretman otpadnih voda zagadenih
amonijakom, teSkim metalima i radionuklidima predstavlja jedan od znacajnih izazova u oblasti
zastite voda i Zivotne sredine.
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2. Eksperimentalni deo
Eksperimentalni rad u okviru doktorske disertacije se sastojao iz tri dela:
1. Dobijanje porozne keramike na bazi prirodnog zeolita i gline;
2. Detaljna karakterizacija dobijenih materijala, koja podrazumeva:

— Odredivanje hemijskog sastava;

— Odredivanje poroznosti;

— Odredivanje mehanickih svojstava;

— Odredivanje gustine;

— Ispitivanje raspodele pora;

— Ispitivanje specifi¢ne povrsine BET (Brunauer, Emmett i Teller) metodom;
— Odredivanje kapaciteta katjonske izmene;

— Odredivanje potencijala nultog naelektrisanja,

— Termogravimetrijska analiza;

— Analiza infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR);
— Analiza Rendgenske difrakcije (XRD) praha;

— Analiza Rendgenske fluorescentne (XRF) spektroskopije;

— Analiza morfologije povrsine skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom.

3. Ispitivanje adsorpcionog ponasanja Co?*, Ni?*, Zn?*, Pb?", Sr?*, Cs* i NH4* jona na poroznoj
keramici, ukljucujuéi analizu kinetike 1 ravnoteze adsorpcionog procesa primenom odgovarajucih
teorijskih modela, termodinamicCku analizu procesa, kao 1 ispitivanje mogucénosti desorpcije
adsorbovanih jona sa porozne keramike.

2.1. Koris$é¢ene hemikalije

Amonijum-acetat (CH3COONHa4, > 98,0%), Centrohem (Srbija)
Amonijum-hlorid (NH4Cl, > 99%), Centrohem (Srbija)

Azotna kiselina, (HNOs, 65%), Centrohem (Srbija)

Bentonit (84,5%), Bentoprodukt d.o.0., Sipovo (Bosna i Hercegovina)
Cetiletiltrimetilamonijum hlorid, HDTMA, Acros Organics (USA)
Cezijum-hlorid (CsCl, >99%), Centrohem (Srbija)

Cink(l1)-nitrat heksahidrat (Zn(NOs)2:6H20, >98%), Centrohem (Srbija)
Etil alkohol (70%), Zorka Pharma (Srbija)

Hlorovodonic¢na kiselina (HCI, 36,5%), Centrohem (Srbija)

Kaolin, Zorka Alas Kamen (Srbija)

Kalcijum-hlorid (KCI, >99%), Centrohem (Srbija)

Kobalt(I1)-nitrat heksahidrat (Co(NOs3)2:6H20, >99.0%), Merck (Nemacka)
Natrijum dodekan-1-il sulfat (SDS), Merck (Nemacka)
Natrijum-hidroksid (NaOH), Centrohem (Srbija)

Natrijum(l)-hlorid, (NaCl), Centrohem (Srbija)

Neslerov reagens, Carlo Erba Reagents (Italija)

NikI(I1)-nitrat heksahidrat (Ni(NOs)2-6H20, >98.5%), Merck (Nemacka)
Olovo(Il)-nitrat (Pb(NO3)2, >99,0%), Fluka (Nemacka)
Polivinnil-alkohol (PVA), Merck (Nemacka)
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Polietilen glikol (PEG, >99%), Centrohem (Srbija)

Prirodni zeolit, leziste Slanci (Srbija)

SAFOL 23E6.5, C12-C13 okso alkohol + 6.5 mol etilen oksid/mol, Sasol Chemical Industries
(Juzna Afrika)

Stroncijum(I1)-hlorid heksahidrat (>99%), Centrohem (Srbija)

Sumporna kiselina, (H2SOa, 95,0-97,0%), Centrohem (Srbija)

Vodonik-peroksid (H202, 30%), Centrohem (Srbija)

2.2. Sinteza porozne keramike na bazi zeolita i gline

Sinteza porozne keramike na bazi prirodnog zeolita i gline vr$ena je alternativnom metodom
stvaranja pene (u daljem tekstu metodom pene) primenom hemikalija za stvaranje gasa u keramickoj
suspenziji. Kao osnovni prekursor za dobijanje porozne keramike koriscen je prirodni zeolit iz lezista
Slanci (Srbija), dok su kao neorganska veziva korsc¢ene gline i to kaolin i bentonit.

Prirodni zeolit samleven je u planetarnom kugli¢cnom mlinu (Retsch PM 100, Nemacka), pri
¢emu je odnos mase zeolita i kuglica iznosio 1:15. Brzina mlevenja iznosila je 250 obr min~! tokom
15 minuta, nakon ¢ega je materijal prosejan i izdvojena je frakcija veli¢ine Cestica 63—125 pum.
Razdvajanje je izvrSeno pomocu tresilice Cisa, BA 200 N 1 odgovarajucih sita tokom 10 minuta sa
amplitudom 2 mm. Potom je prah dodatno osusen u susnici na 105 °C tokom 2 h kako bi se obezbedila
potpuna eliminacija vlage.

Sveza pasta je pripremljena meSanjem prahova (zeolit : glina, 1:1) sa destilovanom vodom
koris¢enjem mehani¢ke mesalice IKA Eurostar 20 (IKA-Werke GmbH & Co., Nemacka) pri brzini
od 1000 obr min~%, u trajanju od jednog minuta. Odnos destilovane vode i prahova bio je konstantnan.
U pastu je zatim dodato 0,5 mas.% natrijum dodekan-1-il sulfata (SDS) kao i 30 mas.% rastvora
vodonik-peroksida u koli¢ini prikazanoj u tabeli 2.1. Pasta je me$ana jo§ jedan minut na 1000 obr
mintkako bi se formirala vlazna pena. U pastu je zatim dodato 0,5 mas.% organskog veziva u odnosu
na ukupan sadrzaj praha i me$ane su dodatno jedan minut na 1000 obr min-!. Nakon mesanja svih
prekursora, vlazne pene su odlivane u cilindri¢ne kalupe (pre¢nika 25 mm i visine 10 mm) i suSene
najmanje 24 h na sobnoj temperaturi.

Dobijeni osuSeni zeleni uzorci (zelena tela) su sinterovani u pe¢i (Muffle Furnace LE
6/11/B150 LEO60K 1BN, Nabertherm, Nemacka) na 800 °C u trajanju 30 minuta pri brzini zagrevanja
od 10 °C min™.

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 2.1, utvrdeno je da znacajan broj sintetisanih uzoraka
porozne keramike nije pokazao zadovoljavajuCu strukturnu stabilnost. Neadekvatnim izborom
pojedinih parametara sinteze, pre svega organskog veziva i H202, kao i odnosa praha i vode, dobijene
su strukture nedovoljne mehani¢ke Cvrstoce za odrzavanje integriteta zelenih uzoraka u fazi pre
sinterovanja.

U slucaju smesa na bazi prirodnog zeolita i bentonita, dobijeni su stabilni uzorci PZB-Z-1 i
PZB-Z-2, bez dodavanja organskog veziva, pri pove¢anom odnosu voda:prah = 4,5 : 3 i sadrzaju
H202 od 4 i 8 mas.%, redom. Dalje povecanje sadrzaja H2O2na 12 i 16 mas.% nije imalo pozitivan
uticaj, jer uzorci PZB-Z-3 i PZB-Z-4 nisu zadrzali zadovoljavajucu stabilnost.

Kod smeSe na bazi prirodnog zeolita i kaolina, uzorci bez dodatka organskog veziva nisu
pokazali zadovoljavajucu stabilnost. Prvi stabilan uzorak PZK-Z-3-3 dobijen je primenom 0,5 mas.%
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PVA i 5 mas.% H20: pri odnosu voda : prah od 4:3. Medutim, poveéanje sadrzaja H202 na 6 mas.%
dovelo je do gubitka stabilnosti.

Uoceno je da povecanje sadrzaja H202 dovodi do povecanja poroznosti, ali istovremeno i do
smanjenja mehanic¢ke Cvrsto¢e materijala. Na osnovu dobijenih rezultata (tabeli 2.1), za dalja
ispitivanja odabrani su stabilni zeleni uzorci PZB-Z-1, PZB-Z-2 i PZK-Z-3-3, koji su nakon
sinterovanja oznaceni kao PZB-S-1, PZB-S-2 i PZK-S-3-3, redom.

Tabela 2.1. Sastav zelenih uzoraka porozne keramike.

_ Zeolit Kaolin Bentonit SDS PEG PVA H202 \oda: Stabilnost
Zeleni uzorak

(Mas.%) prah  nakon 24h

PZK-Z-3-0/1 4725 47,25 / 0,5 / / / 11 Ne
PZK-Z-3-0/2 4725 47,25 / 0,5 / / / 2:1 Ne
PZK-Z-3-0/3 47,25 47,25 / 0,5 / / / 3:2 Ne
PZK-Z-3-0/4 47,25 47,25 / 0,5 / / / 4:3 Ne
PZK-Z-3-1 47,25 47,25 / 0,5 / / 5 4:3 Ne
PZK-Z-3-2/1 47 47 / 05 05 / 5 4:3 Ne
PZK-Z-3-2/2 46,75 46,75 / 0,5 1 / 5 4:3 Ne
PZK-Z-3 47 47 / 0,5 / 0,5 5 4:3 Da
PZK-Z-3/4 47 a7 / 0,5 / 0,5 6 4:3 Ne
PZB-Z-0/1 48 / 48 0,5 / / / 4/3 Ne
PZB-Z-0/1 48 / 48 0,5 / / / 413 Ne
PZB-Z-0/12 47,75 / 47,75 0,5 / / 1 413 Ne
PZB-Z-0/3 45,75 / 45,75 0,5 / / 2 413 Ne
PZB-Z-0/4 47,75 / 47,75 0,5 / / 4 413 Ne
PZB-Z-1 47,75 / 47,75 0,5 / / 4 4,5/3 Da
PZB-Z-2 45,75 / 45,75 0,5 / / 8 4,5/3 Da
PZB-Z-3 43,75 / 43,75 0,5 / / 12 4,5/3 Ne
PZB-Z-4 41,75 / 41,75 0,5 / / 16 4,5/3 Ne

2.3. Adsorpcioni eksperimenti

Adsorpciona svojstva porozne keramike PZB-S-1, PZB-S-2 i PZK-S-3 ispitana su u procesu
uklanjanja odabranih katjona (NH4*, Co?*, Ni?*, Zn?*, Pb?*, Cs* i Sr?*) iz vodenih rastvora. Analiziran
je uticaj klju¢nih eksperimentalnih parametara, uklju¢ujuci pocetnu koncentraciju adsorbata, masu
adsorbenta, vreme kontakta, temperaturu, pH vrednost rastvora i prisustvo surfaktanata na efikasnost
i kapacitet adsorpcije.

Pre izvodenja svakog adsorpcionog eksperimenta, adsorbenti PZB-S-1, PZB-S-2 i PZK-S-3
ispirani su destilovanom vodom i 70 mas.% etanolom, nakon ¢ega su suseni u suSnici na temperaturi
od 105 °C tokom 2 h.

Adsorpcioni eksperimenti izvedeni su u Sarznom sistemu, koji omogucava jednostavno
izvodenje ispitivanja i procenu adsorpcionih svojstava materijala, kao i analizu mehanizma, kinetike
i termodinamike procesa adsorpcije. Adsorpcioni sistem kontinuirano je mes$an u vodenom kupatilu
(Memmert WNB 22, Nemacka) pri brzini mesanja od 105 obr min na razli¢itim temperaturama.
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2.3.1. Adsorpcija Co?*, Ni%*, Zn?* i Pb?* jona na PZB-S-1 i PZB-S-2

Vodeni rastvori Co?*, Ni%*, Zn?* i Pb?" jona su pripremljeni rastvaranjem soli
(Co(NO3)2-6H20, Ni(NO3)2:6H20, Zn(NOs)2-6H20, Pb(NOs)2) u destilovanoj vodi kako bi se dobili
osnovni rastvori koncentracije 1000 mg M2* dm™3. Ispitivani rastvori Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb®" jona
koncentracije 50, 75, 100, 150, 200 i 300 mg M2* dm~3 dobijeni su razblazivanjem osnovnog rastvora.
Nisu primeéene precipitacije U rastvorima pripremljenim tokom esksperimenta. Adsorpcioni
kapacitet i efikasnost adsorpcije izracunati Su primenom sledecih jednacina:

q, = w (11)
C,-C
(%) = % x100 (12)

0

gde je: ge — ravnotezni adsorpcioni kapacitet (mg g); Ci i Ce — pocetna i ravnotezna koncentracija
adsorbata u rastvoru (mg dm=); V — zapremina rastvora (dm=); i m — masa adsorbenta (g).

2.3.1.1.  Uticaj vremena kontakta i temperature na adsorpciju Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?* jona

Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Co?*, Ni?*, Zn?" i Pb?* jona na PZB-S-1 i PZB-S-2
ispitivan je u vremenskim intervalima od 30 min, 1, 2, 4, 6 i 24 h. Eksperimenti su izvedeni pri
pocetnim koncentracija rastvora od 100 mg dm=, masi adsorbenta od 1,0 g, zapremini rastvora od
100 cm? i temperaturi od 25, 35 i 45 °C. Ostali eksperimentalni parametri odrzavani su konstantnim.
U definisanim vremenskim intervalima uzimani su uzorci rastvora, koji su nakon filtriranja kroz
PTFE membranske filtere veli¢ine pora 0,45 um analizirani metodom AAS radi odredivanja zaostale
koncentracije Co?*, Ni?*, Zn?*i Pb* jona.

2.3.1.2.  Uticaj pocetne koncentracije Co?*, Ni%*, Zn?* i Pb?* jona na adsorpciju

Uticaj pocetne koncentracije rastvora na adsorpciju Co?*, Ni%*, Zn?*i Pb?* jona na PZB-S-1 i
PZB-S-2 ispitivan je pri pocetnim koncentracijama jona metala od 50, 75, 100, 150, 200 i 300 mg
dm=. Masa adsorbenta koris¢ena u eksperimentu iznosila je 1,0 g, zapremina rastvora 100 cm? i
temperatura 25 °C, dok je vreme kontakta iznosilo 24 h. Nakon definisanog vremenskog intervala
uzimani su uzorci rastvora, koji su nakon filtriranja kroz PTFE membranske filtere veli¢ine pora 0,45
pm analizirani metodom AAS radi odredivanja zaostale koncentracije Co?*, Ni?*, Zn?*i Pb?* jona.

2.3.1.3.  Postupak desorpcije PZB-S-1 i PZB-S-2

Radi ispitivanja mogucénosti regeneracije i ponovne upotrebe adsorbenata PZB-S-1 i PZB-S-
2 izvedeni su eksperimenti adsorpcije i desorpcije. U svakom eksperimentu 1,0 g adsorbenta
suspendovan je u 100 cm? rastvora Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?* jona pocetnih koncentracija rastvora 100 i
200 mg dm~3. Adsorpcija je izvedena na temperaturi od 25 °C tokom 24 h sa ciljem da se dobiju
metal-zasi¢eni adsorbenti.

Nakon zavrSetka adsorpcije, zasi¢eni adsorbenti isprani su destilovanom vodom i suSeni u
susnici na 105 °C tokom 2 h, a zatim su suspendovani u 100 cm? rastvora za regeneraciju. Kao
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regeneracioni rastvori koriéeni su rastvor NaCl koncentracije 1 mol dm-3, rastvor HCI koncentracije
0,1 mol dm=2 i rastvor simulirane kisele ki$e. Simulirana kisela kisa pripremljena je me$anjem
rastvora H2SO4 i HNOg3 u zapreminskom odnosu 1:1,3, nakon ¢ega je rastvor razblazen destilovanom
vodom do pH vrednosti 5,6.

Nakon svakog ciklusa adsorpcije i desorpcije, po isteku vremena od 24 h, uzimani su uzorci
rastvora, koji su nakon filtriranja kroz PTFE membranske filtere veli¢ine pora 0,45 pm analizirani
metodom AAS radi odredivanja zaostale i desorbovane koncentracije Co?*, Ni?*, Zn?*i Pb?* jona.

Efikasnost desorpcije predstavlja procenat koli¢ine desorbovane zagadujuce supstance u
odnosu na koli¢inu adsorbovane zagadujuce supstance po jedinici mase adsorbenta. Efikasnost
desorpcije odredena je primenom sledece jednacine:

9%(DE) = 3 x100 (13)

r

gde su: qo i gr — adsopcioni kapaciteti (mg g*) pre i nakon koraka desorpcije (regeneracije).

2.3.2. Adsorpcija jona Cs* i Sr?* metala na PZB-S-1

Vodeni rastvori ispitivanih Cs* i Sr** jona su pripremljeni rastvaranjem soli CsCl i
SrCl2-6H20 u destilovanoj vodi kako bi se dobio osnovni rastvor koncentracije 1000 mg dm=3.
Ispitivani rastvori Cs* i Sr?* jona koncentracije 50, 75, 100, 150, 200 i 300 mg dm= dobijeni su
razblazivanjem osnovnog rastvora.

Nisu primecene precipitacije u rastvorima pripremljenim tokom esksperimenata. Adsorpcioni
kapacitet i efikasnost adsorpcije izracunati su primenom jednacina 11 i 12.

2.3.2.1.  Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Cs* i Sr?* jona

Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Cs* i Sr?* jona na PZB-S-1 ispitivan je u vremenskim
intervalima od 30 min, 1, 2, 4, 6 i 24 h. Eksperimenti su izvedeni pri po¢etnoj koncentraciji Cs* i Sr2*
jona od 100 mg dm=3, masi adsorbenta od 1,0 g, zapremini rastvora od 100 cm? i temperaturi od 25
°C. U definisanim vremenskim intervalima uzimani su uzorci rastvora, koji su nakon filtriranja kroz
PTFE membranske filtere veli¢ine pora 0,45 pm analizirani metodom ICP-MS radi odredivanja
zaostale koncentracije Cs* i Sr?* jona.

2.3.2.2.  Uticaj pocetne koncentracije Cs* i Sr?* jona na adsorpciju

Uticaj po¢etne koncentracije rastvora na adsorpciju Cs* i Sr?* jona na PZB-S-1 ispitivan je pri
pocetnim koncentracijama od 50, 75, 100, 150, 200 i 300 mg dm~3. Eksperimenti su izvedeni pri masi
adsorbenta od 1,0 g, zapremini rastvora od 100 cm?3 i temperaturi od 25 °C, dok je vreme kontakta
iznosilo 24 h. Nakon definisanog vremenskog uzimani su uzorci rastvora, koji su nakon filtriranja
kroz PTFE membranske filtere veli¢ine pora 0,45 pm analizirani metodom ICP-MS radi odredivanja
zaostale koncentracije Cs* i Sr?* jona.
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2.3.2.3.  Uticaj temperature na adsorpciju Cs* i Sr* jona

Uticaj temperature na adsorpciju Cs?* i Sr?* jona na PZB-S-1 ispitivan je pri temperaturama
od 25, 35 i 45 °C. Eksperimenti su izvedeni pri pocetnoj koncentraciji Cs?* i Sr®* jona od 100
mg dm™3, zapremini rastvora od 100 cm? i masi adsorbenta od 1,0 g, dok je vreme kontakta iznosilo
24 h. Nakon definisanog vremena uzimani su uzorci rastvora, koji su nakon filtriranja kroz PTFE
membranske filtere veli¢ine pora 0,45 um analizirani metodom ICP-MS radi odredivanja zaostale
koncentracije Cs* i Sr?* jona.

2.3.2.4.  Postupak desorpcije PZB-S-1

Radi ispitivanja moguénosti regeneracije i ponovne upotrebe adsorbenta PZB-S-1 izvedeni su
eksperimenti adsorpcije i desorpcije. U svakom eksperimentu 1,0 g adsorbenta suspendovan je u
100 cm?® rastvora Cs* i Sr?* jona koncentracija 100 mg dm~3. Adsorpcija je izvodena pri temperaturi
od 25 °C tokom 24 h kontakta.

Nakon zavrSetka adsorpcije, zasi¢eni adsorbenti isprani su destilovanom vodom i suSeni u
susnici na 105 °C tokom 2 h, a zatim su suspendovani u 100 cm? rastvora za regeneraciju. Kao
regeneracioni rastvori koriéeni su rastvor NaCl koncentracije 1 mol dm™3, rastvor HCI koncentracije
0,1 mol dm~3 i rastvor simulirane kisele kise. Rastvor simulirane kisele kise pripremljen je isto kao u
poglavlju 2.3.1.3.

Nakon svakog ciklusa adsorpcije i desorpcije, po isteku vremena od 24 h, uzimani su uzorci
rastvora, koji su nakon filtriranja kroz PTFE membranske filtere veli¢ine pora 0,45 pum analizirani
metodom ICP-MS radi odredivanja zaostale i desorbovane koncentracije Cs* i Sr?* jona. Efikasnost
desorpcije izraCunata je primenom jednacine 13, prikazane u poglavlju 2.3.1.3.

2.3.2.5.  Uticaj prisustva surfaktanta na adsorpciju Cs* i Sr?* jona

Ispitivanje uticaja surfaktanata na adsorpciju Cs* i Sr?* jona, izvedeno je mesanjem razli¢itih
surfaktanata: SAFOL 23E-6.5, HDTMA i SDS sa rastvorima datih jona pocetne koncentracije
100 mg dm3, zapremine 100 cm™, mase adsorbenata 1,0 g, tokom 24 h kontakta. Koncentracije
surfaktanata SAFOL 23E6.5, HDTMA i SDS odgovarale su njihovoj kriti¢noj micelarnoj
koncentraciji (eng. Critical Micelle Concentration, CMC) 0,037 mmol dm=3, 1 mmol dm=3, i 8,2
mmol dm-3, redom.

Nakon definisanog vremena kontakta uzimani su uzorci rastvora, koji su nakon filtriranja kroz
PTFE membranske filtere veli€ine pora 0,45 pm analizirani metodom ICP-MS radi odredivanja
zaostale koncentracije Cs* i Sr?* jona.

2.3.3. Adsorpcija NH4" jona na PZK-S-3

Vodeni rastvor NH4" jona dobijen je rastvaranjem NH4Cl koji je prethodno osuSen u su$nici
na 105 °C tokom 2 h. Osuseni NH4Cl je rastvoren u 1 dm~ destilovane vode kako bi se dobio osnovni
rastvor NH4* jona koncentracije 1000 mg dm™. Ispitivani rastvori NH4* jona koncentracije 10, 20,
50 i 100 mg dm~ dobijeni su razblazivanjem osnovnog rastvora. Pre adsorpcionih eksperimenata
uzorak PZK-S-3 ispran je destilovanom vodom i 70 mas.% rastvorom etanola, a zatim suSen u susnici
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na 105 °C tokom 2 h. Vodeni rastvor i adsorbent kontinualno su mesani u vodenom kupatilu
(Memmert WNB 22, Nemacka) pri brzini od 105 obr min™t,

Koncentracija NH4" jona odredivana je Neslerovom metodom pri talasnoj duzini od 425 nm,
koris¢enjem UV-Vis spektrofotometra. U svim eksperimentima, rastvori su pre merenja koncentracija
NH4* jona na UV-Vis spektrofotometru filtrirani kroz PTFE membranske filtere veli¢ine pora 0,45
um. Adsorpcioni kapacitet i efikasnost adsorpcije izraCunati su primenom jednacina 11 i 12.

2.3.3.1.  Zavisnost adsorpcije NH4" jona od pH vrednosti rastvora

PodeSavanje pH vrednosti vodenih rastvora izvrSeno je neposredno pred izvodenje
eksperimenta primenom rastvora NaOH koncentarcije 0,1 mol dm=3 i rastvora HCI koncentracije 0,1
mol dm3. Zavisnost adsorpcije NH4* jona na PZK-S-3 ispitivana je u opsegu vrednosti pH 3-11.
Eksperiment je izveden u rastvoru NH4* jona koncentracije 10 mg dm=, Zapremina rastvora iznosila
je 100 cm~3, dok je masa adsorbenata bila 1,0 g na temperaturi od 25 °C. Za odredivanje koncentracija
NH4" jona uzorci rastvora su uzimani u ta¢no odredenim vremenskim intervalima, na svakih 30
minuta tokom 4 h kontakta, a poslednji uzorak je uzet nakon 24 h kontakta.

2.3.3.2.  Uticaj vremena kontakta i koncentracije NH4" jona na adsorpciju

Zavisnost adsorpcije NH4" jona na PZK-S-3 ispitivana je pri razli¢itim vremenima kontakta.
Za eksperimente su korigéeni vodeni rastvori NH4* jona koncentracije 10, 20, 50 i 100 mgdm~, Odnos
¢vrste 1 tecne faze bio je 1:100, eksperiment je vrSen na temperature od 25 °C pri pH vrednosti 8,5.
Za odredivanje koncentraciji NH4" jona uzorci su uzimani u ta¢no odredenim vremenskim
intervalima, na svakih 30 minuta tokom 3 sata kontakta.

2.3.3.3.  Uticaj mase adsorbenta na adsorpciju NH4* jona

Uticaj mase adsorbenta PZK-S-3 na adsorpciju NHa" jona ispitivan je suspendovanjem 0,5,
1,0 i 2,0 g adsorbenta u 100 cm? rastvora. Eksperimenti su izvedeni pri podetnoj koncentraciji NH4*
jona 10 mg dm™ i temperaturi 25 °C. pH vrednost rastvora podeSena je na 8,5. Za odredivanje
koncentracija NH4" jona uzimani su uzorci nakon 3 sata kontakta.

2.3.3.4.  Uticaj temperature na adsorpciju NHs" jona

Uticaj temperature na adsorpciju NH4" jona na PZK-S-3 ispitivan je pri temperaturama od 25,
35 i 45 °C. Eksperimenti su izvedeni pri pocetnoj koncentraciji NH4* jona od 10 mg dm=3, zapremini
rastvora 100 cm®, masi adsorbenta 1,0 g i pH vrednost rastvora 8,5. Za odredivanje koncentracija
NH4" jona uzimani su uzorci nakon 3 sata kontakta.

2.3.3.5.  Postupak desorpcije PZK-S-3

Kako bi se ispitala moguénost regeneracije i ponovne upotrebe adsorbenata, izvedeni su
uzastopni eksperimenti adsorpcije i desorpcije NH4* jona sa adsorbenata PZK-S-3. Kod regeneracije
PZK-S-3, odmeren je 1,0 g adosrbenta PZK-S-3 koji je me$an sa 100 cm rastvora NH4* jona
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koncentracije 100 mg dm=3na pH 8,5 i temperaturi od 25 °C u trajanju od 24 h. Zasiéeni adsorbent
ispiran je destilovanom vodom, a potom sus$en u susnici na 105 °C tokom 2 h. Nakon toga, uzorak je
dalje suspendovan u 100 c¢cm? rastvora NaCl koncentracije 1,0 mol dm= na temperaturi 25 °C u
trajanju 24 h, radi desorpcije NH4" jona sa PZK-S-3.

Nakon svakog ciklusa adsorpcije 1 desorpcije, uzimani su uzorci rastvora koji su nakon
filtriranja kroz PTFE membranske filtere veli¢ine pora 0,45 pum analizirani pomoc¢u UV-Vis
spektrofotometra radi odredivanja zaostale i desorbovane koncentracije NHa4* jona. Efikasnost
desorpcije izraCunata je primenom jednacine 13, prikazane u poglavlju 2.3.1.3.

2.4. Metode karakterizacije
2.4.1. Odredivanje poroznosti, gustine i adsorpcije vode

Za procenu poroznosti materijala primenjena je Arhimedisova metoda, koja se moze
predstaviti slede¢om jednacinom [167]:
m, —m
m, — M,

P =

o]

x100% (14)

gde je: m1— masa suvog uzorka (g); mz2 — masa mokrog uzorka (g); i ms — masa uzorka uronjenog u
destilovanu vodu.

Gustine zelenih i sinterovanih uzoraka porozne keramike izracunate su slede¢om jednacinom:

M Xpuo

15
m,—m, (15)

P
gde je: m1— masa suvog uzorka (g); m2 — masa mokrog uzorka (g); ms — masa uzorka uronjenog u
destilovanu vodu; i pr20 — gustina vode (1,0 g cm™3).

Kapacitet sinterovanih uzoraka u odnosu na adsorpciju vode je odreden primenom sledece
jednacine:
m —
w, = 2= 51009 (16)
m,

gde je: m1— masa suvog uzorka (g); i m2 — masa mokrog uzorka (g).

2.4.2. Kapacitet katjonske izmene

Kapacitet katjonske izmene (KKI) prirodnog zeolita, glina i sinterovanih uzoraka odreden je
standardnom amonijum-acetatnom metodom [168]. Uzorci su tretirani sa rastvorom CH3CO2NH4
koncentracije 1 mol dm= i mesani su u vodenom kupatilu na temperaturi od 25 °C tokom 24 h.
Rastvor je odvojen od uzoraka kroz PTFE filter sa pre¢nikom pora od 0,45 pm. Koncentracije Na,
K*, Mg?*, i Ca?* jona u rastvoru odredene su pomoéu AAS. Vrednost KKI je izra¢unat sabiranjem
koncentracija izmerenih jona u rastvoru i izrazen je u mmol M*/100 g.
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2.4.3. Odredivanje nultog naelektrisanja (pHpzc)

Potencijal nultog naelektrisanja (pHezc) predstavlja pH vrednost na kojoj je adsorbent
elektroneutralan, odnosno koncentracija pozitivhog i negativnog naelektrisanja na adsorbentu
jednaka je nuli. Tacka nultog naelektrisanja se koristi za razumevanje mehanizma procesa adsorpcije
za razliCite vrednosti pH, odnosno, pHezc daje naznaku elektrostatickih interakcija koje nastaju
izmedu adsorbenta i adsorbata. Ako je pH > pHpzc povrSina adsorbenta je negativno naelektrisana i
tezi da elektrostaticki privuce 1 adsorbuje katjone, dok pri pH < pHpzc povrSina adsorbenta je
pozitivno naelektrisana i elektrostaticki privlaci anjone.

Tacka nultog naelektrisanja (pHrzc) odredena je ,,drift” metodom [169]. Mase adsorbenta od
0,1 g mesane su sa 20 cm3rastvora KCI koncentracije 0,10 mol dm=, a pocetne pH vrednosti u opsegu
3-11 podeSene su koris¢enjem rastvora HCl koncentracije 0,1 mol dm= i rastvora NaOH
koncentracije 0,1 mol dm=3.

Rastvori su mesani u vodenom kupatilu tokom 24 h nakon ¢ega je utvrdeno odstupanje od
pocetnih pH vrednosti, na osnovu kojeg je utvrdena vrednost pHpzc adsorbenta kao pH pri kojoj
adsorbenti nisu doveli do promena pH vrednosti:

ApH = pHkrajnja — PHpocetna (17)

gde je: pHkrajnja — pH vrednost nakon 24 h; i pHpozetma — pocetna vrednost pH .

2.4.4. Odredivanje mehanickih svojstava

Da bi se odredila mehanicka svojstva porozne keramike nakon termicke obrade izvrSeno je
ispitivanje materijala, upotrebom kidalice Universal Testing Machine, Shimadzu Autograph AGX
(Japan), sa optere¢enjem od 1 kN. Visina epruvete za ispitivanje je bila 10 mm i pre¢nika 20 mm.

Ispitivanja pritisne &vrstoée izvedena su pri konstantnoj brzini od 1 mm min 2.

2.4.5. Odredivanje teksture adsorbenta

Specifi¢na povrSina, ukupna zapremina pora, zapremina mezopora i srednji precnik pora
odredeni su metodom adsorpcije azota na povrSini adsorbenta. Merenja su izvedena na temperaturi
od —196 °C pomocu instrumenta Micrometrics ASAP 2020. Na osnovu adsorpciono-desorpcionih
izotermi azota odredena su svojstva adsorbenta. Specifi¢na povrSina (Sger) i srednji prec¢nik pora (dsr)
izraCunati su primenom BET (Brunauer—Emmett—Teller) metode, dok su ukupna zapremina pora i
zapremina mezopora (Vmez) odredene iz desorpcione izoterme primenom BJH (Barrett-Joyner—
Halenda) metode [170,171].

2.4.6. Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakciona analiza (XRD) sprovedena je na sobnoj temperaturi koris¢enjem
difraktometra Ital Structure APD2000 (Ital Structures, Italija). Merenja su izvrSena primenom CuKa
zracenja talasne duzine A = 0,154 nm, pri naponu od 40 kV 1 struji od 30 mA. Difraktogrami su
snimljeni u opsegu 26 od 10 do 55°, sa korakom od 0,04°.
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2.4.7. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska i diferencijalna termogravimetrijska analiza (TG-DTG) sprovedena je
koriS¢enjem instrumenta SDT Q600 (TA Instruments, SAD). Analize su izvrSene u struji azota, pri
protoku gasa od 100 cm® min', brzinom zagrevanja od 10 °C min ™!, u temperaturnom opsegu od 25
do 900 °C. Masa zelenih i sinterovanih uzoraka iznosila je priblizno 5 mg.

2.4.8. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Za karakterizaciju uzoraka pre i nakon sinterovanja primenjena je infracrvena spektroskopija
sa Furijeovom transformacijom (FT-IR). Spektri su snimljeni koriS¢enjem FTIR spektrometra
Nicolet™ iS™ 10 FT-IR (Thermo Fisher Scientific, SAD), opremljenog Smart iTR™ dodatkom za
oslabljenu totalnu refleksiju (ATR). Merenja su izvr$ena u talasnom opsegu 400-4000 cm™, pri
spektralnoj rezoluciji od 4 cm™.

2.4.9. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Za analizu skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) koriS¢eni su elektronski
mikroskopi TESCAN MIRA 3 XMU (Ceska Republika) i JEOL JSM 7001F (Japan) opremljen
energetsko-disperzionim spektrometrom (EDS), koji je kori§¢en za odredivanje elementarnog sastava
porozne keramike. Pre analize uzorci su suSeni 4 hna 105 °C, nakon ¢ega je na povrsini uzorka uparen
tanak sloj zlata.

2.4.10. UV-Vis spektrofotometrija

Efikasnost uklanjanja amonijum (NH4") jona adsorpcijom pra¢ena je promenom
koncentracije pomoc¢u UV-Vis, LLG-uniSPEC 2 (Buch&Holm) spektrofotometra (Nemacka).
Odredivanje koncentracije amonijum jona vrSeno je pomocu kalibracione prave dobijene
odredivanjem linearne zavisnosti vrednosti apsorbance od pocéetne koncentracije NH4* jona, na
apsorpcionom maksimumu od 425 nm talasne duzine.

2.4.11. Atomska adsorpciona spektroskopija (AAS)

Za odredivanje sadrzaja Co?*, Ni?*, Zn?"i Pb?* jona u vodenim rastvrima u procesu adsorpcije
kori$¢en je uredaj AAS Varian Spectra AA 55B (SAD) sa primenom plamene tehnike uz vazduh-
acetilen smesu gasova.

2.4.12. Induktivno spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom (ICP-MS)

Koncentracije Cs* i Sr?* jona u vodenim rastvorima tokom eksperimenata adsorpcije i

desorpcije odredivane su metodom induktivno spregnute plazme sa masenom spektrometrijom (ICP-
MS, iICAP Q, Thermo Scientific Inc., Waltham, MA, SAD).
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2.4.13. Rendgenska fluorescentna (XRF) spektroskopija

Elementni sastav uzoraka odreden je rendgenskom fluorescentnom spektroskopijom (XRF)
kori$¢enjem prenosivog analizatora Vanta Max (Evident, Japan), opremljenog silicijum-drift
detektorom (SDD). Merenja su sprovedena pri naponu od 40 kV i struji od 1 mA, u trajanju od 30 s.
Prirodni zeolit, kaolin, bentonit i sinterovani uzorci analizirani su bez prethodne pripreme, dok su
uzorci nakon adsorpcije teskih metala isprani destilovanom vodom i suSeni 48 h na sobnoj temperaturi
pre analize. Analiza je koriS¢ena za odredivanje elementnog sastava i potvrdu prisustva odredenih
elemenata nakon adsorpcije.

2.5. Primenjeni matematic¢ki modeli
2.5.1. Modeli adsorpcionih izotermi

Adsorpcione izoterme predstavljaju jedanu od osnovnih jednacina za ispitivanje ravnoteze
procesa adsorpcije i procenu afiniteta adsorbenta prema odredenim jonima u vodenom rastvoru. One
opisuju zavisnost koli¢ine adsorbata po jedinici mase adsorbenta od ravnotezne koncentracije
adsorbata u rastvoru pri konstantnoj temperaturi.

Rezultati dobijeni ispitivanjem uticaja pocetne koncentracije jona: NHs*, Co?*, Ni%*, Zn?*,
Pb?*, Sr2*i Cs* kori$éeni su za analizu adsorpcionog procesa. Naime, da bi se procenilo koji model
adsorpcionih izotermi najbolje opisuje adsorpcioni proces koris¢eni su nelinearni oblici slede¢ih
adsorpcionih izotermi: Langmirove, Frojndlihove, Temkinove. Koeficijent determnacije, R?, je
koriS¢en kao parametar za procenu slaganja i odabir modela adsorpcionih izotermi koji najbolje
opisuje dobijene eksperimentalne rezultate. Sve informacije koje se dobijajene iz ovih ispitivanja
omogucavaju slaganje matematickih modela za opisivanje interakcija na povrSini adsorbenta-
adsorbata, $to je od velike vaznosti tokom razvoju novih adsorbenata. Parametri modela odredeni su
metodom nelinearne regresije koriSenjem programskog paketa OriginPro 8.5 (OriginLab
Corporation, SAD).

2.5.2. Kineti¢ki modeli

Kako bi se pronaSao kineticki model koji najbolje opisuje adsorpciju ispitivanih jona na
adsorbentima, dobijeni eksperimentalni podaci su analizirani kori$¢enjem modela pseudo-prvog reda,
pseudo-drugog reda i Elovi¢evog izotermnog modela. Parametri modela odredeni su metodom
nelinearne regresije koris¢enjem programskog paketa OriginPro 8.5 (OriginLab Corporation, SAD).

2.5.2.1.  Model pseudo-prvog reda

Ovaj model opisuje Kinetiku adsorpcije kao reverzibilan proces koji se zasniva na kapacitetu
adsorpcije i izraZzava se sledeCom jednacinom:

G =0 1- eiklt) (18)

gde je: ge — kapacitet adsorpcije u stanju ravnoteze (mg g1); gt — kapacitet adsorpcije nakon
vremena t (Mg g?); k1 — konstanta brzine adsorpcije (min?).
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2.5.2.2.  Model pseudo-drugog reda

Model pseudo-drugog reda zasniva se na pretpostavci da se na povrsini adsorbenta odigravaju
adsorpcija 1 jonska izmena, a da je ograniCavajuci faktor brzine adsorpcije hemijsko vezivanje za
aktivna mesta adsorbenta. [zrazava se slede¢om jedna¢inom:

k,g’t
qt _ qu

T 1+k,qt (19)

gde je: k2 — konstanta brzine adsorpcije (g mg* min™); ge — koli¢ine adsorbovanih jona u stanju
ravnteze (mg g1); gt — koli¢ine adsorbovanih jona u vremenu t (mg g4).

2.5.2.3.  Elovicev kineti¢ki model

Elovicev je postavio kineticki model koji je u pocetku koris¢en za modelovanje hemisorpcije
gasova na ¢vrstim adsorbentima. Kasnije je ovaj model uspesno primenjen i na adsorpciju iz rastvora
na ¢vrstom adsorbentu. Elovichev model se izrazava slede¢om jednacinom:

4 = %In(aﬁt +1) (20)

gde je: gt (mg gt) — kapacitet adsorpcije u trenutku t; a (mg gt min™t) — po&etna brzina adsorpcije i
B (g mg™) — konstanta desorpcije, koja izrazava opseg pokrivenosti povrsine i aktivacione energije
hemisorpcije.

2.5.2.4.  Langmuirov adsorpcioni model

Langmuirova adsorpciona izoterma se zasniva na pretpostavkama da sva aktivna mesta imaju
isti afinitet prema adsorbatu. Adsorpcija je ograni¢ena na formiranje samo jednog sloja adsorbata 1
adsorbovani joni ne reaguju medisobno. Langmuirova adsorpciona izoterma izrazava se slede¢om

jednacinom:
_ quLCe
%=1ikC. (21)

gde je: ge — ravnotezni adsorpcioni kapacitet (mg gt); gm — maksimum adsorbovanog adsorbata po
jedinici mase adsorbenta pri potpunom formiranju monosloja (mg g); k. — parametar afiniteta, vezan
za entalpiju vezivanja adsorbata (mg™); i Ce — ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru
(mg dm™3).

2.5.2.5.  Frojndlihova adsorpciona izoterma

Frojndlihova adsorpciona izoterma je empirijski model koji opisuje viseslojnu adsorpciju na
heterogenoj povrsini i izrazava se sledeCom jednacinom:

1

g, =keCJ (22)
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gde je: ge — ravnotezna koli¢ina adsorbovanog adsorbata (mg g); kr — parametar koji se odnosi na
kapacitet vezivanja adsorbata; Ce — ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg dm=); i n —
konstanta koja ukazuje na afinitet adsorbenta prema adsorbatu.

2.5.2.6. Temkinova adsorpciona izoterma

Temkinova izoterma predstavlja model u kome se predpostavlja da povrSina adsorbenta sadrzi
mesta sa razliCitim afinitetom prema adsorbatu pri ¢emu za svako mesto vaze pravila Langmuirovog
modela sa razli¢itim vrednostima enrgije adsorpcije. Temkinova izotrema izrazava se slede¢om

jednacinom:
RT
g, = Y Ink;C, (23)

gde je: kr (A) — ravnotezna konstanta (dm® g), b — Temkinova konstanta toplote adsorpcije
(3 mol), R — univerzalna gasna konstanta (8,314 J J mol™* K™1); i T — temperatura (K).

2.5.3. Termodinamika adsorpcije
2.5.3.1. Van't Hofova jednacina i Gibsova energija

Za odredivanje spontanosti nekog procesa, prirode reakcije i tip adsorpcije moraju se
poznavati osnovne termodinami¢ke veli¢ine, a to su: promena Gibsove energije (AG®), promena
entalpije (AH®) i promena entropije (AS®). Promena Gibsove energije (AG®) je indikator spontanosti
hemijske reakcije, pri ¢emu veca negativna vrednost pokazuje da je adsorpcija povoljnija i moze se
izraziti Van’t Hofovom jednacinom:

AG® =-RT Ink, (24)

gde je: AG® — promena Gibsove energije (J mol2); R — univerzalna gasna konstanta(8,314 J J mol
K™1); kc — ravnotezna konstanta i izratunava se iz Langmirove adsorpcione izoterme na razlic¢itim
temperaturama.

Konstanta ravnoteze (Kc) moze se izraziti sledeCom jednacinom:

_AS®  AH®

Ink,
R RT

(25)
Promene entalpije (AH®) i entropije (AS®) nekog procesa se takode mogu odrediti primenom
Van’t Hofove jednacine:
AG® = AH® -TAS® (26)
gde je: AH® — promena entalpije (J mol™) i AS® — promena entropije (J mol™ K™?).

Vrednosti AH® i AS® za proces adsorpcije odreduju se iz nagiba i odse¢ka sa grafika zavisnosti
InK od 1/T. Za obradu podataka koris¢en je program OriginPro 8.5 (OriginLab Corporation, SAD).
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3. Rezultati i diskusija

U okviru ove doktorske disertacije, sintetisana je porozna keramika na bazi zeolita i gline, sa
ciljem optimizacije procesa sinteze i adsorpcionih svojstava za efikasno uklanjanje zagadivaca iz
vode.

Dobijena porozna keramika najpre je detaljno karakterisana odgovaraju¢im metodama, nakon
¢ega su ispitana njena adsorpciona svojstva u Sarznim sistemima. Na osnovu rezultata karakterizacije
i adsorpcionih ispitivanja razmatran je uticaj sastava i mikrostrukture keramike na proces adsorpcije,
kao i njena stabilnost i otpornost u uslovima koji odgovaraju potencijalnoj primeni u tretmanu voda.

3.1. Karakterizacija porozne keramike
3.1.1. Makroskopski izgled i morfologija porozne keramike

Makroskopski izgled i makroporozna struktura zelenih i sinterovanih uzoraka porozne
keramike prikazani su na slikama 3.1 do 3.3.

Kod svih uzoraka uo¢ava se promena boje nakon procesa sinterovanja. Boja sinterovanih
keramickih materijala u velikoj meri zavisi od prisustva oksida gvozda, pri ¢emu sadrzaj Fe2O3 utice
na intenzitet crvenkastih nijansi [75]. Pema dostupnoj literaturi [81], montmorilonit, primarna
kristalna faza bentonita, je podlozan promeni boje nakon sinterovanja, te se ova karakteristika moze
pripisati uzorcima PZB-S-1 i PZB-S-2. Ovo ukazuje da proces sinterovanja ne uti¢e samo na
mehanicka svojstva keramike, ve¢ i na njihov vizuelni izgled.

a)

Slika 3.1. Makroskopski prikaz uzoraka porozne keramike: a) zeleni uzorak PZB-Z-1 i b)
sinterovani uzorak PZB-S-1; mikroskopska struktura porozne keramike: c) zeleni uzorak PZB-Z-1 i
d) sinterovani uzorak PZB-S-1.
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Slika 3.2. Makroskopski prikaz uzoraka porozne keramike: a) zeleni uzorak PZB-Z-2 i b)
sinterovani uzorak PZB-S-2; mikroskopska struktura porozne keramike: c) zeleni uzorak PZB-Z-2 i
d) sinterovani uzorak PZB-S-2.

Slika 3.3. Makroskopski prikaz uzoraka porozne keramike: a) zeleni uzorak PZK-Z-3 i b)
sinterovani uzorak PZK-S-3; mikroskopska struktura porozne keramike: c) zeleni uzorak PZK-Z-3 i
d) sinterovani uzorak PZK-S-3.

Fotografije dobijene optiCkom mikroskopijom jasno pokazuju da je kod svih uzoraka doslo
do formiranja pora razli¢itih veli¢ina i oblika. Nastanak porozne strukture posledica je razgradnje
vodonik-peroksida (H202), pri ¢emu dolazi do oslobadanja gasovitog kiseonika prema sledecoj
hemijskoj reakciji:

2H20:2 (1) — 2H20 (1) + 02 (g) 27)

Kod svih sinterovanih uzoraka prisutne su pukotine razli¢itih dimenzija, pri ¢emu su
najizrazenije kod uzorka PZK-S-3. Njihovo formiranje moze se pripisati termo-mehani¢kim
naprezanjima koja nastaju tokom procesa sinterovanja i naknadnog hladenja. Oblik, raspodela i
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dimenzije pukotina imaju znacajan uticaj na mehanicku stabilnost keramickih adsorbenata. Iako
pukotine mogu povecati propustljivost materijala i olakSati transport fluida kroz poroznu strukturu,
istovremeno predstavljaju mesta koncentracije naprezanja, §to moze dovesti do smanjenja ¢vrstoce i
otpornosti materijala na mehanicka opterecenja.

Srednje vrednosti poroznosti izmerene za uzorke PZB-S-1, PZB-S-2 i PZK-S-3 nalaze se u
opsegu vrednosti zabelezenih za poroznu keramiku dobijene primenom sli¢nih sirovina i postupaka
sinteze [172].

3.1.2. Mehani¢ka svojstva porozne keramike

Mehanicka c¢vrstoca predstavlja jedno od klju¢nih svojstava poroznih keramickih materijala
namenjenih primeni u procesima precis¢avanja vode, jer odreduje njihovu stabilnost i trajnost tokom
eksploatacije. U cilju odredivanja mehanickih svojstava, sinterovani uzorci PZB-S-1, PZB-S-2 i
PZK-S-3 pripremljeni su prema postupku opisanom u eksperimentalnom delu rada, nakon cega su
podvrgnuti ispitivanju pritisne ¢vrstoce.

Dijagrami zavisnosti napona od deformacije za uzorke PZB-S-1 i PZB-S-2 prikazani su na
slici 3.4, dok su karakteristi¢ni parametri pritisne ¢vrstoce dati u tabeli 3.1. Kod uzorka PZK-S-3
odredivanje pritisne ¢vrstoce nije bilo moguce zbog nedovoljne mehanicke stabilnosti uzorka, te
rezultati nisu prikazani.

a) 0,40 b) 0,]6_
0,351 0,141
— 0.30] o
a9 o 1
é 0,251 E 0,101
Z 0201 Z 0.08]
j=u] i = |
: 0,15 s 0,06
2 0,10] 2 0,04
0,051 0,021

0" ‘ | - PZBS o —— PZB-S-2

0 0.5 1,0 1,5 2,0 0 05 1,0 1,5

Jedina¢no skracenje (mm) Jedina&no skraéenje (mm)

Slika 3.4. Dijagram pritisne ¢vrsto¢e sinterovanih uzoraka: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-2.

Dijagrami zavisnosti napona od deformacije za uzorke PZB-S-1 i PZB-S-2 prikazani su na
slici 3.4, dok su karakteristicni parametri pritisne ¢vrsto¢e dati u tabeli 3.1. Kod uzorka PZK-S-3
odredivanje pritisne ¢vrsto¢e nije bilo moguce zbog nedovoljne mehanicke stabilnosti uzorka, te
rezultati nisu prikazani.
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Tabela 3.1. Mehanicka svojstva sinterovanih uzoraka PZB-S-1, PZB-S-2 i PZK-S-3.

Uzorak PZB-S-1 PZB-S-2 PZK-S-3
Poroznost (%) 63,11+ 1,37 74,73+ 2,48 79,49+2,79
Relativna gustina (g cm™) 0,449+0,039  0,345+0,031 0,297+0,026
Pritisna ¢vrstéa (MPa) 0,292+0,067 0,094+0,023 /
Linearno skupljanje duz prec¢nika (%) 1,77 2,03 2,34
Linearno skupljanje duz visine (%) 3,76 5,68 5,92
Adsorpcija vode (%) 129,06 201,79 248,91

Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 3.1, kod uzoraka PZB-S-1 i PZB-S-2 uocava se da
povecanje poroznosti prati smanjenje gustine i mehanicke ¢vrstoc¢e. Ovakva zavisnost ukazuje na
izrazen uticaj poroznosti i1 razvijenosti porozne strukture na mehanicka svojstva porozne keramike.
Sli¢an trend opisan je 1 za druge porozne keramicke materijale dobijene primenom razli¢itih sirovina
I postupaka sinteze [25,114].

Ispitivani uzorci porozne keramike PZB-S-1, PZB-S-2 i PZK-S-3 pokazali su izrazenu
sposobnost apsorpcije vode, sa vrednostima od 129,06%, 201,79% 1 248,91%, respektivno. Uoceno
je da se sa povecanjem poroznosti povecava i koli¢ina vode koju materijal moze da apsorbuje, §to
ukazuje na znacajan uticaj porozne strukture na apsorpciona svojstva keramike. Dobijene vrednosti
su u skladu sa rezultatima ranijih istrazivanja porozne mulitne keramike, za koju su pri poroznosti od
73,13% do 91,48% zabelezene vrednosti apsorpcije vode u rasponu od 101,75% do 374,98% [173].

Radi poredenja mehanickih svojstava ispitivanih materijala analizirani su i odgovarajuci
literaturni podaci, koji su prikazani u tabeli 3.2. Poredenjem eksperimentalnih rezultata sa literaturnim
podacima uocava se da uzorci PZB-S-1 i PZB-S-2 pokazuju nize vrednosti pritisne ¢vrstoce u odnosu
na vec¢inu poroznih keramickih materijala opisanih u literaturi. Ovakve razlike mogu se pripisati
razlikama u sastavu polaznih sirovina, temperaturi i rezimu sinterovanja, uslovima susenja, kao 1 vrsti
1 sadrzaju dodatih aditiva, koji zna€ajno uticu na razvoj mikrostrukture i kona¢na mehanicka svojstva
materijala.

Na osnovu prikazanih rezultata moZe se uociti da materijali sa manjom poroznoscu uglavnom
pokazuju vecu pritisnu ¢vrstocu od materijala sa izrazenijom porozno$¢u. Smanjenje poroznosti
doprinosi boljem povezivanju €estica i formiranju kompaktnije mikrostrukture, ¢ime se smanjuje broj
mesta pogodnih za iniciranje loma i povecava otpornost materijala na mehanic¢ka opterecenja. Sa
druge strane, povecanje poroznosti, iako doprinosi pobolj$anju transportnih i adsorpcionih svojstava,
najceS¢e dovodi do smanjenja mehanicke Cvrstoce. Zbog toga je pri projektovanju poroznih
keramickih adsorbenata neophodno posti¢i optimalan odnos izmedu poroznosti, adsorpcionih
karakteristika i mehanicke stabilnosti, u zavisnosti od njihove predvidene primene [174].

Uoceni trend povecanja poroznosti, uz istovremeno smanjenje gustine i pritisne ¢vrstoce, u
skladu je sa literaturnim podacima za porozne keramicke materijale sintetisane sliénim postupcima
[45,55,175].

Radi poredenja sa literaturnim podacima, u tabeli 3.2 prikazani su mehanicke karakteristike
porozne keramike prethodnih studija.
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Tabela 3.2. Mehanicke karakteristike porozne keramike prethodnih studija.

Temperatura Brzina Vreme i Pritisna
. . . . .. . ) Poroznost  Gustina . , .
Prekursori Porogeni sinterovanje grejanja  zadrZavanja (%) (g cm™) ¢vrstoca Lit.
C) CCmind)  (min) g (MPa)
li li e
Glinasamalim L i 850, 900, 950 10 10 62,2-74 03-07 0345  [114]
sadrzajem zeolita
Glina sa malim . - 0,54—
sadrzajem zeolita ljuska jajeta 800 10 60 62,2-71,9 1,07 1,01-6,7 [115]
Zeolit A, bentonit  PEG, H20 750 10 / / / 0,044-0,977 [116]
SiC poliuretan 1250-1500 / / 21-38 1,8-3,6 0,49-0,9 [176]
Kalcinisan kaolin . ; adiitivi 950 2 30 37-47 04011 051634  [177]
I vodeno staklo
. 15—
Pepeo od uglja MgO 1180, 1200, 1220 5 60 0,58-6,8 O(; 959 0,3-5,25 [178]
e . y 0,174—
Pes¢ani mulj dad 825, 850, 875 / 60 / 0.39 0,29-3,46 [179]
. - 0,32—
Otpadno staklo ljuska jajeta 800 10 60 87 132 0,04-0,81 [180]
PZB-S-1 SDS, H202 800 10 30 63,11 0,449 0,292 ova
PZB-S-2 SDS, H20: 800 10 30 74,73 0,345 0,094 studiia
PZK-S-3 PEG, SDS, H202 800 10 30 79,49 0,297 / J
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3.1.3. Termogravimetrijska anliza

Rezultati TGA/DTG analize zelenih i sinterovanih uzoraka PZB-Z-1, PZB-S-1, PZB-Z-2 i
PZB-S-2 prikazani su na slikama 3.5 i 3.6.
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Slika 3.5. TGA/DTG krive: a) PZB-Z-1 i PZB-S-1; b) PZB-Z-2 i PZB-S-2.

Na TGA krivama zelenih uzoraka PZB-Z-1 i PZB-Z-2 mogu se razlikovati Cetiri
karakteristi¢ne faze gubitka mase. U prvoj fazi, u temperaturnom opsegu od 25 do 125 °C, zabelezen
je najvecéi gubitak mase, koji iznosi 8,70 mas.% za PZB-Z-1 i 6,67 mas.% za PZB-Z-2. Na DTG
Krivama u ovoj oblasti registrovani su maksimumi pri 47,26 °C i 56,12 °C, redom. Ovaj gubitak mase
pripisuje se uklanjanju fizicki adsorbovane i meduslojne vode.

U drugoj fazi, izmedu 125 1 300 °C, DTG maksimumi pri 141,15 °C 1 150,22 °C praceni su
dodatnim gubitkom mase od 4,28 mas.% i 4,06 mas.% za uzorke PZB-Z-1 i PZB-Z-2, redom. Ovaj
proces moze se povezati sa gubitkom meduslojne vode iz strukture montmorilonita i dehidratacijom
prirodnog zeolita [181,182].

U prve dve faze uzorak PZB-Z-1 pokazuje ve¢i ukupni gubitak mase u odnosu na PZB-Z-2,
Sto ukazuje na veéi sadrzaj adsorbovane vode u njegovoj strukturi. Ovakvo odstupanje moze se
objasniti razlikama u razvijenosti porozne strukture uzoraka.

Trec¢a faza, u temperaturnom opsegu od 300 do 550 °C, karakteriSe se postepenim gubitkom
mase od priblizno 2,59 mas.% i 2,54 mas.% za PZB-Z-1 i PZB-Z-2, redom. Ovaj gubitak pripisuje
se dehidroksilaciji bentonita i uklanjanju strukturno vezane vode iz prirodnog zeolita [97,181].
Istovremeno, DTG maksimumi u ovom temperaturnom opsegu ukazuju na termicku razgradnju
natrijum dodekan-1-il sulfata (SDS) [183].

Poslednja faza javlja se izmedu 550 1 800 °C, pri ¢emu gubitak mase iznosi 1,95 mas.% za
PZB-Z-1 i 1,86 mas.% za PZB-Z-2. Ovaj proces povezan je sa nastavkom dehidroksilacije i
oslobadanjem strukturnih hidroksilnih grupa iz bentonita i prirodnog zeolita [97,181,184]. Pri
temperaturama iznad 800 °C dolazi do veoma malog dodatnog gubitka mase, pri ¢emu zapocinje
rekristalizacija prirodnog zeolita i formiranje novih kristalnih faza. Takode, na ovoj temperaturi
dolazi do degradacije strukture bentonita i formiranja nove faze [80], $to je potvrdeno rezultatima
FTIR i XRD analiza.

Sinterovani uzorci PZB-S-1 i PZB-S-2 pokazuju znatno manji gubitak mase, od 2,47 mas.%
1 2,61 mas.%, redom. Ovakvo ponasanje moze se pripisati prisustvu adsorbovane vlage nastale tokom
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izlaganja uzoraka atmosferskim uslovima nakon sinterovanja. Prema literaturnim navodima [185],
termicki tretiran klinoptililit imao je sli¢no ponasanje.

Rezultati TGA/DTG analize zelenog PZK-Z-3 i sinterovanog PZK-S-3 uzorka prikazani su
na slici 3.6. Kao i kod uzoraka PZB-Z-1 i PZB-Z-2, na TGA krivi uzorka PZK-Z-3 mogu se uociti
Cetiri karakteristi¢ne faze gubitka mase tokom termicke obrade.
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Slika 3.6. TGA/DTG krive uzoraka PZK-Z-3 i PZK-S-3.

U prvoj fazi, u temperaturnom opsegu od 50 do 200 °C, zabelezen je gubitak mase od
priblizno 3,87 mas.%, koji se pripisuje uklanjanju i fizi¢ki adsorbovane vode iz zelenog uzorka.
Tokom druge faze, u temperaturnom opsegu od 200 do 400 °C, registrovan je najveéi gubitak mase
(8,62 mas.%). Ova promena povezana je sa dehidratacijom prirodnog zeolita i kaolina, odnosno
uklanjanjem adsorbovane vode, kao i termi¢kom razgradnjom organskih komponenti (PVA 1 SDS)
koris¢enih tokom pripreme uzoraka [186,187].

Treca faza, u temperaturnom opsegu od 400 do 600 °C, karakteriSe se gubitkom mase od
priblizno 3,10 mas.% i odgovara procesu dehidroksilacije prirodnog zeolita i kaolina, odnosno
uklanjanju strukturno vezanih hidroksilnih grupa [97,188]. U poslednjoj fazi, izmedu 600 i 800 °C,
uocen je dodatni gubitak mase od 1,39 mas.%, koji se takode moze pripisati nastavku procesa
dehidroksilacije. Poznato je da prirodni zeolit zadrzava stabilnost do priblizno 800 °C, nakon cega
dolazi do promena kristalne strukture i formiranja novih faza [97]. Istovremeno, kaolinit se pri
visokim temperaturama transformise u metakaolinit [76].

Takode, TGA/DTG analiza sinterovanog uzorka PZK-S-3 izvr$ena je radi provere potpunog
uklanjanja organskih komponenti koriS¢enih tokom sinteze. Na TGA krivi uo¢ava se samo blag
gubitak mase od 2,33 mas.%, koji se moze pripisati uklanjanju adsorbovane vlage iz uzorka kao i u
slu¢aju PZB-S-1 i PZB-S-2.

3.1.4. FTIR analiza zelenih i sinterovanih uzoraka porozne keramike

Hemijski sastav i funkcionalne grupe prisutne u zelenim i sinterovanim uzorcima porozne
keramike ispitani su metodom infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR).
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Dobijeni FTIR spektri uzoraka PZB-S-1, PZB-Z-1, PZB-S-2, PZB-Z-2, PZK-S-3 i PZK-Z-3
prikazani su na slikama 3.7 i 3.8.

Radi lakSe interpretacije, FTIR spektri zelenih i sinterovanih uzoraka podeljeni su u dve
karakteristi¢ne oblasti. Prvu oblast ¢ini opseg talasnih brojeva od 4000 do 1250 cm™, u kojem se
uocavaju apsorpcione trake karakteristicne iskljucivo za zelene uzorke. Ove trake poti¢u od vibracija
molekula vode i organskih komponenti prisutnih u zelenim uzorcima porozne keramike.

Drugu oblast ¢ini opseg od 1250 do 450 cm™, u kojem su prisutne apsorpcione trake
karakteristicne 1 za zelene 1 za sinterovane uzorke. Ovaj deo spektra odgovara vibracijama
alumosilikatne mreze i omogucava identifikaciju osnovnih strukturnih jedinica porozne keramike.
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Slika 3.7. FTIR spektari uzoraka: a) PZB-Z-1 i PZB-S-1; b) PZB-Z-2 i PZB-S-2.

Na FTIR spektrima zelenih uzoraka PZB-Z-1 i PZB-Z-2 (slike 3.7) uocavaju se apsorpcione
trake na 3619 i 3402 cm?, koje se pripisuju vibracijama istezanja O—H grupa molekula vode i Al—
OH grupa, redom. Trake na 2926 i 2855 cm™ karakteristi¢ne su za prisustvo natrijum dodekan-1-il
sulfata (SDS) i odgovaraju simetri¢énim I asimetri¢nim vibracijama istezanja CH2 grupa. Pored toga,
apsorpciona traka pri 1633 cm™ pripisuje se deformacionim vibracijama O—H veze adsorbovane
vode, dok traka na 1455 cm* odgovara vibracijama savijanja CHz grupa. Apsorpcione trake uzoraka
(PZB-S-1, PZB-Z-1, PZB-S-2 i PZB-Z-2) u podru¢ju od 1250 do 450 cm! karakteristi¢ne su za
alumosilikatnu strukturu prirodnog zeolita i bentonita. Trake na 998 i 516 cm™ pripisuju se
vibracijama istezanja Si—O-Si i AI-O-Si veza u tetraedarskoj mreZi alumosilikata, redom [184,189].
Nakon sinterovanja uocava se smanjenje intenziteta apsorpcionih traka u podru¢ju od 1250 do
450 cm™, $to ukazuje na promene u strukturi alumosilikatne mreze usled sinterovanja. Traka na
916 cm™! nestaje nakon sinterovanja, $to ukazuje na dehidroksilaciju materijala, odnosno prekid Al—
OH veza i formiranje novih strukturnih veza. Takode, vibraciona traka na 516 cm, prisutna kod
zelenih uzoraka PZB-Z-1 i PZB-Z-2, nestaje nakon sinterovanja. Kod uzoraka PZB-S-1 i PZB-S-2
pojavljuje se nova traka na 574 cm™, koja se pripisuje vibracijama savijanja O-Si—O veza [190].
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Slika 3.8. FTIR spektari uzoraka PZK-Z-3 i PZK-S-3.

Na FTIR spektru zelenog uzorka PZK-Z-3 (slika 3.8) uoc¢avaju se apsorpcione trake u opsegu
od 3695 do 3619 cm™, koje se pripisuju vibracijama istezanja O—H grupa molekula vode. Trake pri
2922 12852 cm ! karakteristi¢ne su za simetri¢ne i asimetri¢ne vibracije istezanja CH2 grupe, redom.
Vibraciona traka na 1633 cm™ odgovara deformacionim vibracijama O—H veze adsorbovane vode,
dok se traka na 1455 cm pripisuje vibracijama savijanja CHz grupe. Trake u podru¢ju od 1250 do
450 cm ! karakteristi¢ne su za alumosilikatnu strukturu prirodnog zeolita i kaolina [189,191]. Nakon
sinterovanja uoCava se smanjenje intenziteta ovih traka (slika 3.8), Sto ukazuje na promene u
kristalnoj strukturi usled sinterovanja. Karakteristicna traka na 1004 cm™ koja se pripisuje
vibracijama istezanja Si—O i Al-O veza, nakon sinterovanja postaje Sira i manjeg intenziteta, §to
ukazuje na promene u alumosilikatnoj mreZi. Takode, vibraciona traka na 911 cm™, karakteristi¢na
za vibracije savijanja AI-OH veza, potpuno nestaje nakon termic¢ke obrade. Ova promena ukazuje na

dehidroksilaciju materijala, odnosno prekid Al-OH veza i formiranje novih strukturnih veza tokom
sinterovanja.

3.1.5. XRD analiza

Difraktogrami sinterovanih uzoraka dobijeni metodom rendgenske difrakcije praha prikazani
su na slikama 3.9i 3.10.

Na difraktogramima sinterovanih uzoraka PZB-S-1 i PZB-S-2 (slika 3.9) identifikovane su
karakteristi¢ne refleksije klinoptilolita 26, °: 11,06; 12,94; 17,03; 18,86; 22,21; 24,91; 25,92; 29,77;
31,76 i 32,47, i montmorilonita 26, °: 19,74; 20,72; 35,20 i 36,31 [192-194]. Pored navedenih
mineralnih faza, uoceni su i karakteristi¢ni pikovi kvarca, feldspata i kalcita pri vrednostima 26, °:
26,42; 27,901 30,73, redom [193,195].

Kod sinterovanih uzoraka PZB-S-1 i PZB-S-2 (slika 3.9) uocCava se smanjenje intenziteta
karakteristi¢nih pikova klinoptilolita i montmorilonita u odnosu na zelene uzorke. Ova promena
ukazuje na smanjenje stepena kristali¢nosti polaznih mineralnih sirovina usled termic¢ke obrade, kao
1 na njihovu delimi¢nu transformaciju u nove faze, §to je 1 o¢ekivano.
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Slika 3.9. Difraktogrami: a) zelenog PZB-Z-1 i sinterovanog uzorka PZB-S-1; b) zelenog PZB-Z-2
i sinterovanog uzorka PZB-S-2.
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Slika 3.10. Difraktogrami zelenog PZK-Z-3 i sinterovanog uzorka PZK-S-3.

Na difraktogramu zelenog uzorka PZK-Z-3 (3.10) identifikovane su karakteristi¢ne refleksije
20, °: 12,96; 18,85; 22,21; 24,98; 25,86; 29,77 i 31,80), kaolinit (26, °: 12,24; 24,96; 34,84) i kvarc

(26, °: 26,49) [192,193,196]. Pored toga, prisutan je i karakteristiCan pik feldspata pri 26, °: 27,96
[195].

Nakon sinterovanja uzorka PZK-S-3 dolazi do smanjenja intenziteta karakteristicnih pikova
klinoptilolita i kaolinita. Ove promene ukazuju na smanjenje kristali¢nosti klinoptilolita usled

narusavanja njegove kristalne resetke [185], kao i na termicku transformaciju kaolinita u metakaolinit
[197].
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3.1.6. BET analiza porozne keramike

Na proces adsorpcije bitno utie specifi¢na povrsina, veli¢ina i zapremina pora u adsorbentu.
Specifi¢na povrsina, zapremina pora i prosecan precnik pora uzoraka PZB-S-1 i PZB-S-2 odredeni
su BET metodom, a dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Teksturalna svojstva PZB-S-1 i PZB-S-2.

Uzorak SBET Viot Vmezo dsr
(m?g ) (cm*g™) (cm*g™) (nm)
PZB-S-1 5,657 0,028 0,026 29,646
PZB-S-2 13,477 0,031 0,029 32,646

Specifi¢na povrsina uzorka PZB-S-1 iznosila je 5,657 m? g%, dok je kod uzorka PZB-S-2
utvrdena znatno veéa vrednost od 13,477 m? g~1. Vedéa vrednost povrsine uzorka PZB-S-2 sugerise
da je veci sadrzaj H202 doprineo povecanju specificne povrsine. Prakti¢no, ovaj podatak govori da
¢e uzorak PZB-S-2 pokazati bolja adsorpciona svojstva u vodenim sistemima. Raspodela veli¢ine
pora znacajno uti¢e na ponaSanje porozne keramike, pri ¢emu manje pore pogoduju zadrzavanju
molekula manjih dimenzija, dok vece pore omogucavaju laksi i brzi protok te¢nosti. Ova svojstva
imaju znaajnu ulogu u prilagodavanju porozne strukture zahtevima potencijalnih industrijskih
primena.

3.1.7. Rezultati odredivanja kapaciteta katjonske izmene

Jedan od mogué¢ih mehanizama uklanjanja NH4" jona i jona metala iz vodenih rastvora jeste
proces jonske izmene. Zbog toga su, radi procene sposobnosti adsorbenata za jonsku izmenu,
odredeni kapacitet katjonske izmene (KKI), kao i vrsta i sadrzaj izmenljivih katjona u poroznoj
keramici i njenim prekursorima. Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 3.4.

Tabela 3.4. Sadrzaj izmenljivih katjona i kapacitet katjonske izmene (KKI) ispitivanih uzoraka.

Vrste izmenljivih katjona

Uzorak Na* K* Mg®*  Ca*
mmol M*/100 g

Kaolin 13,81 0,99 4,34 67,08 86,22
Bentonit 9,81 2,19 9,09 64,28 85,36
Prirodni
zeolit
PZK-S-3 10,60 6,97 3,65 31,33 52,55
PZB-S-1 1,02 2,33 4,30 20,18 27,83
PZB-S-2 4,00 2,46 4,59 25,60 36,64

KKI

4,24 11,41 38,0/ 103,35 157,06

Na osnovu prikazanih rezultata moze se uociti da porozna keramika ima nize vrednosti
kapaciteta katjonske izmene u poredenju sa odgovaraju¢im prekursorima, glinom i zeolitom.
Smanjenje vrednosti KKI nakon termi¢ke obrade moze se pripisati promenama u mikrostrukturi i
delimi¢cnom smanjenju dostupnosti izmenljivih katjona usled procesa sinterovanja. Prisustvo
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izmenljivih Na*, K*, Mg?* i Ca?* jona u PZB-S-1, PZB-S-2 i PZB-S-3 ukazuje na moguénost jonske
izmene kao jednog od mehanizama adsorpcije katjona.

3.1.8. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja (pHpzc)

Odredivanje predstavlja jedan od klju¢nih parametara za razumevanje povrsinskih svojstava
adsorbenata i predvidanje mehanizma adsorpcije jona. Vrednost pHprzc odreduje pH pri kojem je
ukupno naelektrisanje povrSine adsorbenta jednako nuli i u velikoj meri zavisi od jonizacije
povrsinskih funkcionalnih grupa pH vrednosti tacke nultog naelektrisanja (pHpzc).

Vrednost pHrzc uzoraka porozne keramike odredena je grafickom metodom, kao tacka
preseka krive ApH (pHpocetna — PHkrajnja) Sa X-osom na dijagramu zavisnosti ApH od pocéetne pH
vrednosti rastvora (slika 3.11).
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Slika 3.11. Zavisnost ApH od poc¢etne pH vrednosti rastvora za PZB-S-1, PZB-S-2 i PZK-S-3.

Vrednosti pHpzc uzoraka PZB-S-1, PZB-S-2 i PZK-S-3 iznose 7,6, 7,9 i 8,5, redom. Dobijene
vrednosti ukazuju da adsorbenati dobijaju negativno povrsinsko naelektrisanje pri pH vrednostima
rastvora ve¢im od pHpzc. Ovakvo ponasanje posledica je deprotonacije funkcionalnih grupa, usled
¢ega dolazi do formiranja negativno naelektrisanih aktivnih mesta. Zbog toga adsorbenti pri pH
vrednostima iznad pHrzc pokazuju veéi afinitet prema adsorpciji katjona, §to ih ¢ini pogodnim za
uklanjanje amonijum jona i jona metala iz vodenih rastvora.

Nasuprot tome, pri pH vrednostima nizim od pHpzc povrsina adsorbenata PZB-S-1, PZB-S-2
i PZK-S-3 postaje pozitivno naelektrisana usled protonacije funkcionalnih grupa. Kao posledica toga,
povecava se afinitet adsorbenata prema anjonima, dok je adsorpcija katjona otezana zbog
elektrostati¢kog odbijanja i kompeticije sa H" jonima za dostupna aktivna mesta.

Poznavanje vrednosti pHrzc od posebnog je znacaja za razumevanje mehanizma adsorpcije i
definisanje optimalnih uslova primene adsorbenata. Podesavanjem pH vrednosti rastvora moguce je
kontrolisati povrSinsko naelektrisanje adsorbenta i na taj nacin povecati efikasnost uklanjanja
odgovarajuc¢ih zagadujuc¢ih materija iz vodenih rastvora, §to je od narocitog znaCaja u procesima
prec¢is¢avanja otpadnih voda.
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3.1.9. Rendgenska fluorescentna spektrometrija (XRF)

Sveobuhvatna analiza hemijskog sastava predstavlja vazan korak u razumevanju svojstava
porozne keramike i proceni njenog potencijala za razli¢ite primene. Elementni sastav sirovina i
sintetisane porozne keramike odreden je rendgenskom fluorescentnom spektrometrijom (XRF), a
rezultati analize prikazani su u tabeli 3.5.

Rezultati XRF analize pokazuju da u prirodnom zeolitu, kaolinu i bentonitu dominiraju laki
elementi, poput silicijum (Si), aluminijum (Al) i kalcijum (Ca), koji predstavljaju osnovne gradivne
komponente ovih alumosilikatnih materijala. Pored njih, u zna€ajnijim koli¢inama prisutni su 1
kalijum (K), gvozde (Fe) i magnezijum (Mg). Kalijum predstavlja jedan od izmenljivih katjona 1 ima
vaznu ulogu u procesima jonske izmene, dok gvozde moze uticati na boju i oksido-redukcione
osobine materijala. Magnezijum doprinosi stabilnosti kristalne strukture i moze uticati na fizi¢ko-
hemijska svojstva ispitivanih materijala.

XRF analizom utvrden je sadrzaj gvozda od 1,29%, 1,89% 1 1,93% u uzorcima PZB-S-1,
PZB-S-2 i PZK-S-3, respektivno. Prisustvo gvozda u navedenim koncentracijama moze se povezati
sa pojavom blago crvenkaste boje uzoraka nakon sinterovanja, ¢ime se dodatno potvrduje uticaj
sastava sirovina na njihovu boju nakon termi¢ke obrade (slike 3.1-3.3).

Tabela 3.5. Elementni sastav sirovina i porozne keramike odreden XRF analizom.

Elementni sastav (%)

Uzorak Si Al Ca K Fe Mg LE
Prirodni zeolit 14,01 2,53 6,47 0,41 0,83 2,16 73,11
Kaolin 2265 841 2,63 2,44 1,11 122 62,20
Bentonit 2089 6,12 3,04 0,30 2,61 105 66,58
PZK-5-3 2818 792 3,62 1,84 1,29 090 5614
PZB-S-1 3044 7,00 3,64 0,61 1,89 131 57,20
PZB-S-2 2886 6,42 3,66 0,59 1,93 145 56,27

LE — laki elementi

Pored navedenih elemenata, u svim uzorcima detektovane su i manje koli¢ine sumpora (S),
titanijuma (Ti), barijuma (Ba), stroncijuma (Sr), kobalta (Co), nikla (Ni), cinka (Zn) i olova (Pb), pri
¢emu je njihov sadrzaj bio manji od 1%. lako su prisutni u tragovima, ovi elementi mogu uticati na
pojedina fizicko-hemijska svojstva materijala, kao i na njihovo ponasanje u specifi¢cnim primenama.

3.1.10. Skenirajuéa elektronska mikroskopija

Mikrostrukturna analiza uzoraka porozne keramike izvrSena je skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM), a dobijeni rezultati prikazani su na slikama 3.12 i 3.13.

Mikrostrukturu uzoraka PZB-S-1 i PZB-S-2 (slika 3.12) karakteriSe prisustvo pora razliCite
veli¢ine i oblika. Mikrostrukturna analiza ukazuje da je porozna struktura oba uzorka pretezno
formirana od makropora, uz prisustvo manjih pora koje doprinose povecanju specificne povrsine i
broja dostupnih aktivnih mesta za adsorpciju. UocCeni su 1 sistemi medusobno povezanih pora, koji
formiraju kontinualnu mrezu kroz materijal, kao 1 izolovane pore koje ne ucestvuju direktno u
formiranju proto¢nih kanala.
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100 pm

Slika 3.12. SEM fotografija uzoraka: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-2.

Razvijena i medusobno povezana porozna struktura moze doprineti poboljSanju adsorpcionih
svojstava materijala, jer omogucava bolju dostupnost aktivnih mesta i efikasniji transport adsorbata
kroz unutrasnjost adsorbenta. Uzorak PZB-S-2 odlikuje se razvijenijom poroznom strukturom i ve¢im
udelom pora u odnosu na PZB-S-1, §to se moze povezati sa ve¢im sadrzajem H202 primenjenim
tokom sinteze. Istovremeno, povecanje ukupne poroznosti moze uticati na smanjenje mehanicke
¢vrstoce, §to je potvrdeno rezultatima ispitivanja mehanickih svojstava (tabela 3.1).

Na osnovu toga moze se zakljuciti da mikrostruktura predstavlja jedan od klju¢nih faktora
koji odreduje funkcionalna svojstva porozne keramike. U tom pogledu, uzorak PZB-S-2 pokazuje
veéi potencijal za primenu u procesima adsorpcije i filtracije, dok uzorak PZB-S-1, zbog manje
poroznosti, moze imati povoljnija mehanicka svojstva.

Slika 3.13. SEM fotografija uzorka PZK-S-3.

Na SEM fotografiji uzorka PZK-S-3 (slika 3.13) uocavaju se aglomerati Cestica prirodnog
zeolita razli¢itih veliina i oblika. Mikrostrukturu karakteriSe prisustvo nepravilno rasporedenih
mikropora veli€ine priblizno od 0,5 do 1 um, kao i lokalno formiranih mreza medusobno povezanih
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pora. Mikrostruktura uzorka PZK-S-3 odlikuje se neujedna¢enom raspodelom pora, pri ¢emu se
uoCavaju oblasti sa izrazenijim poroznim regionima, kao i guS¢e sinterovane zone. Ovakva
heterogenost moze biti posledica razli¢itog stepena povezivanja Cestica prirodnog zeolita i kaolina
tokom sinterovanja. lako medusobno povezane pore mogu olakSati prolaz fluida kroz materijal,
neujednacena struktura moze oslabiti njegovu mehanicku stabilnost. Ovakvo tumacenje je u skladu
sa rezultatima mehanickih ispitivanja, prema kojima uzorak PZK-S-3 nije pokazao zadovoljavaju¢u
mehanicku ¢vrstocu.

3.1.11. Energetska disperzivna rendgenska (EDS) spektroskopija
Rezultati EDS analize uzoraka PZB-S-1 i PZB-S-2, prikazani su na slici 3.14 i table 3.6.

Slika 3.14. EDS mapiranje i snimak: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-2.

Mapiranjem uzoraka porozne keramike (PZB-S-1 i PZB-S-2) primeceno je da raspodela
Cestica nije u potpunosti homogena na matriksu. EDS mape oba uzorka ukazuju na prisustvo
aglomerata. Elementni sastav povrSine je u saglasnosti sa rezultafima dobijenim XRF analizom.
Potvrdeno je prisustvo Al203, SiO2, CaO, FeO i MgO kod oba uzorka.
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Tabela 3.6. Sadrzaj elemenata i oksida u PZB-S-1 i PZB-S-2.

Element PZB-S-1 PZB-S-2 | Oksid PZB-S-1 PZB-S-2
(%) (%)

@) 63,68 63,61 / / /

Na 0,32 0,35 Na20 0,47 0.53
Mg 1,37 1,46 MgO 2,64 2.83
Al 7,58 7,64 Al203 18,52 18.69
Si 23,47 23,31 SiO2 67,6 67.16
S 0,18 0,18 SOs 0,68 0.69
K 0,39 0,42 K20 0,89 0.95
Ca 1,71 1,83 CaO 4,59 491
Ti 0,1 0,11 TiO2 0,39 0.41
Fe 1,19 1,08 FeO 4,08 3.72
Ba 0,02 0,02 BaO 0,14 0.11
z 100 100 z 100 100

3.2.

Adsorpcioni eksperimeti

Za potrebe ispitivanja mogucnosti primene porozne keramike na bazi zeolita i gline za
uklanjanjanje jona iz vodenih rastvora procesom adsorpcije izvedene su tri serije adsorpcionih
eksperimenta u $arznom sistemu. Ispitana je adsorpcija Co?*, Ni%*, Pb?*i Zn?* na PZB-S-1 i PZB-S-
2, adsorpcija Cs*i Sr?* na PZB-S-1 i adsorpcija NH4* jona na PZK-S-3.

3.2.1. Adsorpcija Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?* jona na PZB-S-1 i PZB-S-2

3.2.1.1.

Kinetika adsorpcije Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?* jona na razli¢itim temperaturama

Kinetika adsorpcije Co?*, Ni%*, Zn?" i Pb?* jona iz vodenih rastvora ispitana je pri konstantnoj
pocetnoj koncentraciji rastvora koja je iznosila 100 mg dm=3 i na temperaturama od 25, 35 i 45 °C.
Zaostala koncentracija Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?* jona merena je u unapred definisanim vremenskim
intervalima (30 min, 1, 2, 4, 6 i 24 h). Rezultati postignute efikasnosti adsorpcije prikazani su na

slikama od 3.15 do 3.18.
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Slika 3.15. Uticaj vremena kontakta i temperature na efikasnost adsorpcije Co?* jona na uzorcima:
a) PZB-S-1i b) PZB-S-2.
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Slika 3.16. Uticaj vremena kontakta i temperature na efikasnost adsorpcije Ni?* jona na uzorcima:
a) PZB-S-1ib) PZB-S-2.
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vremena kontakta i temperature na efikasnost adsorpcije Zn?* jona na uzorcima:
a) PZB-S-1ib) PZB-S-2.
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Slika 3.18. Uticaj vremena kontakta i temperature na efikasnost adsorpcije Pb?* jona na uzorcima:
a) PZB-S-1ib) PZB-S-2.
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Na osnovu dijagrama zavisnosti efikasnosti adsorpcije od vremena kontakta (slika 3.15, 3.16,
i 3.18) moze se uociti da se adsorpcija Co?*, Ni?* i Pb?* jona odvija u dve karakteristi¢ne faze. U prvoj
fazi adsorpcija Co?*, Ni?* i Pb?" jona odvija se znatno brze, §to se moZe pripisati velikom broju
raspolozivih aktivnih mesta na povr$ini adsorbenata PZB-S-1 i PZB-S-2, kao i velikoj pokretackoj
sili procesa adsorpcije usled visoke koncentracione razlike izmedu rastvora i povrSine adsorbenata
PZB-S-11PZB-S-2. U pocetnoj fazi adsorpcije vezivanje jona teskih metala dominantno se odvija na
spoljaSnjoj povrsini adsorbenata.

Sa protokom vremena broj slobodnih aktivnih mesta se smanjuje, koncentracioni gradijent
opada, a proces adsorpcije postaje sporiji. Brzina adsorpcije jona teSkih metala iz vodenih rastvora
ne zavisi samo od broja dostupnih aktivnih mesta na povrSini adsorbenata, ve¢ 1 od afiniteta
pojedinacnih jona teskih metala prema tim mestima. Pored toga, akumulacija velike koli¢ine katjona
na povrSini adsorbenta dovodi do povecanja elektrostatiCkog odbijanja izmedu adsorbovanih i
slobodnih katjona u rastvoru, $to dodatno usporava proces adsorpcije u drugoj fazi [198]. Zbog svega
navedenog, druga faza adsorpcije odvija se znatno sporije i karakteriSe se postepenim dostizanjem
adsorpcione ravnoteze.

Nasuprot tome, kod adsorpcije Zn?* jona (slika 3.17) ove faze nisu jasno izrazene, veé se
uocava postepen i gotovo kontinuiran porast efikasnosti adsorpcije do uspostavljanja adsorpcione
ravnoteze.

U poredenju sa Co®*, Ni** i Zn?" jonima, Pb?" joni pokazali su znatno brzu adsorpciju.
Efikasnost adsorpcije Pb?* jona bila je preko je 80% ve¢ nakon 4 h, a nakon 24 h iznosila je vise od
99% na oba adsorbenta. Visok afinitet PZB-S-1 i PZB-S-2 prema Pb?* jonima povezan je sa njihovim
povoljnim hidratacionim karakteristikama i manjim hidratacionim jonskim radijusom, $to omogucava
efikasnije vezivanje Pb?* jona na aktivnim mestima adsorbenta.

Rezultati drugih istrazivanja adsorpcije Pb®* jona na sinterovanim adsorbentima takode
pokazuju da se adsorpcija odvija veoma brzo u pocetnoj fazi procesa, nakon ¢ega dolazi do njenog
postepenog usporavanja [199].

Nakon uspostavljanja adsorpcione ravnoteze, promene efikasnosti adsorpcije bile su
zanemarljive. Na osnovu dobijenih rezultata, vreme kontakta od 24 h odredeno je kao optimalno za
postizanje maksimalnog uklanjanja Co?*, Ni%*, Zn?* i Pb?* jona iz vodenih rastvora.

Poveéanjem temperature sa 25 °C na 45 °C uocen je porast brzine adsorpcije jona teskih
metala za oba adsorbenta, dok je njen uticaj na krajnju efikasnost adsorpcije bio znatno manje izrazen.
Za adsorbent PZB-S-1, povecanjem temperature sa 25 °C na 45 °C efikasnost adsorpcije povecana je
za 3,71%, 10,34%, 9,43% i 0,16% za Co?*, Ni%*, Zn?* i Pb?* jone, redom. Kod adsorbenta PZB-S-2
povecanje efikasnosti adsorpcije iznosilo je 10,23%, 14,75%, 11,74% i 0,23%, za Co?*, Ni?*, Zn?* i
Pb?* jone, redom.

Na osnovu navedenih rezultata moze se zakljuciti da povecanje temperature u ispitivanom
opsegu nema znacajan uticaj na povecanje adsorpcionog kapaciteta PZB-S-1 i PZB-S-2, ali je
doprinelo povecanju brzine adsorpcije i brzem uspostavljanju adsorpcione ravnoteze.

Dobijeni rezultati ukazuju da PZB-S-2 omogucava efikasnije i brze uklanjanje Co?*, Ni?",
Zn?* i Pb?* jona u poredenju sa PZB-S-1. Ovakvo ponasanje potvrduje da povecana poroznost
pozitivno uti¢e na adsorpciona svojstva materijala. Veci broj i bolja povezanost pora obezbeduju laksi
transport rastvora teSkih metala kroz strukturu PZB-S-2, povecavaju dostupnost aktivnih mesta i

omogucavaju efikasniji kontakt izmedu adsorbenta i adsorbata.
58



Doktorska disertacija Denis Dini¢

3.2.1.2.  Zavisnost efikasnosti adsorpcije od podetne koncentracije Co?*, Ni?*, Zn?* i Ph?*
jona.

Na slici 3.19 prikazani su eksperimentalni rezultati uticaja pocetne koncentracije Co?*, Ni?*,
Zn?" i Pb?* jona na adsorpciona svojstva PZB-S-1 i PZB-S-2.
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Slika 3.19. Efikasnost adsorpcije Co?*, Ni?*, Zn?" i Pb?* jona pri razli¢itim pocetnim
koncentracijama ispitivanih jona: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-2.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 3.19 moze se uociti da povecanje pocetne
koncentracije jona teskih metala, u opsegu od 50 do 300 mg dm~3, dovodi do smanjenja efikasnosti
adsorpcije kod oba adsorbenta. Efikasnost adsorpcije prati isti redosled za oba adsorbenta: Pb?" >
Zn?* > Ni?* > Co?*. Veca efikasnost adsorpcije ostvarena na adsorbentu PZB-S-2 moze se pripisati
njegovoj razvijenijoj poroznoj strukturi i ve¢em broju dostupnih aktivnih mesta, kao i ve¢om
vrednos¢u KKI u poredenju sa adsorbentom PZB-S-1.

Najveéa efikasnost adsorpcije ostvarena je pri uklanjanju Pb?* jona. Medutim, sa pove¢anjem
pocetne koncentracije rastvora dolazilo je do smanjenja efikasnosti adsorpcije. Za Pb?* jone
efikasnost adsorpcije opala je sa 99,70% na 38,53% na adsorbentu PZB-S-1, odnosno sa 99,75% na
41,67% na adsorbentu PZB-S-2. Ovi rezultati u skladu su sa podacima iz literature za adsorpciju Pb?*
jona na prirodnim zeolitima [200].

Sli¢an trend zabelezen je i za Co?*, Ni?* i Zn?* jone. Efikasnost adsorpcije Co?* jona smanjena
je sa 54,93% na 13,99% za PZB-S-1, odnosno sa 63,64% na 14,82% za PZB-S-2. Za Ni?" jone
odgovarajuce vrednosti iznosile su 59,31% i 14,20% za PZB-S-1, odnosno 70,05% i 15,26% za PZB-
S-2, dok je kod Zn?* jona efikasnost adsorpcije opala sa 58,86% na 15,49% za PZB-S-1 i sa 73,92%
na 16,69% za PZB-S-2.

U tabeli 3.7 prikazane su prose¢ne vrednosti ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta (Qe) za
adsorpciju Co?*, Ni?*, Zn?" i Pb?* jona na adsorbentima PZB-S-1 i PZB-S-2.

Prema eksperimentalnim rezultatima prikazanim u tabeli 3.7, ravnotezni adsorpcioni kapacitet
dostigao je maksimalnu vrednost za oba ispitivana adsorbenta pri pocetnoj koncentraciji od 100
mg dm~ za Co?*, Ni?* i Zn?" jone, odnosno pri poéetnoj koncentraciji od 150 mg dm= za Pb?* jone.
Za oba sinterovana uzorka utvrden je sledeéi afinitet adsorpcije datih jona: Pb?* > Zn?* > Ni?* > Co?".
Izrazen afinitet adsorbenata PZB-S-1 i PZB-S-2 prema Pb?* jonima moZe se objasniti fizicko-
hemijskim svojstvima ispitivanih jona. Visok afinitet prema Pb?* jonima povezuje se sa njihovom
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najmanjom energijom hidratacije (-1481 kJ mol™) i najveéim jonskim radijusom (0,121 nm), §to
olaksava dehidrataciju i interakciju sa aktivnim mestima adsorbenta. Hidratacioni radijus Pb?* jona
iznosi 0,401 nm i manji je u poredenju sa hidratacionim radijusima Co?* (0,423 nm), Ni%* (0,425 nm)
i Zn** (0,430 nm) [201,202]. Manji hidratisani radijus omoguéava laksu difuziju jona kroz pore
adsorbenta i olakSava vezivanje za aktivna mesta.

Pored toga, pKn vrednost (negativni logaritam konstante hidrolize) za Pb?* jone iznosi 7,71,
§to je nize u odnosu na Zn?* (9,00), Co?* (9,65) i Ni** jone (9,86) [203,204]. Istovremeno,
elektronegativnost Pb2* iznosi 2,33 i veéa je od elektronegativnosti Zn (1,65), Co (1,88) i Ni (1,91)
[204-206]. Prema podacima iz literature, veca elektronegativnost pogoduje formiranju
hidrolizovanih vrsta u vodenom rastvoru, koje pokazuju vec¢i afinitet prema adsorbentu i samim tim
vecu efikasnost adsorpcije [205,207,208].

Dobijeni trend u skladu je sa rezultatima objavljenim za adsorpciju datih jona teSkih metala
na ferihidritu (Pb?* > Zn?* > Ni?* > Co?*) [209]. Nasuprot tome, za bentonit i sintetski zeolit Na-Y
zabelezen je obrnuti redosled afiniteta prema ispitivanim jonima, pri ¢emu je adsorpcioni redosled
Co?" > Ni** > Zn?* > Ph?* [210,211]. Adsorpcioni redosled dobijen u ovom radu razlikuje se od
literaturnih podataka za prirodni klinoptilolit, gde je zabelezen sled Pb?* > Zn?* > Co?" > Ni?* [212].

Eksperimentalno odredene vrednosti e za Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?" jone nalaze se u rasponu
vrednosti prijavljenih za geopolimerne adsorbente [175,213,214]. U poredenju sa pojedinim
poroznim keramic¢kim adsorbentima iz literature, dobijene vrednosti Qe su nesto nize [123,199,215].
Ipak, rezultati ukazuju da porozna keramika na bazi prirodnog zeolita i bentonita poseduje
zadovoljavajuéi adsorpcioni kapacitet i potencijal za primenu u uklanjanju ispitivanih jona iz vodenih
rastvora.

Tabela 3.7. Adsorpcioni kapacitet (ge) za Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?* jone za ispitivane adsorbente
PZB-S-1i PZB-S-2.

c RavnoteZni adsorpcioni kapacitet (Qe)
0

Adsorbent 3 (mg g™
(mg dm™) Co? Ni2* 72t Ph2*
50 2,607 2,613 2,901 4,378
75 3,070 3,519 3,631 7,673
100 3,981 4,210 4,291 9,871
PzB-5-1 150 4,063 4,310 4,445 10,780
200 4,066 4,331 4,505 10,925
300 4,074 4,423 4541 10,967
50 3,028 3,079 3,644 4,380
75 3,426 3,942 4,032 7,675
100 4,061 4,589 4,621 9,910
PZB-5-2 150 4,196 4,633 4,770 11,695
200 4,255 4,683 4,825 11,810
300 4,316 4,688 4,892 11,817
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3.2.2. Uklanjanje Cs* i Sr?* jona iz simuliranih radioaktivnih rastvora adsorpcijom
3.2.2.1.  Kinetika adsorpcije Cs* i Sr?* jona na PZB-S-1

Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Cs* i Sr?* jona iz simuliranih radioaktivnih vodenih
rastvora ispitan je pri po¢etnoj koncentraciji od 100 mg dm i konstantnoj temperaturi od 25 °C.
Zaostale koncentracije Cs* i Sr?* jona merene su u unapred definisanim vremenskim intervalima (30
min, 1, 2, 4, 6 i 24 h), a dobijeni rezultati prikazani su na slici 3.20.
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Slika 3.20. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Cs* i Sr?* jona na adsorbentu PZB-S-1: a)
adsorpcioni kapacitet i b) efikasnost adsorpcije.

Na osnovu dijagrama prikazanih na slici 3.20 moze se uoditi da se adsorpcija Cs* jona znatno
efikasnija u odnosu na adsorpciju Sr?* jona. Sli¢an trend zabeleZen je i u drugim istrazivanjima
adsorpcije na termicki tretiranim prirodnim zeolitima [216].

Nakon uspostavljanja adsorpcione ravnoteze, promene efikasnosti adsorpcije i adsorpcionog
kapaciteta (ge) za oba ispitivana jona bile su zanemarljive. Na osnovu dobijenih rezultata, vreme
kontakta od 24 h odabrano je kao optimalno za postizanje ravnoteznih uslova adsorpcije Cs* 1 Sr*
jona iz vodenog rastvora. Ravnotezni adsorpcioni kapacitet (ge) iznosio je 5,101 mg g~* za Cs* jone i
2,717 mg gt za Sr* jone.

Prema literaturnim podacima zeoliti sa odnosom Si/Al > 1,5 pokazuju veci afinitet prema
adsorpciji Cs* u odnosu na Sr?* jone [217]. Rezultati XRF i EDS analiza potvrduju da ispitivana
porozna keramika takode ima Si/Al odnos veci od 1,5, $to moze doprineti izraZzenijem afinitetu prema
Cs* jonima. Ovakvo ponaSanje moZe se objasniti raspodelom Al-Al rastojanja unutar kristalne
reSetke zeolita. Buduéi da su dvovalentni katjoni, kao §to je Sr?*, elektrostati¢ki vezani za dva
negativno naelektrisana aluminijumska mesta, njihova adsorpcija zahteva odgovarajuéi raspored ovih
centara u kristalnoj strukturi.

Pored strukturnih karakteristika adsorbenta, znacajan uticaj na adsorpciju imaju 1 hidratisani
jonski radijusi. Hidratisani radijusi Cs?* i Sr?* jona iznose 0,329 i 0,412 nm, redom [218]. Manji
hidratisani joni lak$e difunduju kroz pore i Supljine adsorbenta. Takode, za jone sa manjim
hidratacionim omota¢em potrebna je manja energija dehidratacije pre vezivanja za aktivna mesta na
adsorbentu [219]. Ove karakteristike doprinose efikasnijoj adsorpciji Cs* jona u odnosu na Sr?* jone.
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3.2.2.2.  Zavisnost efikasnosti adsorpcije od podetne koncentracije Cs* i Sr>* jona

Na slici 3.21 i u tabeli 3.8 prikazani su eksperimentalni rezultati uticaja pocetne koncentracije
Cs"i Sr?* jona na adsorpciona svojstva PZB-S-1.
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Slika 3.21. Efikasnost adsorpcije Cs* i Sr?* jona na PZB-S-1 pri razli¢itim podetnim
koncentracijama ispitivanih jona.

Sa slike 3.21 moze se uociti da poveéanje pocetne koncentracije Cs* i Sr?* jona, u opsegu od
50 do 300 mg dm=, dovodi do smanjenja efikasnosti adsorpcije oba jona. Tokom celokupnog
ispitivanog opsega koncentracija, efikasnost adsorpcije Cs* jona bila je veca u odnosu na efikasnost

adsorpcije Sr?* jona.

Poveéanjem podetne koncentracije, sa 50 na 300 mg dm~3, efikasnost adsorpcije Cs* jona
smanjena je sa 79,97% na 18,81%, dok je u slu¢aju Sr?* jona zabeleZen pad sa 40,59% na 10,31%.
Dobijeni rezultati ukazuju da povecanje pocetne koncentracije jona nepovoljno utice na efikasnost
adsorpcije, $to se moze pripisati postepenom zasi¢enju dostupnih aktivnih mesta na adsorbentu.

Tabela 3.8. Prosecne vrednosti ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta Qe.

Adsorpcioni kapacitet (qe)

Co
Adsorbent . (mgg?)
(mg dm ) Cs+ Sr2+

50 3,998 2,786
75 4,853 2,953
100 5,101 3,177

PzB-S-1 150 5,356 3,241
200 5,405 3,309
300 5,643 3,314

Sa povecanjem pocetne koncentracije rastvora povecava se adsorpcioni kapacitet za oba
ispitivana jona, pri ¢emu se vrednosti kreéu u opsegu od 3,998 do 5,643 mg g* za Cs* jone i od 2,116
do 3,177 mg g~* za Sr?* jone. Adsorbent PZB-S-1 pokazuje znatno veci afinitet prema adsorpciji Cs*

jona u odnosu na Sr?* jone.
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Literaturni podaci ukazuju na razli¢itu selektivnost prirodnih adsorbenata prema Cs* i Sr?*
jonima. Klinoptilolit pokazuje veéi afinitet prema Cs* jonima nego prema Sr?*, dok je kod bentonita
izrazeniji afinitet prema Sr?* jonima u odnosu na Cs* jone [219,220]. U skladu sa navedenim
literaturnim podacima, veéa efikasnost adsorpcije Cs* jona u odnosu na Sr?* jon na PZB-S-1 moze se
povezati sa dominacijom zeolitne strukture u PZB-S-1.

3.2.2.3.  Zavisnost efikasnosti adsorpcije Cs* i Sr?* jona pri razli¢itim temperaturama

Uticaj temperature na adsorpciju Cs*i Sr?* jona na adsorbentu PZB-S-1 prikazan je na slici
3.22. Povecanjem temperature sa 25 °C na 45 °C zabelezen je blag porast efikasnosti adsorpcije, 1 to
za 3,99% u slu¢aju Cs* jona i 4,16% u slu¢aju Sr?* jona.
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Slika 3.22. Uticaj temperature na adsorpciju na PZB-S-1: a) Cs* i b) Sr?* jona.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da povecanje temperature nije znacajno
uticalo na adsorpcioni kapacitet PZB-S-1. Sli¢an trend uocen je i tokom adsorpcije Co?*, Ni?*, Zn?* i

Pb?* jona, $to ukazuje da temperatura u ispitivanom opsegu nema znac¢ajan uticaj na adsorpciona
svojstva PZB-S-1.

3.2.2.4.  Uticaj surfaktanta na adsorpciju Cs* i Sr?* na PZB-S-1

Tokom postupaka dekontaminacije koji se sprovode u akcidentnim situacijama nastaju
radioaktivne otpadne vode koje, pored radionuklida, Cesto sadrze i razliite vrste surfaktanata.
Surfaktanti se Siroko primenjuju zbog svoje efikasnosti u uklanjanju radioaktivne kontaminacije sa
razli¢itih povrsina, dok se u postupcima dekontaminacije ljudi i zastitne opreme koriste deterdzenti
koji sadrze razlicite klase surfaktanata.

lako je primena surfaktanata u procesima dekontaminacije dobro poznata, njihov uticaj na
adsorpciju jona metala iz radioaktivnih otpadnih voda jos§ uvek nije dovoljno razjasnjen. Posebno je

ograni¢en broj istrazivanja koja se bave adsorpcijom Cs* i Sr?* jona u prisustvu surfaktanata
[221,222].

Rezultati ispitivanja uticaja razli¢itih surfaktanata na adsorpciju Cs* i Sr?* jona na adsorbentu
PZB-S-1 prikazani su na slici 3.23.
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Slika 3.23. Uticaj surfaktanata na adsorpciju Cs* i Sr?* jona na adsorbentu PZB-S-1: a) adsorpcioni
kapacitet i b) efikasnost adsorpcije.

Nejonski surfaktant SAFOL 23E-6.5 nije imao znacajan uticaj na adsorpciju Cs* jona, dok je
njegov uticaj na adsorpciju Sr?* jona bio izrazen. U prisustvu ovog surfaktanta zabeleZeno je
povecanje efikasnosti adsorpcije Sr?* jona u odnosu na kontrolne vrednosti dobijene u rastvoru
destilovane vode.

Prisustvo katjonskog surfaktanta HDTMA dovelo je do izraZenijih promena u adsorpciji Cs*
jona, dok kod Sr?* jona nisu uo¢ene znacajnije promene. U prisustvu HDTMA doslo je do znacajnog
smanjenja efikasnosti adsorpcije Cs™ jona. Ovaj rezultat je u skladu sa prethodno objavljenim
istrazivanjima adsorpcije Cs* i Sr2* jona u prisustvu katjonskih surfaktanata na drugim adsorbentima
[221].

NajizraZeniji uticaj na proces adsorpcije uocen je u prisustvu anjonskog surfaktanta SDS.
Prisustvo SDS dovelo je do znaajnog poveéanja efikasnosti adsorpcije Sr?* jona, dok je istovremeno
izazvalo izraZzeno smanjenje efikasnosti adsorpcije Cs* jona. U njegovom prisustvu utvrdeni
ravnoteZni adsorpcioni kapaciteti iznosili su 4,007 mg g za Cs* i 9,889 mg g za Sr?".

Prema navodima iz literature [223], anjonski surfaktanti se lako adsorbuju na pozitivno
naelektrisane povrsinske centre adsorbenata i ostvaruju interakcije sa dvovalentnim katjonima. Pored
toga, dvovalentni katjoni mogu formirati komplekse sa molekulima SDS-a, ¢ime se favorizuje
adsorpcija Sr?* jona [224]. Predlozeni mehanizam adsorpcije Cs* i Sr?* jona u prisustvu anjonskih
surfaktanata opisan je u literaturi [221]. Prema tom mehanizmu, anjonski surfaktanti ne formiraju
komplekse sa Cs* jonima, ve¢ dolazi do kompeticije izmedu micela anjonskog surfaktanta i Cs* jona
za aktivna mesta na povrSini adsorbenta. Kao posledica toga, prisustvo anjonskih surfaktanata
inhibira adsorpciju Cs* jona.

3.2.3. Adsorpcija NH4s" na PZK-S-3
3.2.3.1.  Uticaj pH rastvora na adsorpciju NH4* na PZK-S-3

Jedan od najznacajnijih parametara koji uti¢e na efikasnost i prirodu adsorpcije NH4" jona je
pH vrednost rastvora [225]. Uticaj pH na adsorpciju NH4* jona na PZK-S-3 ispitivan je pri pH
vrednostima 3, 5, 7, 9i 11, a dobijeni rezultati prikazani su na slici 3.24.
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Slika 3.24. Uticaj pH na adsorpciju NH4" jona na PZK-S-3.

Dobijeni rezultati pokazuju da adsorpcioni kapacitet i efikasnost adsorpcije rastu sa
povecanjem pH vrednosti u opsegu od 3 do 9. Ovakvo ponasanje moze se objasniti promenom
povrSinskog naelektrisanja adsorbenta i ponasanjem amonijaka u rastvoru. Buduéi da pHpezc
adsorbenta PZK-S-3 iznosi 8,5, povrSina adsorbenta pri pH vrednostima nizim od 8,5 nosi pozitivno
naelektrisanje, $to dovodi do elektrostatickog odbijanja izmedu povrSine adsorbenta i NH4" jona.
Istovremeno, pri nizim pH vrednostima povecana koncentracija H* jona dovodi do kompeticije sa
NH4" jonima za aktivha mesta adsorbenta [226]. Pored toga, prema literaturnim podacima [227], u
izrazito kiselim uslovima moze do¢i do delimi¢ne degradacije strukture prirodnog zeolita, §to dodatno
doprinosi smanjenju adsorpcionog kapaciteta.

Najveca efikasnost uklanjanja NHa* jona ostvarena je pri pH 9. Ovaj rezultat moze se povezati
sa Cinjenicom da pri pH vrednostima viSim od pHezc povrSina adsorbenta postaje negativno

naelektrisana, ¢ime se ostvaruju povoljni uslovi za elektrostati¢ko privlatenje NH4" jona i njihovu
adsorpciju.

Dobijeni rezultati u skladu su sa literaturnim podacima, prema kojima modifikovani prirodni
zeolit kalcinisan na 400 °C pokazuje najvecu efikasnost adsorpcije NH4" jona u baznoj sredini [169].
Takode, za hibridni adsorbent na bazi prirodnog zeolita i montmorilonita utvrdeno je da se
maksimalni adsorpcioni kapacitet ostvaruje pri pH vrednosti 9 [228].

Literaturni podaci pokazuju da se optimalna adsorpcija NH4™ jona na prirodnim, sintetskim i
modifikovanim zeolitima postize u opsegu pH 7-9 [229-233].

Pri pH vrednostima iznad 9 dolazi do smanjenja efikasnosti adsorpcije. Ova pojava moze se
objasniti promenom ravnoteze izmedu NH4" i NHs, pri ¢emu sa porastom pH raste udeo molekulskog
amonijaka (NHs), dok se koncentracija NH4" jona u rastvoru smanjuje [234]. Prema literaturi [235],
NH4" predstavlja dominantnu vrstu pri pH vrednostima nizim od 8,75, dok pri pH vrednostima vis§im
od 9,75 preovladava molekulski amonijak.

IzraZen uticaj pH vrednosti na adsorpciju ukazuje da elektrostati¢ke interakcije, uz proces
jonske izmene u mikroporama adsorbenta, predstavljaju dominantne mehanizme vezivanja NH4" jona
na PZK-S-3. Imajuci u vidu da pHpzc adsorbenta iznosi 8,5, dodatno je ispitan proces adsorpcije pri
ovoj pH vrednosti, a rezultati su prikazani na slici 3.25.
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Slika 3.25. Adsorpcija NH4* jona na PZK-S-3 pri optimalnoj pH 8,5.
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Rezultati pokazuju da je pri pH 8,5 ostvareno blago povecanje efikasnosti adsorpcije (80,98%)
i adsorpcionog kapaciteta (0,819 mg g™*) u odnosu na vrednosti dobijene pri pH 9. U literaturi je
navedeno da se maksimalna efikasnost adsorpcije NH4* jona na modifikovanom prirodnom
Klinoptilolitu ostvaruje pri pH vrednosti 8,5 [233].

Na osnovu dobijenih rezultata, vreme kontakta od 180 minuta i vrednost pH 8,5 definisani su
kao optimalni uslovi za izvodenje svih narednih eksperimenata adsorpcije NH4" jona na PZK-S-3.

3.2.3.2.

Kinetika adsorpcije NH4" jona na adsorbentu PZK-S-3

Uticaj vremena kontakta na adsorpciju NH4" jona na poroznoj keramici PZK-S-3 ispitan je pri
pocetnim koncentracijama od 10, 20, 50 i 100 mg dm™3. Eksperimenti su sprovedeni pri konstantnoj
temperaturi od 25 °C, uz pracenje preostale koncentracije NHa" jona u rastvoru na svakih 30 min,
tokom ukupnog vremena kontakta od 3 h. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 3.26.
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Slika 3.26. Adsorpcija NH4* jona na PZK-S-3 u funkciji vremena kontakta pri razli¢itim poéetnim
koncentracijama.
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Na osnovu dobijenih rezultata moze se uociti da adsorpcioni kapacitet porozne keramike
PZK-S-3 raste sa produzenjem vremena kontakta, dostizu¢i maksimalnu vrednost nakon 180 minuta.
Najveéi adsorpcioni kapacitet ostvaren je pri pocetnoj koncentraciji NH4* jona od 100 mg dm™3, sto
ukazuje da veca koncentracija adsorbata obezbeduje vecu pogonsku silu za prenos mase i intenzivnije
vezivanje NH4" jona na aktivnim mestima PZK-S-3.

Nasuprot tome, ukupna efikasnost adsorpcije opada sa povecanjem pocetne koncentracije
NH4" jona, $to se moze pripisati ograni¢enom broju raspolozivih aktivnih mesta na adsorbentu.
Medutim, analiza pocetne faze adsorpcije (slika 3.26, b) pokazuje da je najveca efikasnost uklanjanja
NH.* jona ostvarena pri pocetnoj koncentraciji od 50 mg dm=3. Ovakvo ponasanje moZe se pripisati
velikom broju dostupnih aktivnih mesta na povrSini PZK-S-3 u pocetnoj fazi procesa, Sto omogucéava
brzo vezivanje NH4" jona. Pove¢anjem pocetne koncentracije NH4" jona povecava se i koncentracioni
gradijent izmedu rastvora i povrSine adsorbenta, ¢ime se pojacava pokretacka sila procesa i povecava
adsorpcioni kapacitet.

3.2.3.3.  Zavisnost efikasnosti adsorpcije od pocéetne koncentracije NH4* jona

Na slici 3.27 prikazana je zavisnost adsorpcije NH4* jona na adsorbentu PZK-S-3 od njihove
pocetne koncentracije.
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Slika 3.27. Adsorpcioni kapacitet PZK-S-3 u funkciji po¢etne koncentracije NHs" jona.

Dobijeni eksperimentalni rezultati pokazuju da sa porastom pocetne koncentracije NHa4" jona
adsorpcioni kapacitet PZK-S-3 raste sa 0,81 na 5,54 mg g1, dok se istovremeno efikasnost adsorpcije
smanjuje.

Porast adsorpcionog kapaciteta pri visim pocetnim koncentracijama NH4" jona posledica je
poveéanja pogonske sile za prenos mase, ¢ime se olakSava transport veéeg broja NH4" jona do
aktivnih mesta na PZK-S-3. Medutim, zbog ograni¢enog broja aktivnih mesta dolazi do njihovog
postepenog zasi¢enja, $to se odrazava na smanjenje efikasnosti adsorpcije, jer deo NH4* jona ostaje u
rastvoru.
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Dobijeni rezultati u skladu su sa literaturnim podacima o adsorpciji NH4* jona na razli¢itim
adsorbentima na bazi zeolita, kod kojih je uocen isti trend povecanja adsorpcionog kapaciteta i
smanjenja efikasnosti adsorpcije sa porastom pocetne koncentracije NH4" jona [228,233].

3.2.3.4.  Uticaj koncentracije adsorbenta PZK-S-3 na adsorpciju NH4" jona

Masa adsorbenta predstavlja jedan od najznacajnijih procesnih parametara koji uti¢e na
efikasnost adsorpcije NHa4" jona iz vodenog rastvora. Promena mase adsorbenta direktno utice na broj
raspolozivih aktivnih adsorpcionih mesta, a samim tim 1 na adsorpcioni kapacitet 1 efikasnost
uklanjanja ispitivanog jona. Pored toga, odredivanje optimalne mase adsorbenta od posebnog je
znacaja sa aspekta ekonomicnosti procesa, jer omogucava postizanje visoke efikasnosti adsorpcije uz
minimalnu potro$nju adsorbenta. Uticaj mase adsorbenta PZK-S-3 na adsorpciju NH4" jona prikazan
je naslici 3.28.
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Slika 3.28. Uticaj mase adsorbenta PZK-S-3 na adsorpciju NH4" jona.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se uociti da povecanje mase adsorbenta dovodi do porasta
efikasnosti adsorpcije NH4* jona. Ovakvo ponaSanje je oCekivano, jer se sa povecanjem mase
adsorbenta povecava i broj raspolozivih aktivnih mesta na adsorbentu PZK-S-3, ¢ime se omogucava
vezivanje veceg broja NHa" jona.

Sa druge strane adsorpcioni kapacitet opada sa pove¢anjem mase PZK-S-3. Ova pojava moze
se objasniti ¢injenicom da pri ve¢im dozama adsorbenta zna¢ajan broj aktivnih mesta ostaje nezasi¢en
usled nedovoljne koncentracije NH4" jona u rastvoru, §to rezultuje manjim iskori§¢enjem ukupnog
adsorpcionog kapaciteta PZK-S-3. Smanjenje adsorpcionog kapaciteta sa poveéanjem mase
adsorbenta uoceno je i u drugim istrazivanjima adsorpcije NHs" jona primenom razli¢itih adsorbenata
[228,230].

3.2.3.5.  Uticaj temperature na adsorpciju NHs" na PZK-S-3

Eksperimentalni rezultati pokazali su da sa porastom temperature u opsegu od 25 do 45 °C
dolazi do smanjenja efikasnosti adsorpcije NH4" jona na adsorbentu PZK-S-3, $to je prikazano na
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slici 3.29. Maksimalna efikasnost adsorpcije postignita je pri najnizoj temperaturi. Ovakvo ponaSanje
ukazuje na to da poviSena temperatura nepovoljno uti¢e na proces uklanjanja NHs* jona.
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Slika 3.29. Uticaj temperature na adsorpciju NH4" jona na adsorbentu PZK-S-3.

Smanjenje efikasnosti adsorpcije moze se objasniti promenama ravnoteze izmedu amonijum
jona i amonijaka u vodenom rastvoru. Sa porastom temperature deo NH4" jona prelazi u molekulski
oblik amonijaka (NHs3), ¢ime se smanjuje koncentracija NH4* jona dostupnih za proces jonske izmene
na aktivnim mestima adsorbenta PZK-S-3. Povecanje temperature moze pogodovati desorpciji
prethodno vezanih NH4" jona sa povrSine adsorbenta, $to dovodi do smanjenja adsorpcionog
kapaciteta. Dobijeni rezultati u saglasnosti su sa nalazima drugih autora, koji su pokazali da poviSena
temperatura favorizuje desorpciju NHs" jona sa povrSine zeolita i posledi¢no smanjuje efikasnost
njihove adsorpcije [230].

3.3. Matematicko modelovanje
3.3.1. Kinetika adsorpcije

Eksperimentalni podaci dobijeni su primenom kinetickih modela pseudo-prvog reda, pseudo-
drugog reda i1 Elovi¢evog kinetickog modela. Kvalitet prilagodavanja eksperimentalnih podataka
procenjen je na osnovu vrednosti koeficijenta determinacije (R?), pri ¢emu je model sa najveéom
vrednoS$¢u ovog parametra usvojen kao najadekvatniji za opisivanje kinetike adsorpcije.

3.3.1.1.  Kinetika adsorpcije Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?" jona na PZB-S-1 i PZB-S-2

Eksperimentalni rezultati adsorpcije Co?*, Ni*, Zn?" i Pb?* jona na uzorcima PZB-S-1 i PZB-
S-2, pri po¢etnoj koncentraciji od 100 mg dm™3 i razli¢itim temperaturama, prikazani su na slikama
3.30-3.33 zajedno sa odgovaraju¢im kinetickim modelima. Vrednosti dobijenih kinetickih
parametara i koeficijenata determinacije (R?) date su u tabelama 3.9 i 3.10.
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Slika 3.30. Kinetika adsorpcije Co?* jona pri razli¢itim temperaturama na: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-2.
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Slika 3.31. Kinetika adsorpcije Ni?* jona pri razli¢itim temperaturama na: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-2.
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Slika 3.32. Kinetika adsorpcije Zn?* jona pri razli¢itim temperaturama na: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-2
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Slika 3.33. Kinetika adsorpcije Pb?* jona pri razli¢itim temperaturama na: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-2.
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Tabela 3.9. Kineti¢ki parametri adsorpcije Co?*, Ni%*, Zn?" i Pb?* na PZB-S-1 dobijeni primenom jednagina pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i
Elovic¢evog kinetickog modela.

Jon Co* Ni* Zn** Pb?*
T (°C) 25 35 45 25 35 45 25 35 45 25 35 45
Eksperimentalni rezultati

Je (Mg gt) 3981 4,044 4354 421 4589 526 4365 4681 5339 9871 9906 9,907
Pseudo-prvi red

gm(mg g 3,79 3822 4,113 3,847 4,101 456 4,121 4528 4,846 8,95 9,23 9,537

ki (mint) 0,296 0,662 0918 0565 0,642 0671 0,133 0,187 0,230 0,584 0831 1,277

R? 0,963 0989 0989 0959 0945 0927 0984 0965 0972 0931 0952 0,975
Pseudo-drugi red

gm (Mg gl) 4329 4331 4574 4373 4,667 5254 5317 5381 5626 10,085 10,231 10,336

k(g mg*mint) 0088 0191 0269 0,163 0,172 0,157 0,226 0,038 0,047 0,076 0,113 0,189

R? 0,992 0993 099 0996 0,992 0983 0099 0981 0,990 0,979 0,985 0,991

Elovic¢

a(mgglmint) 2708 10,073 26,230 7,926 10,505 12,248 0,799 1,632 2,397 22,384 54,248 287,723

B (g mg™) 1,044 1301 1,427 1236 1,198 1,066 0,660 0,755 0,764 0,558 0,633 0,795

R? 0,993 0944 0945 0984 0,990 0,991 0,99 0,995 0,994 0984 0964 0,951
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Tabela 3.10. Kineti¢ki parametri adsorpcije Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?* na PZB-S-2 dobijeni primenom jednagina pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i
Elovic¢evog kinetickog modela.

Jon Co? Ni* Zn?* Pb?*
T (°C) 25 35 45 25 35 45 25 35 45 25 35 45
Eksperimentalni rezultati

Je (Mg gt) 4,061 4517 505 4314 4772 5746 4,621 5,031 5,798 9,89 9,991 9,991
Pseudo-prvi red

gm(mg g™ 3,906 4,164 4,86 3,951 4,237 5,088 4,804 5,625 4,903 9,213 9,510 9,623

ki (mint) 0,326 0560 0,768 0,601 0,640 0,640 0,179 0,230 0,221 1,130 1,259 1,558

R? 0,980 0956 0,988 0,956 0,942 0,94 0,972 0,952 0,956 0,943 0,968 0,987
Pseudo-drugi red

gm (Mg gl) 4,467 4,713 5429 4476 4835 5817 5551 5,678 6,470 10,088 10,329 10,350

k2(gmg*mint) 0,089 0152 0,188 0,171 0,164 0,135 0,033 0,045 0,042 0,164 0,185 0,24

R? 0,997 0991 0,994 0994 0991 0,988 0,986 0,982 0,981 0,983 0,992 0,997

Elovic

a(mggimint) 3,188 8,946 20,449 9,350 10,558 12,503 1,469 2,394 2,979 141,813 254,174 831,309

B (g mg™) 1,038 1,161 1,129 1,237 1,149 0,952 0,717 0,762 0,678 0,938 0,782 0,904

R? 0,984 0981 0942 0982 0991 0,989 0,997 0,998 0,998 0,971 0,959 0,957
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Na osnovu analize parametara prikazanih u tabelama 3.9 i 3.10 moze se zakljuciti da se
adsorpcija Co?*, Ni?*, Zn?" i Pb?* jona na PZB-S-1 i PZB-S-2 u gotovo svim slu¢ajevima najbolje
opisuje kineti¢kim modelom pseudo-drugog reda. Vrednosti koeficijenta determinacije (R?) za ovaj
model bile su vise u poredenju sa modelom pseudo-prvog reda i kretale su se u opsegu 0,981-0,990
za Co?*, 0,988-0,996 za Ni?*, 0,993-0,995 za Zn?*" i 0,979-0,997 za Pb?" jone. Pored visokih
vrednosti koeficijenta determinacije, adsorpcioni kapaciteti izracunati primenom modela pseudo-
drugog reda bili su veoma bliski eksperimentalno odredenim vrednostima ravnoteznog adsorpcionog
kapaciteta (ge), Sto dodatno potvrduje pogodnost ovog modela za opisivanje kinetike adsorpcije.

Dobijeni rezultati ukazuju da je brzina adsorpcije ispitivanih jona prvenstveno kontrolisana
hemisorpcionim procesima, pri ¢emu jonska izmena predstavlja dominantan mehanizam vezivanja
na povrsini adsorbenata PZB-S-1 i PZB-S-2. Ovakvo ponasanje moze se dovesti u vezu sa relativno
visokim vrednostima KKI oba adsorbenata. Sli¢ni rezultati prikazani su i u prethodnim istrazivanjima
adsorpcije jona teSkih metala na zeolitima [208,236,237].

Vrednosti konstante brzine adsorpcije k2 (g mg=* min™) pokazale su tendenciju poveéanja sa
porastom temperature u slu¢aju adsorpcije Co®* i Pb?* jona, §to se moze pripisati poveéanoj
pokretljivosti i intenzivnijem transportu Co?" i Pb?* jona ka aktivnim mestima adsorbenta usled
povedéanja temperature [238]. Nasuprot tome, kod adsorpcije Ni?* i Zn?* jona nije uoen jasan trend
promene vrednosti konstante k2 sa porastom temperature, §to ukazuje da na kinetiku adsorpcije ovih
jona, pored temperature, uticu i drugi faktori, poput hidratacionih svojstava jona i njihove interakcije
sa aktivnim mestima PZB-S-1 i PZB-S-2.

Eksperimentalni podaci pokazali su nesto slabije slaganje sa Elovi¢evim kineti¢kim modelom
u poredenju sa modelom pseudo-drugog reda, osim u slucaju adsorpcije Zn?* jona. Ipak, vrednosti
koeficijenta determinacije za Elovicev model u vecini slu€ajeva bile su vece od 0,94, §to ukazuje da
se doprinos ovog modela ne moze zanemariti prilikom tumacenja mehanizma adsorpcije. Dobijeni
rezultati sugeriSu da se adsorpcija odvija na energetski heterogenoj povrsini, pri ¢emu razli¢ita
aktivna mesta poseduju razli€ite energije vezivanja. Takode, vrednosti parametra o, koji predstavlja
pocetnu brzinu adsorpcije, uglavnom su rasle sa pove¢anjem temperature, §to ukazuje na intenzivnije
pocetno vezivanje jona usled povecane pokretljivosti jona i ubrzanog prenosa mase pri viSim
temperaturama.

U svim ispitivanim slucajevima model pseudo-prvog reda pokazao je nize vrednosti
koeficijenta determinacije u poredenju sa ostalim primenjenim kinetickim modelima. Pored toga,
adsorpcioni kapaciteti izra¢unati ovim modelom bili su nizi od eksperimentalno dobijenih vrednosti
ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta, Sto ukazuje na njegovo slabije slaganje sa eksperimentalnim
podacima. Karakteristi¢no je da su vrednosti konstante brzine adsorpcije ki (min!) u veéini slu¢ajeva
rasle sa povec¢anjem temperature.

3.3.1.2.  Kinetika adsorpcije Cs* i Sr**jona

Eksperimentalni podaci adsorpcije Cs* i Sr2* jona pri poéetnoj koncentraciji od 100 mg dm=
prikazani su na slici 3.34, zajedno sa odgovaraju¢im kinetickim modelima, dok su karakteristi¢ni
kineti¢ki parametri i vrednosti koeficijenata determinacije (R?) dati u tabeli 3.11.
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Slika 3.34. Kinetika adsorpcije na PZB-S-1: a) Cs* i b) Sr?* jona.

Tabela 3.11. Kineti¢ki parametri adsorpcije Cs* i Sr** na PZB-S-1 dobijeni primenom jednacina
pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i Elovi¢evog kinetickog modela.

e Jon
Kinetic¢ki model Cs g2+
Eksperimentalni rezultati  ge (mg g?) 5,101 3,177
gm(mg gt) 4,616 2,93
Pseudo-prvi red ki (min™) 1,782 2,3
R? 0,961 0,975
gm(mg gY) 4985 3,124
Pseudo-drugi red kz(gmgtmin?) 0554 1,278
R? 0,994 0,995
o (gmgtmin?t) 438,069 2595,97
Elovi¢ S (gmg?) 1,866 3,75
R? 0,992 0,989

U oba slucaja adsorpcije najbolje slaganje izmedu eksperimentalnih podataka i primenjenih
kinetickih modela ostvareno je za kineticki model pseudo-drugog reda. Vrednosti koeficijenta
determinacije (R?) za ovaj model bile su veée u poredenju sa modelom pseudo-prvog reda i
Elovi¢evim modelom i iznosile su 0,994 za Cs*, odnosno 0,995 za Sr?* jone.

Dobijeni rezultati ukazuju da se adsorpcija Cs* i Sr?* jona na PZB-S-1 moze pretezno povezati
sa hemisorpcionim procesima, odnosno jonskom izmenom izmedu aktivnih mesta PZB-S-1 i jona iz
rastvora, $to je u skladu sa utvrdenim KKI ovog adsorbenta. Ovakvo ponasanje je u skladu sa
rezultatima ranijih istrazivanja adsorpcije Cs* i Sr?* jona na termicki tretiranim prirodnim zeolitima
[216], kao i sa navodima da se adsorpcija datih jona na razli¢itim zeolitnim adsorbentima moze
uspesno opisati kinetickim modelom pseudo-drugog reda [217].

Pored toga, relativno dobro slaganje eksperimentalnih podataka sa Elovicevim kinetickim
modelom ukazuje da energetska heterogenost aktivnih mesta moze imati izvestan uticaj na
mehanizam adsorpcije. Dobijena primenljivost modela moze se uporediti sa ponasanjem hijerarhijski
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poroznih geopolimera na bazi metakaolina ranije opisanim u literaturi za uklanjanje Cs* jona iz
vodenih rastvora [239].

Kineticki tok adsorpcije karakteriSe brzo vezivanje Cs* i Sr?* jona u pocetnoj fazi procesa,
nakon ¢ega sledi sporije dostizanje ravnoteznog stanja usled postepenog popunjavanja aktivnih mesta
i difuzije jona u unutras$njost porozne strukture adsorbenta. Ovakvo ponaSanje u skladu je sa poznatim
mehanizmima povrSinske jonske razmene karakteristicnim za porozne adsorbente. Znacaj 0vog
procesa potvrden je 1 u medunarodnim smernicama koje se odnose na remedijaciju radioaktivno
kontaminiranih sredina, u kojima se adsorpcija prepoznaje kao jedan od klju¢nih mehanizama
imobilizacije radionuklida u reaktivnim zastitnim sistemima [166,240]. Dobijeni kineti¢ki rezultati
potvrduju da porozna keramika na bazi prirodnog zeolita i bentonita poseduje odgovarajuca svojstva
za efikasno uklanjanje Cs* i Sr?* jona iz vodenih rastvora, a samim tim i potencijal za uklanjanje
radioaktivnih izotopa *'Cs i %°Sr.

3.3.1.3.  Kinetike adsorpcije NH4" jona na PZK-S-3

Na slici 3.35 prikazani su eksperimentalni podaci zajedno sa odgovaraju¢im kinetickim
modelima, dok su u tabeli 3.12 dati karakteristi¢ni kineticki parametri dobijeni obradom
eksperimentalnih podataka.
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Slika 3.35. Kinetika adsorpcije NH4* jona na PZK-S-3.

Na osnovu analize parametara kinetickih modela prikazanih u tabeli 3.12 utvrdeno je da se
eksperimentalni podaci bolje slazu sa kinetickim modelom pseudo-drugog reda, u odnosu na pseudo-
prvi red. Dobro slaganje eksperimentalnih podataka sa ovim modelom ukazuje da je brzina procesa
adsorpcije prvenstveno kontrolisana hemisorpcijom, odnosno procesom jonske razmene izmedu
aktivnih mesta na adsorbentu PZK-S-3 i NH4" jona iz vodenog rastvora. Pored visokih vrednosti
koeficijenta determinacije, maksimalni adsorpcioni kapaciteti (gm) izra¢unati primenom modela
pseudo-drugog reda bili su veoma bliski eksperimentalno dobijenim vrednostima ravnoteznog
adsorpcionog kapaciteta (ge), Sto dodatno potvrduje njegovu pogodnost za opisivanje kinetike
adsorpcije NH4* jona na PZK-S-3. Dobijeni rezultati u skladu su sa prethodno objavljenim
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istrazivanjima u kojima su prirodni zeolit i glina kori$¢eni kao adsorbenti za uklanjanje NH4* jona iz
vodenih rastvora [229,241].

Tabela 3.12. Kineti¢ki parametri adsorpcije NH4" ha PZK-S-3 dobijeni primenom jednadina
pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i Elovicevog kinetickog modela.

B PZK-S-3
Ce (mg dm™) 10 20 50 100
Ekeperimentalni rezultati

de (Mg gY) 0,814 1,594 3,513 5,451
Pseudo-prvog reda

gm(mg g?) 0,834 1,580 3,395 5,144

ki (min™) 0,014 0,021 0,047 0,056

R? 0,986 0,979 0,974 0,984
Pseudo-drugog reda

gm (Mg g ) 1,084 1,963 3,737 5,570

k2 (g mgt min?t) 0,012 0,013 0,021 0,018

R? 0,990 0,991 0,989 0,995

Elovic¢

o (mg gt min™?) 0,024 0,073 3,784 19,330

B (g mg?) 3,403 2,103 3,784 1,603

R? 0,992 0,997 0,994 0,998

Slaganje eksperimentalnih podataka sa Elovi¢evim kinetickim modelom bilo je nesto bolje u
odnosu na model pseudo-drugog reda. Dobijeni rezultati ukazuju da heterogenost aktivnih mesta
takode ima odredeni uticaj na mehanizam adsorpcije NH4* jona na PZK-S-3. Sli¢na zapaZanja za
adsorpciju NH4" jona na zeolithom kompozitu imali su i drugi autori, koji su pokazali da se Elovicev
kineti¢ki model moze uspesno koristiti za opisivanje kinetike adsorpcije [242].

3.3.2. Adsorpcione izoterme

Analiza adsorpcionih izotermi omogucava razumevanje interakcija izmedu adsorbenta i
adsorbata, kao i odredivanje maksimalnog adsorpcionog kapaciteta i mehanizma adsorpcije. Zbog
toga adsorpcione izoterme imaju znacajnu ulogu u projektovanju i optimizaciji industrijskih sistema
za preciS¢avanje otpadnih voda.

Za opisivanje ravnoteznog procesa adsorpcije primenjena su tri najceSce koris¢ena izotermska
modela: Langmuirov, Frojndlihov i Temkinov model. Eksperimentalna ispitivanja sprovedena su
koris¢enjem porozne keramike PZB-S-1, PZB-S-2 i PZK-S-3.

3.3.2.1.  Adsorpcione izoterme Co?*, Ni?*, Zn?" i Pb?* na PZB-S-1 i PZB-S-2

Eksperimentalni rezultati adsorpcionih izotermi prikazani su na slikama od 3.36 do 3.39, dok
su u tabelama 3.13 i 3.14 dati karakteristi¢ni parametri Langmuirovog, Frojndlihovog i Temkinovog
modela, dobijeni obradom eksperimentalnih podataka.
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Slika 3.36. Adsorpcione izoterme adsorpcije Co?* jona na: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-1.
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Slika 3.37. Adsorpcione izoterme adsorpcije Ni%* jona na: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-1.
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Slika 3.38. Adsorpcione izoterme adsorpcije Ni%* jona na: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-1.
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Slika 3.39. Adsorpcione izoterme adsorpcije Pb?* jona na adsorbentu: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-1.

Tabela 3.13. Parametri primenjenih adsorpcionih izoterme za adsorpciju Co?*, Ni?*, Zn?" i Pb?* na

PZB-S-1.
Adsorpciona izoterma Joni
(PZB-S-1) Co* Niz Zn** Pb?*
gm(mg g?) 4,476 4,773 4,970 11,070
Langmuir ke (mg™) 0,071 0,081 0,736 8,747
R? 0,974 0,986 0,986 0,952
ke (9 mgt min?) 1,826 2,015 2,020 8,061
Frojndlih n 6,348 6,530 6,285 14,280
R? 0,946 0,949 0,956 0,859
kt (dm®g™?) 5,504 6,819 5,375 242967,665
Temkin b (J mol™) 0,604 0,631 0,675 0,658
R? 0,953 0,959 0,964 0,879

Tabela 3.14. Parametri primenjenih adsorpcionih izoterme za adsorpciju Co?*, Ni?*, Zn?" i Pb?** na

PZB-S-2.
Adsorpcione izoterme Joni
(PZB-S-2) Co?* Ni2* Zn?* Pb%*
gm(mgg?) 4,511 4,952 5,007 11,868
Langmuir k. (mg™) 0,113 0,132 0,179 11,993
R? 0,993 0,993 0,990 0,887
ke (9 mgt min?t) 2,251 2,550 2,864 8,587
Frojndlih  n 7,939 8,252 9,558 13,630
R? 0,981 0,966 0,985 0,847
kr (dm?g™) 32,912 42,929 197,054 229,021,432
Temkin b (J mol?) 0,500 0,537 0,471 0,711
R? 0,984 0,971 0,987 0,853




Doktorska disertacija Denis Dini¢

Na osnovu rezultata prikazanih na slikama od 3.36 do 3.39 i u tabelama 3.13 i 3.14 moze se
zakljugiti da se adsorpcija Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?* jona na adsorbentima PZB-S-1 i PZB-S-2 najbolje
opisuje Langmuirovim modelom, koji je pokazao najvece vrednosti koeficijenta determinacije (R?) u
poredenju sa ostalim primenjenim modelima. Vrednosti R? za Langmuirov model iznosile su 0,974 i
0,993 za Co?*, 0,986 i 0,993 za Ni%*, 0,986 i 0,990 za Zn?**, odnosno 0,952 i 0,887 za Pb?" jone na
adsorbentima PZB-S-1 i PZB-S-2, redom. Dobijeni rezultati ukazuju da se adsorpcija odvija na
energetski homogenim aktivnim mestima uz formiranje monosloja adsorbovanih jona, pri ¢emu se
pretpostavlja odsustvo medusobnih interakcija izmedu adsorbovanih jona. Dobijeni rezultati u skladu
su sa prethodno objavljenim istrazivanjima adsorpcije jona teSkih metala na keramickim
adsorbentima na bazi kaolina sinterovanog na 800 °C [243].

Najveée vrednosti Langmuirove konstante (kL) dobijene su za adsorpciju Pb?" jona na oba
adsorbenta, dok su vrednosti ove konstante za Co?*, Ni?* i Zn?* bile niZe i medusobno sli¢ne. Ovakvi
rezultati ukazuju na izraZeniji afinitet adsorbenata PZB-S-1 i PZB-S-2 prema Pb?* jonima u odnosu
na ostale ispitivane jone. Maksimalni adsorpcioni kapaciteti (Qm) izracunati primenom Langmuirovog
modela bili su nesto visi od eksperimentalno dobijenih vrednosti i iznosili su 4,476-4,511 mg g* za
Co?*, 4,773-4,952 mg g za Ni?*, 4,970-5,007 mg g* za Zn?* i 11,070-11,868 mg g* za Pb?* jone.

Frojndlihov model pretpostavlja adsorpciju na energetski heterogenoj povrsini adsorbenta sa
moguc¢im medusobnim interakcijama izmedu adsorbovanih jona. U poredenju sa Langmuirovim
modelom, Frojndlihov model pokazao je nize vrednosti koeficijenta determinacije. Vrednosti R?
iznosile su 0,946 i 0,981 za Co?*, 0,949 i 0,966 za Ni?*, 0,956 i 0,985 za Zn**, odnosno 0,847 i 0,859
za Pb?* jone na adsorbentima PZB-S-1 i PZB-S-2, redom.

Parametar n kod Frojndlihovog modela predstavlja meru intenziteta adsorpcije i pruza
informacije o prirodi procesa. Vrednosti n jednake 1 ukazuju na linearnu adsorpciju, vrednosti manje
od 1 karakteristi¢ne su za hemisorpciju, dok vrednosti vece od 1 ukazuju na dominantan doprinos
fizisorpcije. Istovremeno, vrednosti n u opsegu od 1 do 10 smatraju se pokazateljem povoljnog
procesa adsorpcije [244]. Dobijene vrednosti parametra n (tabela 3.13 i 3.14) bile su veée od 1 za sve
ispitivane jone, $to ukazuje da fizisorpcija ima uticaj na mehanizama adsorpcije na PZB-S-1 i PZB-
S-2. Imajuéi u vidu bolje slaganje eksperimentalnih podataka sa Langmuirovim modelom, moZe se
zakljuciti da je adsorpcija pretezno ogranic¢ena formiranjem monosloja na homogenim aktivnim
mestima, uz izvestan doprinos fizi¢kih interakcija.

Vrednosti koeficijenta determinacije (R?) dobijene za Temkinov izotermski model bile su
nesto vise u odnosu na vrednosti Frojndlihovog modela. Vrednosti koeficijenta determinacije R?
iznosile su 0,953 i 0,984 za Co?*, 0,959 i 0,971 za Ni?*, 0,964 i 0,987 za Zn?*, i 0,879 i 0,853 za Pb?*
na PZB-S-1 i PZB-S-2, redom. Dobijeni rezultati ukazuju da Temkinov model takode
zadovoljavajuce opisuje proces adsorpcije ispitivanih jona. Temkinova konstanta (kr) pokazala je
najveée vrednosti pri adsorpciji Pb?* jona, zatim Zn?* i Ni?* jona, dok su najnize vrednosti dobijene
za Co?" jone. Ovakav trend moZe se dovesti u vezu sa razlikama u fizi¢ko-hemijskim svojstvima
ispitivanih jona, ukljucujuci njihov jonski radijus i afinitet prema aktivnim mestima na PZB-S-1 i
PZB-S-2.

U tabeli 3.15 prikazani su adsorpcioni kapaciteti zeolita i glina razli¢itog porekla primenjenih
za uklanjanje Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?* jona.

80



Doktorska disertacija Denis Dini¢

Tabela 3.15. Uporedni rezultati adsorpcije Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?" jona na razli¢itim adsorbentima.

Co Ads. /rastvor  t T Om
(mgdm=)  (g/cm®)  (h) (°C) (mgg?)

NiZ*  100-600 1/100 24 25 4,48 [245]

Adsorbent Jon Lit.

Klinoptilolit, Zlatokop

Serbija
Prirodni zeolit, Filipini Ni2* 100-300 3/100 1 5,552 [246]
Modifikovani (dialkil
fosfinska kiselina) Co?, 10/100 8,82
klinoptilolit, Juzna nize 00900 > 2 8,90 [247]
Afrika

. . . Pb?*, 12,16;
Prirodni zeolite, Iran Co? 1-12.5 1/1000 15 25 8.97 [248]
Modifikovani (HCI) Pb?*, 26,81
klinoptilolit, Ukrajna nize 1080 05/200 68 AT g5 [249]
Bentonit, Indija Pb?* 1-180 6 /1000 2 AT 26,3 [250]
Bentonit/zeolit 50/50%,  Ni%*, 33,0;
Jordan Co?* 5-50 10 / 50000 12 AT 273 [251]

Bentonit termicki

2+ -
obraden na 200 °C Zn 10-140 0,5/1000 / 30 4,54 [252]

Prirodni zeolite, Pb?* 27,174

Vranjska Banja Srbija ~ Zn®* 10-500 411000 % 2 3,926 [253]
Klinoptilolit, Srbija Zn?* 10-600 1/1000 24 25 12,0 [254]
Zeolit, Slovacka zn* 1-2000 1/1000 2 25 2,29 [255]
Keramizit Pb?* 10-70 2 /1000 24 25 15,96 [123]

AT — ambijentalna temperatura
Vrednost gm izraCunata je primenom Langmuirovog adsorpcionog modela.

Adsorbenti PZB-S-1 i PZB-S-2 pokazuju nesto nizi adsorpcioni kapacitet u odnosu na
adsorbente prikazane u tabeli 1.15, $to se moze objasniti ¢injenicom da adsorbenti prikazani u tabeli
1.15 nisu sinterovani na visokim temperaturama i primenjeni su u praskastom obliku, koji obezbeduje
vecu specificnu povrsinu 1 bolju dostupnost aktivnih mesta za adsorpciju.

Uprkos nesto nizim adsorpcionim kapacitetima, ovakav oblik adsorbenta pruza znacajne
prakti¢ne prednosti, ukljuc¢ujuéi jednostavniju separaciju iz tretirane vode, vec¢u mehanicku stabilnost
1 moguénost direktne primene u proto¢nim sistemima, ¢ime se eliminiSe potreba za dodatnim
postupcima izdvajanja adsorbenta iz vodenog rastvora nakon zavrSetka procesa adsorpcije.

Jedan od klju¢nih faktora koji je doprineo nesto nizem adsorpcionom kapacitetu jeste proces
sinterovanja, tokom kojeg je doslo do delimi¢nog narusavanja kristalne strukture zeolita i smanjenja
njegove kristali¢nosti. Ove strukturne promene dovele su do smanjenja broja dostupnih aktivnih
mesta nas PZB-S-1 i PZB-S-2, sto se direktno odrazava na adsorpciona svojstva materijala.

3.3.2.2.  Adsorpcione izoterme Cs* i Sr** na PZB-S-1

Graficki prikaz dobijenih rezultata adsorpcionih izotermi prikazan je na slici 3.40, a u tabeli
3.16 prikazani su karakteristi¢ni parametri adsorpcionih izotermi.
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Slika 3.40. Adsorpcione izoterme na PZB-S-1: a) Cs* i b) Sr?* jona

Tabela 3.16. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju Cs* i Sr** jona na PZB-S-1.

Adsorpciona izoterma (PZB-S-1) Cs* Sr2*
gm(mg g?) 5,611 3,390
Langmuir ke (mg™) 0,242 0,178
R? 0,982 0,937
ke(gmgtmint) 3418 2,247
Frojndlih n 10,553 13,597
R? 0,890 0,864
kr (dme g ) 603,390 8023,300
Temkin b (J mol™) 0,482 0,232
R? 0,917 0,881

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 3.40 i u tabeli 3.16 moze se zakljuciti da se adsorpcija
Cs* i Sr?* jona na adsorbentu PZB-S-1 najbolje opisuje Langmuirovim izotermskim modelom, koji
je pokazao najveCe vrednosti koeficijenta determinacije u poredenju sa ostalim primenjenim
modelima. Vrednosti koeficijenta determinacije (R?) za Langmuirov model iznosile su 0,982 i 0,937
za adsorpciju Cs* i Sr?* jona, redom.

Dobijeni rezultati ukazuju da se adsorpcija odvija na energetski homogenim aktivnim
mestima uz formiranje monosloja adsorbovanih jona. Adsorpcija Cs* i Sr?* jona na prirodnim
zeolitima se takode uspesno opisuje Langmuirovim izotermskim modelom [216,256].

lako je Langmuirov model pokazao najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima,
relativno visoke vrednosti koeficijenta determinacije dobijene za Frojndlihov i Temkinov model
ukazuju da se ni ovi modeli ne mogu u potpunosti iskljuéiti iz razmatranja. Vece vrednosti konstante
Kt dobijene Frojndlihovim modelom za adsorpciju Cs* jona u odnosu na Sr?* jone ukazuju na
izraZeniji afinitet PZB-S-1 prema Cs" jonima. Dobijeni rezultati potvrduju da porozna keramika na
bazi prirodnog zeolita i bentonita predstavlja perspektivan adsorbent za uklanjanje Cs* i Sr?* jona iz
vodenih rastvora.
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Radi poredenja dobijenih rezultata sa prethodno objavljenim istraZivanjima, u tabeli 3.17
prikazane su vrednosti adsorpcionog kapaciteta razli¢itih adsorbenata primenjenih za uklanjanje Cs*

i Sr?* jona iz vodenih rastvora.

Tabela 3.17. Uporedni rezultati adsorpcije Cs* i Sr?* na razli¢itim adsorbentima.

gm (Mg g™*) :
Adsorbent cs 57 Lit.

Zeolitni tuf, Rumunija 11,46 13,46 [216]
Aktivirani bentonit 7,28 8,51 [220]
Mermer 2,373 2,094 [257]
3D Stampani sunder na

bazi Pruski plavo i PVA 4,082 / [258]
3D stampani sunder na

bazi Pruski plavo i PLA 367 / [259]
PZB-S-1 5,611 3,390 ova studija

Vrednost gm izracunata je primenom Langmuirovog adsorpcionog modela.

Poredenje rezultata u tabeli 3.17 pokazuje da je adsorpcioni kapacitet (qm) uzorka PZB-S-1
nizi u odnosu na neorganske adsorbenate prijavljene u literaturi. Medutim, ostvarene vrednosti
adsorpcionog kapaciteta vise su od onih koje su prijavljene za pojedine organske adsorbente. Prilikom
poredenja rezultata treba imati u vidu da razlike u hemijskom sastavu adsorbenata, njihovoj
mikrostrukturi, uslovima sinteze imaju znacajn uticaj na postignute adsorpcione kapacitete.

3.3.2.1.  Modelovanje adsorpcionih izotermi NH4* jona na PZK-S-3

Eksperimentalni rezultati adsorpcionih izotermi NH4" jona na PZK-S-3 prikazani su na slici
3.41, dok su karakteristi¢ni parametri odgovaraju¢ih adsorpcionih modela prikazani u tabeli 3.18, sto
omogucava poredenje njihove uspesnosti u 0pisu procesa adsorpcije.

t
4

Langmuir
- - - - Frojndlih
-------- Temkin

NH

C, (mg dm D)

40 50

Slika 3.41. Adsorpcione izoterme vezivanja NH4" na PZK-S-3.
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Tabela 3.18. Parametri adsorpcionih izotermi za NH4* jone na PZK-S-3.

Adsorpciona izoterma (PZK-S-3) NH4*

gm(mg g?) 7,660
Langmuir ke (mg™t) 0,053
R? 0,998
kr (@ mgt min?t) 0,716
Frojndlih n 1,863
R? 0,982
kr (dm3g™?) 1,495
Temkin b (J mol?) 0,729
R? 0,972

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 3.41 i u tabeli 3.18 moze se zakljuciti da se adsorpcija
NH4" jona na PZK-S-3 najbolje opisuje Langmuirovim izotermskim modelom, koji pokazuje najvecu
vrednost koeficijenta determinacije (R? > 0,998) u poredenju sa ostalim primenjenim modelima.
Dobijeni rezultati ukazuju da se adsorpcija odvija na energetski homogenim aktivnim mestima uz
formiranje monosloja adsorbovanih jona. Imaju¢i u vidu rezultate kinetiCkih 1 termodinamickih
ispitivanja, moze se zakljuciti da je dominantan mehanizam vezivanja NH4* jona jonska izmena
[229,230,260].

Maksimalni adsorpcioni kapacitet (gm) odreden Langmuirovim modelom iznosio je
7,66 mg gl. Adsorpcioni kapacitet ispitivane porozne keramike uporeden je sa vrednostima
navedenim u literaturi za razli¢ite vrste adsorbenata, a rezultati poredenja prikazani su u tabeli 3.19.
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Tabela 3.19. Uporedni rezultati adsorpcije NH4" jona na razli¢itim adsorbentima.

Adsorpcioni .. .
Adsorbent kapacitet ~ pH Koncentrzcuag N Lit.
(mgg™) (mg dm™)
Kompozit ugljenik/zeolit 7,40 7 5-160 [127]
Keramika na bazi gline i
zeolita sinterovana na 600 75,5 / 2500-10000 [122]
°Ctokom1,5h
Bentonit 7,391 / 100-100 [134]
Prirodni zeolit
modifikovan NaNOs 16,96 5-8 1-20 [169]
kalcinisan na 400 °C
Biougalj kore ananasa 5,60 9 15-100 [225]
Hibrid od prirodnog 22,68 7 10-1000 [228]
zeolita i montmorilonita
Zeol!t modlfllfovan 14,97 3 50 [229]
sukcinskom kiselonom
Porozni pelet od
modl_flkovano_g zgollta 9.96 g 50 [229]
sukcinskom kiselinom na
550 °C tokom 2 h
;eo![t NaA f?ntetlsan V4 3781 7 5 500 [230]
livnicke prasine
Prirodni zeolit, Iran 1,276 7 10-120 [261]
Prirodni klinoptilolit, Kina 2,128 6 11,12-115,16 [262]
Klinoptilolit, Novi Zeland 6,56 7,5 10-200 [263]
Prirodni zeolit, Kina 3,74 7 5-100 [264]
Klinoptilolit, Kina 5,37 7 5-100 [264]
Z_eollt modifikovan 1.145 / 2 12 [265]
hitozanom
Zeolit sintetisan od leteceg 18.35 / 10-100 [266]
pepela
Zeolit sintetisan od leteceg 1543 8 40400 [267]
pepela
PZK-S-3 7,66 8,5 10-100 ova studija

Vrednost gm izraCunata je primenom Langmuirovog adsorpcionog modela.

Poredenjem dobijenih rezultata sa literaturnim podacima prikazanim u tabeli 3.19 moze se
uoCiti da je maksimalni adsorpcioni kapacitet adsorbenta PZK-S-3 neSto veé¢i u odnosu na
adsorpcione kapacitete dobijene za prirodne zeolite. Sa druge strane, sintetski i modifikovani zeoliti

......

adsorbent PZK-S-3.

Najveéi adsorpcioni kapacitet medu prikazanim adsorbentima zabeleZen je za keramicki
adsorbent na bazi zeolita i gline, ¢iji je kapacitet bio priblizno deset puta veéi od kapaciteta uzorka
PZK-S-3 [122]. U navedenoj literaturi adsorbent je sinterovan na 600 °C tokom 1,5 h. Tako visok
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adsorpcioni kapacitet pripisan je specificnom sastavu sirovina, odnosno ve¢em sadrzaju Na* jona,
kao i nizoj temperaturi sinterovanja u odnosu na uslove primenjene u ovoj disertaciji, §to je verovatno
doprinelo boljem o¢uvanju jono-izmenjivackih svojstava zeolitne strukture.

U literaturi je takode pokazano da termicka obrada moZe znacajno uticati na adsorpciona
svojstva zeolita. Naime, prilikom poredenja adsorpcionih karakteristika modifikovanog zeolita u
obliku praha i poroznih peleta izradenih od istog materijala utvrdeno je da sinterovanje na 550 °C
tokom 2 h dovodi do delimi¢nog naruSavanja strukture zeolita, §to za posledicu ima smanjenje
adsorpcionog kapaciteta za NH4" jone [229].

3.3.3. Termodinamika adsorpcije

Pored odredivanja adsorpcionih izotermi, za potpunije razumevanje mehanizma adsorpcije
ispitivan je i uticaj temperature na proces adsorpcije. U tu svrhu odredeni su osnovni termodinamicki
parametri procesa, odnosno promena entalpije (AH®), entropije (AS®) i Gibsove energije (AG®)
adsorpcije.

3.3.3.1.  Termodinamika adsorpcije Co?", Ni?*, Zn?" i Pb?* jonana PZB-S-1 i PZB-S-2

Za odredivanje termodinamickih parametara adsorpcije Co?*, Ni?*, Zn** i Pb?" jona,
eksperimenti su sprovedeni pri pocetnoj koncentraciji datih jona od 100 mg dm™ i temperaturama od
25, 351 45 °C. Na osnovu eksperimentalnih rezultata izracunate su vrednosti promene entalpije
(AH®), promene entropije (AS®) i Gibsove energije (AG®), koje su prikazane u tabeli 3.20.

Pozitivne vrednosti promene entalpije (AH®) ukazuju da je adsorpcija Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb*
jona na PZB-S-1 i PZB-S-2 endotermne prirode. Vrednosti AH® predstavljaju znacajan pokazatelj
mehanizma adsorpcije 1 mogu se koristiti za razlikovanje fizicke 1 hemijske adsorpcije. Prema
literaturnim podacima, pri vrednostima AH® u opsegu od 0 do 20 kJ mol* dominira fizisorpcija, u
opsegu od 20 do 80 kJ mol™* mogu istovremeno biti zastupljene fizisorpcija i hemisorpcija, dok
vrednosti od 80 do 400 kJ mol~! ukazuju na dominantan doprinos hemisorpcije [268]. Na osnovu
dobijenih vrednosti AH® moze se zakljuéiti da se adsorpcija Pb?* i Ni?* jona na PZB-S-2 odvija
kombinovanim mehanizmom fizisorpcije i hemisorpcije, dok je adsorpcija Co?" i Zn?* jona pretezno
zasnovana na mehanizmu fizisorpcije. Dobijenih vrednosti AH® adsorpcija Co?*, Ni%*, Zn?* i Pb?*
jona na PZB-S-1 ukazuju na mehanizam fizisorpcije.

Pozitivne vrednosti promene entropije (AS®) ukazuju na poveéanje neuredenosti sistema na
granici faza adsorbent-rastvor tokom procesa adsorpcije. Ovakvo ponaSanje moze se objasniti
preraspodelom energije 1 promenama u organizaciji jona teSkih metala 1 molekula rastvaraca tokom
vezivanja datih jona za aktivna mesta PZB-S-1 i PZB-S-2. Na pocetku procesa najveci deo jona nalazi
se slobodno rasporeden u rastvoru, dok se tokom adsorpcije povecava broj jona vezanih za povrsSinu
i unutras$nju poroznu strukturu adsorbenta, $to dovodi do povecanja ukupne entropije sistema [269].
Pored toga, pozitivne vrednosti AS® ukazuju na visok afinitet adsorbenta prema jonima teskih metala
i potvrduju da se proces adsorpcije odvija uz poveéanje spontanosti sa porastom temperature. U
literaturi se takode navodi da ovakve vrednosti AS® mogu ukazivati na stabilno vezivanje jona za
povrsinu adsorbenta [270].

Negativne vrednosti Gibsove energije (AG®) potvrduju da je proces adsorpcije
termodinami¢ki povoljan i spontan. U slu¢aju adsorpcije Pb?* jona vrednosti AG® bile su negativne
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pri svim ispitivanim temperaturama, Sto ukazuje da se adsorpcija spontano odvija u celom
ispitivanom temperaturnom opsegu. Istovremeno, sa porastom temperature vrednosti AG® postajale

su sve negativnije, $to potvrduje da poveéanje temperature dodatno favorizuje adsorpciju Pb?* jona.

Tabela 3.20. Termodinamicki parametri adsorpcije Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?* jona na
PZB-S-1i PZB-S-2.

T AG® AHP AS® )
Adsorbent - Jon ooy iimoll)  (kImold) (kI molY)
25 0,879
Co* 35 0,652 7,629 0,023 0,940
45 0426
25 0,691
NiZ* 35 0,329 11,467 0,03 0,918
45 0,033
PZB-S-1 25 0,983
zn?* 35 0513 14,999 0047 0,044
45 0,042
25  _15802
Pb>* 35  -16840 15136 0,104 0,092
45  -17,878
25 0,682
Co* 35 0,163 16,161 0,052 0,989
45 0357
25 0,501
NiZ* 35 0173 23385 0,076 0,033
45 0938
PzB-5-2 25 0,439
zn?* 35 0168 18501 0,061 0,098
45 0,774
25  _15917
Pb2* 35 17,342 26,530 0,42 0,970
45 18,766

Kod adsorpcije Co?*, Ni?* i Zn?* jona uocen je prelaz vrednosti AG® iz pozitivnog u negativan
domen sa povecanjem temperature sa 25 na 45 °C, $to ukazuje da proces postaje spontano povoljan

tek pri viS§im temperaturama. Sli¢an trend zabelezen je i u prethodnim istraZivanjima adsorpcije Co

2+

i Ni?* jona na kaolinitu, kao i Ni?* jona na prirodnom zeolitu, gde je pokazano da povecéanje

temperature doprinosi povecanju spontane prirode procesa adsorpcije [271,272].

Dobijeni termodinamicki parametri ukazuju da poveéanje temperature povoljno uti¢e na
adsorpciju Co?*, Ni?*, Zn?" i Pb?* jona na PZB-S-1 i PZB-S-2. Endotermni karakter procesa, pozitivne
vrednosti AS® i opadanje vrednosti AG® sa porastom temperature potvrduju da je temperatura jedan
od klju¢nih faktora koji odreduje efikasnost adsorpcije. Poveéanje temperature doprinosi vecoj
pokretljivosti jona u rastvoru, intenzivnijoj difuziji do aktivnih mesta i efikasnijem ostvarivanju
interakcija izmedu jona teskih metala i PZB-S-1 i PZB-S-2.
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3.3.3.2. Termodinamika adsorpcije Cs*i Sr** jona na adsorbentu PZB-S-1

Radi sagledavanja uticaja temperature na proces adsorpcije Cs* i Sr?* jona, odredeni su
termodinamicki parametri adsorpcije na uzorku PZB-S-1. Eksperimenti su izvedeni pri pocetnoj
koncentraciji rastvora od 100 mg dm~3 i temperaturama od 25, 35 i 45 °C (slika 3.44). Na osnovu
eksperimentalnih rezultata izraunate su vrednosti promene entalpije (AH®), promene entropije (AS®)
i Gibsove energije (AG®), koje su prikazane u tabeli 3.21. Dobijeni parametri omoguéavaju procenu
spontanosti procesa adsorpcije, njegovog energetskog karaktera i uticaja temperature na efikasnost
vezivanja Cs*i Sr?* jona.

Tabela 3.21. Termodinamicki parametri adsorpcije Cs* i Sr?* jona na adsorbentu PZB-S-1.

T AG® AH® AS® )
Jon o 1 1 1
°C) (kImol™) (kJmol™)  (kJmol™)
25 0,070
Cs* 35 -0,283 6,287 0,021 0,866
45 —-0,497
25 2,252
Sr2* 35 2,072 7,636 0,018 0,890
45 1,891

Pozitivne vrednosti promene entalpije (AH®) ukazuju da je adsorpcija Cs* i Sr?* jona na
uzorku PZB-S-1 endoterman proces. Negativne vrednosti Gibsove energije (AG®) izradunate su samo
kod adsorpcije Cs* jona, §to potvrduje da se ovaj proces spontano odvija u ispitivanom temperaturnom
opsegul.

Istovremeno, sa porastom temperature vrednosti AG® postajale su negativnije, $to ukazuje da
povecanje temperature dodatno favorizuje adsorpciju Cs* jona. Ovakav trend odgovara ponaSanju
uogenom pri adsorpciji Pb?* jona na adsorbentima PZB-S-1 i PZB-S-2. Kod adsorpcije Sr?* jona na
PZB-S-1, vrednosti AG® ostale su pozitivne pri svim ispitivanim temperaturama, ali su se smanjivale
sa porastom temperature. To ukazuje da proces adsorpcije Sr?* jona u ispitivanom temperaturnom
opsegu nije spontano termodinamicki povoljan. Sli¢an trend uocen je i pri adsorpciji Co?* i Ni?* jona
na adsorbentu PZB-S-1.

3.3.3.3.  Termodinamika adsorpcije NH4" na PZK-S-3

Termodinamicka priroda adsorpcije NH4" jona ispitivana je na 25, 35 i 45 °C. U tabeli 3.22
su prikazani termodinami¢ki parametri adsorpcije NH4" jona na PZK-S-3.

Tabela 3.22. Termodinami¢ki parametri adsorpcije NHs" jona.

T AGP AHP ASP }
Adsorbent oy (kymol) (KImoll) (KImolY) T
25 3566
PZK-S-3 35 2443 37,035  -0112 0,987
45 1,320

Negativne vrednosti AG® ukazuju na spontan karakter procesa adsorpcije NHs* jona.
Tendencija poveéanja AG® sa porastom temperature, odnosno prelazak ka manje negativnim
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vrednostima, ukazuje da povecanje temperature smanjuje termodinamiCku pogodnost procesa
adsorpcije.

Negativna vrednost AH® ukazuje na egzotermnu prirodu adsorpcionog procesa, dok negativna
vrednost AS® ukazuje na smanjenje stepena neuredenosti sistema tokom adsorpcije. Na osnovu
dobijenih termodinamickih parametara moze se zakljuciti da je adsorpcija NH4" jona na PZK-S-3
egzoterman proces.

Sliéne termodinamike ponaSanje primeceno je kod adsorpcije NH4" na modifikovanom
prirodnom Klinoptilolitu i sintetskom zeolitu NaA [230,233].

3.4. Desorpcija

Ispitivanje desorpcije predstavlja vazan deo karakterizacije adsorbenata, jer omogucéava
procenu stabilnosti veza izmedu adsorbovanih jona i povrsine adsorbenta, kao i moguénosti njegove
regeneracije i ponovne upotrebe. Rezultati dobijeni ispitivanjem desorpcije sa zasi¢enih adsorbenata
daju podatke o stepenu zadrzavanja adsorbovanih vrsta i efikasnosti njihove desorpcije, Sto je
znacajno za izbor odgovarajuceg postupka regeneracije, procenu ekonomske opravdanosti procesa 1
definisanje mogucnosti bezbednog odlaganja ili ponovne upotrebe adsorbenta. Efikasnost desorpcije
i mogucnost recikliranja predstavljaju vazne pokazatelje potencijala adsorbenta za industrijsku
primenu [273].

3.4.1. Desorpcija Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?* sa PZB-S-1 i PZB-S-2

Rezultati eksperimenta desorpcije u rastvoru NaCl koncentracije 1 mol dm=3 i rastvoru HCI
koncentracije 0,1 mol dm~ prikazani su u tabeli 3.23.

Eksperimenti desorpcije sprovedeni u rastvoru NaCl koncentracije 1 mol dm= nisu pokazali
znaajnu efikasnost desorpcije, zbog Cega se adsorbenti PZB-S-1 i PZB-S-2 ne mogu efikasno
regenerisati i ponovo Koristiti u narednim ciklusima adsorpcije. Efikasnost desorpcije u pomenutom
rastvoru iznosila je 0,95-1,08% za Pb?*, 1,62—12,73% za Zn?*, 0,96-2,86% za Ni*" i 10,20-18,67%
za Co?" jone.

Nasuprot tome, primenom rastvora HCI koncentracije 0,1 mol dm3 postignuta je gotovo
potpuna desorpcija Co?*, Zn?* i Pb?* jona adsorbovanih na PZB-S-1 i PZB-S-2, pri ¢éemu je efikasnost
desorpcije u svim slucajevima bila ve¢a od 98%. Medutim, desorpcija Ni?* jona bila je samo
delimi¢no uspesna, sa efikasnoS¢u u opsegu 52,06-81,73%. Prema istrazivanju desorpcije jona teskih
metala [274] primenom rastvora jakih kiselina, kao $to je HCI, zakljuceno je da se ona zasniva na
mehanizmu jonske izmene, pri ¢emu H' joni zamenjuju adsorbovane jone teskih metala na aktivnim
mestima adsorbenta. Stoga se uspesna desorpcija jona metala rastvorom HCI moZe smatrati potvrdom
da je njihovo vezivanje za adsorbent dominantno ostvareno mehanizmom jonske izmene.

U rastvoru simulirane kisele kise nije zabelezena desorpcija Co?*, Ni?*, Zn?*i Pb?" jona sa
PZB-S-1 i PZB-S-2, zbog ¢ega odgovarajuéi rezultati nisu prikazani. Odsustvo desorpcije i stabilno
vezivanje Co%*, Ni?*, Zn?" i Pb?* jona strukturu PZB-S-1 i PZB-S-2 ukazuju na moguénost njihove
stabilne imobilizacije u keramickoj strukturi. Ovakva svojstva mogu biti znacajna za bezbedno
zbrinjavanje iskoriS¢enih adsorbenta i1 njihovu potencijalnu primenu u oblasti gradevinskih
materijala.
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Kod adsorbenata niske proizvodne cene regeneracija nije uvek ekonomski opravdana, jer
troSkovi regeneracionog postupka mogu premasiti troSkove proizvodnje novog adsorbenta. Zbog toga
je u takvim sluc¢ajevima neophodno razmotriti moguénosti njihovog bezbednog odlaganja ili
sekundarne primene iskoriS¢enih adsorbenata. Jedna od potencijalnih primena iskori§¢enih
adsorbenata jeste njihova upotreba kao termoizolacionih i zvucnoizolacionih elemenata u
gradevinarstvu. Dobijeni uzorci PZB-S-1 i PZB-S-2 mogu se oblikovati u razli¢ite geometrijske
forme primenom odgovaraju¢ih kalupa, §to omogucava proizvodnju elemenata prilagodenih
razli¢itim gradevinskim zahtevima. Na taj nacin iskori§¢eni adsorbenti ne bi predstavljali otpad, ve¢
bi mogli biti ponovo iskoris¢eni kao proizvodi sa dodatom vrednosc¢u. Time bi se smanjila koli¢ina
generisanog otpada i unapredila odrzivost procesa preciS¢avanja vode, u skladu sa principima
cirkularne ekonomije.

Tabela 3.23. Desorpcija Co?*, Ni%*, Zn?* i Pb?* jona sa PZB-S-1 i PZB-S-2 u rastvoru NaCl
koncentracije 1 mol dm= i rastvoru HCI koncentracije 0,1 mol dm=3.

NaCl (1 mol dm=3) HCI (0,1 mol dm™)
Adsorbent  Jon Co ED Desorbovana Desorbovana
(mg dm™) ° koncentracija ; koncentracija
® " mgamy P (mgam?)
Co?* 100 10,20 0,406 98,55 3,923
200 11,52 0,468 98,99 4,025
Ni2* 100 0,96 0,040 52,07 2,192
P7B-S-1 200 1,36 0,059 71,59 3,101
712 100 1,62 0,069 96,49 4,212
200 9,18 0,413 96,53 4,436
Pp2* 100 0,95 0,094 99,66 9,838
200 0,96 0,105 99,59 10,881
Co?* 100 12,12 0,492 99,45 4,039
200 18,67 0,794 99,25 4,223
Ni2* 100 1,99 0,086 78,16 3,372
P7B-S-2 200 2,84 0,133 81,73 3,827
712 100 2,56 0,118 97,37 4,559
200 12,73 0,614 98,21 4,743
Pp2* 100 0,97 0,095 99,74 9,864
200 1,08 0,128 99,48 11,748

3.4.2. Desorpcija Cs* i Sr** sa PZB-S-1

Sustinski aspekt adsorpcije radioaktivnih izotopa *’Cs i ®Sr je njihovo konaéno odlaganje.
Adsorbent se obi¢no nakon upotrebe odlazu u skladiSta, gde na njih ne mogu uticati faktori zivotne
sredine kao §to su kisele kiSe i podzemne vode [275]. U okviru ovog rada izvedeni su eksperimenti
desorpcije Cs* i Sr?* jona sa PZB-S-1 u rastvoru simulirane kisele kise pH 5,6, rastvoru NaCl
koncentracije 1 mol dm~3i rastvoru HCI koncentracije 0,1 mol dm=3. Rezultati desorpcije prikazani
su u tabeli 3.24.
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Tabela 3.24. Desorpcija Cs* i Sr?* jona sa PZB-S-1 u rastvoru simulirane kisele kise pH 5,6,
rastvoru NaCl koncentracije 1 mol dm~2i rastvoru HCI koncentracije 0,1 mol dm3.

SKK (pH 5,6) NaCl (1 mol dm3) HCI (0,1 mol dm™)
Adsorbent  Jon Desorbovana Desorbovana Efikasnost Desorbovana
ED (%) koncentracija (%) koncentracija desorpcije koncentracija
(mg dm"?) Y (mgdm®) (%) (mgdm?)
Cs* 235 0,119 55,36 2,823 52,33 2,669
PZB-S-1
Sr2* 14,73 0,468 70,68 2,246 85,87 2,723

Nasuprot rezultatima u prethodnom poglavlju dobijenim za jone teskih metala, u rastvoru
simulirane kisele kise zabelezena je blaga desorpcija Cs* i Sr?* jona, pri ¢emu je efikasnost desorpcije
iznosila 2,35 % za Cs* jone i 14,73 % za Sr?* jone. Pored veoma niskog stepena desorpcije, rezultati
ukazuju na snazno zadrzavanje Cs* i Sr?* jona u strukturi PZB-S-1. Sliéna svojstva zabeleZena su i
za klinoptilolit u uslovima simulirane podzemne vode, gde se Cs* i Sr?* joni &vrsto vezuju za strukturu
zeolita, kod kojeg je takode utvrdena veoma ograni¢ena desorpcija datih jona [275]. Prema
preporukama Medunarodne agencije za atomsku energiju (IAEA-424) [240], prirodni zeoliti i gline
mogu znac¢ajno smanyjiti pokretljivost rastvorenih radionuklida i drugih katjona, zbog ega se smatraju
pogodnim materijalima za primenu u zaStitnim barijerama 1 sistemima za remedijaciju
kontaminiranih voda. U tom kontekstu, porozna keramika PZB-S-1 pokazuje potencijal za primenu
u zastitnim barijerama namenjenim zadrzavanju radionuklida *3'Cs i %Sr.

Primenom rastvora NaCl koncentracije 1 mol dm= postignuta je znatno veéa efikasnost
desorpcije, koja je u oba slu¢aja dostizala priblizno 50 %. Pri tome je efikasnost desorpcije Sr?* jona
bila znacajno veéa od efikasnosti desorpcije Cs* jona u rastvoru HCI koncentracije 0,1 mol dm3,
Ovakvo ponasanje u skladu je sa literaturnim podacima, prema kojima HCI pokazuje znacajan efekat
na desorpciju Cs* jona u poredenju sa Sr?* jonima [276].

Rezultati adsorpcije i desorpcije ukazuju na razli¢it afinitet porozne keramike prema Cs* i
Sr?* jonima, $to se ogleda u efikasnijem vezivanju Cs* i izraZenijoj desorpciji Sr?* u rastvoru HCI.
Ovakva svojstva porozne keramike PZB-S-1 ukazuju ne samo na njen potencijal za selektivnu
separaciju Cs* i Sr** jona, ve¢ i na mogucnost njihovog stabilnog zadrZzavanja nakon adsorpcionog
procesa, §to je od znacaja za bezbedno dalje skladiStenje bez opasnosti po zivotnu sredinu.

3.4.3. Desorpcija NH4* sa PZK-S-3

Na osnovu dosadasnjih objavljenih istrazivanja utvrdeno je da se najveca efikasnost
desorpcije NH4" jona postize primenom rastvora NaCl. Stoga je moguénost regeneracije i ponovne
upotrebe porozne keramike PZK-S-3 kao adsorbenta ispitana prouc¢avanjem desorpcije u rastvoru
NaCl koncentracije 1 mol dm=. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 3.42 kroz vrednosti
adsorpcionog kapaciteta, efikasnosti adsorpcije i efikasnosti desorpcije NH4* jona.
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Slika 3.42. Desorpcija NH4" jona iz adsorbenta PZK-S-3 u rastvoru NaCl koncentracije 1 mol dm™,

Tokom prvog ciklusa efikasnost desorpcije NH4* jona iznosila je 95,67 %, dok je adsorpcioni
kapacitet bio 5,47 mg g~*. Karakteristi¢no je da je u drugom ciklusu zabeleZzeno zna¢ajno poveéanje
adsorpcionog kapaciteta, na 7,13 mg g*. Ovakvo ponaSanje moZe se povezati sa poveéanjem
dostupnosti Na* jona za jonsku izmenu. Tretman PZK-S-3 rastvorom NaCl omogucéava obogacivanje
adsorbenta izmenljivim Na* jonima i njihovu preraspodelu na dostupnim izmenljivim mestima, ¢ime
se moze povecati broj raspolozivih mesta za vezivanje NH4" jona.

Ovakav mehanizam zabeleZen je i u drugim studijama, u kojima je pokazano da prisustvo
odredene vrste katjona u strukturi zeolita moze povecati kapacitet jonske izmene i poboljSati
adsorpciona svojstva adsorbenta [277].

U drugom ciklusu efikasnost desorpcije bila je nesto niza nego u prvom ciklusu, sto ukazuje
nato da je deo NH4" jona bio vezan na manje pristupacnim aktivnim mestima unutar kanala i Supljina
porozne keramike. Sa takvih mesta difuzija jona u rastvor za regeneraciju odvija se sporije, zbog ¢ega
njihovo potpuno uklanjanje zahteva duze vreme. Ovakvo ponasanje ukazuje da proces adsorpcije nije
ograni¢en samo na povrsinske aktivne centre, ve¢ obuhvata i unutra$nju poroznu strukturu adsorbenta
PZK-S-3.

Rezultati treceg ciklusa pokazali su da nije doSlo do znacajnog smanjenja adsorpcionog
kapaciteta, dok je efikasnost desorpcije blago porasla u odnosu na drugi ciklus. Zadrzavanje visokog
adsorpcionog kapaciteta nakon tri uzastopna ciklusa adsorpcije i desorpcije potvrduje dobru
stabilnost jonsko-izmenjivackih svojstava PZK-S-3 i ukazuje na njegov potencijal za viSekratnu
primenu u procesima uklanjanja NH4* jona iz vodenih rastvora.

Na osnovu rezultata dobijenih tokom uzastopnih adsorpciono-desorpcionih ciklusa moze se
zakljuciti da se adsorbent PZK-S-3 moZe uspes$no regenerisati i ponovo koristiti najmanje u tri
uzastopna ciklusa. Tokom sva tri ciklusa zadrzana je zadovoljavajuca efikasnost uklanjanja NH4"
jona, pri ¢emu je nakon treceg ciklusa efikasnost adsorpcije iznosila 61,17%. Ovi rezultati potvrduju
da PZK-S-3 u znacajnoj meri zadrzava svoja adsorpciona svojstva nakon ponovljene regeneracije,
Sto predstavlja vazan pokazatelj njegove odrzivosti i ekonomske opravdanosti za primenu U
procesima preciS¢avanja vode.
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Medutim, nakon tre¢eg adsorpciono-desorpcionog ciklusa uoceno je zamucenje rastvora za
regeneraciju, sto ukazuje na naruSavanje strukturnog integriteta adsorbenta. Ova pojava moze se
pripisati eroziji ili delimi¢noj degradaciji PZK-S-3, usled ¢ega dolazi do oslobadanja sitnih Cestica u
rastvor. Takve promene najverovatnije su posledica kombinovanog dejstva fizickih i hemijskih
procesa kojima je adsorbent izlozen tokom ponovljenih ciklusa adsorpcije 1 desorpcije.

3.5.  Karakterizacija upotrebljenih adsorbenata
3.5.1. Karakterizacija Co?*, Ni?*, Zn?* i Pb?*-zasiéenih adsorbenata

Visoka osetljivost XRF analize za detekciju teskih metala, u poredenju sa znatno manjom
osetljivos¢u za lake elemente, poput silicijuma (Si) 1 aluminijuma (Al), koji predstavljaju osnovne
strukturne prirodnog zeolita i bentonita, ¢ini ovu tehniku narocito pogodnom za ispitivanje porozne
keramike na bazi ovih sirovina. Na slici 3.43 prikazani su XRF spektri sinterovanih uzoraka PZB-S-
11 PZB-S-2 pre i nakon adsorpcije.
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Slika 3.43. XRF spektri Co?*, Ni?*, Zn?" i Pb* jona: a) PZB-S-1 i b) PZB-S-2.

Spektri dobijeni XRF analizom potvrduju prisustvo adsorbovanih Co?*, Ni?*, Zn?* i Ph?* jona
na PZB-S-1 i PZB-S-2. Kod oba sinterovana uzorka uocavaju se karakteristi¢ni pikovi elemenata Co
(6,93 keVi7,65keV), Ni(7,48 keV i 8,26 keV), Zn (8,64 keV i 9,57 keV) i Pb (9,18 keV, 10,55 keV,
12,61 keV i 14,76 keV), §to je u skladu sa dostupnom literaturom [278].

Kako bi se potvrdile eksperimentalno odredene vrednosti adsorpcionog kapaciteta ge, koli¢ina
adsorbovanih jona teSkih metala na oba uzorka procenjena je primenom XRF analize. Dobijeni
rezultati prikazani su na slici 3.44.
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Slika 3.44. Poredenje rezultata dobijenih AAS i XRF analizoma) PZB-S-1 i b) PZB-S-2.

Na osnovu prikazanih rezultata na slici 3.44, utvrdena je dobra korelacija izmedu XRF i AAS
analiza ¢ime je potvrdena promena koncentracije jona teskih metala u vodenim rastvorima nakon
adsorpcije Co?*, Ni%*, Zn?*i Pb?* jona. Ova korelacija ukazuje na to da razli¢ite analiticke metode,
iako se zasnivaju na razli¢itim principima detekcije, daju konzistentne rezultate, §to je veoma vazno
za potvrdu tacnosti i pouzdanosti istrazivanja. Koncentracije teskih metala izmerene XRF analizom
bile su 3,716 i 4,061 mg g za Co?*; 4,093 i 4,432 mg g* za Ni?*; 4,215 i 4,556 mg g za Zn?", i
9,786 i 9,796 mg g za Pb?* na PZB-S-1 i PZB-S-2, redom.

3.5.2. Karakterizacija NHs"-zasi¢enog adsorbenta

Termicka (TGA/DTG) analiza PZK-S-3 nakon adsorpcije i desorpcije NH4" jona prikazana je
na slici 3.45.
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Slika 3.45. TGA/DTG analiza PZK-S-3 nakon adsorpcije (PZK-S-3-NHa4") i desorpcije (PZK-S-3-
NaCl).

Na TG krivoj uzorka PZK-S-3-NH4" primecuje se gubitak mase od 1,57%, kao i DTG
maksimum na priblizno 191 °C, §to potvrduje da je NH4" jon vezan za PZK-S-3. Dok odsustvo gore
navedenog pika na DTG krivoj u regenerisanom uzorku (PZK-S-3-NaCl) nakon desorpcije potvrduje
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da NHa" joni izluzeni u rastvor. Na osnovu dobijenih rezultata, pored desorpcije NH4* jona primenom
rastvoar NaCl koncentracije 1 mol dm=3, moZe se razmotriti moguénost i termicke desorpcije NHa*
jona sa sinterovanog uzorka. Prema literaturnim podacima [279] procenjeno je da ako bi se potpuno
recikliralo i ponovo upotrebilo od 0,24 do 0,26 miliona tona NH3s/NH4" moglo bi se ustedeti od 4,6
do 5,0 milijardi kWh elektri¢ne energije na godisnjem nivou.
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Zakljucak

U okviru ove doktorske disertacije razvijen je i optimizovan postupak sinteze porozne

keramike na bazi prirodnog zeolita i1 gline. IzvrSena je detaljna karakterizacija dobijenih materijala,
kao i definisanje njihovih fizicko-hemijskih svojstava i adsorpcionih karakteristika za uklanjanje
NH4*, Co?*, Ni%*, Zn?", Pb?*, Cs*i Sr?* jona iz vodenih rastvora u $arznim uslovima. Na osnovu
eksperimentalnih rezultata mogu se izvesti sledec¢i zakljucci:

Alternativnom metodom pene uspes$no su sintetisana dva uzorka porozne keramike na bazi
prirodnog zeolita i bentonita, pri ¢emu su za uzorak PZB-S-1 ostvarene ¢vrstoc¢a od 0,292
MPa, poroznost od 63,11 %, gustina od 0,449 g cm~3, dok su za uzorak PZB-S-2 ostvarene
évrsto¢a od 0,094 MPa, poroznost od 74,73 %, gustina od 0,345g cm=3. Dobijene
karakteristike ukazuju na potencijal sintetisane porozne keramike za primenu u procesima
adsorpcije.

Pored toga, sintetisan je i uzorak na bazi prirodnog zeolita i kaolina PZK-S-3, ¢ija je poroznost
iznosila 79,49 % i gustina 0,297 g cm3, medutim nedovoljna pritisna &vrstoéa, ogranicila je
njenu potencijalnu primenu kao adsorbenata.

Optimizacijom parametara sinteze zakljuceno je da primena bentonita doprinosi poboljSanju
mehanic¢kih svojstava keramike, pri ¢emu nije bilo potrebe za dodatkom organskih veziva
kako bi se o¢uvao integritet porozne strukture pre procesa sinterovanja. Povec¢anjem sadrzaja
H202 uspesno je kontrolisana poroznost, ¢ime je omoguéeno dobijanje porozne keramike
odgovarajuceg hemijskog sastava i razliCitth mehanickih karakteristika.

XRD analizom porozne keramike utvrdeno je da nakon sinterovanjanije nije doslo do
potpunog narusavanja kristalne strukture zeolita i gline $to ukazuje na o¢uvanje potencijalnih
aktivnih mesta za vezivanje katjona.

Poredenjem FTIR spektara pre 1 nakon sinterovanja uoc¢eno je slabljenje, odnosno nestanak
karakteristi¢nih apsorpcionih traka organskih jedinjenja i vode, ¢ime je potvrdeno njihovo
potpuno uklanjanje iz strukture porozne keramike.

SEM analizom potvrdeno je da su kod uzoraka PZB-S-1 i PZB-S-2 formirane razvijene i
medusobno povezane pore, pri cemu je veca koli¢ina H202 dovela do poveéanja poroznosti
kod uzorka PZB-S-2. Kod uzorka PZK-S-3 uocena je neujednacena porozna struktura sa
gusce sinterovanim oblastima i lokalno povezanim porama.

Na osnovu odredivanja kapaciteta katjonske izmene moze se zakljuciti da jonska izmena
predstavlja jedan od dominantnih mehanizama adsorpcije na sintetisanim adsorbentima PZB-
S-1, PZB-S-2 i PZK-S-3.

Na osnovu svih dobijenih rezultata moze se zakljuciti da porozna keramika sintetisana na bazi
prirodnog zeolita i bentonita predstavlja perspektivan adsorbent za uklanjanje Co?*, Ni?*, Zn?
i Pb?*jona, pri éemu su izraunati maksimalni adsorpcioni kapaciteti iznosili 4,511 mg g za
Co?*; 4,952 mg g* za Ni**; 5,007 mg g* za Zn?* i 11,868 mg g* za Pb?*.

Visok afinitet PZB-S-1 i PZB-S-2 prema Pb?" jonima povezan je sa njihovim povoljnim
hidratacionim karakteristikama i manjim hidratacionim jonskim radijusom, §to omogucava
efikasnije vezivanje Pb?* jona na aktivnim mestima adsorbenta.
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PZB-S-1 i PZB-S-2 pokazali su izraZeniji afinitet prema Ni?* jonima u odnosu na Co?* jone,
Sto nije svojstveno prirodnim zeolitima.

Adsorbent PZB-S-2 ostvario je veée adsorpcione kapacitete za Co?*, Ni?*, Zn*" i Pb?* u
odnosu na PZB-S-1, sto je u skladu sa njegovim vec¢im kapacitetom katjonske izmene i
razvijenijom poroznom strukturom. Za oba sinterovana uzorka utvrden je sledeci afinitet
adsorpcije datih jona: Pb?* > Zn?* > Ni?* > Co?".

XRF analizom zasi¢enih adsorbenata PZB-S-1 i PZB-S-2 potvrdeno je prisustvo Co, Ni, Zn i
Pb u njihovoj strukturi

PZB-S-1 je pokazao izraZeniji afinitet prema Cs* u odnosu na Sr?* jone, §to se moze povezati
sa dominantnim udelom zeolitne strukture u ovom adsorbentu.

Porozna keramika sintetisana na bazi prirodnog zeolita i kaolina pokazala se kao alternativni
adsorbent za uklanjanje NH4", sa izraGunatim maksimalnim adsorpcionim kapacitetom od
7,660 mg gt

Kinetika adsorpcije svih ispitivanih jona na svim koris¢enim adsorbentima moze se opisati
modelom pseudo-drugog reda Sto ukazuje da je hemisorpcija dominantan mehanizam
vezivanja, uz znacajan doprinos jonske izmene.

Adsorpcione izoterme najbolje su opisane Langmirovim izotermskim modelom za sve
ispitivane slucajeve. Dobijeni rezultati ukazuju da se adsorpcija odvija formiranjem
monosloja na energetski homogenoj povrsini, bez medusobne interakcije adsorbovanih jona.

Temperatura ima relativno mali uticaj na proces adsorpcije. Pove¢anjem temperature dolazi
do blagog povecanja efikasnosti adsorpcije Co?*, Ni%*, Zn?*, Pb?*, Cs*i Sr?* jona, §to moze
ukazivati na endotermni karakter procesa i povecanje pokretljivosti jona i dostupnosti aktivnih
mesta pri viSim temperaturama, dok se efikasnost adsorpcije NHs4" jona smanjuje sa
povecanjem temperature, Sto moze biti posledica egzotermnog karaktera njegove adsorpcije i
smanjenja afiniteta adsorbenta prema NH4" jonima pri vi§im temperaturama.

Ispitan je wuticaj prisustva tri razli¢ita surfaktanta: cetiletiltrimetilamonijum-hlorida
(HDTMA), SAFOL 23E6.5 i natrijum-dodekan-1-il-sulfata (SDS) na adsorpciju Cs* i Sr*
jona, pri ¢emu je pokazano da SDS poveéava adsorpciju Sr?*, ali istovremeno smanjuje
adsorpciju Cs*, $to ukazuje na razli¢ite mehanizme interakcije surfaktanta sa ispitivanim
katjonima. U njegovom prisustvu utvrdeni ravnotezni adsorpcioni kapaciteti iznosili su 4,007
mg g ! za Cs* 19,889 mg g* za Sr?*.

U uslovima simuliranih kiselih kiSa metalom zasi¢ena porozna keramika je pokazala
zadovoljavajucu stabilnost uz zanemarljivo izluzivanje vecine ispitivanih jona, $to ukazuje na
nizak rizik od njihovog nekontrolisanog oslobadanja pri izloZenosti atmosferskim uticajima.
Istovremeno, dejstvom razblaZzenog rastvora hlorovodoni¢ne kiseline moguce je desorbovati
vezane jone metala i na taj nacin izvr$iti regeneraciju adsorbenta u cilju ponovne upotrebe.

Rezultati ispitivanja regeneracije pokazali su da se adsorbent PZK-S-3 moze uspesno
regenerisati i ponovo koristiti tokom najmanje tri ciklusa adsorpcije NH4" jona.

Rezultati dobijeni u ovoj doktorskoj disertaciji predstavljaju osnovu za prelazak sa

laboratorijskih ispitivanja u sarznim uslovima ka daljem razvoju i projektovanju sistema za prakti¢nu
primenu porozne keramike na bazi prirodnog zeolita i glina kao adsorpcionog materijala. Dobijeni
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podaci o adsorpcionom kapacitetu, kinetici i ravnotezi adsorpcije, termodinamickim karakteristikama
procesa, kao i mehanickoj i hemijskoj stabilnosti materijala, pruzaju relevantnu osnovu za definisanje
optimalnih uslova rada i dalju optimizaciju adsorpcionih sistema u kontinualnim uslovima.
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Buorpadgmuja ayropa

Henuc Jluauh, mact. uak. pohen je 17. mapta 1991. ronune y Herotuny. OCHOBHY MIKOJTY
3amoyeo je y cemy llomoBuna, a 3aBpmmo je y Herotuny. Ilo 3aBpumietky BojHe rumHasmje y
Beorpany, mikoncke rogune 2010/201 1. 3anmoune OCHOBHE akajieMcke cTyauje Ha BojHOj akagemMuju
Ha CMepy BOJHOXEMU]CKO HHKemepcTBO. OCHOBHE aKaJeMCKe CTy/IHje 3aBpiiaBa y centemopy 2014.
roguHe, mpocedHoMm oreHoMm 9,02. IMouetrkom mkoncke 2014/2015. roawHe 3amouyumbe MacTep
aKaJeMcke cryamje (CTyaujcku mporpam: HMHXemepcTBO 3ammuTe KUBOTHE CpPEIMHE) Ha
Texnonomko-mMetanypmkoM (axkynrery y beorpany, a jayapa 2017. rogune og0paHoOM 3aBpITHOT
MacTep paja noj Ha3uBoM ,,CHHTE3a U KapaKTepu3allldja coJanuTa 1 3eoiuTta X u3 Jereher nemnena
TepMOeNeKTpane ,,MopaBa‘“ yclenHo 3aBpilaBa mMactep akajaemcke cryauje. IloueTkom mikosicke
2020/2021. romuHe ymHcyje AOKTOPCKE akKaJeMCKe CTyauje Ha TeXHOJOIIKO-METalypLIKOM
¢dakynrery YHuBep3urera y beorpany, crynujcku nporpam XeMujCKO HHXEHEPCTBO.

[lo 3aBpiieTKy OCHOBHUX aKaJeMCKHUX CTyJHja, BPIIHO j€ Jy>KHOCTH KOMaHAMpa H
MHCTpYKTOpa y LIeHTpy aromMcko-Ouoomko-xemujcke onopane y KpyIesiyy rie je u3Boano o0yKy
Ha joMahuM U MehyHapoaHUM KypceBUMa U3 00JIaCTH aTOMCKO-OMOJIONIKO-XEMHJCKE OJI0paHe.

Omykom HacraBHo-nayunor Beha Bojue akanemuje, Jennc Hunuh, mact. umx. je 2018.
rongunae 1 2024. roguHe n3abpaH je y 3Bame aCHCTEHTA 3a YKy HaydHy objacTt ,,Marepujanu u
3amrurta’. Takohe, ommykom Hayunor Beha Bojnotexuuukor uncruryta, Jlenuc Jluauh, macT. nax.
je 2023. roguHe n3abpaH je y UCTPaXKUBAUKO 3BaHh¢ HCTPAKUBAUY-TIPUIIPABHUK 32 001acT TexXxHu4Ko-
TEXHOJIOIIKE HAyKe — TEXHOJIOUIKO UHKEHEPCTBO.

AyTop je 1 KoayTop BHIIE paZoBa U CAOMIITEeHa 00jaBJbeHNX y MelyHapoaHuM u qomahum
JaconmucuMa M HayYHHM CKYINOBHMa M TO jEJHOT paja y BPXYHCKOM MelyHapoJHOM Yacomucy
(M21a), Tpu pana y ucrakHytoM MmehyHapogHoMm vaconucy (M22) u aBa paga y mehyHaponHOM
yaconucy (M23). AyTop je u Tpu pajaa o0jaB/beHa y HAyYHHM 4YacolKMCHMa HaIlMOHAIHOT 3Haydaja
MS51 u M52, cegam caoniutema ca Mel)yHapoIHUX CKyIOBa IITAMIIAHUX Y LEIWHU U J1BA CAOMIITEHa
ca MelhyHapoJHUX CKYyTIOBa IITaMIIaHa Y U3BOJY.

O0jaB/beHM HAYYHM PAIOBH U3 JOKTOPCKE JUCEpPTALNje

Paz[ \ BOI[eheM MChVHaDOZ[HOM HaCcOMUCY KAaTer ODI/Iie M21a

Dinié¢ D., Soki¢ K., Andi¢ Z., Kamberovi¢ Z., Dikié¢ J., Jevti¢ S. (2025). Eco-friendly porous ceramics
based on zeolite and bentonite: Preparation and assessment of adsorption efficiency toward lead,
nickel, and cobalt ions. Ceramic International, 51(26), 49295-49306. (IF=5,6) (ISSN: 0272-8842)
(https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2025.08.171)

Pan v ucrakayTomM MehjyHapoaHoMm yacomucy M22

Dini¢ D., Soki¢ K., Dikié J., Nikoli¢ V., Marinkovi¢ A., Andié¢ Z., Kamberovié¢ Z., Jevtié¢ S. (2024).
Porous ceramic based on cost-effective natural zeolite and kaolin for removal of ammonium ions:
preparation, characterization and application. Science of Sintering, (IF=1,5) (ISSN: 0350-820X)
(https://doi.org/10.2298/S0OS240708038D)
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H3sjasa o ayTopcTBy

Nwme u npe3ume aytopa: [ennc Aunuh

bpoj unaekca: 2020/4015

HU3jaBbyjem

Jla je TOKTOpCKa ArcepTallyja moj HacJI0BOM

Pa3Boj mopo3He kepamuke Ha 0a3u IMPUPOIHUX 3€0JIMTA U TJIMHA 34 VKJIAmkamkbe 0qa0paHux KaTjoHa
U3 pacTBopa

*  pe3yJTaT CONCTBEHOI UCTPAXKUBAUKOT paja;

* Ja JaucepTalnyja y LeTUHHU HU Y JIeJIOBUMa HHUje Onia mpeioskeHa 3a CTULamkbe Jpyre
JUIIIIOME TIpeMa CTYIUjCKUM MTPOrpaMuMa JAPYTUX BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA;

* JIa Cy pe3yJTaTH KOPEKTHO HAaBEJEHU U

* Jla HECAM KpUIMO/JIa ayTOpCKa MpaBa U KOPUCTHUO/JIa UHTEJIEKTYaIHy CBOJUHY APYTUX
Iuna.

IHoTnuc ayropa

V¥ beorpany, 15. aBryct 2026. ronune
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M3jaBa 0 HICTOBETHOCTH IITAMIIAHE H €JIEKTPOHCKE Bep3Hje JOKTOPCKOT pajaa

Wwme u npe3ume aytopa: [lenuc unuh

bpoj unnekca: 2020/4015

Crynujcku nmporpaM: XeMHjCKO HHKEHEPCTBO

HacnoB pana: Pa3Boj nmopo3He kepamuke Ha 0a3u MPUPOIHUX 3€0JIMUTA U TIIMHA 33 YKIIAmhamhe
onabpaHMX KaTjoHa U3 pacTBOpa

Mentop: JIp Cama JeBtuh, Banpeanu npodecop, TexHOIOMKO-METATypIIKH (HaKyITeT,
YuuBep3urera y beorpany

U3jaBipyjem aa je mrammnaHa Bep3uja MOT TOKTOPCKOT pajia UICTOBETHA €JIEKTPOHCKO] BEP3UJU KOy
caM IpeIao/aa paay noxpamrBama y JururajaHom penosuropujymy YHuBep3utera y beorpany.

I[O3BOJ'LaBaM Ja Cc¢ 06jaBe MOjI/I JJMYHHU I10Jald BE3aHH 3a ;[061/1jaH>e AKaJICMCKOI' Ha3drMBa JOKTOpa
HayKa, Kao ITO Cy UMC U IPE3UMCEC, roJluHa U MCCTO poljerba " 1aTyM ozL6paHe pana.

OBM JNWYHM TIOAALM MOTY c€ O0jaBUTM Ha MPEXHHM CTpaHUIAMa JIUTHTAIHE OHOIHOTEeKe, y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJlory U y myOsnkanujama Y HuBep3uteTa y beorpany.

IMornue ayropa

V¥ beorpany, 15. aBryct 2026. ronune
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H3sjaBa o kopumhemwy

Ognamthyjem YHuBep3urercky oubinoreky ,,Cero3ap MapkoBuh* na 'y JlurutainHu peno3uTopujym
YuuBep3uteTa y beorpany yHece Mojy JOKTOPCKY AMCEpTaIdjy MoJ HaclioBoM: Pa3Boj moposne
KepaMmuKe Ha 0a3u MPUPOJHUX 3€0JIUTA U TIIMHA 32 yKIIamkamhe 01a0paHuX KaTjoHa U3 pacTBOpa

KOja j€ MOje ayTOPCKO JEJO.

Jucepranujy ca CBUM IMpHIIO3UMa Mpefao/sia caM y eJIeKTpOHCKOM (GopMaTy MOTOJHOM 3a TPajHO
apXUBUpAmbE.

Mojy IOKTOPCKY JAMCEepTaljy MOoXpameHy y JIUrutaiHoMm perno3uTopujymy YHHBEp3UTETa Y
beorpany M JOCTyHHY y OTBOPEHOM MPHUCTYIy MOTY Jia KOPUCTE€ CBH KOjU TOIITYjy oapenode
caapxkane y onabpanom tumy nuienie Kpearusue 3ajeqnuie (Creative Commons) 3a Kojy cam ce
OJTy4HO/J1a.

1. AyropctBo (CC BY)
2. AytopctBo — Hekomepimjanao (CC BY-NC)
@AyTopCTBo — HekomepirjaHo — 6e3 npepaaa (CC BY-NC-ND)
4. AyTopcTBO — HEKOMEPIHjaIHO — fAeauTh moa uctuM yenosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 mpepana (CC BY-ND)
6. AyropctBo — aenutu o uctum ycrnosuma (CC BY-SA)

(MonuMo 1a 3a0KpyKHTE CaMo jeTHY O]l IIECT MOHYEeHUX JIULEHIIH.

Kparaxk omwmc TUICHIIN je cCaCTaBHU JIE0 OBE U3jaBe).

IToTnuc ayropa

V¥ Bbeorpany, 15. aBryct 2026. ronuHe

129



1. AyropcrBo. [[03BoJbaBaTe YMHOXaBambe, TUCTPUOYIIN]Y U JaBHO CAOMIITABakE JIeJa, U Tpepaje,
aKo ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH oxpeleH o cTpaHe ayTopa Wil JaBaola JIUIEHIE, YaK U y
komepuujanHe cepxe. OBo je Hajcn000AHM]a O] CBUX JIUIICHLIH.

2. AyTOpCTBO — HEKOMePUHjaaHO. /[03BOJbaBATE YMHOKABAKE, TUCTPUOYIIN]Y U JABHO
CaoIIITaBake JIeNIa, M pepajie, ako ce HaBe/Ie UMe ayTopa Ha HA4MH oJpel)eH oJ] cTpaHe ayTopa
WM 1aBaoria Juienie. OBa JUIleHIIa He J03B0JbaBa KOMEPIIMjaJIHY YyIIOTpeOy aena.

3. AYTOpPCTBO — HEKOMepUHjaTHO — 0e3 mpepaja. /[03BosbaBaTe YMHOXKaBaWkE, TUCTPUOYIIN]Y U

JaBHO caolllITaBame Jiena, 6e3 mpoMeHa, MPeoOIMKOBamba UIN YIIOTpeOe iesa y CBOM Jelly, aKo ce
HaBeJ/le UMe ayTopa Ha HauMH oJpeheH of] cTpaHe ayTopa WiM AaBaola jJuneHe. OBa JIMIEHIa He

J103BOJbaBa KOMEpLHUjaIHy ynotpely aena. Y OJHOCY Ha CBE OCTaJle JIMIEHIIE, OBOM JIMIICHILIOM C€
orpanuyvasa Hajehu oOuM npaBa Kopuinhema aena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPIMjaJIHO — TeJIUTH MO HCTHM yCJaoBUMA. /[03BOJbaBaTe YMHOKABAKE,
TUCTPUOYIIN]Y U JaBHO CAOMIIITaBamkE JIeia, U Ipepajie, ako ce HaBee UME ayTopa Ha HAUuH
onpeheH o1 cTpaHe ayTopa MM JaBaolia JUICHIIE ¥ aKO ce pepajia TMCTPUOyUpa Mo UCTOM HITH
cimyHOM JiutieHioM. OBa JIMICHIIA He 03BOJbaBa KOMEPIIMjaIHy yHIOTpeOy Jema u npepaja.

5. AyropcTBo — 6e3 mpepana. J[03BoJbaBaTe YMHOXKABaWHE, JUCTPUOYIIN]Y U JABHO CAOIIIITABAE
nena, 6e3 mpoMeHa, MPeoOINKOBaka WK YIIOTpeOe J1ea y CBOM JIelly, aKO Ce HaBeJle MMe ayTopa
Ha Ha4YuMH ojpel)eH o1 cTpaHe ayTopa Wi JaBaoua JuieHne. OBa JuieHna 103B0JbaBa
KOMEpIIH]jaJIHy YIIOTpeOy aerna.

6. AyTOpPCTBO — 1€JIUTH MO HCTUM yCcJI0BHMA. J[03BOJbaBaTE YMHOXKABAkE, JUCTPUOYIIH]Y U
JaBHO CaollITaBame J1eNa, ¥ Npepajie, ako ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauMH ojpelheH o1 cTpaHe
ayTopa WJIH JaBaolia JUIEHIIE ¥ aKo ce Ipepajia AUCTpuOyupa Mo UCTOM WIN CIIMYHOM JIMLIEHIIOM.
Oga nuIIeHIIa 103B0JbaBa KOMEPIIUjalIHy yoTpeOy Aena u npepaja. CiaudHa je copTBEpCKUM
JMIEHIIaMa, OJTHOCHO JIMLIEHLIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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