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Izvod

Ovaj rad je posvecen sintezi i ispitivanju osobina i kataliticke primene smektitom bogatog
materijala iz rudnika Bogovina, modifikovanog polihidroksi katjonima, u procesima
kataliticke i elektrokataliticke oksidacije organskih zagadivaca voda.

Hidroseparacijom je od polaznog materijala dobijen polazni uzorak (PU) sa vecim
sadrzajem smektita i veli¢ine Cestica manje od 2 um. Polazni uzorak je podvrgnut izmeni
izmenljivih katjona natrijumom (Nalz uzorak) i modifikaciji Al ili meSovitim AlFe, AlICu
ili AlCo polihidroksi katjonima. Kod AlFe modifikovanih materijala je odnos
100xFe* /A" u rastvoru za modifikaciju bio 1, 5, 10, 15, ili 20% i dobijeni uzorci su
oznaceni kao AlFelM, AlFe5M, AlFelOM, AlFel5M i AlFe20M. Kod AlCu i AlCo
modifikovanih uzoraka odgovarajuéi odnos je bio 10% i oni su oznaceni kao AICulOM i
AlCol10M. Fazni i hemijski sastav, hemijska struktura, teksturalna i morfoloska svojstva
PU, Nalz i modifikovanih uzoraka odredeni su koris¢enjem XRPD analize, ICP-OES
spektrometrije, metodom adsorpcije i desorpcije N i SEM mikroskopije. AlFeM uzorci su
dodatno analizirani FTIR spektrometrijom, DRUV-Vis spektrofotometrijom i Mdssbauer
spektrometrijom. Pokazano je da su u PU prisutni smektiti (bajdelit: montmorijonit=9:1)
kao dominantne faze. a da su kvarc, ilit i feldspat prate¢i minerali. Sve ove faze su prisutne
i u modifikovanim uzorcima. Hemijska analiza je potvrdila ugradnju vrsta koris¢enih pri
modifikaciji, koja je bila najefikasnija u sluaju AI’* i Fe’*. Porast udela Fe’' u rastvoru za
modifikaciju za rezultat je imao porast njegove ugradnje u PU. Ugradeno gvozde se nalazi
u oktaedarskom okruZenju, kao izolovano ili u obliku manjih ili veéih oligostruktura, ili
manjih Cestica. Pokazano je da se ono nalazi u strukturama nalik prirodnim mineralima
akageneitu ili lepidokrositu. Promena dyp; meduravanskih rastojanja smektita, gubitak
sposobnosti bubrenja i povecanje mikroporoznosti svih modifikovanih materijala potvrda
su da je doslo do ugradnje unetih vrsta u medulamelarni sloj ovog minerala, dok je
povecanje mezoporoznosti ukazalo na promene izvan smektitnih taktoida. Slojevita
struktura smektita je zadrZana i nakon modifikacije.

Dobijeni uzorci su ispitani kao katalizatori u katalitickoj oksidaciji organskih zagadivaca

(azo-boja, fenola i toluena) u prisustvu vodonik-peroksida (KOP), kao i elektrooksidaciji

1
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(EO) fenola i toluena. Razgradnja zagadivaca putem KOP detaljno je ispitana na razlaganju
azo-boje tartrazin na seriji AlFeM katalizatora. Utvrdeno je da povecanje sadrzaja gvozda u
katalizatoru i temperature reakcije ubrzavaju razgradnju boje. Dobijeni su kineticki
parametri ispitivane reakcije i pokazano je da na nizim temperaturama reakcija ima nulti
red svojstven heterogenim Kkatalitickim procesima dok se mehanizam pri viSim
temperaturama menja i red reakcije postaje 1. Pokazano je da katalizator ne gubi aktivnost
pri ponovljenoj reakciji kao i da ne dolazi do izluZivanja ugradenih vrsta. Efikasnost
razgradnje boje Acid Yellow 99 u istim uslovima je bila veca u odnosu na tartrazin Sto je
dovedeno u vezu sa njihovom hemijskom strukturom. Primena dobijenih materijala ispitana
je iu KOP fenola i toluena na AlFeM i AICuM uzorcima. Utvrdeno je da ugradeni prelazni
metali pokazuju aktivnost i u ovim sluCajevima. Ispitana je EO fenola i toluena na
elektrodama dobijenim nanoSenjem AlFeM, AICuM i AICoM. Najoptimalnije ponasanje u

ovom procesu pokazao je AlFeM.

Klju¢ne redi: Smektit modifikovan polihidroksi katjonima, Kataliticka oksidacija u
prisustvu peroksida, Elektrokataliticka oksidacija, PreiS¢avanje vode, Tartrazin, Acid

Yellow 99, Fenol, Toluen
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Abstract

This dissertation is dedicated to the synthesis and investigation of the properties and
catalytic application of pillared clays based on smectite rich bentonite material from
Bogovina mines in Serbia. The obtained pillared clays were tested as catalysts in catalytic
and electrocatalytic oxidation of organic water pollutants.

The fraction of particles with diameters smaller than 2 pm, richer in smectite, was obtained
by hydroseparation. It was referred to as PU. PU was submitted to Na-exchange procedure,
resulting in Na-enriched material denoted Nalz, followed by pillaring with Al or mixed
AlFe, Al.Cu and Al.Co polyhydroxi cations. A series of AlLFe modified samples was
obtained using pillaring solutions with the following 100xFe* /AP ratios: 1, 5, 10, 15 and
20%. The obtained materials were denoted AlFelM, AlFeSM, AlFelOM, AlFel5M and
AlFe20M. Corresponding ratio in AlCu and AlCo modified samples was 10% and they
were denoted AICulOM and AlColOM. Phase and chemical composition, chemical
structure, textural and morphological properties of PU, Nalz and PILC samples were
determined by XRPD analysis, ICP-OES spectrometry, N, adsorption-desorption method
and SEM microscopy. AlFe PILCs were additionally analyzed by FTIR spectrometry,
DRUV-Vis spectrophotometry and Mdssbauer spectrometry. It was found that smectites
(beidellite:montmorillonite=9:1) represent dominant phase in the PU accompanied by
smaller amounts of quartz, feldspar and illite, which were also present in all other samples.
Chemical analysis confirmed the incorporation of the species introduced during
modification, which was the most successful in the case of AI*" and Fe'*, Increased Fe®*
content of pillaring solution resulted in increased Fe'' incorporation in the PU.
Incorporated iron was octahedrally coordinated, either isolated or in the form of smaller or
bigger oligostructures, or even smaller particles. The Fe containing structures were found to
resemble those of naturally occurring minerals akageneite or lepidocrocite. Change in
smectite related dyg; basal spacing, loss of swelling properties and increase in microporosity
were regarded as confirmation of the incorporation of introduced species into the smectite
interlamelar region. Enhanced mesoporosity indicated changes that occurred out of

smectite tactoids. Characteristic layered structure was retained after modification.

\J


http://www.tcpdf.org

The obtained catalysts were tested in catalytic wet peroxide oxidation (CWPO) of organic
pollutants (azo dyes, phenol and toluene), as well as in electrooxidation (EO) of phenol and
toluene. The CWPO degradation of pollutants was investigated on the series of AlFeM
catalysts using azo dye tartrazine as a model compound. It was observed that higher
temperature and Fe content in the catalyst increase the rate of dye degradation. Kinetic
parameters of the investigated reaction were derived. It was shown that, at lower
temperatures, the reaction obeys zero order kinetics characteristic for heterogeneous
catalytic processes, while at higher temperatures it assumes first order kinetics. It was
confirmed that the obtained catalysts do not lose catalytic activity when reused. Under
equal reaction conditions the degradation of Acid Yellow 99 was shown to be more
effective in comparison with tartrazine, which is the consequence of the differences in their
chemical structure. The obtained materials were also tested in the CWPO degradation of
phenol and toluene on AlFeM and AICuM. The catalytic activity of the incorporated
transition metals in the degradation of these pollutants was proven. EO of phenol and
toluene was investigated using electrodes obtained by superficial application of AlFeM,
AlCuM and AlCoM. Among different incorporated active species Fe (AIFeM material) was

shown the optimal behavior in the EO process.

Key words: Pillared clay, Catalytic wet peroxide oxidation, Electrocatalytic oxidation,

Water purification, Tartrazine, Acid Yellow 99, Phenol, Toluene
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1. Uvod

“...clays and clay minerals, either as such or afier modification, will be recognized as the
materials of the 21" century because they are abundant, inexpensive and environment
friendly. " - F. Bergaya, G. Lagaly, Handbook of Clay Science.

Nekadasnja ideja alhemicara da pokusaju da od bezvrednog materijala dobiju zlato,
dobila je svoj savremeni oblik. Veliki broj istrazivacéa od jeftinih i rasprostranjenih
materijala nizom modifikacija dobija specijalizovane, funkcionalne materijale koji imaju
veliku upotrebnu vrednost. U ovom radu su gline bogate smektitom modifikovane
prevashodno u cilju dobijanja katalizatora, ali i poroznih elektroda sa ugradenim
elektrokataliti¢ki aktivnim vrstama.

Gline su minerali koji se pojavljuju u prirodi u obliku cestica silikatnog i alumosilikatnog
sastava. Pod pojmom ,glina® podrazumevaju se sitnozrni prirodni materijali koji imaju
svojstvo plasti¢nosti pri odredenom sadrzaju vode i koji o¢vri¢avaju pri suSenju. Gline
najcesce odlikuju sledece osobine:

1. slojevita struktura u kojoj je barem jedna dimenzija nanometarskih razmera;

2. anizotropija slojeva ili Cestica;

3. postojanje vise vrsta povr§ina — spoljasnje bazalne povrsine, povrsine ivica, kao i
unutradnje (interlamelarne) povr3ine:

4. mogucnost modifikacije spoljasnjih i unutradnjih povrsina:

5. plasticnost: i

6. odfvricavanje pri zagrevanju ili pecenju.

Filosilikati (slojeviti silikati) predstavljaju najzastupljeniju grupu minerala u glinama, ali
pored njih gline sadrZe i druge minerale (kvarc, feldspat, kalcit), okside gvozda, rastvorne
soli i odredenu koli¢inu organske materije. Bentonitne gline ili bentoniti, predstavljaju
vrstu gline kod kojih je smektit najzastupljeniji mineral.

Modifikacija prirodnih materijala je vazan savremeni postupak za dobijanje materijala
definisanog faznog i hemijskog sastava, teksturalnih i katalitickih svojstava. Filosilikati,
kao Sto su smektiti, su naj¢eS¢e modifikovani prirodni materijali, jer ih je moguce
modifikovati na razliCite na¢ine. Hemijska modifikacija obuhvata tretiranje neorganskim

kiselinama i bazama, kao 1 organskim molekulima. Hemijska modifikacija filosilikata
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polihidroksilnim metalnim katjonima pri ¢emu dolazi do ugradnje neorganskih oksida u
meduslojni prostor. je savremeni postupak modifikacije $to dovodi do povecéanja
meduravanskog rastojanja slojevitih silikata.

U velikom broju neogenih basena u Srbiji, otkrivena su lezi§ta smektitne gline
bentonitnog tipa. Detaljna istraZivanja, bila su malog obima i vrSena su samo na
pojedinim leZiStima, iako neka od njih predstavljaju vrlo kvalitetne sirovine koje se mogu
koristiti u nepreradenom ili modifikovanom obliku. U rudniku mrkog uglja ..Bogovina®,
bentonit je prateca sirovina pri iskopavanju uglja. Uzorci bentonita iz ,,.Bogovine™ su
uzorkovani sa viSe lokaliteta i za ispitivanja je odabran uzorak sa najveéim sadrzajem
smektita za dalju modifikaciju polihidroksi katjonima.

Cilj ovog rada je bio da se iz prirodnog materijala u kome je najzastupljenija faza smektit
izdvoji frakcija bogatija tom fazom, radi kasnije modifikacije polihidroksi katjonima u
cilju dobijanja heterogenih katalizatora Fentonovskog tipa. IzvrSena je hemijska,
mineroloska i fizicko-hemijska karakterizacija polaznog i modifikovanih uzoraka.
Daobijeni materijali su koriS¢eni u reakcijama kataliticke oksidacije organskih zagadivaca
u prisustvu vodonik-peroksida (KOP). Njihova efikasnost u tim reakcijama je ispitana u
odnosu na njihova teksturalna svojstva i sadrzaj kataliticki aktivnih komponenata, kao i u
odnosu na uslove odvijanja reakcija. Poseban znacaj je bio dat tumacenju procesa koji
utiCu na njihovo ponasanje u ispitivanim katalitickim reakcijama. Kao model reakcija
izabrano je razlaganje prehrambene monoazo boje tartrazin u vodenom rastvoru putem
KOP. Efikasnost dobijenih katalizatora ispitana je i u sli¢nim reakcijama razlaganja
tekstilne monoazo boje Acid Yellow 99, kao i organskih zagadivaca manjih molekula kao
Sto su toluen i fenol. Svaki od ovih zagadivaca predstavlja svojevrsnu pretnju za okolinu i
zivi svet. bilo da su u pitanju njihova toksi¢nost, mutagenost i kancerogenost, ili efekat
negativnog uticaja na odvijanje procesa u prirodi kao $to su fotosinteza ili respiracija.
Usled toga je od vrhunskog znaaja pronalazenje efikasnog procesa za njihovo
uklanjanje. Kao proces koji ima potencijal u tom smislu jeste i KOP u prisustvu smektita
modifikovanih polihidroksi katjonima. Pored uklanjanja zagadivacda iz vode ispitana je i

mogucnost primene dobijenih materijala u elektrokatalizi.
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2. Teorijski deo

2.1. Silikati

Prirodna neorganska jedinjenja. stalnog hemijskog sastava, odredene kristalne
strukture i fizickih osobina se nazivaju minerali i najéeS¢e predstavljaju hemijska
jedinjenja dva ili viSe elementa, a rede su to slobodni elementi. Minerali se javljaju u
geometrijski pravilnim oblicima, kristalima, koji su rezultat pravilnog unutrasnjeg
rasporeda jona i atoma u kristalnoj reSetki. Silikatni minerali su najzastupljeniji
minerali u zemljinoj kori, jer je 90% zemljine kore izgradeno od silikata. Osnovna
izgradivatka jedinica svih silikatnih struktura je (SiO4)" tetraedar, koji se sastoji od
katjona Si*" u centru i Cetiri jona kiseonika u rogljevima tetraedra 3to je prikazano na

slici 1.

® silicijum

@) kiseonik

Slika 1. Shematski prikaz strukture tetraedarskog sloja

Tetraedarski sloj se sastoji od mrezne ravni kiseonikovih jona koji Cine osnovice
tetraedara, ravni silicijumovih katjona smeStenih u tetraedarske praznine i mreZne
ravni vrhova tetraedara koje ¢ine OH™ grupe [1-3]. Kiseonikovi joni, koji €ine
osnovice tetraedara, rasporedeni su u obliku heksagonalne mreze.

Prema medusobnom nadinu vezivanja tetraedara mogu nastati strukture sa
samostalnim tetraedrima, samostalnim grupama tetraedara, lancima i trakama

tetraedara, slojevite strukture i prostorne mreZe [2], kao $to je Sematski prikazano na

slici 2.
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SILIKATI
e

l l

TEKTOSILIKATI FILOSILIKATI
trodimenzionalne mreze slojeviti silikati

(SiO.q)d' tetraedri su tako rasporedeni da (8104)4' tetraedri su medusobom
je svaki kiseonik zajednicki za dva povezani u jednoj ravni gde grade
susedna tetraedra SestoClane prstenove

Najznacajniji predstavnici:
Najzﬂaéa}n]‘!l predstavnici: tﬁlk, smektit, vermikulit, hlorit, ilit
kvare, feldspat

Slika 2. Podela silikata prema na¢inu povezivanja (8104)4' tetraedara

'

OSTALI SILIKATI

NEOSILIKATI

izolovani tetraedri
Najznacajniji predstavnici:
olivin, granat

s kisconik
<

SOROSILIKATI

Dva (SiO4)" tetraedra
direktno se povezuju preko
zajednickog kiseonicnog
jona

Najznadajniji predstavnik:
epidot

CIKLOSILIKATI

3,4ili 6(SiO4)" tetraedara
udruzuju se gradeci
prstenove

Najznacajniji predstavnici:
Kordierit, beril

INOSILIKATI

(Si04)" tetraedri se
beskona¢no povezuju u
jednom pravcu gradecdi trake,
lance

« | traka - pirokseni

« 2 trake -amfiboli
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Pored tetraedarskog sloja sa dominantnim jonom silicijuma u slojevitim silikatima se
nalaze i oktaedarski slojevi. Oktaedarski sloj se sastoji od katjona AI*" ili Mg®" u centru
oktaedra i Sest hidroksilnih grupa u rogljevima. U oktaedarskom sloju, oktaedri su

medusobno povezani preko svojih ivica.

2.2 Struktura i klasifikacija filosilikata

Filosilikati su velika grupa hidratisanih slojevitih silikata koje izgraduju (Si04)" tetraedri
koji su medu sobom povezani preko atoma kiseonika u rogljevima gradeci SestoClane
prstenove u jednoj ravni. Pored tetraedarskog sloja sa dominantnim jonom silicijuma u
slojevitim silikatima se nalaze i oktaedarski slojevi dominantno sastavljeni od
[AlIO3(OH);]* oktaedara sastavljenih od 3est atoma kiseonika (ili hidroksilnih grupa) u
rogljevima 1 katjona AP’" u njihovom centru. Oktaedri su u oktaedarskom sloju
medusobno povezani preko svojih ivica. Razli¢ite grupe filosilikata nastaju
kondenzacijom tetraedarskih i oktaedarskih slojeva preko kiseonika iz tetraedara i —OH
grupe iz oktaedara kao Sto je prikazano na slici 3. Kombinovanjem jednog sloja
tetraedara (T) sa jednim slojem oktaedara (O) dobijaju se 1:1 filosilikati od kojih je
najpoznatiji kaolinit. Kod 2:1 tipa filosilikata sloj oktaedara nalazi se u sendvicu izmedu
dva sloja (Si0.)" tetraedara tako da nastaju: talk, smektit, vermikulit, hlorit i liskun [2].

Podela filosilikata prikazana je na slici 4.
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1:1 snukiura

Slika 3. Strukture 1:1 i 2:1 filosilikata

FILOSILIKATI
1:1 FILOSILIKATI 2:1 FILOSILIKATI 2:1 FILOSILIKATI
u obliku izvrnutih traka
Kaolinitna Najznacajniji predstavnici:
podgrupa: Sepiolit
Najznaéajniji paligorskit
predstavnici: :
Kaolinit,
halojzit Talk-  Smektit Vermikulit Hlorit Liskun
pirofilit

Serpentinitna
podgrupa: Dioktaedarski Dioktaedarski
Najznacajniji ~ _ — smektiti: liskun: =7
predstavnici: Montmorijonit Muskovit
Krizolit Bajdelit it

Nontronit

Trioktaedarski E'i"kmedmki__'

25 iskun:
smektiti: Bioti
p iotit
Saponit
Hektorit

Slika 4. Podela filosilikata [2]
6
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Razlika u rastojanjima izmedu atoma kiseonika tetraedarskih 1 oktaedarskog sloja zahteva
prilagodavanje u jednom ili u oba sloja. To uzrokuje odstupanje u idealnoj heksagonalnoj
simetriji. Usled potrebe preklapanja polozaja atoma kiseonika koji pripadaju jednom i
drugom sloju dolazi do sledecih moguéih deformacija: a) rotacije susednih tetraedara Sto
dovodi do naizmeni¢nih negativnih i pozitivnih odstupanja ugla izmedu njih od idealne
vrednosti od 120° b) deformacije samih tetraedara Sto za posledicu ima smanjenje
povrsine njihove osnove na ra¢un povecanja njihove visine odnosno debljine T sloja, i ¢)
otklona osnove tetraedara od ravni osnove tetraedarskog sloja. Te promene su graficki

prikazane na slici 5 a—c.

(@)

'y Idealna vrednost: 108.28° 4
2 &

(b) y

L
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2.2.1. Struktura i klasifikacija 2:1 filosilikata

Kristalna struktura 2:1 filosilikata se oznacava kao TOT struktura [1-4] i njen Sematski

prikaz je dat na slici 6.

Tetraedarski Si sloj

iOktaﬁdmki Al sloj

i Yl D=t L T

i‘l‘etraedarsk:i Si sloj

© OH
® Izmenljivi katjoni
& Al, Fe, Mg, Li

Slika 6. Idealna kristalna struktura 2:1 filosilikata [4] sa Al i Si slojevima ¢iji je viSak

negativnog naelektrisanja kompenzovan izmenjivim katjonima

U tetraedarskom sloju Si*" katjoni i u oktaedarskom AP’ mogu biti izomorfno
supstituisani katjonima niZe valence. U tetraedarskom sloju katjoni Si'" se najéesce
zamenjuje sa katjonima AI’*, a u oktaedarskim slojevima izomorfna supstitucija katjona
AP*" vrii se sa katjonima Mg”", Fe*", a rede drugim dvovalentnim katjonima (slika 7). Na
taj nadin se u slojevitoj strukturi permanentno stvara negativno naelektrisanje, koje se

kompenzuje sa alkalnim i/ili zemnoalkalnim katjonima lokalizovanim u prostoru izmedu

dva TOT sloja.
\ \ A _Si
Mgt —» Al ] i_ I AT ]
\\. / ¥ st

Slika 7. Izomorfna supstitucija u a) oktaedarskom sloju i b) tetraedarskom sloju [2, 4]
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Filosilikati 2:1 tipa mogu se klasifikovati, prema stepenu izomorfne supstitucije: na
neutralne kristalne strukture, nisko naelektrisane (0,25-0,9) i visoko naelektrisane
strukture (0,9-1,0). Dioktaedarski minerali sadrze 2 oktaedra po jedini¢noj kristalnoj
¢eliji, a trioktaedarski sadrZe 3 oktaedra po jedini¢noj kristalnoj celiji [2-6].

Dioktaedarski minerali su oni kod kojih je dve trec¢ine oktaedarskih centara popunjeno
trovalentnim katjonima, dok su kod trioktaedarskih minerala svi oktaedarski centri

popunjeni dvovalentnim katjonima [7], kao Sto je prikazano na slici 8

(b)

Slika 8. Dioktaedarski i trioktaedarski minerali

U tabeli 1. je data klasifikacija 2:1 slojevitih silikata po stepenu izomorfne supstitucije i
broju oktaedara po jedini¢noj kristalnoj éeliji.
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Tabela 1. Klasifikacija 2:1 filosilikata po stepenu izomorfne supstitucije [5]

Stepen izomorfne | Grupa minerala | Broj oktaedara u Naziv minerala
supstitucije jedini¢noj celiji
0 Pirofilit 2 Pirofilit
Talk 3 Talk
) Montmorijonit, bajdelit,
0,25-0,6 Smektit BORROINE :
b Saponit, hektorit
2
Sl 2 Dioktaedarski vermikulit
oo R 3 Trioktaedarski vermikulit
| Liskun g Muskovit, ilit

Biotit

Pirofilit je najjednostavniji mineral u grupi 2:1 filosilikata koji ima oktaedarski sloj
izmedu dva tetraedarska, jedini¢ne celije Al;Si4O;0(OH),. Ako se u oktaedarskoj strukturi
katjon A" zameni Mg®" katjonom nastaje talk sa jedini¢nom éelijom Mgs SisO0 (OH),.
Oba ova minerala su elektroneutralna. Smektit i vermikulit su nisko naelektrisane
strukture i negativno naelektrisanje izgradivackih jedinica, oktaedara i tetraedara je
kompenzovano hidratisanim katjonima Na', Ca*", K" u medulamelarnom prostoru. Ovi
katjoni se lako izmenjuju u vodenoj sredini. Kod visoko naelektrisanih 2:1 minerala kao
Sto je ilit naelektrisanje je kompenzovano izmenljivim katjonima koji se teSko izmenjuju
(3, 4].

U tabeli 2. prikazane su idealne hemijske formule 2:1 filosilikata iz grupe smektita, kao i
polozaj negativnog naelektrisanja koje je kompenzovano alkalnim i/ili zemnoalkalnim

katjonima.

10
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Tabela 2. Idealne hemijske formule 2:1 filosilikata iz grupe smektita [5, 6]

Mineral polozaj Idealna formula

naelektrisanj B M izm, (M okt XM fefra. )010 (OH )m nt 2()
Montmorijonit Oktaedar M (Al, Mg )Si,0,,(OH),nH,0
Bajdelit Tetraedar M (4L, XSi,  41.)0,,(0H),nH,0
Nontronit Tetraedar M, (F ey’ XSQ_I A1.)0,,(0H),nH,0
Saponit Tetracdar M (Mg .)(Si, .Al,)0,,(OH ),nH,0
Hektorit Oktaedar M (Mg, Li)Si,0,,(0H),nH,0

Gde M- oznaéava izmenljivi katjon u meduslojnom prostoru (Na ', a ¢esto se javljaju zemnoalkalni
metali Ca®", Mg™")

2.2.2. Osobine filosilikata i smektita

Kristali filosilikata se ne mogu posmatrati kao pravi kristali ve¢ pre kao skupine
paralelnih silikatnih slojeva [8]. Tako se grupa slojeva (lamela) naziva Cesticom, a grupa
Cestica agregatom. Agregati se daljim slaganjem grupiSu u grupe agregata. Kao posledica

raznovrsnosti u nac¢inima slaganja lamela, Cestica i agregata javlja se poroznost koja se

karakteriSe Sirokom distribucijom pre¢nika pora (Slika 9).

11
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A Sloj Gamela)
[m==aa——a s
B
Cestica (taktoid) ﬁ
e———
Ee=————r=arm ===y
¢ Agregat

Meduéestiéni
Prostor

D . \
—

=< = _ZZ
\7&
C el

Slika 9. Nacin formiranja porozne strukture filosilikata

Pora

Svi filosilikati imaju negativno naelektrisanje kompenzovano izmenljivim katjonima koji
su slabo vezani tako da lako podlezu reakciji jonske izmene. Reakcija jonske izmene se
odigrava dejstvom vodenog rastvora odredenog Kkatjona na filosilikate. Kapacitet
katjonske izmene (CEC) predstavlja meru sposobnosti odredene gline da vrsi katjonsku

izmenu i izrazava se milimolovima izmenjenih katjona na 100 g osudene gline [5]. U

12
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tabeli 3. dat je uporedni prikaz CEC-a razlicitih filosilikata, na osnovu koje se vidi da se

smektitne gline isticu velikim kapacitetom katjonske izmene.

Tabela 3. Kapacitet katjonske izmene razliitih filosilikata

Mineral Kapacitet katjonske izmene, mmol M'/100g
Kaolinit 0-2

Smektit 80-150

it 10-40

Hlorit 10-20

Sa kristalografskog aspekta kapacitetu katjonske izmene doprinose nezasi¢ene veze koje
nastaju usled prekinutih veza na ivicama oktaedarskih i tetraedarskih slojeva i
nekompenzovana naelektrisanja proizvedenog izomorfnom supstitucijom. U smektitima
izomorfna supstitucija doprinosi 80% kapacitetu katjonske izmene (CEC). Metalni
katjoni (Si*", AI**, Fe’* ) na ivicama koji imaju naelektrisanje koje nije kompenzovano
reaguju sa molekulima vode ili OH’ grupama. Doprinos ovih ivi¢nih mesta CEC-u je oko
20% i zavisi od veli¢ine i oblika smektitnih Cestica. Ako se veli¢ina Cestica smanjuje
doprinos ivi¢nih mesta postaje veéi [3-5, 9].

Osim toga smektiti imaju sposobnost vezivanja molekula vode u medulamelarni prostor
Sto dovodi do povecanja rastojanja izmedu slojeva. Paralelni slojevi u strukturi smektita
medusobno su povezani Van der Walsovim silama, a voda ugradena u medulamelarni
prostor solvatizuje katjone kao ¥to su Na’, (5072 o Mg*", i &ini ih pokretnim unutar
slojeva kristalne reSetke. Hidratisani katjoni se rasporeduju u ravni na jednakoj
udaljenosti od dva sloja Sto dovodi do poveéanja rastojanja izmedu njih [3, 4]. Ova
pojava je poznata kao bubrenje smektita.

Rastojanje izmedu dva TOT sloja u smektitu i vermikulitu je obi¢no ~1 nm. Ovo
rastojanje je promenljivo i zavisi od veli¢ine izmenljivog katjona kao i broja slojeva vode
unutar medulamelarnog prostora. Adsorpcija molekula vode moze biti u monosloju ili
bisloju sloju tako da se rastojanje izmedu slojeva povecava na 1,25 nm, odnosno na 1,5

nm, $to je Sematski prikazano na slici 10.

13
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Rast hidratacije

Porast temperature

Slika 10. Raspored slojeva vode u meduslojnom prostoru smektita [4, 10]

Stepen hidratacije smektita u vodenoj suspenziji se poveéava sa poveéanjem veliine
izmenljivog katjona (Na'<K") i sa porastom naelektrisanja izmenljivog katjona
(Ca**>Na").
Vazno svojstvo minerala iz grupe smektita jeste kiselost njihove povriine. Kod
dioktaedarskih smektita kiseli centri su prisutni na ivicama kristala i predstavljaju
spoljadnje OH" grupe. Kiselost povrSine [3] se smanjuje sa povecanjem koliine
rezidualne vode i vezana je za prirodu izmenljivih katjona 3to je veoma znagajno za Ca>
i Mg™",
Kao posledica kristalografskih i hemijskih svojstava, sledeée osobine se izdvajaju kao
presudne za posebnost smektita kao materijala [8]:

o Cestice koloidnih dimenzija,

e visok stepen neuredenosti slaganja slojeva i irok opseg preénika pora,

e velika specifi¢na povrsina,

e gustina naelektrisanja u slojevima u sredini opsega,

e visok kapacitet katjonske izmene skoro nezavisan od pH vrednosti okoline,

e mali kapacitet anjonske izmene koji zavisi od pH vrednosti okoline,

¢ velika mo¢ razdvajanja slojeva usled vlage, kao i bubrenje u vodi koje pri

odredenim uslovima mozZe dovesti do delaminacije,
¢ mogucnost interkalacije razli¢itih supstanci uklju¢ujuci i organska jedinjenja,
makromolekule, polihidroksi-katjone itd.

14
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Sve ovo smektite ¢ini podloznim modifikacijama u cilju dobijanja materijala definisanog

faznog i hemijskog sastava, kao i teksturalnih i katalitickih svojstava.

2.3. Filosilikati modifikovani polihidroksi katjonima

2.3.1 Istorijski pregled

Tokom nafine krize 1973. godine javila se potreba za povecanjem efikasnosti prerade
sirove nafte, posebno kada su u pitanju njene teze frakcije. To je pospesilo istraZivacki
rad na dobijanju katalizatora sa relativno velikim pre¢nicima pora, u poredenju sa
postoje¢im molekulskim sitima, koje bi odlikovala i znacajna termicka i hidrotermicka
stabilnost [7]. U to vreme je ve¢ bio poznat koncept interkalacije filosilikata organskim
molekulima [11], ali je tek upotreba neorganskih polihidroksi katjona kao sredstava za
modifikaciju za rezultat imala termicki stabilne materijale sa velikim specifi¢nim
povriinama. Zarenje filosilikatnih materijala interkaliranih hidratisanim polihidroksi
katjonima dovodi do dehidratacije i dehidroksilacije 5to za posledicu ima stvaranje
stubova metalnih oksida koji su hemijski vezani za alumosilikatne lamele izmedu kojih se
nalaze. Oni fiksiraju rastojanje izmedu lamela i dovode do stabilizacije strukture
filosilikata. Tako je dobijena nova klasa dvodimenzionalnih mikroporoznih materijala
koji su, zahvaljujuci svojoj velikoj specifi¢noj povrsini i permanentnoj poroznosti, postali
znadajni u adsorpcionim i katalitickim procesima. PoSto raspodela pre¢nika pora kod
filosilikata modifikovanih polihidroksi katjonima obuhvata Siru mikroporoznu oblast, one
su materijal koji u smislu poroznosti predstavlja most izmedu mikroporoznih zeolita i
neorganskih mezo- i makroporoznih materijala kao Sto su Al,Os 1 SiO; [12].

Smatra se [8] da je modifikacija uspeSno izvrSena ako su ispunjena sledeca tri
kriterijuma: a) da je kvazi-reverzibilna interkalacija vrsta koriS¢enih za modifikaciju
izazvala povecanje vrednosti dyy; meduravanskog rastojanja do 5 puta, b) da se nakon
zarenja to rastojanje neznatno smanjuje, ali da ne dolazi do kolapsa strukture, i da
njegova vrednost ostane nepromenljiva, i ¢) da interlamelarni prostor odlikuje merljiva
poroznost odnosno da ne bude u potpunosti ispunjen stubovima metalnih oksida. Prema

[UPACu [8] modifikacija ugradnjom stubastih struktura koje spajaju susedne lamele
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(engl. pillaring) proces je kojim se slojevito jedinjenje transformiSe u termicki stabilan
mikro- i/ili mezoporozni materijal uz o¢uvanje slojevite strukture. Agens kori§¢en za ovaj
tip modifikacije je, prema istoj nomenklaturi, svako jedinjenje koje, posle uklanjanja
rastvaraca, odrzava rastojanje izmedu susednih slojeva i koje obezbeduje poroznost u
interlamelarnom prostoru koja se moze eksperimentalno odrediti, 5to znaci da je taj
prostor dostupan molekulima ¢ije najmanje dimenzije odgovaraju N, molekulu.
Uredenost u rasporedu pilara ili pora nisu uslovi koji se moraju ispuniti. U danasnje
vreme modifikacija slojevitih jedinjenja ugradnjom stubastih struktura se smatra na¢inom
za stvaranje porozne strukture u relativno jeftinim materijalima, a koji je jednostavan i

lak za kontrolisanje [12].

2.3.2 Modifikacija slojevitih jedinjenja ugradnjom stubastih struktura

Uobicajena procedura ovog tipa modifikacije podrazumeva: a) bubrenje Na-izmenjenog
(Nalz) supstrata u vodi: b) izmenu katjona u medulamelarnom prostoru jonima agensa za
modifikaciju; c) ispiranje od anjona koji poticu iz pilarnog rastvora; d) suSenje formirane
filtracione pogace i ¢) zarenje radi dehidratacije i dehidroksilacije ¢ime se uévrséuju veze
izmedu ugradenih struktura i susednih slojeva substrata [12, 13]. Proces modifikacije je

shematski prikazan na slici 1 1.

Meduravanska rastojanja:

4,>d,>d,>¢,

Slika 11. Shematski prikaz promena u TOT strukturi tokom modifikacije [ 14]
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Kao materijal koji pokazuje sposobnost bubrenja i katjonske izmene filosilikati se
namecu kao idealan substrat za ovaj tip modifikacije [14]. U literaturi je usvojena
skracenica PILC (Pillared Intercalated Clays) za filosilikatne minerale kod kojih je
izvrSena ugradnja stubastih struktura u medulamelarni sloj. Da bi bubrenje i katjonska
izmena bili efikasni, filosilikat bi trebalo da ima prosecne vrednosti kapaciteta katjonske
izmene a katjoni koji u meduravanskom prostoru kompenzuju viSak negativnog
naelektrisanja u TOT sloju treba da pripadaju grupi alkalnih ili zemnoalkalnih metala.
Smektitni minerali se samim tim izdvaju kao idealne polazne supstance za dobijanje
modifikovanih materijala ovog tipa. Takode, potrebno je koristiti frakciju cestica
smektitnog materijala ¢iji su preCnici manji od 2x10° m jer one teZe paralelnoj
orijentaciji, pa se povecava uredenost, $to utice i na poveéanu mikroporoznost i smanjenu
mezoporoznost [12].

Kao agensi za ovaj tip modifikacije najCeSce se koriste organski katjoni, organometalna
jedinjenja, kompleksi metalnih klastera, solovi metalnih oksida i polihidroksi katjoni
(jedna ili viSe vrsta) [12]. U ovom radu su koriS¢eni polihidroksi katjoni aluminijuma,
gvozda i drugih metala, pa ¢e se u daljem tekstu samo toj vrsti agenasa za modifikaciju
posvetiti paznja.

Pilarenje polihidroksi katjonima predstavlja reakciju jonske izmene [5]. U literaturi se
pominju sledeéi nadini dobijanja rastvora Al polihidroksi katjona: a) hidroliza AI*” soli
pomo¢u NaOH ili Na,COs, elektroliza AICI3, i rastvaranje metalnog Al u HCI [12].
Dobijanje rastvora Al polihidroksi katjona kontrolisanom hidrolizom podrazumeva
rastvaranje Al** soli u vodi i postepenu neutralizaciju dobijenog rastvora bazom (najcesce
NaOH) posto AI** katjon, koji ima veliku moé polarizacije, izaziva disocijaciju molekula

vode na slede¢i na€in:
Al(H,0)6™" + H;0 — AI(OH)(H;0)s™™ + H30* (1)
U zavisnosti od pH rastvora, u njemu se moze naci serija polinuklearnih kompleksa do

izdvajanja koloidne faze AI(OH); pri ekstremnim uslovima baznosti. U rastvoru se u

odgovaraju¢em opsegu pH nalaze monomerni [AI(OH)«(H:0)6<]°™", dimerni

17


http://www.tcpdf.org

[AL(OH)(H20)10-]®" i oligomerni polihidroksi katjon [Al;304(0OH)2smx(H20)12-47 ",
takozvani Kegin jon kao i polimerne Alyy forme [5. 12]. Struktura Kegin jona,

polihidroksi katjoni iz koga nastaju stubaste oksidne strukture, data je na slici 12.

pogled otpezadi

Slika 12. Struktura Kegin jona

Kegin jon se sastoji od centralnog tetraedarski koordinisanog Al’" jona vezanog za 4
atoma kiseonika. Svaki od ovih atoma kiseonika je povezani sa po tri Al-oktaedra —
AlO(OH)4(H,O) — koji su spojeni preko svojih stranica. Njegova maksimalna
koncentracija se postize pri odnosu [OH]/[AI*"] u opsegu od 1,8-2.4. Ona zavisi i od
koncentracije A jona, temperature i starenja pilarnog rastvora. Iako je naelektrisanje

Kegin jona +7, usled povecanja baznosti sredine on podleZe nizu reakcija deprotonacije:
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[Al;304(OH)24(H20)12])" + Hy0 — [Al;304(0H)25(H20)1,]%" + H;0™ — — (2)

pa je efektivno naelektrisanje Kegin jona izmedu +3 i +4 [7, 8]. Usled toga, u opsegu
[OH)/[AI*"] od 1,2-2,0 je potrebno najmanje 6,5 mmol Al/g gline da bi se postigla
elektroneutralnost smektita [5].

U ovom radu je najve¢i deo istrazivanja posvecen ispitivanju materijala bogatog
smektitom u ¢ijoj modifikaciji je koriS¢en rastvor polihidroksi katjona dobijenih
mesanjem Al’* i Fe'* u razli¢itim odnosima. Za takav sistem predlozeno je formiranje
meSovitog polihidroksi katjona [AlissFeqsO4(OH)]™" [15]. Njegova struktura, kao i
struktura mesovitih polihidroksi katjona koji bi nastali u slu¢aju drugih ovde koriS¢enih
kombinacija pilarnih vrsta nije u potpunosti poznata.

Reakcija jonske izmene Na  jona polihidroksi katjonima odigrava se postepenim
ukapavanjem njihovog rastvora u suspenziju materijala bogatog smektitom podvrgnutom
Na izmeni. U tom stupnju je moguce uticati na koncentraciju oksidnih stubova u
modifikovanom materijalu, a samim tim i na njegovu poroznost. Pogodnim izborom
koncentracije katjona koriS¢enih u dobijanju rastvora za modifikaciju u odnosu na CEC
gline se to moZe postici.

Ispiranje smektitnog materijala nakon interkalacije polihidroksi katjona vazan je stupanj
u procesu modifikacije. Cilj ispiranja je uklanjanje viska rastvora polihidroksi katjona i
anjona (npr. CI') koji poti¢u iz njega, ¢ime se postize homogenija distribucija ugradenih
struktura izmedu slojeva smektita i ve¢e meduravansko rastojanje. U ovom stupnju se i
dalje uti¢e na prirodu i naelektrisanje interkaliranih vrsta putem promena pH vrednosti
sredine i hidrolize koja je u vezi sa njom [12]. Kao dugotrajniji, ali efikasniji metod
ispiranja, Cesto se primenjuje dijaliza [8].

Sporo susenje filtracione pogace je od presudne vaznosti za slaganje slojeva smektita, pri
¢emu se postize njihovo vece uredenje i paralelna orijentacija. Na taj nacin se povecava
mikroporoznost i kristalicnost dobijenog modifikovanog materijala. Brzo suSenje, kao i
liofilizacija, izazivaju slaganje slojeva smektita nalik kuli od karata [12].

Zarenje je stupanj u kome se postiZe stabilizacija strukture i permanentna poroznost

modifikovanog materijala. Istovremeno, uspesno modifikovan smektit ne pokazuje

19


http://www.tcpdf.org

sklonost ka bubrenju i hidrolizi. Tokom Zarenja dolazi do dehidratacije i dehidroksilacije
naelektrisanih prekursora (polihidroksi katjona) pri ¢emu dolazi do formiranja neutralnih

oksidnih stubastih struktura, prema slede¢oj reakciji:
[Al1304(OH)24(Hz0)12] " — 6,5A1,05 +20,5H;0 + 7TH (3)

Prema Edelman-Favejee modelu tetraedar u T sloju smektita moZe zauzeti inverzan
polozaj zavrSavajuc¢i se OH™ grupom na roglju koji se nalazi izvan ravni $esto¢lanih
prstenova. Ta OH™ grupa stupa u reakciju sa OH™ grupom polihidroksi katjona. Pri Zarenju
se izmedu njih uspostavlja hemijska veza uz oslobadanje molekula vode. Druga
mogucnost je inverzija Si-O-Al veze u tetraedru. Mogucnosti ostvarivanja veze izmedu
ugradenih oksidnih struktura i T sloja smektita prikazane su na slici 13. Oslobodeni H
joni migriraju ka centrima u tetraedarskom sloju u kojima se nalaze izomorfno izmenjeni
katjoni pri ¢emu dolazi do kompenzacije viska negativnog naelektrisanja. Kod
dioktaedarskih glina H™ joni mogu migrirati i do Supljina u oktaedarskom sloju.
Literaturni podaci pokazuju da su najéesée temperature Zarenja bile u opsegu od 573-773
K [5, 7]. Temperature zarenja iznad 773 K dovode do kolapsa strukture modifikovanog
smektita usled sinterovanja pilara i dehidroksilacije slojeva gline. Povecavanje
temperature takode umanjuje kiselost modifikovanog smektita, a posebno na racun

smanjenja broja Bronsted centara [13, 16].

A4 .

inverzija tetraedra
(AlO, ili Si0 )

"1&:—‘" m— o
inverzija Si-0-Al
u tetraediu

Slika 13. Formiranje Al;; stubova izmedu smektitnih TOT slojeva
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Osnovne osobine smektitnih materijala modifikovanih polihidroksi katjonima jesu
permanentna mikro- i/ili mezoporoznost, termicka i hemijska stabilnost i kiselost.
Hemijska stabilnost se ogleda u znafajno smanjenom izluzivanju ugradenih vrsta u
odnosu na sli¢ne materijale u kojima su te vrste unete putem jonske izmene ili
impregnacije. Broj, vrsta i distribucija kiselih centara su od velike vaznosti za kataliticku
primenu smektitnih materijala. Smektiti modifikovani polihidroksi katjonima imaju ve¢i
broj kako Bronsted (B) tako i Lewis (L) kiselih centara. Ugradene strukture su glavni
izvor L kiselih centara, dok strukturne —OH grupe predstavljaju B kisele centre. U L
kisele centre se mogu ubrojati i tetraedarski AI’* u T sloju, kao i AI’" sa nezasi¢enim
vezama na ivicama O sloja. Odnos L/B varira u zavisnosti od tipa kori$¢enog supstrata i
ugradenih vrsta. AlFe modifikovani materijali (AlFeM) imaju manje L i B Kiselih
centara, ali ve¢i L/B odnos u odnosu na Al modifikovane materijale (AIM) [5, 7].

Pored navedenih uobilajenih nalina uticaja na osobine modifikovanih smektita tokom
njihove sinteze, dodatni vidovi modifikacije mogu biti primenjeni u cilju dobijanja
materijala sa osobinama koje odgovaraju specifi¢noj nameni. Ti vidovi modifikacije
mogu biti primenjeni pre interkalacije, u toku modifikacije ili nakon nje. Kisela aktivacija
povecava Bronsted kiselost uz poveéanje ukupne zapremine pora i srednjeg pre¢nika pora
[13]. Ultrazvuéna modifikacija poboljSava termi¢ku i hidrotermicku stabilnost [13].
Koriscenje polimera i surfaktanata za vreme ili nakon modifikacije esto se Koriste u cilju
poboljsanja svojstava pilarenih glina [15]. Njihova uloga je da se podesi poroznost
modifikovanih materijala prema njegovoj nameni. Oni uglavnom bivaju uklonjeni u
procesu Zarenja. U literaturi se u tu svrthu pominju primene razli¢itih supstanci medu
kojima su i: amini, kao §to je butilamin [17], nejonski surfaktanti tergitol, Tween-80 itd.,
polimerni agensi kao npr. triblok kopolimer sastavljen od polietilen oksida (PEO) i
polipropilen oksida (PPO), polivinil alkohol (PVA) itd. Zarenje u inertnoj sredini
interkaliranog materijala tretiranog PVA (ili toluenom) dovodi do karbonizacije tj.
depozicije ugljenika unutar porozne strukture sto povecava selektivnost modifikovanog
smektita kao molekulskog sita [12]. Agensi za in situ sintezu struktura kalemljenih u
medulamelarnom prostoru za povrsine lamela smektita, takode su nasli Siroku primenu.
Medu njima su i dimetil sulfoksid, tetraetil ortosilikat (TEOS), neutralni amini u

kombinaciji sa TEOSom i drugi. Kako bi se priroda medulamelarnog prostora kod AIM
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prevela iz hidrofilne u hidrofobnu ovaj materijal je pripremljen u reakeciji smektitom
bogatog prirodnog materijala sa Al-hlorhidratom i heksadeciltrimetilamonijum bromidom
(HDTABr) [15].

Sekundarna jonska modifikacija podrazumeva direktnu jonsku izmenu katjona iz kiselih
rastvora, odnosno anjona iz baznih rastvora soli. To se moze posti¢i usled amfoterne
prirode —OH grupa na ivicama lamela ili na povrSini ugradenih stubastih struktura. Pri
niskim pH vrednostima ove —OH grupe su u svom protonovanom obliku i sluze kao
anjonski izmenjivac¢i, dok su pri visokim pH vrednostima o deprotonovanom obliku pa

sluze kao katjonski izmenjivaci [ 12].

2.3.3. Primena smektita modifikovanih polihidroksi katjonima

Usled svojih osobina smektiti modifikovani polihidroksi katjonima pokazuju Siroku
primenljivost u razli¢itim procesima. Moguénost kontrolisanja njihovih svojstava putem
uticaja na parametre sinteze, kao i naknadnim modifikacijama, ¢ini ove materijale
pogodnim za mnostvo primena. Njihova porozna struktura, koju moze odlikovati Sirok
opseg precnika pora, omogucava njihovu primenu u procesima koji zahtevaju razvijenu
povrsinu i selektivnost po pitanju veli¢ina molekula. U tom smislu ovako modifikovani
smektiti su nasli primenu kao molekulska sita, membrane za gasnu separaciju, sorbenti i
materijali za kontrolisanu desorpciju. U slu¢aju membranske tehnologije, smektiti
modifikovani polihidroksi katjonima se mogu koristiti kao povrsinski mikroporozan sloj
membrane odgovoran za razdvajanje gasova, Koji mora odlikovati uniformna poroznost.
Smektiti modifikovani polihidroksi katjonima se takode mogu koristiti i u dobijanju
membrana za pervaporaciju. Pored toga Sto ovi materijali imaju veliku specifi¢nu
povrSinu i uredenu poroznu strukturu, oni posle modifikacije zadrzavaju odredeni deo
kapaciteta katjonske izmene. To ih &ini pogodnim za preciS¢avanje rastvora koji sadrze
radioaktivne ili teSke metala putem jonske izmene. U tu svrhu su Al i Zr modifikovani
materijali kori$éeni za jonsku izmenu cezijuma ('*’Cs), stroncijuma (*’Sr), kao i Cd, Cu,
Pb i Zn [13]. Porozna struktura modifikovanih smektita ¢ini ih prikladnim za adsorpciju i
kontrolisano izluzivanje herbicida i pesticida [13]. Ipak, ovi materijali su na$li najSiru

primenu u adsorpcionim procesima i razli¢itim katalitiékim procesima. Sto se tite
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potencijala modifikovanih smektitnih materijala kao adsorbenasa za organska jedinjenja,
pokazalo se da veci precnici pora pozitivno uti¢u na njihove performanse. U tom cilju se
metode kao $to je dobijanje delaminiranog modifikovanog smektita (struktura kule od
karata), zatim kisela aktivacija i koriS¢enje surfaktanata Koriste kako bi se uticalo na
polihidroksi katjonima Cesto se primenjuju u adsorpciji hlorfenola — zagadivaca ¢&iji
molekuli imaju relativno velike dimenzije. Izbeljivanje ulja, kao Sto je izbeljivanje ulja
pamuka ili vezivanje hlorofila iz nepreradenog ulja predstavlja jos jednu od primena ovih
materijala nakon njihove kisele aktivacije [12, 13]. Katjonska izmena je jo§ jedan nadin
da se uti¢e na ponasanje smektita modifikovanog polihidroksi katjonima kao adsorbensa
promenom njihove hidrofilnosti, kiselosti ili poroznosti. Prisustvo Na®, Ca*", Mg*" i Li*
jona u interlamelarnom prostoru modifikovanih smektita uti¢e na njihovu poveéanu
sorpeiju vode, usled poveéane hidrofilnosti materijala [14].

Pored pomenutih osobina smektita modifikovanih polihidroksi katjonima, isto kao i kod
samih smektita [8], sledeci efekti ¢ine ove materijale dobrim kandidatima za katalizatore
u heterogenim katalitickim reakcijama: a) efekat lokalne koncentracije — adsorpcija
reaktanata povecava njihovu lokalnu koncentraciju u odnosu na reaktante koji se
slobodno krecu u rastvoru, i b) efekat malih dimenzija — kretanje adsorbovanih reaktanata
po povrsini Cestica modifikovanog materijala povecava verovatnofu da se oni nadu
unutar kriti¢nog radijusa za stupanje u reakciju. Udaljenost izmedu slojeva smektita i
izmedu ugradenih oksidnih struktura uti¢e na selektivnost po pitanju oblika i dimenzija
reaktanata §to omogucava kontrolu brzine difuzije reaktanata, meduproizvoda i proizvoda
reakcije [7]. Ugradnja kataliticki aktivnih vrsta u oksidne stubove omoguéava njihovu
vecu dostupnost za reaktante, 5to za rezultat ima potencijalno veéu kataliti¢ku aktivnost.
Ugradnja stubastih struktura koje predstavljaju hemijski vezane mostove oksida metala
koji povezuju susedne lamele smektita uzrok su termitke stabilnosti ovako
modifikovanih materijala, a uniformnost u rasporedu ugradenih struktura, kao i
postojanje struktura od meSovitih oksida metala, ima dodatan pozitivan uticaj na nju [13].
To ove materijale ¢ini pogodnim za procese koji se odigravaju na visokim temperaturama

kao Sto je proces krekovanja nafte.
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Uloga smektita modifikovanih polihidroksi katjonima kao katalizatora predstavlja, pored
adsorpcije, jo$ jednu njihovu veoma rasprostranjenu i vaznu primenu. Kiselost povrsine
ovih materijala njihova je osobina koja ih ¢ini pogodnim za mnoStvo katalitickih procesa,
iako se u literaturi naj¢eSc¢e ne navodi koji tip kiselih centara (L ili B) odreduje odredenu
primenu, ve¢ se kao relevantna navodi ukupna kiselost. Ipak, ovaj tip modifikacije dovodi
do povecanja kako broja L centara tako i B centara, pa se ukupna kiselost moze prihvatiti
kao uzrok povecéane aktivnosti u kiselo katalisanim procesima. Pored krekovanja nafte,
Sto je proces za koji je postojanje B kiselih centara od presudnog znacaja, i krekovanja
biljnih ulja, gde dodatan uticaj ima i poroznost katalizatora, u literaturi se moze naci jos
mnogo drugih procesa u kojima kiselost povriine smektita modifikovanih polihidroksi
katjonima ima vaznu ulogu. Medu te procese spadaju i procesi sinteze hemikalija za

specifi¢ne namene [13]. Sledeca tabela predstavlja prikaz takvih procesa.
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Tabela 4. Primena smektitnih materijala modifikovanih

sintezama jedinjenja za specifi¢éne namene [8, 13]

polihidroksi katjonima u

Reakcija Supstrat/proizvod Katalizator Bitna osobina Ref.
(glulioza;'(m)r ?:;hzti A B kiselost,
YRR e AlIM dimenzije pora 1- 18,19
oksopentanoicna % yen
kiselina
I-feniletanol//3-oksa-  Al(ili Cr ili ﬁ{‘g‘fﬁ; i R
2.4-difenilpentan Fe)M, TIM i
- X imenzija
Dehidratacija
2-propanol/propen, g
metanol/ugljovodonici G B s 21
pentan-1-ol/penteni Al/AIM Sadrzaj H 22
metanol/ugljovodonici Fe/CrtM B kiselost 23
I-butanol/izomeri : PovrSinska
butena e kiselost 2
Hidroksilacija fenol/dihidroksibenzeni TiM B kiselost 25
propen/eten, 2-buten, Mo/AIM BiL kI'S'el] ccntr}, 26,27
. . . . l-buten Mo aktivni centri
Disproporcioniranje
: Cr (ili Alili Jaki L centri,
5 toluen/ksilen, benzen ZOM makroporozacst 28
i Nltr'ra?je. hlorbenzen/p- Fe (ili Cr ili B kiseli > ent1:1,‘
aromati¢nih : ugradeni oksidi 29
g nitrohlorbenzen Mn)M ;
jedinjenja prelaznih metala
: o sir¢etna kiselina/2- s : A
| Esterifikacija Faatpeiafar il o AIM L kiseli centri 30
| bifenil, propen/mono, B kiseli centri,
di, tri 1 tetraalkil AIM veli¢ina Cestica, 31
izomeri poroznost
Alkilacija toluen, metanol/ksilen, AlIM, T ; %
trimetilbenzeni GuAly | | DRmshioemn 3834
Al (ili Por g o :
benzen, propen/kumen La/ADM B i L kiseli centri 35
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Tabela 4. Nastavak.

Reakcija Supstrat/proizvod Katalizator Bitna osobina Ref.
DO, Bkiseli centri 36
izobuten

. : Jacina i broj B
HepWIZOmMeN 80 py/AlGROAM. . Kisslihicsntam,
jednostrukim i 3740
I e y d PU/Zr, AIM vrsta polaznog
zomerizacija dvostrukim grananjem %
materijala
Hl i R0) L i o RO
dimetil butan, 2- SR ATVISRL | 41
S ; Al (ili Zr)M metalnih i
P kiselih centara
Fiser-Trops 4, Bajnseko Euk;f: i
: P izomerizovani Ru/AIM . 42
sinteza ; S ugradenim
ugljovodonici p I
| tetrametilamoniju o
Kataliza faznim  alkil bromid, ! omogucava
G m T 43
prenosom NaNjs/alkil azid Sornid N laksi prilaz
reaktantima
Baznost,
Reformacija CH., CO4/sintetski Ni/La/AIM me.zo'poroz.nost, A4
metana gas veli¢ina Ni
Cestica
velike
| benzen, ksilen. dimenzije pora,
mezitilen/cikoheksan, Pt (ili Pd)/AIM veca otpornost 45
ciklooktan na trovanje
. ~ sumporom
Hidrogenacija Prisustvb Ni,
: temperatura
benzen/cikloheksan L?“IN'IAIM’ zarenja, preénik 46, 47
Ni/AIM b
pora veci od
0.58 nm
Veliko
cikloheksan/benzen ~ CrM fasioyale 48
| Dehidrogenacija o
= susednih lamela
kumen/a-metilstiren CrM, FeCrM L kisett centr, 21,23
| Fe/Cr odnos

Aromatizacija  Cy/benzen, Cy/ksilen  ZnAIM Blaga kiselost 45

Alkilacija benzopiren M L kiseli centri 49
Citronelal/menton,

Ciklizacija izomenton; pulegol, AlFeM L kiseli centri 50

, izopulegol
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Prisustvo vrsta sa promenljivom valencom ¢ini smektite modifikovane polihidroksi
katjonima potencijalnim katalizatorima u razli¢itim reakcijama oksidoredukcije. Njihova
uloga u njima je ispitana u reakcijama fotooksidacije etanola i etra [8], dobijanja epoksida
od alil alkohola u prisustvu vodonik peroksida [8] i dobijanje monokarbonilnih jedinjenja
od arilmetilena u prisustvu terc-butil peroksida [8]. Pored navedenih procesa, vazna
primena ovih katalizatora je i redukcija NOy do N,. Relativno niska temperatura na kojoj
se ove reakcije odigravaju (623—723 K) obezbeduje prisustvo B kiselih centara koji su
presudni za ovaj proces, a ovaj tip modifikovanih materijala je stabilan u prisustvu SO; i
H,0. Uklju¢ivanje amonijaka u proces dodatno povecava B kiselost usled toga 3to se
spre¢ava migracija protona prema oktaedarskom sloju usled zagrevanja. U te svrhe su
koris¢eni FeTiM materijali [51-64]. Al, Ti i ZrM sa dodatkom VOSOj4 koridceni su za
oksidativnu dehidrogenaciju propana i amoksidaciju m-ksilena [65-69].

Uklju€ivanje Kkataliticki aktivnih komponenti u smektit modifikovan polihidroksi
katjonima dovelo je do mnogih specijalizovanih primena ovih materijala. Tako su (Ni-
sulfid)AIM i (Cr-sulfid)M koriS¢eni u hidrodesulfurizaciji (HDS) tiofena [70, 71], a (Ni-
Mo)AIM u HDSu gasnog ulja [72]. AIM, TiM i ZrM dopirani sa Cu su koris¢eni u
hidroksilaciji fenola do katehola i hidrohinona [73, 74]. Zbog svojih oksidoredukcionih
osobina FeM je naSao primenu u Fridel-Krafts alkilaciji aromati¢nih ugljovodonika
pomocu 2-hlor toluena [75]. AIM i ZrM impregniran Pd(II) solima koriSeni su u
hidrogenaciji cikloheksena, pri ¢emu su sadrzaj Pd i manje Cestice uticali na aktivnost
katalizatora pri &emu je samo mali deo Pd*" ostao u redukovanim oblicima Pd” i Pd” [76,
i) B

Poslednjih godina je potpuna mineralizacija organskih zagadivaga u vodi privukla veliku
paznju. NajviSe ispitivane metode u ovoj oblasti jesu homogena fotokataliticka
oksidacija, homogena kataliticka oksidacija u vodenom rastvoru u prisustvu vazduha
(engl. WAO) ili vodonik-peroksida (engl. WPO), fotokataliti¢ka heterogena kataliti¢ka
oksidacija i heterogena kataliticka oksidacija u prisustvu vazduha (engl. CWAO) ili
vodonik-peroksida — KOP (engl. CWPO). Poslednje tri metode ukljucuju primenu
heterogenih katalizatora. Heterogena kataliza ima viSe prednosti u prec¢iS¢avanju voda u

odnosu na homogenu katalizu [78, 79]. Odvajanje homogenih katalizatora od vode
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podvrgnute tretmanu preCiSéavanja se mora prilagoditi, a najceS¢e je tehnicki
neizvodljivo i/ili ekonomski neisplativo. S druge strane, mnogi aktivni homogeni
katalizatori su i sami potencijalni zagadivaci. Brzina odvijanja heterogenih kataliti¢kih
reakcija je veca usled vece lokalne koncentracije i reaktivnosti reaktanata u
adsorbovanom stanju, pa su za odigravanje reakcije potrebni blazi uslovi [78-80]. U
sluc¢aju fotokatalize, najve¢u primenu kao heterogeni katalizator ima TiO, dok se kod
metoda u prisustvu vazduha 1/ili vodonik-peroksida kao interesantni namecu katalizatori
kod kojih su kao kataliti¢ki aktivne vrste Cu i Fe naneti na ¢vrst nosa¢ [13]. Porozna
struktura i velika specifi¢na povrsina, kiselost povrsine, zajedno sa prisustvom kataliticki
aktivnih vrsta i njihova dostupnost, kao i smanjena mogucnost njihovog izluzivanja, ¢ini
smektitne materijale modifikovane polihidroksi katjonima pogodnim za ulogu
heterogenih katalizatora u procesima kataliticke oksidativne razgradnje u prisustvu
vazduha ili vodonik-peroksida. Predmet ovog rada je upotreba smektitom bogatog
prirodnog materijala modifikovanog polihidroksi katjonima u KOP organskih zagadivaca
razli¢itih hemijskih osobina pa ¢e ovde biti posvecena veca paznja tom procesu.

Kataliti¢ka oksidacija u prisustvu vodonik-peroksida je heterogena kataliticka reakcija
koja se zasniva na homogenoj Fentonovoj reakciji. Sam proces je otkrio Fenton ispitujuci
oksidaciju vinske kiseline. Prirodu procesa, odnosno ulogu prelaznih metala u stvaranju
hidroksi radikala kao aktivnih oksidacionih vrsta i njihov znacaj, znatno kasnije su
detaljnije objasnili Haber i Vajs [79, 81]. Vrste koje su se pokazale kao aktivne u ovoj
reakciji jesu prelazni metali, prevashodno Fe, kao i Cu. Njihova aktivnost u generisanju
hidroksi i peroksi radikala u interakciji sa peroksidom posledica je njihove prirode.
Naime, oni su jaka jednoelektronska oksidaciona sredstva i/ili predstavljaju prelazne
elemente iz najnize 4. periode. Kao takvi, oni favorizuju homoliticko razlaganje
peroksida, tj. ekvivalentnu raspodelu elektronskog para kovalentne veze koja se raskida,
izmedu novonastalih fragmenata, Sto rezultuje nastankom hidroksi i peroksi radikala [82,
83]. Za uspesnost homogene Fentonove reakcije, kriti¢no je odrzavanje pH rastvora u
okolini 3,5. Pri toj vrednosti se postizu maksimalne brzine odvijanja reakcije. Vise
vrednosti izazivaju precipitaciju koloidnog Fe(OH)s, Sto se moze izbe¢i kada je Fe
inkorporiran u nosa¢ (heterogeni katalizator). Dodatna prednost heterogene nad

homogenom Fenton reakcijom jeste i ¢injenica da se u slu¢aju Fe i Cu na ¢vrstom nosacu
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kao redukovani oblik stabilizuju Fe*™ i Cu' koji i sami udestvuju u reakcionom
mehanizmu [80]. Sam proces razlaganja peroksida u Fentonovoj reakciji podrazumeva
seriju reakcija. Celokupan mehanizam reakcije joS uvek nije potpuno poznat, ali se
inicijacija lancanih reakcija, u odsustvu svetlosti i kompleksirajuc¢ih liganada (osim

vode), moze uopsteno opisati na sledeci nacin:

M + H,0, — M™Y* + HO + HO 4)

M + H,0, — M'™ + HO; + H (5)

nastavak reakcionog lanca podrazumeva naizmeniéne oksidoredukcije para M™ "'/ M*
u reakcijama u kojima pored radikala nastaju i protoni, hidroksilni joni, voda i molekulski
kiseonik [80].

Radikali koji nastaju u Fentonovom procesu mogu da ucestvuju u: a) reakciji adicije u
prisustvu nezasicenih alifati¢nih i aromati¢nih jedinjenja, kada kao proizvod pocetnog
stupnja nastaju organski slobodni radikali, b) otkidanju vodonika kada takode nastaju
slobodni radikali, b) transferu elektrona kada u zavisnosti od vrste radikala i valentnog
stanja prelaznog metala M nastaju njegov oksidovani (ili redukovani) oblik a pored njih
mogu nastati i H , OH , OHy i O,, i ¢) rekombinaciji radikala [84]. Usled velike
reaktivnosti slobodnih radikala, kao i niza gore navedenih prednosti u odnosu na
homogene procese, heterogeni kataliti¢ki procesi po uzoru na prikazanu Fentonovu
reakciju naSli su veliku primenu u razlaganju organskih zagadivata. Smektiti
modifikovani polihidroksi katjonima sa ugradenim Kkataliticki aktivnim vrstama
predstavljaju materijale koji su nasli veliku primenu u KOP organskih rastvaraca. Primeri

do sada ispitivanih KOP reakcija u prisustvu ovih katalizatora dati su u tabeli 5.
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Tabela 5. KOP organskih zagadivata na smektitnim materijalima modifikovanim

polihidroksi katjonima

Konverzija i/ili

Katalizator Orgal}skt TOC uklanjanje Uslovi Ref.
zagadivac %]
Katalizator 1,0 g dm”~,
90 C, =10 mol dm™, 5 h,
; Coer =107
AlFeM 4-nitrofenol 30 Isto, Cou =107 85
20 Isto, Cper =5x10™
10 __Isto, Cper =107
AlFe10M T Fe ol i R e
3 ¥3 pEer
AlCeFelOM 100 (54 TOC) Isto, 2 h ge
AlCeFe5M 100 (52 TOC) Isto, 2 h
AlCeFelM 100 (55 TOC) Isto, 4 h
AlCeM 100 (51 TOC) Isto, 4 h :
J Katalizator 5.0 g dm™,
Alcul\éuo’” s 60 C,"=5x10* mol dm”, 18 h,
Cper =Vvisak 87
AICuM 0,16% 45 o
Cu
Katalizator 6,6 g dm™,
70 C, =500 ppm, 25 °C, 2,5 h,
Cper =3%10""
87 Isto, 50 °C
Fenol 96 Isto, 70 °C
99 Isto, 90 °C
Katalizator 6,6 g dm”,
100 C, =100 ppm, 70 °C, 1 h,
e =31
40 Isto, C, =1000 ppm
i 10 Isto, C, =2000 ppm s
Katalizator 3,3 g dm™,
85 C,'=500 ppm, 70 °C, 2,5 h,
G =1.5x10"!
100 Isto, Katalizator 10,0 g dm™
Katalizator 6,6 g dm™,
50 C,"=500 ppm, 70 °C, 1 h,
Cpee =1,5%107"
95 Isto, Cper =6%10™"
99 Isto, Cper =3.75
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Tabela 5. Nastavak.

Oreunski Konverzija
Katalizator & v i/ili TOC Uslovi Ref,
ik uklanjanje [%]
Katalizator 10,0 g dm™,
C,"=5x10" mol dm™, 70
100(78TOC) | o 5, € =stehiio (14
ekvival.)
Isto, Katalizator 5,0 g
Fenol 100 (72 TOC) dm®. 40 °C. 4 h 89
Isto, Katalizator 10,0 g
100 (67 TOC) dm?. 25°C. 4 h
[sto, Katalizator 5,0 g
100 (63 TOC) dm?>. 25 °C. 4 h
Katalizator 0,5 g dm>,
AlFeM Hidroksitirozol 70 TOC C, =05¢ dm‘3_. 2550,
pH 5, 24 h, Cper =2x107
Tirozol 31 TOC
p-hidroksifenil 32 TOC
sircetna kiselina
p- 90
hidroksibenzojeva 52 TOC
s Isto
kiselina
Vanilinska kiselina 50 TOC
Kofeinska kiselina 86 TOC
p-kumarna kiselina 28 TOC
Ferulna kiselina 58 TOC
Katalizator 0,533 dm™,
C, =0,5 gdm™, 70 °C,
S 10 0,5 h, Cper =11,42,
Vpert=3xl(}'4 dm’
FeM p-kumarna kiselina 100 Isto
Isto, 4 h, Ve =2x107
CuM 83 TOC e s i
o -3
FeM 77 TOC Isto, 4 h,{;e’nl,l<§1r =2x10
Katalizator lf]',S3 g dm™, it
C, =05 gdm™, 70°C,
S 2l 0,5 h, Cper =11,42,
p- Vier =3x107 dm’
FeM hidroksibenzojeva 100 Isto
: > 2 -3
CuM kiselina 81 TOC Isto, 4 h,:nﬁ? =2x10
v )
FeM 73 TOC Isto. 4 h,(;v’n;;%, =2x10
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Tabela 5. Nastavak.

Konverzija i/ili

Katalizator Orgm}Skt TOC uklanjanje Uslovi Ref.
zagadivac %]
Katalizator 1,0 g dm™,
Fenol Do 100 (140 | C,"=1x10" mol dm™, 50
TOC) °C, 1,5-7,0h, Cpr =14
mol/mol fenola 9
Acid Katalizator 0,8-2,0 g dr;l'
chrome ° C, " =1x10" mol dm~,
ke dark-blue Dol 50 °C, 1,0-6,0 h,
azo boja (3,:,¢:={5><Il{}l'3 mol dm™
Katalizator 5,0 g dm”,
Do 100 (do 50 | C,"=5x10"* mol dm™, 40
TOC) °C, 0,5-4,0 h,
Cper =5%107 mol dm™
Katalizator 5,0 g drt;':’, 93
C, =5x10"* mol dm™, 40
AICuM e °C, 0,5-4,0 h,
) Cpgr*:SXI0_3 mol dm™,
pH 3,5-5,0
Katz;lizator 5,0*}40,0 g
dm™, Cz“=5><10 mol
AlFeM 2o lﬁgé‘;" 60 | “4m> 25°C,3,0h, 94
Cper =2x107 mol h™', pH
Fenol - 2k
Katga.hzaf?r 5.0— LO,(} g
dm™, C, =5x10" mol
AlCeFeM e 1.1?8((:(;0 35 dm's, 25°C,3,0h, 86
: Cper =2x10 mol b, pH
3
Katalizator 5,0 ¢ dm”,
C, "=5x10" mol dm>, 20
AlCuM Do60TOC | & oo Cou'=5-25m10 87
* mol dm™, pH 4,0-5,0
Kati.lizator S,G—L0,0 g
1 dm?, C,”"=5x10"* mol
AlFeM Do100(do35 | 4% 55 79°C,90h, | 89

TOC)

Cp.;=2>'<1{]'4 mol h”', pH
3,540
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Tabela 5. Nastavak.

_ Organski Konverzija i/ili
Katalizator .| TOC uklanjanje Uslovi Ref.
zagadivac %]

K.a*talizator 1.5 3g dm™,

C, =20 mg dm™, 30 °C,

i OB 0 mol ||
dm>, pH 4.0
Katalizator 5,0 g dm”,
C,"=0,25 mg dm>, 50
AlFeM Fenol °C, 3,0 h, Cper =4x107 96
mol
Do l’]{*]g({jdo 55 dm”s, pH 2,5-7,0
) Katalizator 1,0 g dm”,
C;*Zﬁxlﬂ(}"l mol dm>, 97
4,0 h, ICger =0,1 mol dm’
,pH 3.7
Toluen Mikroreaktor, katalizator
Cu dopirani AIM 2 Do 25 50 mg, 1,6 ml rastvora, 08
o,m,p-ksilen )
Oper— 30 %
AlCuM Reil:i‘;’“e Do 100 80°C, 0,5 h 99

" C,~koncentracija zagadivata, C,— koncentracija H,0, [mol dm™]

Kao $to se vidi iz prikazanog literaturnog pregleda smektiti modifikovani polihidroksi
katjonima su u slucaju KOP razgradnje organskih zagadivata najvise ispitivane u
procesima uklanjanja fenola i njegovih supstituisanih derivata. Zbog toga je u ovom radu
jedan deo istrazivanja bio posvecen i ovim veoma dobro istrazenim reakcijama radi
potvrde da AlFeM i AICuM na bazi domaceg prirodnog materijala bogatog smektitom
moze biti primenljiv u prethodno definisanim sistemima. Nasuprot tome, najveca paznja
je bila posvecena razlaganju slozenijih organskih jedinjenja putem KOP, prvenstveno azo
boja.

U svetu se u upotrebi nalazi preko 100.000 komercijalno dostupnih boja, pri ¢emu
njihova godiSnja proizvodnja iznosi vise od 7- 108 kg [100]. Mnoge od ovih boja su visoko
toksi¢éne (neke su Cak i kancerogene) i predstavljaju ozbiljnu opasnost za vodene
organizme [101]. Pored toga obojenost, pored estetskog efekta prouzrokuje znatno
otezanu apsorpciju suneve svetlosti i atmosferskih gasova (CO; i 0,). U ovakvim

uslovima proces fotosinteze u vodenoj sredini je prakti¢no u potpunosti onemogucen, $to
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u velikoj meri utie na biolosku aktivnost vodenih organizama. Sa druge strane, sav
dostupan kiseonik se trodi na proces degradacione oksidacije prisutnih organskih
supstanci, pa ovakva sredina vrlo brzo postaje anaerobna. Medutim, postoji ozbiljan
problem pronalazenja odgovarajuceg metoda za preciScavanje otpadnih voda koje sadrze
boje, jer su mnoge boje rezistentne prema aerobnoj digestiji, uticaju svetlosti i toplote, ali

i prema oksidujué¢im agensima [102, 103].

2.4. Boje kao zagadivaci

Boje predstavljaju obojena organska jedinjenja koje imaju svojstvo da se lako vezuju za
materijal koji boje [104]. Molekuli boje sadrze nezasi¢ene atomske grupe koje imaju
svojstvo da selektivno apsorbuju svetlosne zrake vidljivog dela spektra. Te nezasi¢ene
grupe u molekulima boje izazivaju pojavu obojenosti i nazvane su hromoforne grupe
(gréki: hromos — boja, foreo — teret). Obojenost jedinjenja koje ima hromoforne grupe je
identi¢na boji reflektovanih zraka, a naziv jedinjenja koje ih sadrZi je hromogen.
Auksohromne grupe su funkcionalne grupe koje. kada su vezane za hromoforu, menjaju

intenzitet i talasnu duzinu apsorbovanog zracenja.

Tabela 6. Uobic¢ajene hromoforne i auksohromne grupe tekstilnih boja

Hromoforne grupe Auksohromne grupe
-HC =CH Etilenska Amino grupa
= z -NH, §
-C=0 Karbonilna NHR 1
: : njeni substituisani
-NO; Nitro -NR|R; oblici
-N=0 Nitrozo - OH Hidroksilna grupa
-N=N - Azo -COOH Karboksilna grupa
-N=CH - Azometinska -SOzH Sulfonska grupa
R,
L ; Kvaternerna
:QZ Hinolinska -N-R; =
| amonijum grupa
R3

Priblizno 90 % boja koje se koriste u tekstilnoj industriji ¢ine azo boje, a glavni razlog za

to je ¢injenica da ih je lako sintetisati, kao i to da se od azo boja moZe napraviti ceo dugin
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spektar obojenja. Azo boje su boje koje sadrZe azo grupe, a prema njihovom broju, mogu
biti monoazo, diazo, triazo itd.

Glavni put kojim azo boje dospevaju u zivotnu sredinu su proizvodne otpadne vode
prvenstveno tekstilne industrije, a u manjoj meri industrije koze [105]. Trenutna
istrazivanja pokazuju da je udeo boja u otpadnim vodama drugih industrija (papira,
plasticnih masa, boja i Stamparija) vrlo mali u odnosu na koli¢inu i koncentraciju boja,
koje poticu iz otpadnih voda tekstilne industrije. Da bi tekstilne boje bile upotrebljive za
bojenje tekstila, pored ostalih zahteva, treba da imaju visok stepen hemijske i fotoliticke
stabilnosti. Stabilnost boja prema mikrobioloskoj razgradnji takode je pozeljna u
tehnoloskom smislu, jer je na taj nafin produZen Zivotni vek proizvoda na koje su ove
boje primenjene [ 102, 103]. I pored velike stabilnosti azo boja, u vodenoj sredini moze da
dode do njihove foroliticke redukcione degradacije do hidrazina ili amina [106].
Medutim. ovaj proces je veoma spor (osim u vodama izuzetno bogatim kiseonikom), jer
su azo boje vrlo stabilne prema zracenju svetlosti u vidljivoj i UV oblasti. Kisele
anjonske boje u povrdinskim vodama mogu da reaguju sa kalcijumom i magnezijumom,
pri Cemu nastaju nerastvorne soli boja, pa dolazi do njihovog taloZenja. RazliCiti
mikroorganizmi (gljive, bakterije, alge) u stanju su da u odredenoj meri biodegradiraju
azo boje u aerobnoj sredini, a do dalje degradacije metabolita moze da dode i u
anaerobnoj sredini [107]. Prvi korak pri biodegradaciji predstavlja reduktivno cepanje azo
veze. a nakon toga slede procesi acetilacije i karboksilacije. Priroda supstituenta na azo
bojama u velikoj meri uti¢e na biodegradaciju; npr. jonske azo boje koje sadrze
hidroksilne ili amino grupe podloZnije su biodegradaciji u odnosu na one boje koje kao
supstituente imaju metil, metoksi, sulfo ili nitro grupe. U zavisnosti od fizi¢ko-hemijskih
osobina boje, biodegradacioni proces moze da traje od nekoliko sati do nekoliko meseci.
Povecanje veli¢ine molekula boje smanjuje verovatnoéu i nivo mikrobioloske degradacije
[107]. Azo boje predstavljaju najtoksicniji tip tekstilnih boja, zbog ¢ega je paznja mnogih
studija bila usmerena ka toksi¢énom potencijalu ovih jedinjenja.

Akutna toksi¢nost za vecinu azo boja je prili€no niska i definisana je kriterijumima
Evropske unije za klasifikaciju opasnih supstanci. Informacije o akutnoj oralnoj
toksiénosti dostupne su za veliki broj komercijalnih boja u vidu podataka o bezbednosti

materijala. Samo nekoliko boja ima LDsq (letalna doza za 50% ispitanika je standardna
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mera za izrazavanje i poredenje toksi¢nosti hemikalija) ispod 250 mg/kg telesne teZine.
Za vecinu komercijalnih boja ove vrednosti leze izmedu 250 i 2000 mg/kg [107, 108].
Medutim, u svim komercijalnim bojama prisutne su necistoce, kao Sto su aromati¢ni amini
iz kojih su boje nastale. Aromati¢ni amini mogu dospeti u komercijalne boje i tokom
skladitenja — procesom fotodegradacije azo boja. Poznato je da sunfeva svetlost moze
prouzrokovati otpustanje l-aminonaftalena iz azo boja koje u svojoj strukturi imaju
pomenuto jedinjenje [107]. Osim toga, do nastanka aromati¢nih amina moZe do¢i i
metabolickim putem: azo-reduktaze (enzimi koji katalizuju cepanje azo veze) su prisutne
u srcu, jetri, bubrezima, plu¢ima, mozgu, slezini i miSiénoj muskulaturi. Najvecu
enzimsku aktivnost poseduju azo-reduktaze jetre i bubrega. Nakon redukcije dvostruke
azo veze, komponente aromati¢nih amina se, u zavisnosti od polarnosti, bioakumuliraju u
organizmu, ili se izbacuju iz organizma putem mokrace [107]. IzloZzenost aromati¢nim
aminima (anilinske boje) moZe prouzrokovati methemoglobinemiju poSto amini oksiduju
gvozde — Fe (II) u hemoglobinu u Fe (III), koji ne moZe da interaguje sa kiseonikom.
Vecina azo boja, ukoliko su visoko preCi¢ene i ukoliko ne podlezu metaboli¢koj
aktivnosti, dafe negativan rezultat na testove mutagenosti in vitro. Medutim,
degradabilne azo boje, pod dejstvom enzima in vive daju odgovarajuce aromati¢ne amine,
koji pokazuju mutagenu aktivnost u testovima in vitro [107]. Mnoge komercijalne boje
dostupne na trzistu, zahvaljujuéi aromatiénim aminima, pokazuju mutagenu aktivnost.
Prvi izvestaji o povezanosti aromati¢nih amina i pojavi malignih oboljenja datiraju jos iz
1895. godine i odnose se na pojavu kancera besSike, nazvanog "anilinski kancer" kod
radnika koji su bili izlozeni aromati¢nim aminima (2-naftil-amin ili benzidin).
Eksperimenti pokazuju da izlozenost eksperimentalnih Zivotinja aromati¢nim aminima
prouzrokuje tumore jetre, creva i besike. Kod eksperimentalnih pacova doslo je do
razvijanja tumora mle¢ih zlezda i koze [109, 110]. Kancerogeni potencijal aromati¢nih
amina varira u zavisnosti od molekulske strukture [107]:
e Aromati¢ni amini koji sadrze dva ili viSe konjugovanih aromati¢nih prstenova
imaju visok kancerogeni potencijal. Aromati¢ni amini sa jednim aromati¢nim
prstenom ili ne-konjugovanim prstenovima mogu takode biti kancerogeni, ali

im je potencijal nizak.
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e Supstitucija aril prstena neosporno ima veliki uticaj na kancerogeni potencijal.
Aromatiéni prstenovi supstituisani u para- polozaju prema azo grupi generalno
su mnogo kancerogeniji nego odgovaraju¢i nesupstituisani prstenovi.
Supstitucija metil ili metoksi grupom u para-poloZaju prema amino grupi
Cesto pojacava kancerogeni potencijal, dok sulfonovani derivati ne pokazuju
mutagenu ili kancerogenu aktivnost.

Zbog svega navedenog, postepeno se uvode ogranicenja i zabrane upotrebe pojednih azo

boja, pre svega u industrijski razvijenim zemljama.

2.5. Metode uklanjanja boja iz otpadnih voda

Postoje brojni naéini za uklanjanje boja iz otpadnih voda tekstilne industrije. Tehnologije
pre¢iS¢avanja mogu biti podeljene u tri kategorije: bioloSke, hemijske i fizicko-hemijske
[111]. U praksi se ¢esto koristi kombinacija razli¢itih procesa kako bi se nakon tretmana
postigao zeljeni kvalitet vode, ali na najekonomicniji nacin.

Bioloski tretman je Cesto najekonomicnija alternativa fizickim i hemijskim procesima.
Mnogi mikroorganizmi, kao Sto su bakterije, kvasci, alge i gljive, degradiraju razlicite
zagadivace iz industrijskih otpadnih voda [112-114]. U ovu svrhu, najei¢e se
primenjuju biodegradacione metode kao Sto je dekolorizacija pomocu gljiva i mikroba,
ali i bioremediacione tehnike. Bioloski tretman zavisi od mnogih faktora: temperature i
pH vrednosti efluenta, sunceve svetlosti, oksidacionih osobina sredine, prisustva
nutritienata, toksina, itd. Medutim, upotreba ovakvih metoda prediS¢avanja Cesto je
tehni¢ki ograni¢ena potrebom za velikom koli¢inom prostora koju zahteva izvodenje
bioremedijacije; sa druge strane. mnogi sinteticki organski molekuli nece podleci
biodegradaciji usled kompleksne hemijske strukture [113] i ksenobioticke prirode. Azo
boje su u velikoj meri rezistentne prema ovom tipu degradacije, pa usled toga bioloske
metode nisu doveljno efikasne u tretmanu otpadnih voda tekstilne industrije.

Hemijske metode u najveéem broju slucajeva podrazumevaju oksidacione metode i
elektrohemijske procese. Oksidacione metode su visoko efikasne u uklanjanju

zagadivaca, a najpoznatije su:
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o Oksidacija ozonom, koji je dobro oksidaciono sredstvo; posto se primenjuje kao gas,
ne dolazi do povecavanja zapremine otpadne vode. Medutim, ovakvi tretmani su
skupi, pa nisu u Siroj upotrebi [115].

¢ Oksidacija Fentonovim reagensom (H>O, — Fe(II)-soli) - upotrebljava se za tretman
efluenata rezistentnih prema biodegradaciji ili toksi¢nih prema mikroorganizmima
[116]. Upotrebom ovog reagensa dolazi do produkcije veée kolicine taloga ili mulja,
Sto predstavlja dodatni problem.

e Foto-hemijska oksidacija: molekul boje se oksiduje pomocu hidroksilnih radikala
nastalih dejstvom ultraljubi¢astog zraCenja na H,O, [117]. Medutim, u zavisnosti od
polaznog materijala moze do¢i do produkcije neorganskih kiselina ili jona metala.

Prilikom elektrohemijske degradacije nema upotrebe hemikalija [118] i ne dolazi do

produkcije mulja, ali je ovakav tretman u ekonomskom smislu neprihvatljiv.

U Sirokoj su upotrebi razlic¢ite fizicko-hemijske metode koje ukljuéuju koagulaciju ili

flokulaciju kombinovanu sa flotacijom i filtracijom. Pored toga Koriste se 1 precipitacija

sa flokulacijom pomocu Fe(Il)/Ca(OH)., elektroflotacija i elektrokineticka koagulacija

[119]. Medutim, najviSe su u upotrebi sorpcija i membranska filtracija [117]

(nanofiltracija, reversna osmoza, elektrodijaliza, ...).

Membranski procesi su efikasni u tretmanu efluenata — nakon procesa boje su u

potpunosti uklonjene, ali zahtevaju visok pritisak i periodi¢nu zamenu zasiCenih

membrana, $to ih ¢ini ekonomski nedostupnim [119]. Pred toga, ove metode su prakti¢no
neupotrebljive kada je potrebno preCistiti velike koli¢ine otpadnih voda tekstilne
industrije.

U literaturi su veoma zastupljeni radovi koji obraduju sorpcione metode [119] za

pre¢iS¢avanje otpadnih industrijskih voda. Ukoliko je adsorpcioni sistem u tehnoloSkom

smislu dobro dizajniran, adsorpcioni procesi omogucavaju visoko kvalitetan tretman

efluenata. Ove metode su narocito pogodne ukoliko je sorbent jeftin, lako dostupan i

ukoliko ne zahteva dodatan tretman pre upotrebe. Mana tih metoda je Sto adsorbovani

zagadival zadrZava svoj hemijski oblik, pa se postavlja problem potrebe daljeg tretmana

u cilju njegove hemijske razgradnje.

Usled navedenih nedostataka prikazanih metoda uklanjanja organskih zagadivaca iz

otpadnih industrijskih voda, KOP proces se namece kao efikasan metod koji zahteva
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umerena ulaganja, s obzirom da podrazumeva primenu atmosferskog pritiska, niskih do
umerenih temperatura, jeftinih reagenasa koji ne predstavljaju potencijalne zagadivace,
kao i mogucnost lakog odvajanja heterogenog katalizatora od reakcionog sistema.
Smektiti modifikovani polihidroksi katjonima imaju sve osobine koje se mogu zahtevati
od ovakvih katalizatora pa su samim tim i predmet izuavanja u ovom radu. Njihova
poroznost i prisustvo ugradenih vrsta koje mogu imati aktivnost u procesima
elektrokataliti¢ke oksidacije €ine ih interesantnim i za primenu u vidu elektrodnog
materijala. Pored naprednih procesa oksidacije (engl. Advanced Oxidation Processes)
prikazanih na slici 14, koji obuhvataju i KOP, [120], elektrokataliza predstavlja jo3 jedan

pristup koji odlikuje znacajna efikasnost u oksidaciji organskih zagadivaca [121-123].

hv/0, / Ti0,
.(fotckataliza) m

H,0,/Fe* Fenton proces
i ~A -~ (Featon) ; :
HO,Fe" Fe©+H0, —P Fi+01;+ ;H
H,0,/Fe’" / oksalat —p» (i Fe*+H0, —p Fe"+HO+

o ¢ iKI:I)P) Fe*+'0OH —Pp Fe " +OH
e HO,+'0H —» HO+HO;

Mo™/ oksalna kiselina/0, 4 H0/UV Fr:HO, —p Fe+0+H'

(UV potpomognut Fenton)

Slika 14. Napredni procesi oksidacije u razlaganju fenola

2.6. Procesi elektrokataliticke oksidacije

Kinetika elektrodnih reakcija obuhvata ispitivanje faktora koji utitu na brzinu
elektrodnog procesa, odredivanje prirode sporog stupnja i njegovog mehanizma.
Elektrodni proces ukljucuje vise stupnjeva razli¢ite prirode [124]. Osnovni stupanj koji
sadrzi svaki elektrodni proces, je stupanj prenosa naelektrisanja, koji ukljucuje prelazak
elektrona iz metalne faze kroz faznu granicu metal/elektrolit, na molekul (jon)
oksidovane vrste, ili obrnuto.

Mera brzine elektrodnog procesa je ja€ina struje:
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zF (6)

gde je | — jacina struje

2 — valenca jona

F — Faradejeva konstanta koja iznosi 96 485 C/mol.
Brzinu procesa odreduje najsporiji stupanj. Ako je spori stupanj prenos naelektrisanja,
proces je kontrolisan energijom aktivacije ovog stupnja, pa se ovaj slucaj u
elektrohemijskoj kinetici 1 oznacava kao aktivaciona polarizacija. Ukoliko je prenos mase
spor radi se o difuziono kontrolisanom procesu.
Medutim, osim prenosa elektrona i prenosa mase koji predstavljaju neizbezne stupnjeve
elektrohemijske reakcije, mogu se javiti i drugi stupnjevi koji se, takode, mogu ispoljiti
kao spori stupnjevi. Ukoliko stupanj adsorpcije prethodi prenosu elektrona, tada sam akt
adsorpcije moze biti spor stupanj ukupnog elektrodnog procesa. Neke slozene elektrodne
reakcije ukljuéuju hemijske reakcije koje prethode ili slede stupanj izmene elektrona. U
takvim slu€ajevima hemijska reakcije, putem uticaja na koncentraciju ucesnika stupnja
izmene elektrona, postaje faktor koji moZze postati spori stupanj elektrodnog procesa.
Termin elektrokataliza, po definiciji koju su dali Bokris i Srinivasan (Bockris i
Srinivasan) [125], predstavlja ubrzanje ili povecavanje selektivnosti elektrohemijske
reakcije supstancom koja nije iskorid¢ena u sveukupnoj reakciji. Ta supstanca je obi¢no
sama elektroda, mada treba uzeti u obzir i kataliticki efekat drugih komponenti (na primer
rastvaraca) [126]. Ista elektrodna reakcija ¢e na razli¢itim elektrodnim materijalima
pokazivati razlicite karakteristike. Jedino se postavlja pitanje parametra na osnovu koga
¢e se vrsiti poredenje razli¢itih elektrodnih materijala jer su obi¢no istovremeno razliciti i
Tafelov nagib i gustina struje izmene. U elektrohemijskoj praksi je uobi¢ajena gustina
struje izmene od 1 A/em® (log j = 0), pa je najpogodnije koristiti nadnapon pri ovoj
gustini struje kao parametar za poredenje katalitickih aktivnosti.
Jedan od osnovnih stupnjeva heterogene katalize je adsorpcija reagujucih vrsta pa su
stoga vriena ispitivanja zavisnosti toplote adsorpcije i kataliti¢kog dejstva. Ova zavisnost
daje krivu oblika ,,vulkana". Postoji optimalna toplota adsorpcije koja omogucava

maksimalnu brzinu odigravanja elektrodnog procesa. Slaba adsorpcija nema uticaja na
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elektrodni proces, dok prejaka adsorpcija trajno vezuje reaktante pa deluju kao kataliticki
otrovi.

Vestfal (Westphal) [127] je 1880. godine predlozio upotrebu poroznih elektroda kako bi
se povecala efikasna povrsina elektrode po jedinici geometrijske povrSine. Porast gustine
struje i snage upotrebom poroznih elektroda je omogucilo prakti¢nu primenu gorivnih
¢elija. Porozne elektrode su danas u centru interesovanja elektrokatalize, posebno za
reakcije izdvajanja/potrSnje gasova, baterije i gorivne ¢elije. Znacajno povecanje povrsine
elektrode dovodi do vece elektrohemijske aktivnosti, Medutim, nisu sve porozne
povriine jednako aktivne, tako da, na primer, u sluaju dugih i uskih pora,
elektrohemijski proces se uopste ne odvija na dnu pore.

Vagner (Wagner) [128] je dao prvo objasnjenje pojava na poroznim elektrodama. U
svakoj pori postoji favorizovan menisk gde su u kontaktu sve tri faze — Cvtsta, tecna i

gasovita, pri ¢emu je grani¢na difuziona struja na faznoj granici data izrazom:

. _ DnFC,
3
o (7)

Debljina difuzionog sloja 8 = 107 cm kod neporoznih elektroda, a kod poroznih je & =
10* — 107 cm. Manja debljina difuzionog sloja ima za posledicu vece grani¢na struje i
gustine struje.

Ranije ispitivane elektrode: Pt [129], oksidi metala, kao §to su SnO, [130], PbO,, RuO,
ili IrO; naneti u tankom sloju na metalni nosa¢, pokazale su odredene nedostatke kao Sto
su gubitak aktivnosti ili izluZivanje jona, na primer Pb*", iz anodnog materijala. Potpuna
oksidacija fenola do CO, postignuta je pri niskom koncentracijama fenola na
dijamantskoj elektrodi dopiranoj borom [131]. Moguénost primene smektitnih minerala
modifikovanih polihidroksi katjonima, kao hemijski stabilnih mikroporoznih materijala
razvijene povrsine, u vidu elektrodnih materijala moZe biti od velikog znacaja.

Usled toga smektiti modifikovani polihidroksi katjonima su u ovom radu ispitani i kao

elektrodni materijal u elektrokatalitickoj oksidativnoj razgradnji fenola i toluena.
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2.7. Cilj rada

Katalititka reakcija oksidacije razli¢itih polutanta u prisustvu H,O> je osnovna reakcija
koja je ispitivana u ovom radu. Cilj ispitivanja je bio da se:

¢ iz smektitom bogatog materijala iz domaceg nalazi$ta u Sto vecoj meri odstrane
nesmektitne faze,

e izvrsi modifikacija polaznog uzorka Al i AlFe polihidroksi katjonima da bi se
dobio heterogeni katalizator sa katalitickim dejstvom po uzoru na Fentonov
reagens,

¢ izvrsi analogna modifikacija polaznog uzorka AlCu i AlCo polihidroksi katjonima,

e izvrsi detaljna karakterizacija dobijenih materijala,

e ispita kataliticko dejstvo dobijenih materijala u oksidativnoj razgradnji monoazo
boje tartrazina u prisustvu vodonik-peroksida,

e utvrdi uticaj porasta sadrzaja gvozda kao kataliti¢ki aktivne vrste u modifikovanoj
smektinoj strukturi na efikasnost katalizatora u katalitickoj razgradnji peroksidom
(KOP) prehrambene boje tartrazin,

e predlozi i ispita kineticki model u odabranoj KOP reakciji,

e ispita uticaj temperature i poCetne koncentracije boje na efikasnost katalizatora u
odabranoj KOP reakciji,

e ispita kataliticko dejstvo dobijenog katalizatora u razlaganju boje Acid Yellow 99
(AY 99) — monoazo boje sa razliCitim hemijskim i fizickohemijskim
karakteristikama od tartrazina — kako bi se poredenjem rezultata dobijenih za dve
boje dobile kvalitativne informacije o procesu njihove razgradnje, i

e ispita katalitiCko dejstvo dobijenih katalizatora u sli¢noj reakciji sa aromati¢nim
jedinjenjima manjih dimenzija, kao 3to su toluen i fenol, i izvrSi uporedivanje istih
materijala u razli¢itim katalitickim sistemima kao $to su KOP i elektrokataliticka

oksidacija (EO) ovih jedinjenja.
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Materijali

Smektitom bogata prirodna glina koriS¢ena u ovom radu dobijena je iz rudnika mrkog
uglja Bogovina, Srbija. Priprema polaznog materijala sastojala se u drobljenju, mlevenju i
prosejavanju. Frakcija < 2um, izdvojena je hidroseparacijom i koris¢ena za modifikaciju.
Tako dobijena frakcija pogodnija je za medifikaciju polihidroksi katjonima posto je, u
odnosu na frakciju < 75um, znatno bogatija smektitnom fazom [132]. Smektit, za razliku
od pratecih minerala (kvarc, feldspat, itd.), podleZe bubrenju i izmeni katjona pa je samim
tim pogodan supstrat za modifikaciju polihidroksi katjonima.

Za proveru adsorpcionih i katalitickih svojstava modifikovanih smektita koriS¢ene su
sledece boje i aromati¢na jedinjenja:

- Prehrambena azo boja tartrazin proizvodaca Sigma-Aldrich, hemijske ¢istoce >85.0 %

¢ija je hemijska formula data na slici 15.

0
(") NaO \_NH
NaO~S‘©fNZN
; NG
ﬁ-ONa
8]

Slika 15. Strukturna formula tartrazina

- Tekstilna azo boja — Acid Yellow 99 (AY 99), proizvodaca Alfa-Aesar, hemijske Cistoce

40,0 %, cija je strukturna formula data na slici 16.

| S

Slika 16. Strukturna formula boje Acid Yellow 99
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- Otpadna voda poreklom iz lokalne fabrike tekstila, koja sadrzi tekstilnu boju
Everdirect black u nepoznatoj koncentraciji koriS¢ena je za ispitivanje efikasnosti KOP
procesa u slu¢aju realnih sistema.

Pored boja u eksperimentima kataliticke razgradnje i adsorpcije korid¢eni su i toluen
proizvodaCa Alfa-Aesar, hemijske cistoce > 99.8 % i fenol proizvoda¢a Lach-Ner,
hemijske Cistoce 99,0 %.

Reagensi — NaCl, NaOH, AI(NOs); i Fe(NO;); hemijske ¢istoce 99%, proizvodaca
HeMOS, Cu(NO;); p.a. proizvodaca Merck, Co(NOj;), p.a. proizvodata Kemika i
HNO; 65% p.a. proizvodaca Zorka Pharma koriS¢eni su pri dobijanju Na-izmenjenog
bentonita i u postupku pilarenja.

Pri katalitickom testu koris¢en je 35% rastvor H,O, proizvodata Sigma Aldrich.

3.2. Metode karakterizacije

3.2.1 Rendgeno-difrakciona analiza praha (XRPD)

Strukturne  karakteristike ispitivanih uzoraka odredene su pomoc¢u Phillips PW 1710
difraktometra, koriSc¢enjem CuK,, zraéenja (A=0,1541nm) u opsegu 20=5-60°, uz korak 0,02° i
vremensku konstantu od 1 s. Za potpuno definisanje bubre¢ih minerala iz grupe smektita
(montmorijonita i bajdelita) i njihovog razdvajanja od ilita pripremljeni su orijentisani
preparati. Orijentisani preparat predstavlja osuSenu suspenziju na mikroskopskoj
staklenoj plodici. Cestice smektita pri taloZenju iz suspenzije se orijentisu bazalnom ravni
ka povrSini stakla. Pripremaju se tri preparata, pri ¢emu jedan ostaje netretiran, drugi se
24 h zasicuje etilen-glikolom, a tre¢i zari na 450 °C. Orijentisani preparati se ispituju u
opsegu 20 = 3-15°.

Za tano odredivanje vrste minerala iz grupe smektita i procenu udela pojedinih
smektitnih minerala primenjuje se Greene-Kelley test. Ovaj test se bazira na osobini
smektita sa visSkom naelekirisanja u oktaedarskom sloju, kao $to je montmorijonit, da
posle zasi¢enja jonima malih dimenzija (na pr. Li" joni), i naknadnog Zarenja, gubi

svojstvo bubrenja [133, 134]. Smatra se da je uzrok tome migracija Li" jona ka
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oktaedarskom sloju, pri ¢emu dolazi do kompenzacije naelektrisanja u njemu. Na taj
na¢in dolazi do ireverzibalnog spajanja TOT slojeva. Kod smektitnih minerala kod kojih
vidak naelektrisanja ne potice iz oktaedarskih slojeva vec¢ je prevashodno koncentrisan u
tetraedarskim slojevima (nontronit, saponit i bajdelit) svojstvo bubrenja se ne gubi nakon
tretmana Li" jonima i naknadnog Zarenja. Greene-Kelley test podrazumeva zasicenje
uzorka rastvorom LiCl i Zarenje na 300 °C tokom 12 h. Nakon toga se snima orijentisani
preparat zasi¢en etilen—glikolom. Pomeraj doo; pika predstavlja potvrdu zadrzavanja
svojstva bubrenja. Relativne koli¢ine smektitnih minerala odreduju se poredenjem odnosa

povrina ispod dobijenih pikova koji odgovaraju 001 refleksiji smektita.

3.2.2 Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Morfologija polaznog smektita i izabranih AlFeM uzoraka odredivana je pomoéu
digitalnog skenirajuceg elektronskog mikroskopa SEM JSM-6460LV JEOL.

3.2.3 Hemijska analiza

Hemijski sastav polaznog i modifikovanih uzoraka na bazi smektita odreden je
koris¢enjem Spectroflame M optickog emisionog spektrometra nemacke firme Spectro,
sa induktivno spregnutom plazmom. Spektrometar je opremljen jednim monohromatorom
i Cetiri polihromatora od kojih je jedan vakuumski, za talasne duZine ispod 200 nm. Kao
generator plazme sluzio je RF -generator frekvencije 27.12 MHz sa maksimalnom
izlaznom snagom od 2.5 kW. Sadrzaj Na' i K" u uzorcima odreden je koris¢enjem
plamenog fotometra PFP7 firme Jenway.

Infracrveni (IC) spektri su snimani na Thermo Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometru u
rezimu transmisije. Snimanje je vrieno u oblasti 4000-400 c¢m’'. Ispitivani uzorci su
pripremani u obliku KBr tableta,-meSanjem 200 mg KBr sa 2 mg uzorka.
Difuzno-refleksioni spektri u UV/Vis oblasti snimani su na Thermo Electron Nicolet
Evolution 500 UV-VIS spektrofotometru. Spektri su snimani u opsegu od 250 do 850

nm. Obrada rezultata vrena je priloZenim Chroma 2.0 softverom.
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3.2.4 Odredivanje kapaciteta katjonske izmene

Pomoc¢u amonijum-acetatne metode [135] odreden je katjonski kapacitet izmene (CEC).
Za frakciju <2um CEC ima vrednost 76,5 mmol/100g gline, dok je za frakciju <75 pm
vrednost CEC 63,3 mmol/100 g gline, §to jasno ukazuje da se hidroseparacijom uklanjaju

ne-smektitne primese iz polaznog materijala.

3.2.5 Missbauer spektroskopija

U ovom radu je koris¢en MS4 Massbauer spektrometarski sistem koji se sastoji od W302
Rezonantnog Gamma-ray spektrometra sa dualnim viSekanalnim skalerima, VT400
transduktora brzine i Kr/CO, gasnog proporcionalnog brojaca sa Be prozorima. Korisc¢en
je helijumski sistem za hladenje zatvorenog ciklusa: Janis Research Co. Model CCS-850
kriostat, kompresor i postolje za redukovanje vibracija. Kao kontroler temperature je
sluzio WTC102 autotuning temperature controller firme WEB Research Co. Sistem je

opremljen i RVP rotacionom pumpom.

3.2.6 Termijske metode (TG i DTA)

[spitivanja su vrSena na aparatu SDT 2090 (TA Instrument), u struji vazduha, pri brzini
zagrevanja od 10 °C/min. Temperaturni interval ispitivanja bio je 25-1000 °C. Uredaj

omogucava istovremeno termogravimetrijska merenja i diferencijalnu termijsku analizu.

3.2.7 Piknometarska metoda za odredivanje stvarne gustine

Stvarna gustina svih uzoraka je odredena standardnom piknometarskom metodom gde je
kao piknometarska te¢nost koriSéen benzen. Dobijeni podaci su koriséeni kao relevantni

u metodi 3.2.8.

3.2.8 Adsorpciono-desorpciona metoda

Teksturalna analiza uzoraka uradena je na osnovu snimljenih adsorpciono-desorpcionih
izotermi azota na -196 °C, koriS¢enjem sorptomata marke Sorptomatic 1990 Thermo
Finnigan. Ova metoda teksturalne analize obuhvata opseg precnika pora od 0,3 do 100
nm [136]. Pre snimanja izotermi, svi uzorci su degazirani na pritisku od oko 10" Pa,

tokom 20 h, na temperaturi od 160 °C. Za obradu podataka iz adsorpciono-desorpcionih
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izotermi azota koriS¢en je softver WinADP i odredeni su slede¢i parametri porozne
strukture: specifi¢na povrSina uzoraka, ukupna zapremina pora, zapremina mikropora i
mezopora kao i raspodela zapremine pora po preénicima pora u mezoporoznoj i
mikroporoznoj oblasti.

Za odredivanje specifi¢ne povrSine gasno adsorpcionom tehnikom korid¢en je model
monoslojne adsorpcije na &vrstoj povrsini. Priroda interakcije adsorbovanog gasa i
povrsine je fizisorpcija. Brunauer, Emett i Teller (1938) su dali metod za izraGunavanje
specificne povrsine iz linearnog dela izoterme tipa II u intervalu 0,05<p/ps<0.35 a u
nekim slucajevima samo do p/py=0,1.

Ukupna zapremina pora (V,), odredivana je po metodi Gurvitch-a [137, 138] iz
adsorpcionih izotermi azota, na osnovu vrednosti zapremine azota na relativnom pritisku
p/po=0.98 i gustine tenog azota na T=77K, koja iznosi 0,88 g/cm’.

Ukupna zapremina mezopora odredivana je iz integralnih krivih raspodele zapremine
pora po precnicima, po metodi Barrett, Joyner i Halenda (BJH metod) [139].

Mikropore (d<2nm) su analizirane koriS¢enjem metoda Dubinin-Radushkevich [140] i

Horwath-Kawazoe [141].

3.3. Analiticke metode u prac¢enju hemijskih reakcija

3.3.1 UV/Vis spektrofotometrija

UV — VIS spektrofotometrijskim postupkom odredene su koncentracije tekstilnih boja
pre i nakon KOP reakcije. Koris¢eni aparat je Thermo Electron Nicolet Evolution 500
koji je povezan sa ra¢unarom uz upotrebu softvera VisionPro™ 3.00 kojim je omoguceno
zadavanje parametara snimanja spektara, kao i neposredno pracenje promene apsorbance
sa talasnom duZinom, akvizicija, Cuvanje i obrada rezultata merenja. Brzina skena je
podesena na 120 nm min™'.

Za pracenje promene koncentracije tartrazina koriScen je njegov karakteristicni
apsorpcioni pik na A,,x=426 nm. Za ispitivanje obezbojenja rastvora boje Acid Yellow 99
odabran je karakteristicni apsorpcioni pik na A,.=451 nm. Spektri ispitanih boja

prikazane su u poglavljima 4.2.1.114.2.1.2.
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3.3.2 Gasna hromatografija

Shimadzu GC-9A gasni hromatograf opremljen Supelco SPB-1, 30 m x 0.25 mm
kapilarnom kolonom i plameno-jonizacionim detektorom, koris¢en je za pracenje
promene koncentracije toluena i fenola koji ne pokazuju apsorpciju u opsegu talasnih
duzina koje odgovaraju vidljivoj oblasti. Koli¢ina jednaka 2 x 107° dm ™ supernatanta
dobijenog centrifugiranjem materijala uzorkovanih u prethodno utvrdenim intervalima
vremena unosena je u injektorski blok gasnog hromatografa. Hromatografska analiza je
vriena pri izotermalnim uslovima na 110 °C. Temperatura injektora i detektora je 140 °C.
Kao noseéi gas je koris¢en helijum uz protok od 1,2 em’ min™' uz ,split* 1:100. Pri ovim
uslovima retenciono vreme za toluen bilo je 1,87 min, a za fenol 1,98 min. Povrsina pika
je uzeta kao merilo koncentracije odgovarajuce detektovane vrste. PovrSina pika dobijena
snimanjem pocetnih rastvora toluena ili fenola uzeta je kao referentna i u odnosu na nju

se pratilo smanjenje koncentracije tih vrsta tokom KOP reakcije ili adsorpcije.

3.3.3 TOC (Total Organic Carbon) analiza — analiza ukupnog organskog ugljenika

Promena ukupnog sadrzaja ugljenika u organskim jedinjenjima (Total Organic Carbon ili
skra¢eno TOC) pracena je tokom vremena odvijanja reakcija kataliticke razgradnje
koris¢enjem Shimadzu TOC 5050. Merenja TOC vrednosti vrSena su kod svakog

uzorkovanja tokom KOP reakcija.

3.3.4 Te¢no-masena hromatografija (LC/MS)

LC/MS analize su radene na masenom spektrometru 6210 Time-of-Flight LC-MS system
(Agilent Technologies). Uzorci su u rastvoru u struji mobilne faze (0,2 % mravlja kiselina

u vodi-acetonitril=50:50) protoka 0.2 em® min”’

u maseni spektrometar unoseni pomocu
Agilent Technologies 1200 Series HPLC instrumenta (Agilent Technologies, Waldbronn,
Germany) sa binarnom pumpom, autosemplerom, kolonskim kompartmentom (sa ZDV
¢elijom umesto kolone) i DAD detektorom.

Maseni spektri su snimani u pozitivnom modu u slede¢im uslovima: napon kapilare 4000
V, temperatura gasa 350 °C, protok gasa za suSenje 12 dm® min™, pritisak nebulajzera 45

psig, napon fragmentora 140 V, opseg masa 100-1500 m/z.

Za sakupljanje 1 obradu podataka koriscen je MassHunter Workstation software.
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3.3.5 1CP-OES Indukciono kuplovana plazma

[zluZivanje ugradenih vrsta iz modifikovanih materijala ispitano je na ranije pomenutom
spektrometru Spectroflame M firme Spectro, sa induktivno spregnutom plazmom kao
spektrohemijskim izvorom. Analizirani su supernatanti dobijeni centrifugiranjem uzoraka

nakon 24h odvijanja KOP reakcija.

3.4. Sinteza

3.4.1. Natrijumska izmena

Na-izmenjen smektitni materijal dobijen je me$anjem uzorka frakcije polaznog materijala
sa Cesticama Cije se dimenzije manje od 2 pm (nazvanog polazni uzorak i obeleZzenog kao
PU), sa 1M rastvorom NaCl u toku 24 h [142]. Nakon toga, suspenzija je procedena kroz
Bihnerov levak, a filtracioni kola¢ ispiran destilovanom vodom do negativne reakcije na
CI'. Test na hloride je uraden pomocu 0.1 M rastvora AgNO;. Ovaj uzorak je oznacen

kao Nalz.

3.4.2 Modifikacija polihidroksi katjonima

Modifikacija polihidroksi katjonima je izvrSena prema poznatoj proceduri [143] koja je
primenjivana za dobijanje ovih materijala. U slu¢aju modifikacije polihidroksi katjonima
koji se dobijaju pripremom rastvora koji pored Al'* sadrze i druge prateén;: katjone
primenjena je odgovarajuca varijanta gore pomenute procedure [15, 82]. Polazni koraci u
ovoj proceduri jesu bubrenje i izmena Na' jona u medulamelarnom sloju smektita
vrstama kojima se vri modifikacija (u ovom sluéaju AI** i Me™" polihidroksi katjoni, gde
je Me™=Fe'", Cu" ili Co™). Sastay rastvora za modifikaciju podesen je tako da je molski
odnos OH/(AI*'+Me")=2.,0. Ta vrednost molskog odnosa OH/Me"" je izabrana zbog
toga Sto je u opsegu njegovih vrednosti od 1,8-2.4 Keggin jon dominantna vrsta u
rastvoru za modifikaciju. Iznad najvece vrednosti ovog opsega Keggin jon pokazuje
tendenciju aglomeracije, pa ¢ak i polimerizacije [144]. Pored toga, kod vrednosti ovog
odnosa od 2,0 meduravansko rastojanje dgy; dobijenih modifikovanih smektita ima

najvece vrednosti [145]. Odnos katjona metala prema Nalz.bio je 10 mmol Me"'/g. U
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sluéaju Fe’* kao vrste koja prati AP molski odnos Fe’ /(A" +Fe*") izrazen u procentima
bio je 1, 5, 10, 15 i 20 % a odgovarajuéi uzorci su istim redom oznadeni kao AlFelM.,
AlFe5M, AlFelOM, AlFel5M i AlFe20M. Formiranje rastvora za modifikaciju
podrazumevalo je postepeno ukapavanje rastvora NaOH peristaltickom pumpom u
rastvor AI’" i Me™ jona koji je bio na temperaturi od 60 °C. Nakon $to je celokupna
koli¢ina NaOH ukapana vrieno je neprestano mesanje rastvora za modifikaciju tokom 3 h
na 60 °C, a zatim i na sobnoj temperaturi tokom noéi. U sledeem koraku rastvor za
modifikaciju je dodavan ukapavanjem peristaltitkom pumpom u suspenziju Nalz uz
energitno mesanje na temperaturi od 80 °C. Nakon §to je dodat celokupan rastvor,
mesanje je nastavljeno na istoj temperaturi jo§ 3 h, a zatim tokom noéi na sobnoj
temperaturi. Suspenzija je potom filtrirana kroz filtar papir korisé¢enjem Bihnerovog levka
i ispirana destilovanom vodom na 70 °C do potpunog uklanjanja NO; jona (potvrdeno
spektrofotometrijskom analizom filtrata). Uzorak je zatim suden na 110 °C tokom noéi.
Na uzorcima AlFelOM je ispitan uticaj dve ekstremne temperature Zarenja koje se
pominju u literaturi [143]. TermiCka obrada u reZimu 1 podrazumevala je zagrevanje od
1°/min do 300 °C, uz zadrzavanje na t=120 °C u trajanju od 30 min. Uzorak je Zaren na
najviSoj temperaturi tokom 2 h a zatim postepenog hladen do sobne temperature. Tako
dobijen modifikovani materijal oznacen je kao AlFelOM-1. ReZim 2 je podrazumevao
Jjednaku brzinu zagrevanja kao i rezim 1, s tim Sto je najvisa postignuta temperatura bila
500 °C i zadrZavanje na njoj 8 h, a dobijeni materijal je oznaden kao AlFelOM-2.

Na osnovu eksperimentalnih rezultata XR difrakcije i fizisorpcije azota za ova dva uzorka
usvojen je rezim | koji je primenjen na sve ostale sintetisane uzorke.

Isti postupak modifikacije primenjivan je u sintezi modifikovanih materijala u kojima su
kao wvrste koje prate AI'" koridéeni Cu** i Co™. U svim tim sludajevima
100x[Me™ /(A" + Me™)] je bio 10%. Dobijeni uzorci su oznaeni kao AICulOM i
AlCol0M.

3.4.3. Dobijanje elektroda na bazi materijala bogatog smektitom
Kako bi bili koriS¢eni kao elektrodni materijali polazni i modifikovani uzorci su
prethodno prilagodeni ovoj vrsti primene. Uzorci su homogeno dispergovani u 5%

rastvoru Nafiona u izopropil alkoholu u vodi uz dodatak 10% ugljenika (carbon black
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Vulcan XC72 od Cabot Corp). Homogenizacija je vriena koris¢enjem ultrazvuénog
kupatila. Ugljenik je dodavan da bi se poboljsala elektronska provodljivost uzoraka. Ista
koli¢ina suspenzije (10ul) koja sadrzi ispitivani modifikovan uzorak je nanoSena na
povrsinu rotacione disk elektrode od staklastog ugljenika. Nakon uklanjanja disperzionog
sredstva isparavanjem, Cestice modifikovanog materijala su bile uniformno rasporedene u
obliku tankog sloja na povrSini staklastog ugljenika. Prikazani nacin dobijanja elektroda
koje sadrze materijale u obliku praha, a primenjuju se u elektrohemijskim istrazivanjima,

analogan je na¢inu pripreme objavljenom u literaturi za druge materijale [146].

3.5. Kataliti¢ki test

Kataliticki test je wvrSen - pri konstantnoj temperaturi koriS¢enjem termostata sa
cirkulacijom tecnosti za termostatiranje (Julabo MC 4). MeSanje je ostvareno magnetnom

mesalicom. Opsti izgled reakcionog suda prikazan je shematski na slici 17.

refluks

uzorkovanje

H,0—-

Slika 17. Shematski prikaz reaktora koris¢enog za KOP reakcije
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Zapremina ispitivanih rastvora u svim eksperimentima bila je v=100 cm’, masa

katalizatora m,~500 mg. Pocetna koncentracija rastvora ispitivanih boja bila je 50 mg
dm . Za pocetnu koncentracija toluena odabrana je vrednost od 2x10” mol dm, dok je
pofetna koncentracija fenola bila 5x10™ mol dm . Dodavanje 35% rastvora H,O, u
reakcioni sud posmatrano je kao pocetni momenat KOP reakcije. U slu¢aju svih
organskih zagadivaca osim toluena zapremina dodatog H>O; bila je 1 em’ §to na osnovu
stehiometrije prikazane slede¢im reakcijama daleko prevazilazi koli¢inu potrebnu za
potpunu oksidaciju ovih jedinjenja do H>O i CO,. Reakcija 8 odnosi se na tartrazin,

reakcija 9 na Acid Yellow 99, a reakcija 10 na fenol.

C16HoN4Na304S; + 46H:20; + SH™ — 16C0O; + 2N;05 + 280; + 531,0 + 3Na®™  (8)

CisH2CrNyNaOsS + 48H,0, + 12H" —
16CO; + 2N>05 + SO; + 60H,0 + Cr*" + Na® 9)

CeHsOH + 14H,0, — 6C0; + 17H,0 | (10)

U slucaju toluena H>O; je dodat u koli¢ini koja odgovara 20 mol peroksida na 1 mol

toluena Sto malo prevazilazi stehiometrijski potrebnu koli¢inu (jednacina 11).
CsHsCH;3 + 18H;0, — 7CO, + 22H,0 (1)

Vremena uzorkovanja su bila prethodno utvrdena. Uzimano je po 3 cm’ reakcione smege
a odvajanje te¢ne i ¢vrste faze vrSeno je centrifugiranjem na 17000 rpm tokom 5 min.
Promena koncentracije ispitivanog jedinjenja pracena je analizom supernatanta UV/Vis
spektrofotometrijom (u slucaju boja) ili gasnom hromatografijom (u slu¢aju fenola i
toluena). Reakcija se odvijala tokom 24 h nakon ¢ega je u reakcionom rastvoru ispitivano
prisustvo katjona kojima je vrSena modifikacija optickom emisionom spektrometrijom
kako bi se utvrdilo da li dolazi do njihovog izluZivanja iz koris¢enog katalizatora. Nakon
KOP reakcije celokupna koli¢ina katalizatora bi bila odvojena i ispirana pri istim

uslovima temperature i mesanja odgovaraju¢om koli¢inom destilovane vode. Na taj nacin
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je na katalizatoru ispitivano eventualno prisustvo molekula organskih zagadivaca u
adsorbovanom stanju.

Radi ispitivanja doprinosa smanjenju koncentracije organskih zagadivaéa tokom KOP
reakcije pri istim uslovima je vrSen i uporedni test razlaganja ispitivanih organskih

Jjedinjenja dejstvom samo H,0,, kao i adsorpcije bez prisustva H;O,.

3.6 Elektrokataliticki test

Za elektrohemijska merenja koriscen je uredaj 757 VA Computrace Metrohm. Koriséena
je troelektrodna elektrohemijska celija. Kao radna elektroda koriscéen je disk od staklastog
ugljenika sa nanetim tankim slojem ispitivanih uzoraka na bazi prirodnog materijala
bogatog smektitom. Ag/AgCl elektroda je sluZila kao referentna, a platinska folija kao

kontraelektroda. Celija je deaerisana strujom azota.
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4. Rezultati i diskusija

4.1 Karakterizacija uzoraka

4.1.1 Termicka svojstva polaznog uzorka

Polazna glina tipa bentonita bogata smektitom sa pre¢nikom cestica manjim od 75 um nakon
suSenja na vazduhu je u prethodnim istrazivanjima [136] ispitana termijskim metodama
analize u struji vazduha. Rezultati koji su dobijeni u tim istrazivanjima upotrebljeni su u
ovom radu kako bi se procenili temperaturski opsezi u kojima se moZe izvoditi modifikacija
smektita u polaznom materijalu a da pri tome ne dode do termicki izazvanih promena u
njegovoj strukturi. Na slici 18 dati su TG 1 DTA dijagrami polaznog uzorka dobijenim pri

brzini zagrevanja od 10 °C min™.

100 .
] \ L DTA L 0.00

| L 0,08

Am [%e]
3
1
"Clmg

5 L 0,10
58 -
I L 0,15
84
: ; . . " " 020
0 200 400 600 200 1000

Slika 18. TG i DTA dijagrami polaznog uzorka

Na TG dijagramu uzorka uocava se viSestepeni gubitak mase. U pocetnoj fazi dolazi do
gubitka mase koji poti¢e od izdvajanja hidratisane vode [8. 147, 148]. TG kriva ima najve¢i
pad na temperaturama od 80-100 °C. Pri temperaturama od 140-400 °C kriva ima plato, §to
ukazuje na termi¢ku postojanost materijala u ovom temperaturnom intervalu. Drugi interval u

kome dolazi do znacajnijeg gubitka mase poti¢e od izdvajanja strukturno vezane vode u
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intervalu 400-550 °C. Takode se uo¢ava i manji pad mase u oblasti 650-720 °C koji potice

od razgradnje kalcijum-karbonata i oslobadanja CO..

Za sve navedene promene na TG krivo] uoeni su odgovarajuéi endotermni pikovi u DTA.
Promene na DTA krivoj na temperaturama veé¢im od 900 °C objasnjene su rezultatima XRPD
analize uzoraka. Kod uzorka koji je termicki obraden na 1000 °C su identifikovane sledece
faze: struktura nalik kristobalitu, kvarc, feldspat 1 hematit. dok su kod termicki netretiranih
uzoraka kao i kod onih tretiranih na 550 °C identifikovani smektit, kvarc i ilit. Refleksije koje
poti¢u od smektita i ilita na difraktogramu uzorka koji je termicki obraden na 1000 °C nisu
uocene, §to znaci da je doslo do termicke dekompozicije smektita i njegove transformacije u
strukturu nalik kristobalitu [8, 149].

Na osnovu ovih rezultata bilo je moguce definisati reZzime Zarenja za koje se moze tvrditi da

ne¢e dovesti do narusavanja smektitne strukture.

4.1.2. Rendgensko-difrakciona analiza

4.1.2.1 Analiza faznog sastava polaznog uzorka

U prirodi se glineni mineral smektit ne nalazi ¢ist, ve¢ u smesi sa prate¢im mineralima kao §to
je kvarce, feldspat, kalcijum-karbonat, kristobalit, pirit. hlorit. kaolinit, ilit [1. 133, 150, 151]. U
ovom radu je za istrazivanje KoriSc¢ena glina tipa bentonita iz Srbije (Bogovina) bogata Ca-
smektitom. Pre sinteze modifikovanih uzoraka definisan je fazni sastav polaznog uzorka
frakcije <2 pm rendgenostrukurnom analizom praha (XRPD) prikazanom na slici 19. U
prilogu 1. Date su JCPDS Kkartice svih identifikovanih faza [152].
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Slika 19. XRP difraktogram polaznog uzorka, frakcije <2 pm:
S — smektit, Q — kvarc, F — feldspat 1 C — kalcit

Prikazan difraktogram ukazuje da se u uzorku nalazi viSe kristalnih faza razli¢itog stepena
kristalini¢nosti. Na difraktogramu se mogu uoéiti refleksije karakteristicne za smektit (5,9°
20; 19,9° 20 i 35.0° 20) i kvarc (20.9° 20 i 26,7° 20), koji nije odstranjen u prethodnoj
pripremi uzoraka koja je podrazumevala i odvajanje Cestica sa pre¢nikom ve¢im od 2 pm.
Uoéljivo je prisustvo manjih koli¢ina kalcita (CaCOj3) na 29,5° 20. Uocava se i prisustvo
manje izrazene refleksije koja odgovara feldspatu (KAISi;Og, NaAlSizOg i/ili CaAl;Si;0g) na
27.,9° 20 §to je u skladu sa prethodno iznetim ¢injenicama o sastavu bentonitnih glina [152—
155] gde je utvrdeno da ovde uoceni minerali u ovim materijalima prate smektit. Rame na
(001) piku smektita koje potice od ilita jasnije je identifikovano analizom difraktograma
orijentisanih preparata (Slika 20).

S obzirom na polozaj 060 refleksije smektita na 26=61,76°, odnosno odgovarajuce
meduravansko rastojanje od 0,150 nm, moze se zakljuditi da je u pitanju dioktaedarski smektit
[133]. Razlika izmedu difraktograma dioktaedarskih i trioktaedarskih smektita je upravo u
tome $to dpgo za dioktaedarske smektite u rasponu od 0,149 nm do 0,150 nm, dok se za
trioktaedarske smektite taj raspon krece od 0,152 nm do 0,154 nm.

Da bi se potvrdilo prisustvo smektita koji se od drugih glinenih minerala razlikuje po tome §to
bubri, uradeni su orijentisani preparati polaznog uzorka [133, 156]. Orijentisani preparat
predstavlja osuSenu suspenziju na mikroskopskoj staklenoj plo¢ici. Minerali sa slojevitom

strukturom (Slika 2) u toku pripreme preparata se orijentiSu tako da spontano zauzimaju
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orijentaciju koja za posledicu ima visestruko pojacavanje refleksija. Zbog toga se ovi minerali
bolje uocavaju na difraktogramima orijentisanih preparata. Na osnovu difraktograma
orijentisanih preparata uoCava se efekat bubrenja koji je karakteristian za smektit. Pri
bubrenju dolazi do razdvajanja slojeva usled ulaska molekula vode ili drugih polarnih
molekula u medulamelarni prostor i pove¢anja meduravanskog rastojanja. U tu svrhu
snimljeni su difraktogrami praha polaznog netretiranog uzorka, zatim uzorka zasi¢enog parom
etilen-glikola i uzorka Zarenog na 450 °C. U medulamelarnom sloju netretiranog uzorka
nalaze se molekuli vode. Kod uzorka Zarenog na 450 °C voda iz medulamelarnog sloja biva
uklonjena $to pokazuje i termijska analiza (Slika 18). Uklanjanje vode iz medulamelarnog
sloja ima za posledicu smanjenje meduravanskog rastojanja koje odgovara (001) ravnima.
Kod minerala koji imaju sposobnost bubrenja zasi¢enje parom etilen-glikola dovodi do
povecanja meduravanskog rastojanja usled toga Sto veci i polarniji molekuli etilen-glikola u
kojima postoje tri —OH grupe zamenjuje molekule vode u medulamelarnom prostoru.

Difraktogrami orijentisanih preparata polaznog uzorka prikazani su na slici 20.

PU

I [a.j.]

200

Slika 20. Difraktogrami orijentisanih preparata polaznog uzorka:

1 — netretiran, 2 — zasicen etilen-glikolom 1 3 — zaren
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Na difraktogramima orijentisanih uzoraka uocava se, pored ve¢ identifikovanih faza 1
diskretna refleksija hlorita opste formule (Fe, Mg, Al)s(Si, Al)40;o(OH)g) na oko 12,5° 26.
kao i refleksija slabog intenziteta koja poti¢e od ilita ((K,HiO)Aly(SizAl)O;¢(H20,0H),) na
8.9° 20. Kod netretiranog polaznog uzorka medulamelarni sloj je ispunjen molekulima vode
pa meduravansko rastojanje za (001) refleksiju iznosi 1,51 nm. Pri zasi¢enju polaznog uzorka
dolazi do zamene molekula vode veéim molekulima etilen-glikola. To dovodi do bubrenja
smektita $to se manifestuje kao povecanje dyp; meduravanskog rastojanja koje za ovaj uzorak
iznosi 1,73 nm. Kod polaznog uzorka koji je Zaren na 450 °C dolazi do smanjenja dpg;
meduravanskog rastojanja usled uklanjanja molekula vode iz medulamelarmnog prostora. U
ovom slucaju dolazi do (001) refleksije vezane za smektit koja odgovara dyy; vrednosti od
1,01 nm §to je u saglasnosti sa literaturnim podacima [133].

Za odredivanje vrste minerala iz grupe smektita i procenu udela pojedinih smektitnih minerala
primenjuje se Greene-Kelley test koji je ranije opisan u Eksperimentalnom delu. Ovaj test se
bazira na osobini smektita kod koga se izomorfna zamena dominantno de$ava u oktaedarskom
sloju, kao 3to je montmorijonit, da posle zasi¢enja jonima malih dimenzija (na pr. Li" joni), i
naknadnog Zarenja, gubi svojstvo bubrenja [133, 134]. U prethodnim ispitivanjima polaznog
materijala koji je koris¢en u ovom radu [157] orijentisan preparat prethodno tretiran LiCl i
zaren na 300 °C bio je zasi¢en etilen—glikolom. Na slici 21 je dat XRP difraktogram dobijen
za tako tretiran uzorak.

1,740,1 nm

1 i Rk

L L i
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0 g % ¥ W M Ow W e
26(%)

Slika 21. XRP difraktogram polaznog uzorka koji je tretiran LiCl, zagrevan na 300 °C,

orijentisani i zasicen etilen-glikolom
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Na difraktogramu orijentisanog preparata uzorka nakon Greene-Kelley testa i zasi¢enja etilen-
glikolom (Slika 21) uotene su dve refleksije Ciji poloZaji odgovaraju dpg; vrednostima od
priblizno 1,7 i 0,9 nm. Ovaj podatak ukazuje na to da je primenom Greene-Kelley testa
potvrdeno prisustvo dva minerala iz grupe smektita. Prvi pik odgovara mineralu kod koga
manjak pozitivnog naelektrisanja koje je potrebno kompenzovati dominantno poti¢e iz
tetraedarskih slojeva (nontronit, saponit i bajdelit). Hemijska analiza uzorka iskljucuje
nontronit koji ima visok sadrzaj gvozda koje je u oktaedarskim slojevima dominantno u
odnosu na aluminijum (Tabela 2). Saponit je trioktaedarski smektit i ima visok sadrzaj
magnezijuma, tako da identifikovana refleksija ne moZe poticati ni od njega (Tabela 2). Sva
ova razmatranja dovode do zakljutka da je dominantna smektitna faza u ispitivanom
bentonitu bajdelit [1. 8]. Drugi pik odgovara montmorijonitu koji je nakon zasi¢enja Li"
jonima i Zarenja izgubio svojstvo bubrenja. U ovom slu¢aju verovatno dolazi do migracije Li"
jona u oktaedarski sloj i do ireverzibilnog spajanja TOT slojeva [133, 134] usled ¢ega dyn;
meduravansko rastojanje pada na 0.9 nm. Posledica toga je i gubitak svojstva bubrenja.
Relativne koli¢ine smektitnih minerala su odredene odnosom povrsina dobijenih pikova i
dobijeno je da smektitna faza u polaznom materijalu sadrZi priblizno 10% montmorijonita i
90% bajdelita.

4.1.2.2 Rendgeno-strukturna analiza Al i AlIFe modifikovanih uzoraka

Polazni uzorak (PU) je prema ranije prikazanoj proceduri podvrgnut modifikaciji polihidroksi
katjonima. Ovom tipu modifikacije od svih prisutnih faza u polaznom uzorku podleze samo
smektit. Modifikaciji polihidroksi katjonima prethodi izmena izmenjivih katjona Na”
katjonima pri ¢emu je dobijen Nalz uzorak. U prvom stadijumu sinteza modifikovanih
uzoraka koris¢eni su Al-polihidroksi katjoni (dobijen je uzorak obelezen kao AIM) i meSoviti
AlFe-polihidroksi katjoni sa razli¢itim odnosom Al’“:Fe’". U slu¢aju odnosa Al’":Fe’ od
99:1, 95:5, 90:10, 85:15 i 80:20 dobijeni modifikovani materijali su istim redom obelezeni
kao AlFelM, AlFeSM, AlFelOM, AIFE1SM i AlFe20M. Na slici 22 su uporedeni
difraktogrami dobijeni rendgenostrukturnom analizom PU, Nalz. AIM i serije AlFeM sa

razli¢itim odnosom AI:Fe’".
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Slika 22. Difraktogrami polaznih materijala i AlFe modifikovanih uzoraka:
(PU - polazni, Nalz — natrijumski izmenjeni, AIM — Al modifikovani 1 AlFel-20M —

modifikovani uzorci uz 100xFe’ /Al ":Fe®'=1-20%)

Prikazani difraktogrami pokazuju da modifikacija polaznog uzorka dovodi do promena u
strukturi smektita, da kvarc ostaje nepromenjen a da je kod polaznog i natrijumski izmenjenog
uzorka, uocljivo prisustvo manjih koli¢ina kalcita. Kalcit tokom modifikacije nestaje, posto
ona podrazumeva podeSavanje pH rastvora za modifikaciju na 3.8 do 4.0. Pri ovoj pH
vrednosti dolazi do njegovog rastvaranja [133, 152, 153-155].

[zraCunata dj;; meduravanska rastojanja pokazuju smanjenje pri natrijumskoj izmeni sa 1,51
nm na 1,28 nm usled zamene Ca®’ jona jonima natrijuma, ¢ija je hidrataciona sfera manja. To
znadi da su Na” joni dodati u viku istisnuli Ca** jone iz medulamelarnog sloja smektita.
Modifikacijom se dyp; meduravansko rastojanje povecava u zavisnosti od polihidroksi katjona
kojima je ona vr3ena, pa ono postaje 1,72 nm nakon modifikacije Al-polihidroksi katjonima.
Ovo ukazuje na to da je doslo do zamene Na~ jona u medulamelarnom sloju znatno veéim
polihidroksi katjonima usled ¢ega dolazi do znaajnog povecanja meduravanskog rastojanja.

Kod uzoraka AlFel-AlFel5M koji nastaju uklju¢ivanjem Fe’™ jona u rastvor kori§éen pri
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modifikaciji ono dostize 1,74-1,75 nm (Tabela 7)., $to predstavlja neznatno povecanje u
odnosu na AIM. Uzrok tome je verovatno zamena AP jona u nagradenim oksidnim
strukturama Fe®™ jonima koji imaju nesto veée jonske radijuse u istom okruZenju §to dovodi
do dilatacije tih struktura koja rezultuje uofenom promenom u dypy; meduravanskom
rastojanju. Kao Sto se vidi iz napred izloZenih rezultata povecanje udela gvozda pri
modifikaciji nije znagajno uticalo na promenu vrednosti dg;. Jednakost ovih rastojanja unutar
serije AlFel—-AlFel5 ukazuje na to da su nagradene strukture verovatno istog tipa. U slucaju
AlFe20M javlja se serija refleksija u okolini dgp=1.74 nm pa zbog toga vrednost
meduravanskog rastojanja za ovaj uzorak nije data u Tabeli 7. Pojava serije refleksija ukazuje
na prisustvo viSe razli¢itih polihidroksi-katjonskih vrsta koje medusobno konkurisu u
stvaranju oksidnih stubova razli¢itih dimenzija. Takve nalaze su objavili i Bergaya i saradnici
[7, 158]. Oni su predloZili model po kome se pri vrednostima odnosa Fe*"/Fe* +Al** manjim
od 26 mas. % formiraju mesoviti Aljz.<Fey oksidni stubovi dok se pri ve¢im udelima gvozda
obrazuju zasebni stubovi aluminijum oksida odvojeni od stubova gvozde oksida koji jedni u
odnosu na druge imaju razli¢ite dimenzije [159]. To se verovatno deSava i u ovom slucaju kod
uzorka AlFe20M. Kod tog uzorka se samim tim mogu oc¢ekivati i1 drugacije osobine u odnosu
na ostale ovde dobijene AlFeM materijale.

Gubitak svojstva bubrenja modifikovanog materijala u odnosu na polazni jedan je od dokaza
uspesne modifikacije koja podrazumeva fiksiranje susednih TOT slojeva smektita ugradenim
oksidnim strukturama. Usled toga Nalz uzorak zadrzava mo¢ bubrenja, dok se kod
modifikovanih uzoraka ona gubi. Na slici 23 prikazani su difraktogrami orijentisanih preparata
Nalz (a) i AlFelOM uzorka (b). AlFel0OM je odabran kao reprezentativan primer za sve

modifikovane uzorke.
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Slika 23. Difraktogrami orijentisanih preparata uzorka: a) Na-B i b) AlFel0M

(1 — netretiran, 2 — zasicen etilen-glikolom i 3 — Zaren)

Smanjenje meduravanskog rastojanja pri Zarenju javlja se u slucaju Nalz uzorka kod koga se
dpoy smanjuje sa 1,28 nm na 1.01 nm. To smanjenje se pripisuje uklanjanju molekula vode iz
medulamelarnog sloja. Pri zasi¢enju parom etilen-glikola djy; meduravansko rastojanje se
poveéava tako da je kod Nalz, kao i kod polaznog uzorka, ono jednako 1.73 nm, Sto je
posledica prisustva molekula etilen-glikola, koji su ve¢ih dimenzija u odnosu na molekule
vode, u prostoru izmedu TOT slojeva smektita.

U slucaju AlFelOM nije uofena promena dy;; meduravanskog rastojanja nakon njegovog
izlaganja pari etilen-glikola, $to ukazuje na to da su kod AlFe modifikovanih uzoraka TOT
slojevi smektita medusobno povezani 1 fiksirani inkorporiranim oksidnim stubovima, pa
smektit usled toga gubi sposobnost bubrenja. Nesto manja vrednost dyy; meduravanskog
rastojanja nakon Zarenja na 450 °C posledica je dehidroksilacije i stabilizacije ugradenih
oksidnih stubova.

Na primeru AlFelOM ispitan je uticaj razliCitih reZima Zarenja kako je to ranije opisano u

Eksperimentalnom delu. Difraktogrami dobijenih uzoraka oznalenih kao AlFelOM-1 i
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AlFel0OM-2, predstavljaju difraktograme uzoraka izloZenih razli¢itom termi¢kom tretmanu.
AlFel0M-1 je Zaren 2 h na 300 °C, a AlFel0OM-2 je Zzaren 8 h na 500 °C. Odgovarajuci

difraktogrami su prikazani na slici 24.

=1,66 nm
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Slika 24. Difraktogrami AlFe10M — uticaj uslova Zarenja: AlFel0M-1 Zaren 2 h na 300 °C, i
AlFe10M-2 zaren 8 h na 500 °C

Uocava se da AlFeM-2 pokazuje nesto bolje definisan pik koji odgovara 001 refleksiji, 1 koji
je pomeren prema vecoj vrednosti 20, odnosno manjem meduravanskom rastojanju od 1,66
nm. Takav efekat rezima zarenja je ve¢ uocen i moze se naci u literaturi i posledica je gubitka
strukturno vezane vode i stabilizacije kristalne strukture ugradenih oksidnih mostova. Trend
promene vrednosti za dgo; usled razli¢itih uslova termicke obrade u skladu su sa literaturnim
podacima za smektitne materijale modifikovane polihidroksi katjonima [15], a same vrednosti
meduravanskih rastojanja za AlFeM Zzarenih na 300 °C i 500 °C poklapaju se sa prijavljenim
vrednostima [160] gde su redom za ove dve temperature dobijena meduravanska rastojanja od

1,781 1,65 nm.
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4.1.2.3 Rendgeno-strukturna analiza Al, AICu i AICo modifikovanih uzoraka

Pored Al-polihidroksi i meSovitih AlFe-polihidroksi katjona za modifikaciju PU koriSceni su i
rastvori koji su pored AI** sadrzali i Cu® ili Co*" jone. U oba slugaja odnos AP** i dodatnog
jona bio je 9:1. Kod modifikacije ovim katjonima dobijeni uzorci imaju razliCita dyg
rastojanja, Sto je prikazano u Tabeli 7. Slika 25 predstavlja uporedni prikaz difraktograma
AICulOM i AlCol10M (AI*":Cu*" = 9:1, AI’:Co”" = 9:1) zajedno sa AIM koji je ponovo dat

radi poredenja.

I [a.j.]
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Slika 25. Difraktogrami AIM, AICulOM i AlColOM

Meduravanska rastojanja dobijena za AlCul0 su priblizno jednaka meduravanskim
rastojanjima koja su za sli¢ne materijale prijavljena u literaturi [15, 161, 162] gde su njihove
vrednosti bile u opsegu od 1,45-1,80 nm u zavisnosti od smektitnog materijala koji je
kori¥éen za modifikaciju. Sto se tite AlCol10M uzorka dobijeno meduravansko rastojanje je
priblizno vrednostima dobijenim za AlFel—15M uzorke. Ipak, na osnovu ovoga se ne moze
pretpostaviti u kakvim strukturama se nalazi kobalt posto je njegova ugradnja najmanja u
odnosu na sve katjone kori3¢ene za modifikaciju PU, §to ¢e se videti u daljem tekstu u

rezultatima hemijske analize sintetisanih uzoraka.
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Tabela 7 daje sumarni prikaz dj;; meduravanskih rastojanja izracunatih za sve modifikovane
materijale izuzev AlFe20M kod koga se javlja serija refleksija koja odgovara (001)

smektitnim ravnima.

Tabela 7. Vrednosti dyg; za seriju ispitivanih uzoraka

Uzorak doo; [nm|
PU 1,51
Nalz 1,28
AIM 1,72
AlFelM 1,75
AlFe5M 1,74
AlFelOM 1,75
AlFelSM 1.74

AlFe20M /

AlCulOM 1,58
AlColOM 1.76

4.1.3 Hemijska analiza

Radi utvrdivanja hemijskog sastava ispitivanih materijala, polazni, natrijumski izmenjen i
modifikovani uzorci podvrgnuti su hemijskoj analizi u masi. Posto je XRPD analiza pokazala
da je fazni sastav uzoraka sloZen, promene udela pojedinih jona u njima ukazuju na procese
koji se desavaju tokom procesa modifikacije polaznog uzorka. Modifikacija podrazumeva
procese koji se dominantno odigravaju u medulamelarnom sloju smektita. Pored toga, uslovi
modifikacije mogu uticati i na druge prisutne faze. Tabela 8 prikazuje hemijski sastav svih

ispitivanih materijala.
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Tabela 8. Hemijski sastav polaznih i modifikovanih uzoraka

99

mmol/100 g uzorka
Uzorak

Si Al Fe Ca Mg Na K Ti Cu Co
PU 9149  481,5 Wi 45 74,1 80,9 52,7 15.3 - .
Nalz 9103 4743 107.3 10,0 70,0 4522 46,0 15,3 - -
AIM 916;5 8593 110,9 0.8 68,7 435 21,2 12,1 - -
AlFelM 9124 740,7 1324 0,5 57,6 443 56,3 12,8 - -
AlFe5M 2.4 M SO L = S 7 0,8 57.6 33,9 445 10,7 - -
AlFelOM 911,6 6564 2147 0,8 53.5 41.7 al,2 113 - -
AlFel5M 9255 6370 304.] 0.5 49.4 57,2 56,3 12,1 - -
AlFe20M 908,7 6296 357.8 0.8 494 33.0 50,1 10,7 - -
AlCulOM 9233 8319 - W3 0.8 65.3 43,5 312 14.2 19,7 -
AlColOM 9223 8519 © 1002 0,5 63,5 60,9 48.1 16,4 - 29
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Polazna glina iz rudnika mrkog uglja 1 bentonita .Bogovina® je bentonitska glina
kalcijumskog tipa, §to znaci da je kalcijum dominantni izmenjivi katjon u medulamelarnom
sloju smektita. Bentonit iz ..Bogovine*™ ima relativno visok sadrzaj gvozda, koje se verovatno
nalazi na oktaedarskim polozajima gde je izomorfno izmenio aluminijum. Sadrzaj Si i Al
dobijen hemijskom analizom potkrepljuju rezultate dobijene XRPD analizom da je smektit
dominatan mineral u polaznom uzorku, a da su od prate¢ih minerala zastupljeni kvare, ilit 1
feldspat. Sadrzaj kalcijuma u polaznom uzorku je manji od sadrzaja kalcijuma koji je dobijen
za uzorke < 75 pum [157, 163]. U ovom radu sva ispitivanja su vriena na frakciji izdvojenoj
hidroseparacijom u kojoj se nalaze Cestice pre¢nika manjeg od 2 pm. Poznato je da su Cestice
gline Cestice pre¢nika manjih od 2 pm [133], tako da izdvajanje ove frakcije predstavlja
ujedno i postupak preciséavanja uzoraka i smanjenja sadrzaja kvarca. Odvajanjem frakcija sa
pre¢nikom ¢estica veéim od 2 um uklanja se i veéi deo kalcijum karbonata, tako da se sadrZaj
kalcijuma u polaznom uzorku koriS¢enom u ovom radu na taj nac¢in smanjuje. Kalcijum i
natrijum su prisutni u polaznom smektitu i kao izmenjivi katjoni, a to mogu biti u manjoj meri
i kalijum i1 magnezijum. Magnezijum je uobicajena vrsta u smektitima i najve¢im delom se
nalazi u oktaedarskom sloju umesto izomorfno supstituisanih jona aluminijuma, a na istim
mestima se moZe na¢i i Ti"" u tragovima [8]. Kalijum moZe poticati i od feldspata koji moZe
sadrzati i natrijum.

Visestruko povecanje sadrzaja natrijjuma i1 uporedno smanjenje sadrzaja kalcijuma u Na
izmenjenom uzorku ukazuje na uspeSno izvrSenu izmenu izmenjivih katjona iz
medulamelarnog sloja smektita natrijumom. Manje smanjenje prisustva magnezijuma moze se
takode pripisati izmeni u medulamelarnom prostoru, posto je i Mg®" vrsta koja, uz K*, Na” i
Ca’", moZe kompenzovati naelektrisanje koje potide iz TOT slojeva smektita [8]. Vrednost
dobijena za natrijum u Nalz uzorku prevazilazi vrednost koja proisti¢e iz stehiometrije jonske
izmene dvovalentnog kalcijuma i magnezijuma, jednovalentnim natrijumom. To je verovatno
usled prisustva natrijuma izvan medulamelarnog prostora zaostalog usled nedovoljnog
ispiranja Nalz nakon zavrietka jonske izmene. SadrZaj ostalih vrsta se usled Na izmene nije
znatajno promenio. To je potvrda da u tom procesu ne dolazi do hemijskih promena kako u
TOT slojevima smektita, tako ni u ostalim fazama koje prate ovaj mineral, a koje ne sadrZe
izmenljive katjone.

U svim modifikovanim uzorcima se moze uociti dalje smanjenje sadrzaja kalcijuma. Uzrok

tome je kisela sredina u kojoj se vrs$i modifikacija (pH 3.8) koja dovodi do rastvaranja kalcita

67


http://www.tcpdf.org

(CaCOs). Ovi rezultati su u skladu sa rezultatom rendgenostrukturne analize koja je pokazala
nestanak refleksije koja odgovara kalcitu u difraktogramima modifikovanih uzoraka.

U Al modifikovanom uzorku uodava se ocekivani skok sadrzaja aluminijuma u odnosu na
Nalz. SadrZaj ostalih elemenata osim kalcijuma je ostao nepromenjen Sto pokazuje da
primenjena modifikacija nije uticala na promene u TOT slojevima smektita niti u prate¢im
mineralima. Nije lako na osnovu ovih rezultata proceniti koliki je stepen izmene natrijuma u
medulamelarnom sloju usled Al modifikacije. Kao $to se moze videti u Teorijskom delu Al se
pri primenjenim pH vrednostima moZe u rastvoru nalaziti u viSe oblika i to kao monomerni.
dimerni i oligomerni polihidroksi katjon. Dominantna struktura u kojoj aluminijum u tim
uslovima postoji jeste Kegin jon koji sadrzi 13 atoma aluminijuma. Efektivno naelektrisanje
Kegin jona je izmedu +3 i +4. Pored toga u procesu modifikacije PU dolazi i do dodatnog
ispiranja materijala, tako da su Na' joni koji su se zadrZali izvan medulamelarnog sloja
verovatno dodatno uklonjeni.

U uzorcima u kojima je pored aluminijuma prisutno i gvozde kao prateca vrsta pri
modifikaciji uo¢ava se porast sadrzaja gvozda, i to redom kojim se povecavao i udeo gvozda
u pilarnom rastvoru. Uporedo sa povecanjem prisustva gvozda smanjuje se prisustvo
aluminijuma. Najve¢e smanjenje ugradnje aluminijuma primecuje se kod uzorka AlFelM u
odnosu na AIM, $to moZe znaciti da prisustvo gvozda u rastvoru koriS¢enom pri modifikaciji
uti¢e na ravnotezu izmedu vrsta koje sadrze aluminijum. Neznatno smanjenje prisustva
magnezijuma sa porastom udela gvozda moze znaliti da gvozde delimi¢no izmenjuje
magnezijum i u oktaedarskom sloju, verovatno na ivicama lamela. SadrZaj ostalih vrsta
prisutnih u PU ostaje i pri AlFe modifikaciji nepromenjen, §to zna¢i da TOT strukture
smektita i pratec¢i minerali u PU tokom primenjene procedure ne podleZu promenama.

U slucaju uzoraka u kojima katjon koji je pratio aluminijum pri modifikaciji nije bilo gvozde
primetno je povecanje sadrzaja ovih katjona u odnosu na AIM, ali znatno manje izraZzeno u
odnosu na gvozde. Nivo ugradnje bakra u skladu je sa nalazima drugih autora [93] gde se u
AlCuM sadrzaj bakra povecao sa 0 na 0,67 mas.% u odnosu na polazni materijal. Uzrok
manje ugradnje ovih katjona u odnosu na Fe’* mogli bi da budu koordinacija u oksidnim
strukturama, koja je za Cu(Il) monoklini¢na uz koordinaciju 4 u planarnom rasporedu, zatim
jonski radijusi koji su u ovoj strukturi znatno veé¢i kod ova dva jona u odnosu na AP’ kao i
njihova valenca koja nedovoljno kompenzuje zamenu aluminijuma u jonima Keggin tipa, pa
je samim tim takva struktura manje stabilna. S druge strane ovi polihidroksi katjoni pri
jonskoj izmeni natrijuma zbog svoje veli¢ine i naelektrisanja imaju prioritet u odnosu na

kobalt i bakar, kao zasebne vrste, pa je njihovo prodiranje u medulamelarni sloj smanjeno.
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Hemijska analiza 1 XRPD ispitivanih materijala dale su osnovne informacije o njthovom
faznom i hemijskom sastavu, kao i o promenama koje se deSavaju pri modifikaciji polaznog
uzorka. U PU je utvrdeno prisustvo smektita kao dominantnog minerala i kvarca, feldspata,
kalcita, ilita 1 hlorita u manjoj koli¢ini ili u tragovima, S§to je potvrdeno i utvrdenim
prisustvom hemijskih elemenata koji odgovaraju ovim mineralima. Natrijumska izmena. prvi
korak procedure modifikacije, jeste proces koji se odrazava iskljutivo na sastav izmenjivih
katjona u medulamelarnom sloju smektita, dok ne uti¢e na ostale minerale koji su prisutni u
PU. Smanjenje sadrzaja Ca’’, i u manjoj meri Mg”", ukazuje na to koji katjoni kompenzuju
naelektrisanje koje potice iz TOT slojeva ispitivanog smektita. Smanjenje dgp; meduravanskih
rastojanja smektita potvrduju da je Na', kao manje hidratisan katjon, zamenio dvovalentne
katjone u medulamelarnom prostoru smektita. Natrijumska izmena ne uti¢e na sastav samih
TOT slojeva smektita, kao ni na ostale minerale u PU. Modifikacija PU Al polihidroksi
katjonima dovodi do zamene Na" u medulamelarnom prostoru Kegin jonima koji nakon
zarenja usled dehidroksilacije i dehidratacije prelaze u rigidne oksidne oligo-strukture koje
uspostavljaju hemijske veze sa susednim TOT slojevima na taj na€in ih povezujuci. To se
manifestuje kao odsustvo sposobnosti bubrenja dobijenih modifikovanih materijala koje PU i
Nalz imaju. Modifikacija AlFe polihidroksi katjonima najverovatnije dovodi do delimiéne
zamene AI’" jona Fe’ jonima u ugradenim oksidnim oligo-strukturama, §to se odraZava kao
neznatno povecanje meduravanskog rastojanja AlFeM materijala u odnosu na AIM, koje je u
seriji AlFel-AlFel5M jednako. Serija refleksija koja odgovara (001) smektitnim ravnima
dobijena za AlFe20M pokazuje da u tom materijalu najverovatnije dolazi do formiranja
odvojenih Al, Fe i AlFe oksidnih oligo-struktura koje za posledicu imaju razli¢ita
meduravanska rastojanja unutar smektita, $to je pretpostavka koju kori¢enim metodama nije
bilo moguce dokazati. Bakar i kobalt kao joni koji prate aluminijum u procesu modifikacije
nije bilo moguce ugraditi u istoj meri kao i gvozde, 1 nije poznato na koji nadin su oni
ugradeni. Modifikacija polihidroksi katjonima imala je uticaj na kalcit kao prate¢i mineral u
PU. Kiselost rastvora za modifikaciju dovela je do rastvaranja ovog minerala $to je potvrdeno
gubitkom odgovarajuce refleksije u XRP difraktogramima modifikovanih uzoraka, kao i

drasti¢nim smanjenjem prisustva kalcijuma u njima.

Kako su glavna ispitivanja u ovom radu vrSena na Al i AlFeM uzorcima, slede¢e metode

analize su usmerene na bolje razumevanje strukture ovih materijala.
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4.1.4 Infracrvena analiza sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) je metoda koja ima Siroku
primenu u analizi glinenih minerala i komplementarna je XRPD analizi. NajCeSce
primenjivana metoda infracrvene spektroskopije u analizi glinenih minerala jeste metoda KBr
pastile koja je koriS¢ena i u ovom radu. Transmisione spektre ovih minerala odlikuje
sloZenost i prisustvo mnostva traka koje daju informacije o uredenosti strukture, prirodi vrsta
koje izomorfno izmenjuju vrste koje ¢ine osnovnu gradu ovih minerala, pruzaju moguénost
razlikovanja strukturnih hidroksi grupa i adsorbovane vode, kao i utvrdivanja prisustva
kristalnih 1 amorfnih necistoca [164].

Analiza smektitom bogatih materijala IR spektroskopijom dala je informacije o smektitima 1
prate¢im mineralima iz razli¢itih nalaziSta, preciS¢enim kao i nepreciS¢enim. Analize smektita
iz razli¢itih izvora [165] kao $to su Vajoming, Arizona, Teksas ili Madija Prade$ u Indiji
pokazale su prisustvo osnovnih traka specificnih za smektitni materijal koje mogu biti u
odredenoj meri pomerene u spektru u zavisnosti od izvora snimanog materijala. Pored toga,
svaki od ovih prirodnih materijala pored smektita sadtZi razli¢ite pratece minerale, a najceSci
su kvarc, feldspat, kalcit, ilit 1 kaolin. Znatno vi8e ispitivanja smektita tipa montmorijonit
modifikovanog polihidroksi katjonima se moze na¢i u literaturi u odnosu na sli¢ne bajdelitne
materijale, a pokazano je da FTIR spektri modifikovanih materijala na bazi ova dva minerala
pokazuju znacajne razlike [166].

Na slici 26 dat je uporedni prikaz infracrvenih spektara polaznog i Na-izmenjenog uzorka,
kao i dobijenih Al i AlFe modifikovanih materijala, a u tabeli 9 je dat sumarni prikaz uoc¢enih

IR traka i traka koje trpe promene usled primenjenog tretmana.
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Tabela 9. Sumarni prikaz svih uo¢enih IR traka (gore) i traka u kojima se javljaju promene (dole)

Opseg talasnih brojeva, [em™|

Fazal/vrsta Tip vibracije Materijal
PU Nalz AIM AlFelM  AlFeSM  AlFel0M  AlFel5SM  AlFe20M
3615 v(OH) AI’*, Mg™*, Fe’* 3631 3630 3633 3632 3629 3629 3626 3627
1040-1050 v(Si-O-Si) tetraedarski sloj 1034 1034 1039 1041 1038 1039 1037 1037
920 6(OH) Al-O-Al 913 913 917 916 921 917 918 917
Soulitt 860 8(OH) Al-O-Mg 876 879 878 876 879 880 880 880
820 8(OH) Al-O-Fe 836 836 838 838 840 839 839 837
680-695 &(Si10) 698 696 693 694 694 694 693 694
520 &(Al-O-Si) oktaedarski sloj 522 524 523 526 526 526 526 525
460-470 §(Si-O-Si) amorfna faza 471 469 472 472 472 469 472 469
Kvarc 779 1 797 (dublet) 798: 779 798;779 798:779 799;778 798,779 799;719 799;779 799,778
Feldspat 676 666 669 668 669 668 668 668 668
428 5(Si0) 424 419 418 424 418 418 418 419
Kalcit 1430 (CaCOs3) 1447 1455 / / / / / i
CO, 2350 v5(CO) / / 2356 2347 2348 2346 2347 2348
H,0 3420 v(HOH) 3435 3444 3446 3465 3466 3464 3458 3450
1620 6(HOH) 1629 1641 1646 1640 1639 1639 1638 1638
3615 v(OH) A" Mg™", Fe** 3631 3630 3633 3632 3629 3629 3626 3627
Smektit 1040-1050 v(Si-O-Si) tetraedarski sloj 1034 1034 1039 1041 1038 1039 1037 1037
920 8(OH) Al-O-Al 913 913 917 916 921 917 918 917
680-695 8(Si0) 698 696 693 694 694 694 693 694
Kalcit 1430 (CaCOs) 1447 1455 / / / / / /
CO, 2350 v3(CO) / / 2356 2347 2348 2346 2347 2348
H,0 3420 v(HOH) 3435 3444 3446 3465 3466 3464 3458 3450
1620 (HOH) 1629 1641 1646 1640 1639 1639 1638 1638
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Niz vibracionih traka karakteristi¢nih za smektitnu fazu mozZe se uo¢iti u svim dobijenim IR
spektrima, $to potvrduje njeno prisustvo u svim uzorcima i u skladu je sa rezultatima
hemijske i rendgenostrukturne analize. Ostar dublet na 799 cm™ i 777 cm™ potvrduje da kvarc
nije odstranjen iz polaznog uzorka prilikom odvajanja frakcije sa dimenzijama ¢estica manjim
od 2 um i da on ostaje prisutan u svim analiziranim materijalima [157]. Trake manjeg
intenziteta uodene na oko 670 i 420 em” verovatno se mogu pripisati feldspatu. Na IR
spektrima Na-izmenjenog 1 polaznog bentonita prisutna je i traka karakteristi¢na za kalcit, Sto
potvrduju prethodno dobijeni rezultati rendgeno-strukturne i hemijske analize. Ta traka se ne
moze uociti na spektrima modifikovanih uzoraka ¢ija se sinteza, kao $to je u ranijem tekstu
opisano, odvija u kiseloj sredini. Traka na oko 2350 cm™ javlja se samo kod modifikovanih
uzoraka. U radovima drugih autora je pokazano da se afinitet AIM za adsorpciju CO;
povecava prisustvom drugih pilarnih vrsta. U radu A. Melnitchenko sa saradnicima [167]
uodeno je da prisustvo Fe’* jona u Fe’'-izmenjenoj kaolinskoj glini dovodi do poveéanja
adsorpcije CO,. dok to nije sludaj kod njenog redukvanog oblika (Fe®"). Ti rezultati se mogu
dovesti u vezu sa prisustvom trake na oko 2350 cm™' koja odgovara CO- [168]. a koja se moze
uo¢iti u manjoj meri u IR spektru Al modifikovanog materijala, a u vecoj u spektrima AlFe
modifikovanih uzoraka. Prisustvo CO; bi takode moglo znaciti da se ugradeno gvozde
dominantno nalazi u 3+ valentnom stanju, sto bi bilo i o¢ekivano.

Jedna od glavnih promena na IR spektrima modifikovanih uzoraka u odnosu na polazni koja
se moze uociti jeste povecanje energije istezu¢ih v(Si-O-Si) i povezano smanjenje energije
deformacionih &(SiO) vibracija $to je posledica stabilizacije tetraedarskog sloja usled Zarenja.
koje je deo primenjene procedure modifikacije. kao i usled ugradnje oksidnih struktura koje
povezuju tetraedarske slojeve susednih lamela smektita. Odgovaraju¢a 8(Si-O-Si) vibracija
vezana za amorfnu fazu ne trpi nikakve promene nakon modifikacije. $to ukazuje na to da ta
faza nije izmenjena pri modifikaciji. Siroka traka na priblizno 3600 cm™ odgovara isteZzuéim
vibracijama —OH grupe u razli¢itim okruzenjima (AIAIOH, AIMgOH. AlFeOH. FeMgOH
and FeFeOH) [157]. NiZe vrednosti talasnih brojeva odgovaraju vibracijama —OH grupe uz
AlFe, FeMg 1 FeFe katjonske parove dok viSe vrednosti vezuju se za AIAl and AlMg
katjonske parove. Blag porast vrednosti talasnog broja ove vibracije posle modifikacije
polaznog uzorka aluminijumom, i njen postepeni pad sa dodavanjem gvozda moze ukazivati
na ugradnju ovih vrsta. PoloZaj ove trake i trake na oko 3400 cm™ odgovara njihovom
polozaju u bajdelitu modifikovanom Kegin jonima koje se u radu S. Acemana sa saradnicima

[166] za materijale Zarene na 350 °C nalaze na 3628 i 3444 cm™. U istom radu uzorak bogat
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montmorijonitom podvrgnut istom tipu modifikacije ima odgovaraju¢e trake na neSto
drugadijim poloZajima. Ovo je jo3§ jedna potvrda da je polazni materijal bogat smektitom
dominantno bajdelitnog tipa.

Povecano prisustvo Fe** koji je elektronegativniji od Al’" slabi vezu izmedu kiseonika i
ugljenika ja¢im privlatenjem elektrona. Ova pojava moZe biti uzrok smanjenja energije
v3(CO) vibracija poreklom od adsorbovanog CO; kod uzoraka koji sadrze gvoZzde u odnosu
na Al modifikovani uzorak. Smanjenje energije deformacionih i poveéanje energije istezucih
vibracija vezanih za vodu moZe biti posledica adsorpcije vode u vise slojeva, $to stabilizuje
vezu izmedu kiseonika i vodonika, na uzorcima koji sadrze gvozde, ali 1 neuniformnosti pri
susenju uzoraka. Kao §to se i o¢ekuje, na trakama koje odgovaraju kvarcu i feldspatu se ne
uofavaju promene posle modifikacije, 8to je potvrda da ona ne izaziva promene u ovim
fazama.

Infracrvena analiza je potvrdila fazni sastav polaznog uzorka utvrden XRPD i hemijskom
analizom. Ona je pokazala da usled modifikacije dolazi do stabilizacije tetraedarskog sloja
smektita usled Zarenja i ugradnje oksidnih stubova izmedu susednih TOT lamela. FTIR
analiza je pruzila direktne i indirektne dokaze da dolazi do povecanja prisustva gvozda u
materijalima kod kojih je pri modifikaciji koris¢en vedi udeo ovog jona u odnosu na
aluminijum. Pored toga pokazalo se da se to gvozde moze nalaziti u Al ili Fe okruzenju Sto je
indicija da se ono ugraduje ili u mesovite AlFe ili u Fe oksidne strukture. Ova metoda je dala
dodatnu potvrdu da je modifikovani smektitni mineral u PU tipa bajdelita.

4.1.5 Difuzno-refleksioni spektri u UV-Vis oblasti

Jo$ jedna metoda koja moZe dati detaljnije informacije o strukturama u kojima se moze naci
ugradeno gvozde jeste difuzno refleksiona UV-Vis spektrofotometrija (DRUV-Vis). Na slici
27 su prikazani DRUV-Vis spektri odabranih uzoraka. Radi utvrdivanja struktura u kojima se
u AlFe modifikovanim uzorcima nalazi gvozde vrieno je poredenje spektra dobijenog za AIM
sa spektrima dobijenim za analogne materijale u kojima je pri modifikaciji pored aluminijuma
koriS¢eno i gvozde. Da bi se istakla promena u spektrima materijala sa ugradenim gvozdem u
odnosu na Al modifikovani uzorak, unutar grafika na slici 27 je odvojeno prikazan i UV-Vis
spektar dobijen za uzorak modifikovan uz koriséenje najvece koncentracije Fe* jona uporedo

sa spektrom uzorka bez dodatog gvozda.
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Slika 27. DR UV-Vis spektri AlFe modifikovanih uzoraka

sa razli¢itim odnosom Al ":Fe™

Jedina traka koja se uocava na UV-Vis spektru AIM jeste traka sa maksimumom na priblizno
263 nm. To je pik koji odgovara izolovanim Fe’* katjonima u oktaedarskom okruZenju [92].
Pojavljivanje ove trake u spektru AIM verovatno je povezano sa Fe'  jonima koji su
izomorfno zamenili AI’* u oktaedarskom delu TOT sloja uzorka. Iz hemijske analize uzorka
AIM se vidi da je u njemu prisutno gvozde koje poti¢e od polaznog uzorka. Al modifikacija
nije dovela do znacajne promene sadrzaja gvozda u dobijenom materijalu da bi se mogla
pripisati primenjenom tretmanu samog PU. Spektar dobijen za AIM ne pokazuje prisustvo
drugih vrsta koje se mogu detektovati ovom metodom. Porast intenziteta trake na oko 263 nm
kod AlFelM uzorka ukazuje na porast prisustva izolovanih oktaedarski koordinisanih Fe®~
jona. Poveéanje intenziteta ove trake povezano je sa prisustvom Fe’™ u rastvoru koriséenom
za modifikaciju. Na osnovu toga se moze zakljuciti da je sa povecanjem tog udela poveéana
ugradnja gvoZda u strukture u kojima se Fe** verovatno nalazi u oktaedarskoj strukturi u kojoj
delimi¢no zamenjuje A’ jone bas kao &to je to sluéaj i sa oktaedarskim slojem smektita. Bas
kao i u slu¢aju AIM, u spektru AlFelM se ne uocava prisustvo drugih vrsta u kojima se nalazi
gvozde. Poredenjem spektra dobijenog za AIM sa spektrima AlFe5—20M materijala primetan
je porast trake na oko 263 nm koja. Poveéanje intenziteta ove trake povezano je sa
povecanjem udela Fe'" u odnosu na A" u rastvoru kori¢enom za modifikaciju. Kod ovih

uzoraka je utvrdeno prisustvo novih traka u odnosu na spektar AIM. U oblasti spektra od 300-
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500 nm vidi se da se sa dodatkom Fe’* jona kao pratece vrste pri sintezi AlFeM pojavljuju
nove vrste. Porast intenziteta refleksije na oko 314 nm se mozZe pripisati malim oligomernim
skupinama Fe’* jona u oktaedarskom okruZenju. Traka na oko 365 nm ukazuje na prisustvo
vecih oligomernih skupina, a traka na oko 400 nm veéih Cestica sastavljenih od oktaedarski
koordinisanog Fe’* [91, 169-171]. U ovoj oblasti se, sa porastom udela gvozda unetog u
modifikovane uzorke tokom sinteze, uofava 1 porast intenziteta refleksija koje odgovaraju
ve¢im skupinama Fe’™ u oktaedarskom okruZenju na ra¢un manjih. To moZe znaditi da se
povecava udeo gvozda u nagradenim mostovima od meSovitih oksida, do pojave odvojenih
Fe,Oy struktura u vidu zasebnih mostova. Za dokaz takve pretpostavke potrebno je izvriiti
dodatnu analizu modifikovanih materijala odgovaraju¢im metodama poput HRTEMa. Slabo
uodljivi talasi u spektrima dobijenim za AlFe modifikovane uzorke na oko 440 i 495 nm
ukazuju na moguce prisustvo Fe-O—Fe struktura sa intervalentnim prenosom naelektrisanja i
na agregate Fe,O; Cestica u tragovima [91]. Prikazani rezultati DRUV-Vis
spektrofotometrijske analize ne isklju¢uju moguénost pojave vrsta koje sadrze gvozde izvan
medulamelarnog prostora smektita kod materijala u ¢ijoj sintezi su koris¢ene vece koli¢ine
gvozda.

DRUV-Vis spektrofotometrija je potvrdila nalaze hemijske analize za AIM i seriju AlFeM
uzoraka, koji su pokazali da materijal dobijen Al modifikacijom PU sadrzi gvozde koje potice
od smektitnog minerala u njemu. Ona je pokazala da je u pitanju trovalentno gvozde, ba$ kao
Sto je zakljuCeno i iz rezultata FTIR spektroskopije. Na osnovu DRUV-Vis spektara je
utvrdeno da se sa ukljufivanjem gvozda u rastvor za modifikaciju ono prvo ugraduje u
oktaedarske strukture u kojima se nalazi u izolovanim polozajima, da bi sa povecanjem
njegovog udela doslo do formiranja drugacijih vrsta u kojima se ono nalazi, a koje ukljuduju i
manje i vece oligomerne skupine oktaedarski koordinisanog Fe’", kao i Cestica u kojima se
Fe'* nalazi u toj koordinaciji. Da bi se utvrdilo kakve su ove strukture od koristi su tehnike

koje se zasnivaju na njihovim magnetnim osobinama.

4.1.5 Mossbauer spektri

Mossbauer spektroskopija je metoda koja na osnovu magnetnih osobina materijala daje
preciznije informacije o njihovoj strukturi. Zasnovana je na Mdossbauer efektu, tj.
bezuzmadnoj emisiji gama zralenja i njegovoj apsorpciji od strane ispitivanog jezgra.

Energija gama zratenja izvora varira se primenom Doplerovog efekta. Dobijeni spektar
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predstavlja prikaz intenziteta propustenog gama zracenja u funkciji brzine kretanja izvora. Pri
brzinama koje uti¢u na to da jezgra uzorka rezonantno apsorbuju zratenje dolazi do pada
intenziteta propustenog zraCenja, to se registruje kao minimum u spektru. Broj i poloZaj ovih
minimuma u spektru daju informaciju o hemijskom okruzenju ispitivanih jezgara i §to se
mozZe upotrebiti u cilju karakterizacije uzorka. Dubleti (obeleZeni sa D) indikacija su
nepostojanja magnetnog uredenja dok seksteti (obeleZeni sa S) posledica su magnetno
uredenog stanja uzorka. Snimanjem spektara se dobijaju serije tacaka iz kojih se
dekonvolucijom pomocu priloZzenog programskog paketa izdvajaju krive koje se mogu
odnositi na razli¢ite strukture unutar uzorka. Ipak, razli¢ite krive koje odlikuje sli¢an poloZaj u
spektru ne moraju ukazivati na razlicite strukture ve¢ mogu biti posledica istih struktura u
neznatno izmenjenim okruZenjima. Na osnovu svih krivih dobija se fitovana kriva za
odredenu strukturu.

U ovom radu je ova metoda koris¢ena u ispitivanju AlFeM uzoraka za koje je prethodnim
metodama potvrdeno da sadre ugradene Fe'™ katjone u oktaedarskom oksidnom okruZenju.
Mossbauer spektri snimani su na razli¢itim temperaturama. U slu¢aju materijala koji na
sobnoj temperaturi pokazuju paramagnetne osobine snimanje na temperaturama ispod Nelove
temperature karakteristicne za svaki paramagnetni materijal omogucuje postizanje
antiferomagnetnog uredenja. Na ovaj nain se o ispitivanom materijalu mogu dobiti
komplementarne informacije. Na sobnoj temperaturi su snimljeni Méssbauer spektri sledeéih
uzoraka Nalz koji je sluZio za poredenje i AlFel, AlFe5. AlFel0 i AlFel5M. Posto je
snimanje na veoma niskim temperaturama dugotrajno i kompleksno ono je izvedeno samo na
uzorcima Nalz 1 AlFelOM koji su izabrani kao reprezentativni. Uporedni prikaz spektara

dobijenih za ova dva uzorka na sobnoj temperaturi i na -253 °C prikazani su u Slici 28.
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Slika 28. Méssbauer spektri odabranih uzoraka: a) Nalz, 22 °C; b) AlFel0M, 22 °C:
¢) Nalz, -253 °C i d) AlFel0M, -253 °C.

Na sobnoj temperaturi snimljeni Mdssbauer spektri sadrZe po 2 dubleta koji poticu od Fe'"
Jjona u oktaedarskom okruzenju. Kod spektra dobijenog za Nalz uzorak uocava se i prisustvo
2 dubleta malih intenziteta koji poti¢u od Fe** komponente u oktaedarskom okruzenju koja je
prisutna u veoma malom procentu [172]. Odsustvo dubleta vezanih za Fe’™ kod
modifikovanih uzoraka moZe se pripisati oksidaciji Fe’* jona do koje dolazi u procesu
termicke obrade u prisustvu vazduha, koja je deo postupka sinteze modifikovanih uzoraka. Na
spektrima modifikovanih uzoraka uocava se prisustvo treeg dubleta koji takode potite od
Fe*'. Kako razlaganje spektara snimljenih na sobnoj temperaturi ne daje sekstete, moZe se
odbaciti prisustvo elementarnog gvozda (o-Fe), hematita (a-Fe;O3). magemita (y-Fe,0;),
minijuma (Fe30y) i getita (a-FeOOH) [173]. Rezultati drugih autora su po pitanju AlFeM

materijala nedto drugagiji. Naime, u mnogim slu¢ajevima se medu prisutnim strukturama
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detektuju i razli¢ite koli¢ine hematita [174], Sto kod ovde dobijenog materijala nije slucaj.
Precizniji podaci o prirodi vrsta koje sadrze gvozde na osnovu njihovih magnetnih osobina
dobijaju se pri snimanju spektara na niskoj temperaturi (-253 °C). Na ovim temperaturama se
postize magnetno uredeno stanje i izbegava relaksacija u slucaju da je prisutan nanocesti¢ni
sistem.

Missbauer spektri dobijeni za Nalz uzorak na niskoj temperaturi ukazuju na prisustvo istih
vrsta kao i na sobnoj temperaturi. Sekstet veoma slabog intenziteta koji je uocen ne odgovara
hematitu ve¢ se najverovatnije moze smatrati ne¢istoéom jer je u pitanju prirodni materijal
[174]. Za razliku od Nalz, AlFe10M na -253 °C pokazuje vrlo sloZenu strukturu spektra, koja
ukazuje na prisustvo novih magnetnih vrsta koje su posledica ugradnje gvoZda. Spektar
dobijen za AlFel0M se moze razloziti na 4 seksteta i 2 dubleta. U dobijene 4 sekstetne
komponente, hiperfino polje opada za oko 2T, pocevsi od 49,4 T, tj vrednosti su: 49.4 T, 47.0
T, 43,8 T, i 39.7 T 5to bi moglo da zna¢i da se radi o istoj fazi, ali da pojedine grupe atoma
gvozda u zavisnosti od distorzije, odnosno neke delimi¢ne promene okruzenja, osecaju
razli¢ita lokalna magnetna polja. Ovako nesto se moze javiti usled razli¢itog okruZenja Fe’ u
ugradenim nanostrukturama. Vrlo sli¢an hemijski pomeraj i kvadrupolno cepanje u sve 4
sekstetne komponente ide u prilog tome da se radi o istoj vrsti atoma gvozda. Hiperfini
parametri najverovatnije odgovaraju oksidnim stubovima koji su ugradeni izmedu TOT
slojeva smektita, 1 koji su po svojoj strukturi sli¢ni akageneitu (B-FeOOH) ili lepidokrositu (y-
FeOOH). Da bi se utvrdilo koja je od ove dve faze tacnije opisuje uredenost u okviru
ugradenih struktura moralo bi se izvrsiti snimanje na temperaturi iznad -238 °C jer je to
temperatura magnetnog prelaza y-FeOOH dok se taj prelaz u slucaju B-FeOOH odigrava
izmedu -223 i — 198 °C [175, 176]. Uporedujuéi spektar za AlFel0OM na -253 °C i na +22 °C
moze se pretpostaviti da su 4 seksteta kolabirala u 3. dublet, odnosno da je dodlo do
relaksacije magnetnih momenata nanocestica (superparamagnetna relaksacija) [173].
Snimanje na sobnoj temperaturi izvrSeno je i za ostale modifikovane uzorke kako bi se oni

uporedili sa spektrom dobijenim za AlFelOM. Ovi spektri su prikazani na Slici 29.
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Slika 29. Mossbauer spektri ispitivanih uzoraka, snimani na 22 °C

Spektri svih modifikovanih materijala na sobnoj temperaturi pokazuju prisustvo istih vrsta i to
u obliku tri dubleta koji odgovaraju Fe'" vrstama u oktaedarskom okruzenju. U njima nije

utvrdeno prisustvo dvovalentnog gvozda, kao ni seksteta koji bi ukazali na prisustvo
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elementarnog gvozda (a-Fe), hematita (a-Fe;O3). magemita (y-Fe;Os3), minijuma (Fe;Oy4) 1
getita (a-FeOOH). Po analogiji sa AlFel0M uzorkom moglo bi se reci da treci dublet u ovim
spektrima nastaje usled kolapsa seksteta koji odgovaraju novougradenim vrstama koje se
nalaze u medulamelarnom prostoru smektita.

Zajedno sa ranije prikazanim metodama korid¢enim za karakterizaciju AlFe modifikovanih
materijala, Mossbauer spektroskopija je pruzila moguénost boljeg shvatanja i definisanja
struktura u kojima se nalazi ugradeno gvozde. Oktaedarsko okruZenje Fe'* je dokazano kako
ranije izloZenim rezultatima tako i Mossbauer spektroskopijom, koja je otisla dalje i definisala
strukturu ugradenih vrsta kao sli¢nu mineralima akageneitu (B-FeOOH) ili lepidokrositu (y-
FeOOH).

4.1.6 Teksturalna ispitivanja

Ispitivanje teksturalnih svojstava daju informacije o osobinama koje su znacajne i relevantne
za adsorpciona i kataliticka svojstva heterogenih katalizatora. Pored toga one mogu pruziti
direktne dokaze ili indirektne informacije o strukturnim promenama koje se defavaju u
nekom procesu modifikacije.

Adsorpciono—desorpcione izoterme azota dobijene za natrijumski izmenjeni uzorak i seriju

sintetisanih materijala prikazane su na Slici 30.

81


http://www.tcpdf.org

175
150+
125 4
K I
HE 100 9
£ LT
oot .
;i 75 ,n-"—“cc g
oo™ o
L P LA
ae®
i M.“““.
Pt
154 go***
g == Adsorpcaia
—=0— Desrpi
o L] T T 1 T T
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0
e,
Nalz
17%
150+
.
.

\"' [:-'II g I|
s
b
b
D
-]
&
o
b
\ \

25 o
—&— Adsorpeif
~ &= Desorpeija
u ) ¥ L) T L]
0 02 o4 06 08 Lo
0 v,
AlFelM
175
150
125 4

34
Vi fem g
g

-
2542
. —»— Adsorpcija
. —6— Desorpeiia
0= T T T T ™ T
0,0 02 04 0,6 08 1.0

n'p,

AlFel0OM

175
150
_ 1254 ;
b O
L ' .o‘c"o hd
i el O,aoc‘o'oo .o‘
b‘i A o"".
il {"F m-o-ﬁ""'.
s
--ﬂﬂ"wa.a
50 - ..-...
#
.
2%4e
—o— Adsorpci
5 —o— Diesarpeiia
T T T T T L
0.0 02 04 pip 0.6 L 1,0
L ]
175
150 4
.
- 125- of
™ BFG.L:'
1004 o
: | o
0
" 75 = ooﬂ
,Q-O"o'-...l".
senete®
504 'DM
254
. —e= Adsarpeijs
¥ . == Desorpeiio
T r 7 T T T
0.0 02 04 pp 0.6 0.8 1D
(]
AlFe5SM
17§
150 ~
_ 125+
"ot
8 1004
i
= 754

1e
549
e = o= Aduorpeiin
L] —&— Desompeiia
a T e L x T T T T
0,0 0.2 0.4 0.6 0,8 1,0

n'p,

AlFelSM

Slika 30. Adsorpciono—desorpcione izoterme azota dobijene za ispitane uzorke



http://www.tcpdf.org

175 178
—&— Adsorpcije nn AlFel0M-1
1 =5 — Desonpeijn sa AlFe] OM-1 .
150 150  —#— Adsorpcije nn AlFc10M-2
] | == Desorpcijn sa AlFic10M-2
_ 1254 _ 1284
:H 4 ¥M
L 100 4 .E'. ito o
i 4
= B
50
b IS
i ~»— Adsorpeijs
> —0— Desorpega
0,0 0 o4 o o:e. 08 10 00 02 04 e 06 0.8 1.0
AlFe20M Razli¢iti rezimi zarenja (AlFel0M-1 i
AlFelOM-2)
178 178
150 150
7
— 125 le ~ 1254
nn ,n—n"U’J}FD‘:} “H 1 ?
E 100 O,f-““’ alfl £ 1004 -
K o K]
LA T o o2

o Oy
7 75 4 00907
g I goﬂoooou.o
o & '.‘.l'

50 e 04 .awcﬂ%‘-n"*‘“".
—a e
254 254 ’
] . i —&— Adsarpcija
—o— Desarpeija ~gr= Desorpeije

00 0.2 04 06 08 1.0 0.0 0.2 04 ] 08 1.0
Pp, PP,

- #e®

AlCul0M AlCol0OM

Slika 30. Adsorpciono—desorpcione izoterme azota dobijene za ispitane uzorke — nastavak

Sve dobijene izoterme reverzibilne su na niZim ravnoteZnim pritiscima i zato se mogu svrstati

u izoterme tipa II po IUPAC-ovoj nomenklaturi $to odgovara literaturnim podacima [159]. Na

vi§im ravnoteZnim pritiscima pi >(.4 se na njima uocava histerezisna petlja tipa H3. Ovakav
tip adsorpciono-desorpcionih izotermi pokazuje vieslojnu adsorpciju azota i kapilarnu
kondenzaciju u mezoporama poroznih uzoraka smektita [137, 138, 177-179]. Izoterme tipa II
su karakteristi¢ne za materijale koji imaju Cestice ili agregate Cestica plocastog oblika. Sa
Slike 30 mozZe se videti da je adsorpciono-desorpciona izoterma azota za polazni uzorak skoro
paralelna x-osi, dok za modifikovane uzorke adsorpciono-desorpcione izoterme postaju

strmije i pomeraju se ka ve¢im zapreminama adsorbovanog azota. Opsti izgled adsorpciono—
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desorpcionih izotermi ostaje isti za sve ispitivane uzorke. Postojanje tatke prevoja (osim u

slu¢aju AICoM) na adsorpcionoj izotermi u oblasti ) ukazuje na odsustvo preklapanja

P,
monoslojne i viSeslojne adsorpcije. odnosno pokazuje da se adsorpcija u monosloju zavriava
pre pocetka popunjavanja drugog adsorpcionog sloja.
[z podataka adsorpcionih merenja izratunata je specificna povrSina, Sger (m*/g) uzoraka

koris¢enjem podataka u oblasti 0,08 bl 2 0.26 [5, 180]. Ukupna zapremina pora (Voos)

izratunata je po metodi Gurvitsch-a [137]. Dobijeni rezultati za Sggr. Voos 1 Vimic prikazani su
u tabeli 10. Pored njih, u tabeli 10 su date i vrednosti dijametara pora sa najvecom
zastupljenodéu, Dy, 1 srednjeg dijametra pora Diped. koje su odredene na osnovu krivih datih
na slici 30. Krive raspodele pora po pre¢nicima odredene su po metodi Barrett, Joyner i

Halenda i prikazane na Slici 31.

Tabela 10. Teksturalna svojstva uzoraka

Uzorak S%ET Voigs oo o Vini Sn;cH:
[m*/g] [em’/g] [nm] [nm] [em’/g] | [m"g]
Polazni materijal (75 um) 96 0.1110 3.60 7.80 0.0450 /
PU (2 pm) 125 0,1250 3.80 3,90 0.0510 /
Nalz 123 0,1257 3,92 5.64 0,0509 125
AIM 177 0,1598 4,04 5,14 0,0869 224
AlFelM 203 0,1601 4,04 4,22 0,0935 234
AlFe5M 151 0,1726 3,81 8.53 0,0701 186
AlFel0M 190 0,2050 3,76 10,20 0,0902 221
AlFel5SM 187 0,2160 3,72 8.40 0,0865 217
AlFe20M 197 0,2286 3.95 6,36 0,0856 218
AlCulOM 135 0,2222 6,26 7.29 0,0680 /
AlCol0M 137 0,1275 3,98 4,63 0,0640 /
AlFel0M-2 91 0,2170 3.70 10,00 0,0392 /

Gde su: Sger — specifitna povrSina; Ve — ukupna zapremina pora; V. zapremina mikropora (Dubinin—

Radushkevich); Dy, pre¢nik pora sa najve¢om zastupljeno&éu; D,,.q — srednji pre¢nik pora i Smic '~ — specifitna

povrsina mikropora (Horwath—Kavazoe)
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Slika 31. Integralne i diferencijalne krive raspodele zapremine pora po pre¢nicima pora
ispitivanih uzoraka
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Slika 31. Integralne i diferencijalne krive raspodele zapremine pora
po precnicima pora ispitivanih uzoraka — nastavak

Na osnovu dobijenih adsorpciono-desorpcionih izotermi kao i podataka datih u Tabeli 10

moze se uociti da:

Specifi¢na povriina frakcije polaznog uzorka (sa pre¢nicima Cestica manjim od 2 pm) i
Nalz veca je u odnosu na polazni materijal (< 75 pm). To se moZe pripisati ¢injenici da se
u tim uzorcima nalazi manje necistoca. Usled prisustva ne¢istoca se §iri i raspodela pora
ovog materijala u mezoporoznoj oblasti usled oteZanog slaganja taktoida.

Moze se uoditi da teksturalna svojstva PU i Nalz uzoraka ne pokazuju znacajne razlike sto
ukazuje na njihovu jednaku strukturu $to je u skladu sa prethodno izloZenim rezultatima.
Specifiéne povriine uzoraka dobijene modifikacijom prirodnog smektitnog materijala iz

Bogovine (Sper(AIM)=177 m* g ) neznatno su manje od specifi¢ne povrSine materijala
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dobijenog istom procedurom modifikacije komercijalnog smektita (Wyoming). jednake
finoée (< 2 um) kod koga je Sper=198 m” g [181].

Oblik adsorpciono desorpcionih krivih AIM 1 AlFelM razli¢it je u odnosu na krive
dobijene za PU i Nalz. Veci histerezis izmedu adsorpcione i desorpcione grane kod
modifikovanih materijala ukazuje na porast kapilarne kondenzacije. Veca strmina na
desorpcionoj krivoj u oblasti vecih relativnih pritisaka, posledica je olakSane desorpcije
koja se povezuje sa kapilarnom kondenzacijom u mezoporama veéih pre¢nika. Ovakva
pojava se posebno uocava kod AlFe5-AlFel SM. Moguce je da se mezoporoznost, koja
poti¢e iz oblasti izmedu taktoida, u slu¢aju AlFe20M zadrzava, pa ¢ak i raste, istovremeno
sa pomeranjem maksimuma raspodele prema manjim mezoporama, zbog stvaranja manjih
taktoida, usled grupisanja u strukture sa razli¢itim ugradenim oksidnim stubovima, §to su
pokazali rezultati XRPD analize.

Kod svih modifikovanih uzoraka postoji primetan skok u mikroporoznoj oblasti u odnosu
na polazni 1 Na-bentonit. U veéini slu¢ajeva zapremina i povrsina mikropora dostize ¢ak
dvostruku vrednost u poredenju sa polaznim bentonitom. Rezultati pokazuju da je porast
zapremine i povrSine mikropora u seriji AlIFe0-AlFe20M pribliZzno jednak sa izuzetkom
uzorka AlFeSM u ¢ijem slucaju se uocava manje opste poboljsanje teksturalnih svojstava
u odnosu na ostale uzorke u ¢ije pilare je ugradeno gvozde. Posto je prodiranje N> u
medulamelarni sloj oteZzano [5]. izmereno poveéanje mikroporoznosti se ne moze uzeti
kao kvantitativno merilo promena u medulamelarnom sloju, a posebno zato $to ono moze
poticati 1 od defekata koji se mogu javiti pri ovom tipu modifikacije, kao i postojanjem
domena sa razli¢itom zastupljenoi¢u ugradenih vrsta [182]. Porast mikroporozosti kod
AlCu i AlCo materijala je znatno manji, $to je mozda povezano sa manjom ugradnjom
ovih vrsta u medulamelarni prostor.

U mezoporoznoj oblasti se uofava da modifikacija aluminijumom dovodi do skoro
monomodalne raspodele, ali se dodatkom gvozda povecava prisustvo frakcija sa vecim
pre¢nicima. Uzrok ove promene u mezoporoznoj oblasti mogu biti slaganje taktoida pri
sudenju 1 zarenju kao i pojava manjih agregata Cestica koje sadrze gvozde izmedu taktoida
koji je uoten kod uzoraka sa ve¢im Fe’*/Al’" odnosom [182]. Promene u mezoporoznoj
oblasti su takode izraZene i kod AICulOM uzorka i u manjoj meri kod AlCol10M uzorka.
Specifiéna povriina svih modifikovanih uzoraka pokazuje skok 5to je u skladu sa
literaturnim podacima [8] i to u vecoj meri kod uzoraka koji pored aluminijuma sadrZe i

gvozde. Poveéanje specificne povriine Sger se svakako moZe povezati sa povetanjem
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mezoporoznosti. Specifi¢na povrS§ina mikropora nije obuhvadena ovom veli¢inom.
Uoéljivo je da do njenog porasta dolazi pri AlFe modifikaciji.

Pri modifikaciji ukupna zapremina pora ima trend rasta sa porastom udela gvozda.
Povecanje ukupne zapremine se moze pripisati povecanju zapremine mezopora 1 slaganju
i veli¢ini taktoida pri suSenju i Zarenju.

Poredenje AlFeM uzoraka izloZenim razliitim rezimima termi¢ke obrade pokazuje da je
duZi tretman Zarenja na viSoj temperaturi (500 °C tokom 8 h) koji je primenjen na
AlFelOM-2 imao za posledicu blokiranje pora, najviSe izrazeno kod pora sa manjim
pre¢nicima. Shodno tome zapremina mikropora je smanjena usled kolapsa strukture i
sinterovanja koje se javlja [183] a verovatno i zbog difuzije u ¢vrstom stanju koja je
pospedena produzenim izlaganjem visokoj temperaturi. U slu€aju niZe temperature Zarenja
i vremena izlaganja uzorka toj temperaturi od 2 h, postignuto je zna¢ajno poboljSanje
teksturalnih svojstava u odnosu na polazni bentonit. Usled toga je za dalje istraZivanje
izabran reZim sa blazim uslovima Zarenja i svi ostali uzorci su pripremljeni koristeéi

njega.
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4.1.7 Ispitivanja elektronskom mikroskopijom

Na slici 32 su dati izabrani SEM snimeci uzoraka bentonita (frakcija <2 um) (a), Na-bentonita
(b) i AlFel0 PILCa (c) snimljeni sa istim uve¢anjem (x 10.000). AlFel0 PILC je izabran kao
primer izgleda povrSine pilarenih glina posto su snimci pilarenih glina sa razli¢itim sadrzajem

gvozda slicni.

AlFelOM

Slika 32. SEM mikrofotografije ispitanih uzoraka

Sa prikazanih slika se moZe zakljuciti da stepen aglomeracije kod ispitivanih uzoraka opada
slede¢im redom: bentonit > Na-bentonit > AlFel0 PILC. Slojevita struktura tipi¢na za
filosilikate je zadrZana kod svih uzoraka.
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4.1.8 Uporedni prikaz rezultata karakterizacije

Detaljna karakterizacija 1 povezivanje komplementarnih informacija dobijenih iz razli¢itih
primenjenih metoda je omogucila bolje shvatanje promena koje su nastale u polaznom
materijalu usled primenjene modifikacije. Potvrdena je priroda procesa koji prate svaki od
stupnjeva obrade 1 modifikacije polaznog prirodnog materijala bogatog anektitom.

Polazni materijal je pored smektita od minerala sadrzao i kvarc, feldspat i kalcit kao 1 tragove
ilita 1 hlorita. Prvi korak obrade, odvajanje frakcije sa pretnikom Cestica pre¢nika manjih od 2
um hidroseparacijom, doveo je do smanjenja prisustva kvarca i kalcita §to je pokazano u
ranijim radovima na istom materijalu. Rezultati adsorpciono-desorpcione analize su u
1zvesnoj meri potkrepili takve nalaze. Takode je utvrdeno primenom Greene-Kelley testa da je
smektitna faza sastavljena dominantno od bajdelita koji predstavlja oko 90% ukupnog
smektita, dok preostalih 10% ¢ini montmorijonit. .

U slede¢em koraku dobijeni materijal nazvan polazni uzorak (PU) podvrgnut je katjonskoj
izmeni kori§éenjem Na~ jona u znac¢ajnom visku. Hemijska i XRPD analiza pokazale su da je
ovaj postupak isklju¢ivo uticao na promene u medulamelarnom sloju smektita koji je u PU
dominantno kao izmenljive katjonske vrste sadrzao Ca’" jone, koji su zamenjeni Na™ jonima.
Dokaz za to su i promene meduravanskog rastojanja (001) ravni smektita koje se smanjilo
usled unoSenja manje hidratisanih Na" jona. Na-izmena nije uticala na kristalnu strukturu
TOT slojeva smektita, kao ni na ostale prisutne minerale.

Al modifikacija je podrazumevala jonsku izmenu Na' jona iz medulamelarnog sloja
polihidroksi katjonima Keggin tipa koji su, pri podesnim uslovima, nagradeni kao
najzastupljenija vrsta u rastvoru za modifikaciju. To je praceno Zarenjem pri ¢emu dolazi do
uspostavljanja hemijskih veza s tetraedarskim slojem smektita. dehidratacije 1 dehidroksilacije
koje su verovatno praéene migracijom H™ jona prema oktaedarskom sloju smektita. Rezultat
toga je stvaranje rigidnih oksidnih stubastih struktura koje povezuju susedne smektitne TOT
slojeve. To je u ovom radu potvrdeno XRPD analizom u vidu pove¢anja meduravanskog
rastojanja koje odgovara (001) ravnima smektita. kao i izostankom sposobnosti bubrenja koje
potvrduje da je rastojanje izmedu susednih TOT slojeva fiksirano. Hemijska analiza je
pokazala povecanje sadrzaja aluminijuma u AIM uzorku na radun natrijuma, uoc¢en je porast
mezoporoznosti, dok je porast mikroporoznosti posluzio kao indikacija da su pore sa tim

opsegom precnika stvorene ugradivanjem oksidnih stubova u medulamelarni prostor. Utvrden
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je i porast specificne povrSine uzorka Sto je. kao deo opsteg poboljSanja teksturalnih
svojstava, svojstveno za materijale dobijene obim tipom modifikacije. Hemijska, FTIR i
XRPD analiza nisu pokazale prisustvo kalcita u AIM usled njegovog rastvaranja u kiseloj
sredini koja se postiZe u procesu modifikacije.

Sliéni rezultati su dobijeni i za ostale modifikovane uzorke. Povecanje sadrZaja gvozda u
AlFe modifikovanim uzorcima je bilo posebno uocljivo, i ono je pratilo povecanje udela
gvozda koris¢enog na ratun aluminijuma u rastvoru za modifikaciju. Ovo povecanje je bilo
pra¢eno smanjenjem sadrzaja aluminijuma. U uzorcima AlFel-AlFel5M je utvrdeno
neznatno povecanje dpo; meduravanskog rastojanja koje moZe ukazivati na izomorfno
izmenjivanje AI’” jona Fe’" jonima u nagradenim oksidnim strukturama stubastog tipa. FTIR
analiza je dala potvrde ugradivanja gvozda u vidu karakteristi¢nih pomeraja odredenih traka i
pojave adsorpcije CO,, kao i dokaz da je u pitanju njegov trovalentni oblik. Sa porastom
udela gvozda DRUV-Vis spektrofotometrija je pokazala prvo povecanje prisustva izolovanog
oktaedarski koordinisanog Fe'*, §o moZe biti indikacija zamene aluminijuma gvozdem u
strukturama nastalim iz Keggin jona, do pojava manjih i veéih oligostruktura, kao i Cestica
koje sadrze Fe’" u oktaedarskom okruZenju. Najvece poveéanje sa veéom ugradnjom gvozda
uodeno je za izolovani oktaedarski Fe'* §to ukazuje na to da ta struktura ostaje dominantna.
Nije dobijena nedvosmislena potvrda da li se celokupna koli¢ina gvozda ugraduje u
medulamelarni prostor smektita. Nagradene Fe strukture su analizirane Mossbauer
spektroskopijom i utvrdeno je da one nisu nalik strukturama elementarnog gvozda (a-Fe).
hematita (a-Fe,Os), magemita (y- Fe,Os), minijuma (Fe;04) ili getita (a-FeOOH). Dobijena je
potvrda da su ove strukture nalik strukturama minerala akageneita (B-FeOOH) ili
lepidokrosita (y-FeOOH). Kod ovih materijala je uo¢eno opste poboljSanje teksturalnih
svojstava, uz Sirenje raspodele mezopora ka ve¢im pre¢nicima $to se mozda moze povezati sa
nagradnjom Fe struktura i izvan smektitnih taktoida, za $ta ne postoji pouzdan dokaz. Kod
AlFe20M su utvrdene sli¢ne osobine kao kod serije AlFel-AlFelSM, osim §to je dobijena
serija refleksija u XRPD difraktogramu koje odgovaraju (001) ravnima smektita. To se moze
objasniti prisustvom razli¢itih vrsta ugradenih oksidnih struktura koje rezultuju pojavom
serija dgo; meduravanskih rastojanja, Sto se moZe povezati sa rezultatima DRUV-Vis
spektrofotometrije za ovaj uzorak. Sumarni prikaz osnovnih promena koje su utvrdene za PU

i sintetisane materijale tokom modifikacije dat je u Tabeli 11.

U ovom radu su sintetisani materijali na bazi prirodnog materijala bogatog smektitom. Sinteza

je podrazumevala modifikaciju Al, AlFe, AlCu i AlCo polihidroksi katjonima. Smektitna faza
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ovog materijala je dominantno bajdelitnog tipa. Takvi materijali su u literaturi znatno manje
izuCavani u poredenju sa bentonitnim materijalima u kojim je smektitna faza dominantno u
obliku montmorijonita. Polazni materijal je dobijen iz rudnika Bogovina i do sada nije
ispitivana njegova modifikacija polihidroksi katjonima. Karakterizacija dobijenih materijala,
koja je u odnosu na literaturu dosta sveobuhvatna, potvrdila je da je primenjena modifikacija
uspeSno izvrSena. Odredeni rezultati su pokazali odstupanje od rezultata dobijenih za
montmorijonitske materijale i posluzili su kao potvrda nalaza da je koriS¢eni smektit
bajdelitnog tipa. U veéini rezultata koji se za AlFeM materijale mogu na¢i u literaturi
pokazano je da se ugradeno gvozde delimi¢no moZe naci i u strukturama sli¢nim hematitu u
kojim su oktaedri i tetraedri oko centralnih jona gvozda medusobno spojeni. Za materijal
sintetisan u ovom radu dobijeno je vise potvrda da se hematitne strukture u njemu ne nalaze,
§to je znacajna razlika u odnosu na sli¢na istrazivanja ¢iji su rezultati do sada objavljeni. Ovaj
rad je otiSao i korak dalje u upoznavanju ugradenih Fe struktura. Naime, dokazano je da se
ono u svima njima nalazi u Fe*™ obliku u oktaedarskom okruZenju, i da se nalazi u razli¢itim
strukturama nalik strukturi minerala akageneita (3-FeOOH) ili lepidokrosita (y-FeOOH), a da
je okruZenje u kojima se u tim strukturama oktaedri sa Fe'" centralnim jonom nalaze moze
razlikovati. Najverovatnije razlike se ogledaju u udelu okruzujuéih A" i Fe®* oktaedara, kao i
udelu povrsinskih F e’ vrsta ili onih u unutradnjosti materijala.

S obzirom da je nedvosmisleno utvrdeno da je do ugradivanja gvozda doslo, dobijeni

materijali su mogli biti ispitivani u reakcijama katalitiCke oksidacije Fentonovog tipa.
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Tabela 11. Uporedni prikaz rezultata karakterizacije ispitivanih uzoraka

PU Nalz AIM AlFel-15M AlFe20M AlCuM/AlCoM
Smektit, kvarc, Tt ik
feldspat, kaleit, Isto Isto, nema kalcita b n_ema e Isto, nema kalcita
& ! kalcita kalcita
ilit, hlorit
K S doo1=1,74—
S dgor=1,51 nm; | S dgi=1,28 nm; | S dgi=1,72 nm; iy S dooi—plato; | S dooi=1,58/1,76
3 : v 1,75 nm; bez .
bubrenje bubrenje bez bubrenja : bez bubrenja nm
bubrenja
Hemijska Si, Al Fe, Ca ’ i )
i : ~ x P a. 7F Z2AlL 2C
o Mg, Na, Ka Ti =/ Na, MCa = /AlNCa =NAL MCa, 7Fe, Mg i iﬁLL Cu_/Co g
FTIR Stabilizacija Si—
O-S1, vedi udeo Stabilizacija Si—0-Si, veci udeo
Smektit, kvarc, itk AIAIOH strukture, AlFeOH i FeFeOH strukture, /
feldspat, kalcit S0 adsorpcija CO; i adsorpcija CO; i H,0, gubitak
H-0, gubitak kalcita
kalcita
7Fe’" u oktaedarskom okruzeniju,
Izolovani Fe** u pojava i ~'malih 1 vecih
DR UV-Vis / / oktaedarskom oligomernih Fe’" u oktaedarskom /
okruzenju okruZenju i vecih estica Fe’ u
oktaedarskom okruzenju
3k
Mdssbauer / oktale:zfiar:kom / Pojava novih magnetnih vrsta (J3- /
spektroskopija okeutenii FeOOH ili y-FeOOH)
=/ Sger, /' mikroporoznosti, 4s
Pabegats: 7 ShE
Teksturalna gs SBET: g Zmezoporoznosti, /irenja Mam! See, ;
. =lsto Zmikroporoznosti, ST : 7mikroporoznosti,
analiza : distribucije precnika pora u By
7' mezoporoznosti 7 mezoporoznosti

mezoporoznoj oblasti

Gde = oznacava promenu u odnosu na prethodno polje, / oznacava porast,  oznatava opadanje
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4.2 Kataliticka oksidacija vodonik-peroksidom

4.2.1 Kataliticka oksidacija organskih boja u prisustvu H,0;

Kataliticka reakcija oksidacije razli¢itih polutanta u prisustvu H,0, — (KOP) je
osnovna reakcija koja je ispitivana u ovom radu. Kao $to je bilo izloZeno u teorijskom
delu KOP je proces koji se ispituje usled brojnih prednosti u odnosu na druge procese
koji se Koriste u cilju razgradnje organskih zagadivaca voda, u prvom redu to su
mogucnost odvajanja heterogenog katalizatora od tretiranog medijuma, ¢ime se
izbegava problem sekundarnog zagadenja, i mogucnost postizanja vece efikasnosti
precis¢avanja usled vecih lokalnih koncentracija reaktanata u adsorbovanom stanju.
Svet se u danasnje vreme suoCava sa sve ve¢im zagadenjem Zivotne sredine, pa
samim tim i potrebom pronalazenja efikasnijih na¢ina uklanjanja polutanata. Medu
posebno Stetnim po Zivotnu sredinu jesu i organska aromati¢na jedinjenja koja se
mogu naci u prirodnim vodama usled njihoog prisustva u procesima koji se odnose na
industriju prerade nafte, industriju kozmetike, tekstilnu industriju, pa ¢ak i
prehrambenu industriju. Ova jedinjenja ¢esto imaju kancerogena i mutagena svojstva,
a mogu imati i negativan uticaj na metaboliCke procese vodene flore i faune [106,
107, 109, 110]. Medu najces¢im zagadiva¢ima ovog tipa jesu i fenol, toluen i tekstilne
i prehrambene boje. U ovom radu su za izuCavanje procesa KOP na sintetisanim
materijalima kao katalizatorima odabrani toluen i fenol, kao mali, monocikli¢ni
aromati¢ni zagadivaci razli¢itih fizickohemijskih osobina. Fenol je jedinjenje koje je
najvise izucavano u literaturi u ovim procesima, dok je malo radova posveéeno KOP
toluena. Isto tako, KOP boja se tek sporadi¢no pominje u ispitivanju kataliticke
aktivnosti smektitnih materijala modifikovanih polihidroksi katjonima. Usled toga kao
model reakcija koja pokazuje kakvo je ponaSanje dobijenih modifikovanih smektitnih
materijala kao Kkatalizatora u KOP procesu, ovde ¢e biti prikazano kataliti¢ko
razlaganje tartrazina, monoazo boje koja se €esto koristi u prehrambenoj industriji, a
za poredenje 1zabran Acid Yellow 99 (AY99). Obe ove boje su anjonske boje tako da
se ne ofekuje da ucestvuju u izmeni 1izmenljivih katjona u medulamelarnom sloju.
Adsorpcija molekula boja je omogucena koordinisanjem prisutnih jona metala [184].

Uporedni prikaz njihove strukture dat je u Tabeli 12.
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Tabela 12. Strukturne formule i talasne duzine maksimuma apsorpcije u vidljivoj oblasti

Tartrazin Acid Yellow 99
o
0=5-0Na
o 9 (8] PH
k0.
g_g = NaO =N = I P /CL.
£ O~ o o
S o OH i o
f— =
o S-ONa s NH

c-
=
—

i E 426 451

Pored tartrazina i Acid Yellow 99 ispitano je i obezbojenje realne otpadne vode koja
sadrZi tekstilnu boju Everdirect Blue za koju nisu nadeni podaci vezani za hemijsku

strukturu i osobine.

4.2.1.1 Kataliticka oksidacija tartrazina vodonik-peroksidom

lako tartrazin kao prehrambena boja do skora nije smatran toksi¢nim postoje novija
istraZivanja koja ukazuju na moguée posledice njegovog unoSenja po zdravlje [185,
186]. Pored toga, izbacivanje obojenih supstanci u vode u prirodi ima Stetan efekat na
ckosistem [187]. One smanjuju propustljivost vode za sun¢evu svetlost, povecavaju
potrebu za kiseonikom koji se trosi na njihovu razgradnju, pa samim tim i smanjuju
brzinu reoksigenacije vode $to sve ima negativan uticaj na floru i faunu voda u prirodi
[188].

Za ispitivanje su koris¢ene relativno visoke pocetne koncentracije boje (93,6x10° mol dm™),
pri ¢emu je H,0, dodavan u velikom visku (4x10” mol dm™) u odnosu na
stehiometrijsku koli¢inu potrebnu za potpunu oksidaciju (Jednadina 8). Koli¢ina
katalizatora u odnosu na te¢nu fazu u svim eksperimentima je bila 0,5 g/100 cm’,
PraCenje smanjenja koncentracije tartrazina vrieno je spektrofotometrijski. UV-Vis
spektar tartrazina prikazan je na slici 33. Na istoj slici je prikazan i spektar vodonik-
peroksida kako bi se videli opsezi preklapanja spektara dve komponente koje se
nalaze u rastvoru. Na osnovu preklapanja spektara za dalja ispitivanja kataliticke

reakcije odabran je opseg talasnih duzina od 300-600 nm (obeleZen na slici) u kom
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vodonik-peroksid ne pokazuje apsorpciju, kao i karakteristiCan apsorpcioni pik

tartrazina u vidljivoj oblasti (Ayax=426 nm).

—— Tartrazin 93,6 pmol dm’
------ H,0, 4x10° mol dm”

A [a.j.]

200 30 400 . 00 600
Slika 33. UV-Vis spektri tartrazina i vodonik-peroksida

Kalibracija je izvrSena snimanjem apsorpcionih spektara u opsegu od 300-500 nm za
seriju rastvora slede¢ih koncentracija: 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 25,0 i 50,0 mg dm™.
Kalibracioni dijagram je dobijen koris¢enjem vrednosti apsorbance na A, =426 nm.

Na  osnovu  kalibracione  krive i  dobijene  linearne  zavisnosti

] ﬁ umol dm™ sa koeficijentom korelacije R?=0,9998 u daljem radu je

procenjivana promena koncentracije tartrazina.

Da bi se utvrdio doprinos adsorpcije na stepen uklanjanja ispitivane boje iz njenog
vodenog rastvora, prikazani su rezultati dobijeni za adsorpciju tartrazina pocetne
koncentracije 93,6x10° mol dm™. Na slici 34 prikazana je adsorpcija na 35 °C na
“seriji AlFe modifikovanih uzoraka, dok je njegova adsorpcija na odabranom

katalizatoru (AlFe10M) na razli¢itim temperaturama prikazana na slici 35.
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Slika 34. Adsorpcija tartrazina (93,6x10° mol dm™) na 35 °C na AlFeM

katalizatorima sa razli¢itim udelom gvozda

Rezultati adsorpcije ukazuju na to da tartrazin ne pokazuje veliki afinitet za adsorpciju
na AlFe modifikovanim uzorcima. MoZe se uo€iti da se maksimum adsorpcije uocava
ve¢ u toku prvih 120 minuta, a da sa produzavanjem vremena adsorpcije moze dodi i
do manje desorpcije. Interesantno je zapaziti da adsorpcija raste sa povec¢anjem udela
gvozda u modifikovanim uzorcima i dostize priblizno 13% nakon 4 h adsorpcije za
AlFe20M. Jedno od moguéih objasnjenja ove pojava mozZe se naci u razlici u afinitetu
prema elektronskom paru A’ i Fe*'. Imajuéi u vidu da je Fe'* jata Lewis-ova
kiselina u odnosu na AI’* [189], &to je posledica nedto veée elektronegativnosti
gvozda, ova analogija se moZe prosiriti i na ispitani sistem. Kao jata Lewis-ova
kiselina Fe'* viSe privla¢i slobodne elektronske parove iz boje. Kao §to je pokazano u
literaturi adsorpcija monoazo boja objasnjava se koordinativnim vezivanjem azota iz
monoazo mosta za Fe na povrsini ugradeih AlFe oksidnih stubova, dok se takva veza
mozZe stabilizovati uspostavljanjem dodatnih koordinativnih veza sa pogodno
rasporedenim atomima kiseonika unutar molekula boje [92].

Posmatrajuci izmerene vrednosti za specificne povrsine (Sget) modifikovanih uzoraka
(Tabela 10) moZe se konstatovati da ne postoji korelacija izmedu vrednosti Sger, koja

se dobija iz podataka za oblast mezopora, i povecanje adsorpeije boje. Ova Einjenica
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dodatno potkrepljuje zakljucak da adsorpciju boje pospeSuje prisustvo ugradenog
gvozda.

100
Y
A A A A
80 -
s
= 60
H
£
()
LE-. 4
5
A 75°C
204 & 60°C
A 35°C
A 25%C
ﬂ ] B ] E 1 2 ] X ) Y ]
0 30 100 150 200 250
t [min]

Slika 35. Adsorpcija tartrazina (93,6x10° mol dm™) na AlFel0M na razligitim

temperaturama

Ispitivanje adsorpcije tartrazina na razlicitim temperatura pokazuje da je u ispitanom
opsegu temperatura uticaj temperature zanemarljiv.

Dobijeni rezultati za adsorpciju boje na AIM 1 seriji AlFeM nagovestavaju da
adsorpcija neée imati presudni udeo u ukupnom uklanjanju boje iz Kkatalitickog
sistema.

Da bi se rezultati kataliticke reakcije pravilno pripisali njoj samoj ispitan je i moguéi
uticaj obezbojenja rastvora dejstvom vodonik-peroksida bez prisustva katalizatora.
Ovi eksperimenti su izvedeni u istim uslovima kao i kataliticka reakcija na dve
temperature: 35 i 60 °C koriséenjem 93.6x10° mol dm™ rastvora tartrazina. Rezultati

ovih ispitivanja su prikazani na slici 36.
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Slika 36. Relativno smanjenje koncentracije rastvora tartrazina u prisustvu H>O» na

razli¢itim temperaturama

[z ovih rezultata je o¢igledno da obezbojenje vodenog rastvora tartrazina dejstvom
vodonik-peroksida nije izrazeno, pa se samim tim moZe zanemariti u daljem
istraZivanju.

Reakcija kataliticke razgradnje tartrazina u prisustvu peroksida ispitivana je na AIM
uzorku i na seriji katalizatora AlFel-AlFe20M koji imaju razlicit sadrzaj gvozda.
Pracen je uticaj povecanja udela gvozda kao komponente odgovorne za razlaganje
peroksida na radikale. Ispitivan je uticaj udela gvoZda u katalizatoru, temperature
odvijanja reakcije i pocetne koncentracije tartrazina. Iz dobijenih podataka dobijeni su
kineti¢ki parametri za ispitivani proces i dat upro¢en model njegovog mehanizma.
Na slici 37 je prikazan tipi¢an izgled serije UV-Vis spektara dobijenih za razgranju
tartrazina, u ovom slucaju na AlFe20M pri t=75 °C. Unutar slike su istaknute oblasti u
kojima dolazi do promena u spektru. Intenzitet apsorpcionog pika tartrazina na 426
nm opada tokom vremena odigravanja reakcije, $to pokazuje da dolazi do obezbojenja
rastvora usled hemijskih promena koje su posledica dejstva peroksi radikala. U oblasti
u okolini 315 nm dolazi do postepenog porasta pra¢enog kasnijim smanjenjem
apsorpcije. Uzrok tome bi mogao biti nastanak i naknadni nestanak proizvoda

ispitivane reakcije, cemu ¢e kasnije biti posveceno vise paZnje.
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Slika 37. UV-Vis spekitri tartrazina tokom KOP na AlFe20M pri t=75 °C

Prvi korak u ispitivanju KOP tartrazina je bilo poredenje uticaja kataliticke aktivnosti
ugradenog gvozda ispitivanjem katalizatora sa razli¢itim sadrZzajem gvoZda pri istim
cksperimentalnim uslovima. Reakcije su se odvijale na relativno niskoj temperaturi od
35 °C kako bi se proverila efikasnost ove metode u blagim temperaturskim uslovima.
Podetna koncentracija tartrazina je bila 93,6x10° mol dm?, a vodonik-peroksida
4x10” mol dm™. Kiselost rastvora nije podesavana sa ciljem dodatnog upros¢avanja
reakcionog sistema, a samim tim i smanjenja mogucih troSkova. Na slici 38 je dat
uporedni prikaz zavisnosti smanjenja koncentracije tartrazina u funkciji vremena

odvijanja reakcije na pomenutoj seriji katalizatora.
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Slika 38. KOP tartrazina na 35 °C na seriji AlFeM katalizatora sa razli¢itim udelom

gvozda

Prikazani dijagram pokazuje da sa porastom prisustva gvozda u sintetisanim uzorcima
raste 1 njihova aktivhost u razgradnji tartrazina koja rezultuje obezbojavanjem
njegovog rastvora. Smanjenje pocetne koncentracije boje nakon 4 h reakcije raste sa
oko 0,4% u slu¢aju AIM na priblizno 48,1% u slu¢aju AlFe20M. Poredenjem sa
rezultatima dobijenim za adsorpciju primecuje se da je stepen uklanjanja tartrazina
katalitickim putem znatno ve¢i. Kao $to je pokazano u radovima drugih autora,
najverovatnije mesto na kom moze doci do razaranja veza azo boja jeste -N=N-— veza
[92, 184, 190]. Razlaganju prethodi koordinativno vezivanje azota iz —N=N- veze za
Fe koji se nalazi u ugradenim strukturama [92]. Pokazano je da porast sadrzaja Fe u
koriS¢enim modifikovanim materijalima kao katalizatorima pospesuje adsorpciju
molekula tartrazina, dok je poznato da porast njegove koncentracije pospeSuje
homoliti¢ko razlaganje vodonik-peroksida [83], pa se porast obezbojenja rastvora ove
boje moZe pripisati kombinaciji ovih efekata.

Analizom dobijenih kineti¢kih krivih moZe se uociti da se u poéetnih 15 minuta
reakcija odigrava brze, dok nakon toga trend smanjenja koncentracije tartrazina uzima

pravolinijski tok, Sto se vidi na slede¢em dijagramu gde su prikazane eksperimentalne
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tacke od 15. do 240. minuta reakcije (Slika 39). Na grafiku su dati i matemati¢ki

prikazi linearnih zavisnosti smanjenja koncentracije tartrazina sa vremenom.
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Slika 39. KOP tartrazina na seriji AlFeM katalizatora sa razli¢itim udelom gvozda na
35 °C (linearni fit)

Slaganje eksperimentalnih rezultata za eksperimentalne tacke dobijene za vremena od
15. minuta do kraja praéenja reakcije pokazuje da je u pocetku reakcije njena brzina
veca (red reakeije >0) dok u daljem toku reakcije zavisnost smanjenja koncentracije
tartrazina od vremena poprima linearni trend, $to ukazuje da je u pitanju reakcija
nultog reda. Reakcije nultog reda su svojstvene heterogenim katalitickim sistemima.
Kod njih je u pocetku reakcije dostupni broj aktivnih centara na heterogenom
katalizatoru najveci. Brzina reakcije tada postupno opada dok se ne uspostavi
ravnoteza izmedu brzine adsorpcije reaktanata i desorpcije proizvoda reakcije. Nakon
toga koncentracija reaktanta u rastvoru vise ne utie na brzinu odvijanja reakcije.
Konstante brzina reakcije, izraZene iz grafika kao nagibi dobijenih pravih, o¢igledno
zavise od udela gvozda u katalizatoru. Sa porastom koli¢ine ugradenog gvozda raste i
vrednost konstanti brzina reakcije. To je zbog toga §to je u same konstante ukljucen i
doprinos broja aktivnih centara koji je za jedan katalizator konstanta, a raste sa
porastom udela ugradenog gvozda. Poroznost dobijenih materijala, prevashodno

mikroporoznost, najverovatnije takode ima uticaj na efikasnost katalizatora u KOP
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reakciji. To se moze zakljuditi na osnovu toga §to je odnos brzina obezbojenja
rastvora tartrazina na AlFe5M i AlFelOM u skladu sa unetom koli¢inom gvozda. Ako
se uzme u obzir da AlFe5M ima najmanje razvijenu ukupnu i mikroporoznost, ali
relativno vise ugradenog gvozda u poredenju sa AlFelOM, AlFel5M i AlFe20M u
odnosu na udeo gvozda u AIM. Nasuprot tome AlFel0 ima razvijenu mikroporoznost
a relativno najmanje ugradenog gvozda. Na osnovu ovoga moze se tvrditi da se ova
dva uticaja kompenzuju. Takode, AlFelM ima najrazvijeniju mikroporoznu strukturu
i relativno najveéi udeo ugradenog gvozda, pa je i njegova efikasnost u obezbojavanju
rastvora tartrazina iznad ocekivane u poredenju sa drugim AlFeM katalizatorima.
Usled nepotpunog poznavanja rasporeda i veli¢ina struktura u kojima se gvozde
nalazi, kao i dostupnosti Fe aktivnih centara, ovakvo upros¢avanje je samo priblizna
slika prirode uticaja na aktivnost tih katalizatora.

lako je pokazano da AlFeM mozZe da nade primenu u kataliti¢koj razgradnji tartrazina,
uocena efikasnost njegovog uklanjanja pri blagim temperaturskim uslovima (35 °C)
nije zadovoljavajuca. Zbog toga se pristupilo ispitivanju uticaja temperature na
uklanjanje ove boje iz njenog vodenog rastvora. Slika 40 predstavlja uporedni prikaz
rezultata razgradnje tartrazina pocetne koncentracije 93,6x10° mol dm™ putem
kataliticke oksidacije u prisustvu vodonik-peroksida na vise razli¢itih temperatura.
Ostali uslovi su bili isti kao u prethodnim ispitivanjima. Poredenje je vrSeno

koris¢enjem AlFelSM kao katalizatora.
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Slika 40. KOP tartrazina na AlFel15M na razli¢itim temperaturama i fit dobijenih
rezultata

Sa gore prikazanog dijagrama se vidi da temperatura ima veliki uticaj na razgradnju
tartrazina. Povecanje temperature za rezultat ima povecanje njegovog razlaganja. Pri
relativno umerenoj temperaturi od 60 °C prisustvo tartrazina u rastvoru pada na
priblizno 22%, dok na 75 °C ona dostize samo oko 2,5% od pocetne koncentracije u
rastvoru. Poslednja vrednost odgovara koncentraciji od 1,25 mg dm” ili 2,34x10° mol dm™
tartrazina. Moze se zakljuciti da je efikasnost razgradnje tartrazina na poviSenim
temperaturama veoma dobra. U svom radu su Fragoso et al. pokazali da je promena
entalpije oksidativne razgradnje tartrazina pozitivna, odnosno da je proces
endoterman [184]. Usled endotermnosti procesa porast temperature pozitivno uti¢e na
njegovu efikasnost §to je i ovde pokazano.

Trend krivih C=f{t) pokazuje da se sa povecanjem temperature na kojoj se odigrava
reakcija red reakcije menja i prelazi u reakciju prvog reda kojoj odgovara
eksponencijalni tok, sto dokazuje veliki stepen slaganja eksperimentalnih rezultata sa
matemati¢kim modelom kod krivih dobijenih za viSe temperature. Uzrok tome moZe
biti promena u mehanizmu reakcije, verovatno usled toga Sto odredeni stupanj sa
ve¢om energijom aktivacije poCinje da se odvija kao dominantan. Iz dobijenih
rezultata za konstante brzine pri razliCitim temperaturama izraunata je energija

aktivacije datog procesa kao E,=53+1 kJ mol ™,
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U dosadasnjim ispitivanjima je pocetna koncentracija rastvora tartrazina bila
93,6x10™® mol dm™ to je relativno velika koncentracija koja je uzeta kako bi se videlo
koliko se dobro ispitivani kataliticki sistem moZe nositi sa veéim koncentracijama
zagadivaca. Pretpostvalja se da u realnim sistemima koncentracija boje ne bi dostizala
tolike vrednosti, pa je zato u razmatranje uzeta i njena razgradnja u rastvoru niZe
koncentracije. Sa rezultatima dobijenim za po&etnu koncentraciju od 93,6x10® mol dm™
poredeni su rezultati za dve manje koncentracije: 46,8x10° mol dm™ i 18,710 mol dm”
(slika 41). Ispitivanje nije vrSeno na najvioj ispitivanoj temperaturi, ve¢ je izabrana
temperatura od 60 °C kako bi se videlo u kolikoj meri se rastvor mozZe obezbojiti pri
umerenijim temperaturskim uslovima u rastvoru manje koncentracije. [z analize rezultata
za razliCite poCetne koncentracije moguce je dobiti informaciju o redu reakcije na njenom

pocetku i o konstanti brzine koja odgovara ovom reakcionom sistemu.
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Slika 41. KOP rastvora tartrazina razli¢itih polaznih koncentracija, na AlFe15M na 60 °C

Sa prikazanog dijagrama se uocava da je smanjenjem pecetne koncentracije tartrazina
procenat razgradene boje rastao. U slucaju rastvora pocetne koncentracije 10 ppm on
je dostigao nakon 4 h reakcije ¢ak 98 %. Koncentracija preostale boje u rastvoru tada
je bila 0.2 mg dm™, odnosno 3,74x107 mol dm™. Kao $to se vidi, koncentracije

preostale boje su izuzetno niske.
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Iz po¢etnih brzina prikazanih reakcija bilo je moguce izrafunati red reakcije u poéetku
njenog toka iz linearne zavisnosti Inve=f(InCy) ¢iji je nagib jednak redu, n, ove
reakcije. Iz podataka prikazanih na slici 41 dobijeno je da je n=0,9+0,1 $to znad¢i da je
u poCetku ispitivana reakcija reakcija prvog reda. U slucaju da je red ukupnog procesa
jednak 1, logaritamski oblik ovih krivih predstavlja pravu InC=f(t) (Slika 42) iz koje
se moze izraCunati konstanta brzine procesa, gde je ona jednaka nagibu dobijenih

pravih.
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Slika 42. Logaritamski oblik krivih C={{(t) dobijenih za razgradnju tartrazina na
AlFel5M pri t=60 °C

Dobro slaganje eksperimentalnih podataka sa linearnom zavisno$éu InC=f(t) pokazuje
da je red reakcije razlaganja tartrazina na =60 °C jednak 1 (0.9+0,1). Razlika u
konstantama brzine dobijenim za procese pri razli¢itim pocetnim koncentracijama
boje znak je da je u pitanju sloZeniji proces i da konstante brzine zavise od
koncentracije boje kao jednog od reaktanata, te da je u tom sluéaju to proces
pseudoprvog reda.

Da bi se proverila aktivnost katalizatora u ponovljenim reakcijama kod odabranih
reakcija je nakon 4 h sistem vracen na pocetne uslove koncentracije vodonik-

peroksida, boje i samog koris¢enog katalizatora. Tada je reakcija ponavljana i iznova
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je praceno smanjenje koncentracije tartrazina. Ovde je prikazana reakcija vr3ena pri

ekstremnoj temperaturi (75 °C) kao primer ponasanja katalizatora (Slika 43).
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Slika 43. KOP tartrazina na AlFel5M it = 75 °C, primer visestrukog kori$¢enja istog

katalizatora

MoZe se uociti da se rezultati za ponovljenu reakciju skoro potpuno poklapaju sa
rezultatima dobijenim kada je koriS¢en sveZe pripremljeni katalizator. Neznatno
odstupanje ka nizim koncentracijama se moZe pripisati neuniformnosti uslova pod
kojima se odvija reakcija, kao $to je, na primer, brzina meSanja suspenzije, pre nego
povecanoj aktivnosti kori§é¢enog katalizatora.

Pored obezbojenja rastvora vazno je i to do kog stepena se razgradnja zagadivaca
odigrava. U idealnom sluc¢aju celokupna koli¢ina ugljenika i vodonika organskog
porekla prevodi se u CO; i HyO. U literaturi [184] se moZe videti da se u procesu
oksidacije tartrazina vodonik-peroksidom najpre prekida azo veza, pri ¢emu kao
fragmenti najverovatnije nastaju 4-aminobenzosulfonat, benzosulfonat i 3-karboksi-3-
hidroksi-1,2-diazol, dok slede¢i stupnjevi vode u potpunu mineralizaciju boje. UV-
Vis spektri dobijeni u ovom radu snimanjem serija uzoraka uzimanih tokom reakcija
najCesce ukazuju na pojavljivanje novih vrsta u rastvoru, ¢ija je apsorpcija u opsegu
300-350 nm, ali i na njihovo naknadno nestajanje u reakcijama u kojima se koriste ili

katalizatori sa ve¢im sadrzajem gvozda, ili se primenjuju viSe temperature. To se
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moze videti na slici 44 na kojoj su, primera radi, prikazani UV-Vis spektri u oblasti
talasnih duZina od 250-375 nm, dobijeni za reakciju u kojoj je ta pojava najizraZenija,
a to je KOP tartrazina pocetne koncentracije 93,6x10® mol dm™ na AlFe20M i na
temperaturi od 75 °C. Na slici 45 je prikazana promena apsorbance na A=315 nm u
reakciji vrSenoj na tartrazinu pocetne koncentracije 93,6x10™ mol dm™ na 35 °C na
seriji AlFel-AlFe20M u funkciji vremena odigravanja reakcije. Na slici 46 su
prikazani odgovarajué¢i rezultati dobijeni za razgradnju tartrazina koriS¢enjem

AlFel5M na razli¢itim temperaturama.
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Slika 44, UV-Vis spekitri tartrazina nakon razli¢itih vremena trajanja
KOP na AlFel5M it = 75°C u okolini A=300 nm
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Slika 45. Promena apsorbanse na 315 nm na AlFeM katalizatorima sa razli¢itim

udelom gvozda nakon razli¢itih vremena trajanja KOP it = 35°C
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Slika 46. Promena apsorbanse na 315 nm na AlFe15M nakon razli¢itih vremena

trajanja za KOP na razli¢itim temperaturama
Prikazani dijagrami pokazuju da se kod reakcija koje su se odvijale u blazim
uslovima, odnosno pri niZzim temperaturama ili koris¢enjem katalizatora sa manjim

prisustvom kataliticki aktivne komponente, apsorbanca u ovoj oblasti talasnih duZina
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u pocetku naglo raste da bi se kasnije nastavio njen sporiji porast. Porastom
temperature i/ili koncentracije gvozda u katalizatorima apsorbanca prvo poéinje brze
da raste, ali se u kasnijim stadijumima reakcije uocava da ona pocinje da stagnira. Pri
najvisim temperaturama i/ili najveé¢im koncentracijama gvozda u katalizatorima, u
toku reakcije apsorbanca u toj oblasti pocinje da sve brZze opada dostizu¢i minimalnu
vrednost pri zavrSetku pracenja reakcije razgradnje u prisustvu AlFe20M na 75 °C.
Ovi rezultati ne dozvoljavaju dublje kvalitativno i kvantitativno razmatranje, ali
ukazuju na to da tokom reakcije dolazi do nastajanja i kasnijeg nestajanja odredenih
hemijskih vrsta koje pokazuju apsorpciju u oblasti izmedu 300-350 nm.

Radi bolje kvantifikacije uofene pojave pracena je promena sadrZaja organski
vezanog ugljenika (TOC) u rastvorima za sva vremena uzorkovanja tokom KOP
reakcije. Dobijeni rezultati su pokazivali niz nelogi¢nosti. [zmedu ostalog, dobijale su
se vrednosti TOC nakon reakcije koje su bile ve¢e od TOC za polazni uzorak.
Pretpostavlja se da prisustvo H,0O> u reakcionom rastvoru moze biti uzrok greske, jer
sama TOC analiza sadrZi stupanj oksidacije uz pomo¢ peroksida.

Tefno-masena hromatografija takode nije pruzila Zeljene informacije o produktima
reakcije usled smetnji pri jonizaciji komponenata rastvora. Uzrok ove pojave nije
poznat.

Nakon prikazanih KOP reakcija proverena je hemijska stabilnost dobijenih
modifikovanih uzoraka u ovom tipu reakcionog sistema. Nakon 24 h odigravanja
reakcije centrifugiranjem je odvojen supernatant koji je analiziran [CP-OES
spektrometrijom na prisustvo ugradenih vrsta. Koncentracija Fe'™ i A’ jona u
ispitivanoj te¢noj fazi bio je ispod granice detekcije koriS¢enog instrumenta (0,02
ppm). To pokazuje da su vrste koje su unete u polazni materijal tokom njegove
modifikacije polihidroksi katjonima ¢vrsto inkorporirane u ugradene strukture. To je
jedan od osnovnih zahteva koji heterogeni katalizator treba da ispuni. Moguénost
odvajanja kataliticki aktivnih vrsta od reakcione smeSe ¢ini heterogenu Katalizu
povoljnijom metodom u preciS¢avanju voda od homogene katalize. Nedostatak
izluzivanja je takode i potvrda da u utvrdenom obezbojavanju rastvora homogena

kataliza nema udela.
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4.2.1.2 Kataliticka oksidacija Acid Yellow 99 u prisustvu vodonik-peroksida

Posle detaljnog ispitivanja ponaSanja azo boje Tartrazin u KOP na AlFeM
katalizatorima, izvrSena su ispitivanja manjeg obima na tekstilnoj monoazo boji Acid
Yellow 99 (AY 99). Cilj ovih ispitivanja bio je da se dovedu u vezu strukturne razlike
datih boja i efikasnost njihovog uklanjanja u kataliti¢koj reakciji koja je predmet ovog
rada, a sve u cilju boljeg razumevanja procesa koji se odigravaju tokom nje. Praéenje
smanjenja koncentracije AY 99 vrseno je spektrofotometrijski. UV-Vis spektar AY 99
(100,710 mol dm™) prikazan je na slici 47 uporedo sa spektrom dobijenim za

vodonik-peroksid (4x10” mol dm™).

Acid Yellow 99 (10,7 pmol dm)
------ H0, (4x10% mol dm'™)

A 2.

T T T T T T
200 300 400 500 600
A [nm]

Slika 47. UV-Vis spektri tekstilne boje Acid Yellow 99 i vodonik-peroksida

Za pracenje toka KOP rekacije izabran je karakteristicni apsorpcioni pik u vidljivoj
oblasti (Amax=451 nm), kao najostriji. Pored toga, na toj talasnoj duZini vodonik-
peroksid, kao druga komponenta u reakcinonom sistemu, ne pokazuje apsorpciju to
omogucava dobijanje relevantnih informacija o smanjenju intenziteta obijenosti

rastvora usled razgradnje boje u KOP reakciji.
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Kalibracija je izvr§ena snimanjem apsorpcionih spektara u opsegu od 350-550 nm za
seriju rastvora sledec¢ih koncentracija 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 70.0 i 100 mg dm?>,
a odgovarajuca kalibraciona kriva dobijena koris¢enjem vrednosti apsorbance na

Amax=451 nm. Na osnovu kalibracione krive i dobijene linearne zavisnosti

2l

(i =
10,0080

pmol dm™ sa koeficijentom korelacije R*=0,9999 u daljem radu je

procenjivana promena koncentracije boje AY 99.

U ovom slucaju je odabran katalizator sa vecom koncentracijom aktivne vrste
(AlFe20M) dok je temperatura ispitivanja bila niza (25 °C). Poredeni su rezultati za
razgradnju ove boje samo u prisustvu vodonik-peroksida, zatim njena adsorpcija na
katalizatoru, kao i kataliticka razgradnja u KOP reakeiji [191].

Rezultati su prikazani na slici 48.
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Slika 48. Smanjenje koncentracije boje AY 99 dejstvom H,0,,
adsorpcijom na NaB 1 AlFe20M i KOP korid¢enjem AlFe20M pri t=25 °C

Moze se videti da smanjenje koncentracije AY99 dejstvom vodonik-peroksida na
ispitivanoj temperaturi nije¢ veliko, ali za 1 h dostiZze skoro 18%. Sa druge strane,
pokazano je da ova boja ima veliki afinitet za adsorpciju na AlFe modifikovanom
materijalu, pa je nakon 1 h oko 84 % boje bilo uklonjeno. Uklanjanje AY99 u

katalititkoj reakciji se pokazalo neznatno manje efikasnim od adsorpcije, pa je nakon
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1 h iz rastvora uklonjeno oko 75 % boje. Ipak, ispiranjem korii¢enog katalizatora
posle reakcije nije utvrdeno prisustvo boje u rastvoru, §to nije bio slu¢aj kod ispiranja
katalizatora nakon adsorpcije.

Kako se obezbojenje rastvora u ovom slucaju pokazalo kao prili¢no efikasno ista
reakcija je izvrSena na umereno visokoj temperaturi od 60 °C. Uporedni rezultati za

dve ispitivane temperature prikazani su na slici 49.
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Slika 49. Smanjenje koncentracije boje AY 99 u

KOP koris¢enjem AlFe20M na razli¢itim temperaturama

Na slici 49 se vidi da efikasnost obezbojenja rastvora zavisi od temperature na kojoj
se odvija reakcija. Kao i u slucaju tartrazina viSa temperatura imala je za posledicu
vecu brzinu razlaganja AY99, koncentracija ove boje je na 60 °C veé za 50 min pala
na nulu, pa se efikasnost ovde dobijenog katalizatora u njenom uklanjanju moze
smatrati visokom.

Slika 50 pokazuje uticaj sadrzaja gvozda u koriSéenom katalizatoru na efikasnost

obezbojenja rastvora AY99.
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Slika 50. Smanjenje koncentracije boje AY 99 u
KOP kori$é¢enjem AlFe15M i AlFe20M na t=60 °C

Kao 1 u slu¢aju tartrazina, povecanje sadrzaja gvozda u AlFeM katalizatorima,
pozitivno je uticalo na brzinu razlaganja AY99, $to nedvosmisleno dokazuje da je i u
ovom procesu gvozde aktivna komponenta. AlFeM se pokazao kao znatno efikasniji u
razgradnji AY99 u odnosu na tartrazin. Rezultati razgradnje ove dve boje pri istim

uslovima dati su na slici 51.
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Slika 51. Poredenje ponasanja tartrazina i AY99 u reakciji KOP

Ocigledno je, na osnovu prikazani eksperimentalni rezultata, da je brzina razlaganja
AYY99 znatno veca u poredenju sa razlaganjem tartrazina pri istim uslovima. Uzrok
tome je najverovatnije razlika u osobinama ove dve boje. O tome ¢e u narednom
izlaganju biti vide redi.

Iz prethodno izloZenih rezultata moguée je utvrditi koji je red reakcije KOP boje
AY99. U tom cilju su rezultati dobijeni za KOP AY99 na AlFel5M i AlFe20M pri
=60 °C, kao i AlFe20M na 25°C, prikazani u logaritamskom obliku. Linearnost

dobijenih krivih ukazivala bi na reakciju prvog reda.
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Slika 52. Logaritamski oblik krivih C={{t) dobijenih za razgradnju AY99 na
AlFel5M i AlFe20M pri =60 °C i na AlFe20M pri =25 °C

Kao 1 u slu¢aju tartrazina, razlaganje boje AY99 na 60 °C ukazuje na proces prvog
reda, dok se za niZzu temperaturu dobija odstupanje eksperimentalnih tataka na grafiku
od pravolinijskog trenda. Ipak. InC vrednosti za 25 °C, dobijeni za period od 8. do 60.
minuta reakcije, pokazuju da prate pravolinijski trend. To pokazuje da se ubrzo nakon
pocetka reakceije uspostavlja mehanizam koji opisuje kinetika prvog reda.

Uotene razlike u ponasanju dve monoazo boje — AY99 i tartrazina — ukazuju na uticaj
njihovih specifi¢nih osobina na proces njihove razgradnje putem KOP. Znatno bolji
adsorpcija i kataliticko razlaganje AY99 na AlFeM u odnosu na tartrazin moZe se
objasniti poloZajem donora elektronskih parova u molekulima ovih boja. U sluéaju
AY 99 njihov poloZaj je takav da omogucava stabilizaciju strukture koordinativnim
vezivanjem hroma. Nasuprot tome, u molekulu tartrazina, bez obzira na zauzetu
konformaciju, elektron-donori se u aromati¢nom prstenu nalaze u para polozaju u
odnosu na azo grupu, pa samim tim istovremeno koordinisanje preko N atoma iz azo
grupe 1 2 okolna O atoma nije moguce (Tabela 12). Samim tim AY99 ¢e se lakse
adsorbovati na povrsinskim Fe centrima, dok ¢e i raskidanje azo veze dejstvom
peroksi-radikala biti olak$ano. Da bi se AY99 adsorbovao na Fe centrima, Fe'*

verovatno istiskuje Cr’" iz molekula boje 1 on prelazi u rastvor. To je moguce usled
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veceg privlafenja elektronskih parova od strane Fe u odnosu na Cr, Sto potvrduje
odnos elektronegativnosti Fe/Cr koji je po Paulingovoj skali jednak 1,83/1,66. lako je
adsorpcija pracena smanjenjem entropije, energetski efekat koji prati prelazak AY 99
iz rastvora (hidratisanog stanja) u adsorbovano stanje, usled manje rastvorljivosti ove
boje u vodi u odnosu na tartrazin, na $ta ukazuje hemijska struktura i priroda bo&nih
grupa u ova dva jedinjenja (Tabela 12), a Sto je i eksperimentalno evidentovano,
verovatno dodatno pospesuje njenu adsorpciju.

[ u slu¢aju katalitickih testova KOP razgradnje boje Acid yellow 99 ispitana je
stabilnost koris¢enih katalizatora ICP-OES spektrometrijskom analizom rastvora boje
nakon 24 h odigravanja reakcije. Pokazano je da se ugradene vrste ne izluzuju u meri

da mogu biti detektovane ovom metodom analize.

4.2.1.3 KOP otpadne vode koja sadrzi tekstilnu boju Everdirect blue

Kao 3to je ranije reCeno, radi ispitivanja mogucnosti primene AlFeM u realnom
sistemu, nabavljena je otpadna voda prikupljena posle procesa industrijskog bojenja
Carapa. Voda je sadrzala ¢vrste materije pa je prethodno izvrSeno njihovo izdvajanje
centrifugiranjem tokom 30 min na 6000 rpm. Odvojeni rastvor je 3x razblaZen da bi
spektrofotometrijska merenja bila merodavna. Po3to je u ovom sluéaju sistem
kompleksniji nije bilo moguée izvrsiti kvantifikaciju promene koncentracije boje na
osnovu UV-Vis rezultata. Stoga su na slici 53 dati spektri snimljeni za uzorke koji su
uzimani tokom reakcije kao prikaz dejstva katalizatora u realnom sistemu. U reakciji

je koris¢en AlFel OM a ona se odigravala na 35 °C.
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Slika 53. UV-Vis spektri rastvora otpadne vode u zavisnosti od duzine trajanja KOP

reakcije

UV-Vis spektri pokazuju da ispitivani rastvor u vidljivoj oblasti spektra pokazuje
apsopcione maksimume na oko 470 i 570 nm. Na osnovu njihovog smanjenja tokom
reakeije moglo bi se reéi da one ne pripadaju ili istoj hromofori unutar molekula boje,
ili istoj komponenti u rastvoru, posto se apsorpcija na tim talasnim duzinama ne
smanjuje istom brzinom. Ipak, ono $to se vidi je da se pri ispitivanim uslovima deSava
vidno obezbojavanje rastvora tekstilne boje Everdirect blue. Ovim se pokazuje da
ispitivani materijal moze biti kori§¢en za preci§¢avanje vode koja sadrZi organske

zagadivaCe ne samo u laboratorijskim uslovima ve¢ i u relanim sistemima.
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4.2.2 Oksidativna razgradnja fenola i toluena

Na modelu diazo boja pokazano je ponaSanje dobijenih katalizatora u reakcijama
oksidativne razgradnje organskih zagadivaca u prisustvu vodonik-peroksida.
Pokazano je, takode, da AlFe modifikovani materijal moZe sa uspehom da se koristi
kao katalizator u obezbojavanju vodenih rastvora ovih boja. Da bi se pokazalo kakva
je aktivnost dobijenih katalizatora u sluc¢aju razgradnje drugih organskih jedinjenja
koja su Cesti zagadivadi stajaéih voda i vodenih tokova izvrSena su ispitivanja i
rastvora toluena i fenola.

Najcesce ispitivana reakcija ove vrste u literaturi jeste reakcija razgradnje fenola [87,
93, 161], koja je ispitivana uz podesavanje pH vrednosti. U okviru ove doktorske
disertacije sintetisani katalizatori su testirani bez podeSavanja kiselosti rastvora.
Takode, sve reakcije su se odvijale na 35 °C. Pored fenola ispitivan je i toluen kao
srodno jedinjenje koje je za razliku od fenola nepolarno. Za razgradnju ovih jedinjenja
u literaturi se pominje elektrooksidacija koriS¢enjem mikroporoznih materijala kao
poroznih elektroda. Posto modifikovani materijali dobijeni u ovom radu pored stalne
mikroporoznosti poseduju i ugradene vrste koje mogu imati aktivhost u
elektrokatalitickoj oksidaciji bilo je interesantno ispitati modifikovane materijale u

dve kataliticke reakcije: KOP i elektokatalitickoj oksidaciji (EO).

4.2.2.1 Oksidativna razgradnja fenola

Efikasnost kataliticke razgradnje koris¢éenjem AlFelOM ispitana je 1 kod u literaturi
najviSe ispitivane reakcije oksidacije fenola. Reakcija je ispitana bez podesavanja
kiselosti rastvora na sintetisanom AlFelOM. Pocetna koncentracija rastvora fenola je
5x10" mol dm™. Razgradnja fenola je pracena metodom gasne hromatografije.
Povrsina pika koji odgovara retencionom vremenu za fenol (1,98 min) kori$éena je za

odredivanje koncentracije. Na osnovu povrsina pika prvo je konstruisana kalibraciona

. v e " v . v £ ‘s
kriva i dobijene linearne zavisnosti C,,, :TSMIF mol dm™ sa koeficijentom

korelacije R*=0,9989 je u daljem radu je procenjivana promena koncentracije fenola.

119


http://www.tcpdf.org

Slika 54 predstavlja uporedni prikaz rezultata dobijenih za adsorpciju i KOP fenola na
sintetisanom AlFel10M [192].
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Slika 54. Adsorpcija i KOP 5x10™ mol dm™ fenola na 35 °C,
koris¢enjem AlFelOM

Prikazani rezultati pokazuju da se smanjenje koncentracije fenola postize i bez
podesavanja pH vrednosti reakcione suspenzije. Poredenje sa literaturnim podacima
(Tabela 5) ukazuje na to da je postignuto uklanjanje fenola iz rastvora u okviru ranijih
nalaza. U datim radovima se vidi da podeSavanje pH vrednosti i povecanje
temperature pospeSuju konverziju fenola. Ipak, ovim primerom je pokazano da ovde
dobijen katalizator poseduje aktivnost u oksidativnoj razgradnji fenola.

Pored KOP fenola ispitana je i njegova oksidacija u elektrokatalitickom sistemu. Kao
radna elektroda koris¢ena je elektroda od staklastog ugljenika prekrivena tankim
slojem prethodno opisane homogene smese koja je sadrzala po jedan od dobijenih
modifikovanih materijala — AIM, AICulOM. AlFelOM i AlCoM - ili Nalz [193].
Referentna elektroda je bila Ag/AgCl u 1M KCl, a platinska folija je sluzila kao
kontra-elektroda. Razgradnja fenola je ispitivana na sobnoj temperaturi korid¢enjem
rastvora podetne koncentracije 107 mol dm™ u rastvoru H,SO4 koncentracije 10" mol
dm™. Rastvori fenol/elektrolit su deaerisani strujom azota. Polarizacione krive su

snimane u opsegu napona koji je dovoljno $irok da se uo¢i elektroliza vode.
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Stacionarni voltamogrami elektroda na bazi Nalz i modifikovanih materijala u osnovnom
elektrolitu dobijeni su nakon 20-30 ciklusa i snimani su brzinom od 107 V s. Oni su

prikazani na slici 55.
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Slika 55. Cikliéni voltamogrami ispitivanih elektroda u 10" mol dm? H,SO,

snimljeni brzinom polarizacije od 107 V 5™

Na slici 55 se vidi da u osnovnom elektrolitu (sumporna kiselina) sve elektrode
pokazuju izdvajanje vodonika na potencijalu od -0.3 V, a izdvajanje kisconika na
potencijalima iznad 1.1 V. Vertikalna udaljenost izmedu krivih koje odgovaraju
razliCitim smerovima polarizacije veoma je izraZena i proporcionalna je brzini
polarizacije. Takvo ponasanje je svojstveno elektrodama sa visoko razvijenom
unutraSnjom povrsinom bas kao Sto su i elektrode na bazi modifikovanih materijala
dobijenih u ovom radu. Zato su manje brzine polarizacije kori§¢ene u ispitivanjima
kako bi se intenzitet kapacitativne struje sveo na minimum.

Osim reakcija izdvajanja vodonika i kiseonika koje se uocavaju kod svih elektroda,

stacionarni dijagrami ispitivanih elektroda u osnovnom elektrolitu se razlikuju.
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AlCol10M elektroda pokazuje samo kapacitativnu struju, dok se na dijagramima Nalz
AIM, AICulOM i AlFel0M uocavaju odredeni talasi. Svi oni pokazuju talase na oko
0,5 V koji odgovaraju Fe®'/Fe** oksidaciono-redukcionom procesu. Jaine struja koje
odgovaraju tim pikovima su pokazale linearnu zavisnost od kvadratnog korena brzine
polarizacije. PoSto je sadrzaj gvozda ve¢ u polaznom materijalu kao i u
modifikovanim uzorcima znacajan (Tabela 8) ocekivano je da se ovaj oksido-
redukcioni proces odigrava na svim ovde ispitivanim elektrodama na bazi smektitnih
materijala. U slu¢aju AICo10M elektrode ti pikovi se ne uocavaju verovatno usled
visoke kapacitativne struje.

Voltamogram AlICulOM elektrode pokazuje anodni pik na potencijalu od 70 mV u
odnosu na Ag/AgCl referentnu elektrodu, a odgovarajuci katodni pik nalazi se na
potencijalu od -40 mV. Visine ova dva pika su se pokazale kao skoro potpuno
nezavisne od brzine rotacije. Kako smanjenje visine pikova sa ubrzanjem rotacije
ukazuje na stvaranje rastvornih vrsta [194] mozZe se zakljuciti da ne dolazi do
izluzivanja bakra. Jacine struje koje odgovaraju ovim pikovima odstupaju od linearne
zavisnosti od brzine polarizacije, dok sa njenim poveéanjem potencijali pikova teze
pozitivnijim vrednostima. Prema Bardu [195]:

E

2 —E, =26*A(A,a)/n mV na 25°C (12)
dobijeno razdvajanje E,n — E;, za taj par pikova je 70 mV, pa je stoga A(A,a) =2.7 za
n=1. Za o = 0.5 — naj¢eScu vrednost tog parametra — Matsuda parametar A jednak je
jedinici Sto je unutar opsega vrednosti tog parametra karakteristitnog za kvazi-
reverzibilne procese. Odatle, taj par pikova verovatno odgovara Cu*'/Cu’
oksidaciono-redukcionom procesu. Rezultati dobijeni cikliranjem u ispitivanom
opsegu potencijala ne ukazuju na to da se bakar izluZuje poSto nije uocena
deaktivacija elektrode.

Kada je dostignuto stacionarno stanje dodat je fenol osnovnom elektrolitu i
nastavljeno je cikliranje sa istom brzinom polarizacije. Kada je u kiselom rastvoru
koji je sadrzao fenol kao referentna elektroda bila koris¢ena platinska disk elektroda,
u ciklovoltamogramima na potencijalu oksidacije fenola nije primeéena pojava pika,

ali su postignute manje jacine struje izdvajanja kiseonika i vodonika u poredenju sa
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rezultatima dobijenim za rastvor koji nije sadrZao fenol. To je ukazalo na deaktivaciju
platinske elektrode usled formiranja polimernih proizvoda reakcije.

Na slici 56 je prikazano ponasanje elektroda na bazi smektitnih materijala u rastvoru
koji sadrZi fenol. Stacionarni voltamogram dobijen za osnovni elektrolit prikazan je,
poredenja radi, zajedno sa prvim ciklusom dobijenim kada je u rastvoru bio prisutan
fenol (slike 56a-e)). Naredni ciklusi, pocev od drugog, za svaku od navedenih

elektroda prikazani su na odgovaraju¢im slikama (56a’-¢’).
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Slika 56. Cikli¢ni voltamogrami za razlicite elektrode u 10" mol dm™ H,S0Oy (isprekidana linija) i prvi ciklus u 10% mol dm™ fenolu +
10" mol dm™ H,SOy4 (puna linija)- a) Nalz, b) AIM c¢) AlFel0M, d) AICulOM, ¢) AlCol0M i naredni ciklusi za iste elektrode u 107
mol dm™ fenolu + 10™" mol dm™ H,S0, pri brzini polarizacije od 10% V s™' a’) Nalz, b’) AIM, ¢’) AlFeM, d°) AICuM, ¢’) AlCoM.
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Dobro definisan talas vezan za proces oksidacije oko 950 mV u odnosu na Ag/AgCl
uocava se kod svih ispitivanih elektroda na bazi smektita (slika 56). To pokazuje da
modifikovani materijali pokazuju sposobnost da se u njihovim Supljinama koncentriu
reakcione vrste omogucavajuci na taj na¢in oksido-redukcione procese.

U povratnom snimanju pojavljuju se dva katodna pika na potencijalima od 600 i 300
mV u odnosu na Ag/AgCl. U sledeé¢em ciklusu dodatna dva anodna pika se mogu
uociti na potencijalima od 440 and 640 mV. Ta dva para pikova odgovaraju oksido-
redukeiji katehola i hidrohinona [196]. To je u skladu sa moguc¢im putevima
oksidacije fenola [197]:

Fenol — Fenoksi radikali

T Polimerni
i
proizvodi

Hidrohinon ——=—  Benzohinon

l

Reakcije otvaranja
prstena

Slika 57. Putevi oksidacije fenola
U tabeli 13 je dat pregled gustina struje za pik ~ 950 mV vs. Ag/AgCl koji odgovara
oksidaciji fenola za sve ispitivane elektrode. Tabela sadrzi i vrednosti gustina struje u

prvom ciklusu, kao i nakon desetog ciklusa, a prikazan je i podatak o padu gustine

struje usled cikliranja.

Tabela 13. PonaSanje gustine struje na 950 mV vs. Ag/AgCl za ispitane elektrode

Uzorak j (mAcm™) I ciklus  j (mAcm”) X ciklus  Pad gustine struje (%)
Nalz 273 1,71 37,36
AIM 5.42 3,50 35,43
AlCol0OM 8.71 6,02 30,89
AlCulOM 5,95 4,71 20,84
AlFelOM 7.45 5.48 26,44
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Jagina struje za AIM je dva puta veca od jacine struje dobijene za polazni materijal.
Dodavanje jo$ jednog metala dovodi do daljeg porasta, i naizraZeniji je kod
AlCol0OM.

Za svaki materijal je snimljeno 10 ciklusa. Pri cikliranju dolazi do pada aktivnosti za
oksidaciju fenola. Pri oksidaciji fenola dolazi do formiranja polimera koji dovodi do
inhibicije elektrode. Osim toga, vezivanje fenola na povrSinska aktivna mesta dovodi
do povecanja hidrofobnosti, $to dodatno inhibira elektrodu. Nakon deset ciklusa
aktivnost je najviSe opala za polazni materijal, dok je najmanji pad aktivnosti usled
stvaranja polimera pokazala AICulOM elektroda (Tabela 13). Najvec¢a gustina struje
dobijena je za oksidaciju fenola na AlColOM elektrodi. S druge strane, ona je
pokazala najraniju deaktivaciju.

Utvrdeno je da se reaktivacija svih elektroda, osim one na bazi AlCol0M, mozZe
posti¢i njihovom katodizacijom na—2 V.

AlColOM uporeden je i sa AIM impregniranog kobaltom (AIM/Co) i zeolitom
impregniranog kobaltom (13X/Co) [198]. Utvrdeno je da su 13X/Co i AlColOM
pokazali znatno vece gustine struja na potencijalu oksidacije fenola u odnosu na
AIM/Co. Modifikovani uzorci kao elektrodni materijal u ispitivanoj reakciji su sa

produZenim cikliranjem pokazali deaktivaciju.

4.2.2.2 Oksidativna razgradnja toluena

Razgradnja toluena je testirana metodom gasne hromatografije. Povriina pika koji
odgovara retencionom vremenu za toluen (1,87 min) koris¢ena je za odredivanje

koncentracije. Na osnovu povrsina pika prvo je konstruisana kalibraciona kriva i

o » . Sy &
dobijene linearne zavisnosti C L

ohen = ———mol dm™ sa koeficijentom korelacije
5,48-10

R*=0.9988 je u daljem radu je procenjivana promena koncentracije toluena.

Kao katalizatori su testirani AlFelOM i AlFel5M [199]. Pocetna koncentracija
toluena je bila 2x10™ mol dm™ to je 2,5 puta manje od njegove rastvorljivosti u vodi
na sobnoj temperaturi [200]. Kori$¢ena koli¢ina vodonik-peroksida je bila 20 mola po
1 mol toluena, $to za malo prevazilazi stehiometrijski potrebnu koli¢inu za potpunu

oksidaciju toluena do CO, od 18 mola (Jednacina 3.19). Dobijeni rezultati smanjenja
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koncentracije toluena u rastvoru tokom vremena prikazani su na slici 58. Radi
poredenja su dati i rezultati dobijeni za adsorpciju toluena na AlFel5M, dok su

rezultati za adsorpciju na AlFelOM bili veoma sli¢ni, pa su stoga izostavljeni sa ovog

grafika.

#  Adsorpcija na AlFel 5M
2,0 - & 4 KOP na AlFelOM
*  KOP na AlFel 5M

._
[
1

-3

C,..c, [mmol dm™]|
=
1

'y
* o
0,5 - %
A
i A
*
0.0 i
| : I ) I . | L L ; v | . I
0 20 40 60 80 100 120
t [min|

Slika 58. Adsorpcija i KOP 2x10™ mol dm™ toluena na 35 °C,
koriS¢enjem AlFelOM i AlFel5SM kao katalizatora

[z prikazanih rezultata se vidi da je uklanjanje toluena efikasno, kako adsorpcijom,
tako i katalitickom oksidacijom. Razli¢iti trendovi krivih dobijenih za adsorpciju i za
katalizu ukazuju na razli¢iti mehanizam procesa [201]. Kod adsorpcije u pocetku se
uocava nagli pad koncentracije toluena, pracen kasnijim postepenim porastom, $to se
moZe pripisati postepenoj desorpciji. U slucaju katalititke reakcije pad koncentracije
prati eksponencijalni trend. I u slu¢aju toluena se moZe uoéiti da je uzorak sa ve¢im
sadrzajem gvozda pokazuje vecu efikasnost u KOP reakciji, ¢ime se dokazuje
kataliticka akivnost gvozda u ovom sistemu. Koncentracija toluena u reakciji na
AlFel5M tako veé za dva sata pada na oko 4x10™ mol dm™, §to je 2% u odnosu na
pocetnu koncentraciju.

lako je pokazano da AICulOM poseduje losija teksturalna svojstava, kao i da je u
njemu manji stepen ugradnje bakra kao vrste koja pri modifikaciji prati aluminijum,

odluceno je da se i taj materijal ispita u kataliti¢koj oksidaciji toluena [82]. Dobijeni
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rezultati za adsorpciju toluena poletne koncentracije 2x10° mol dm> na 35°C i
njegovu oksidaciju u prisustvu vodonik-peroksida prikazani su na slici 59. Na istoj

slici je radi poredenja ponovo dat i1 rezultat za KOP na AlFel OM.

2,0 = L
o Adsorpcija na AlCulOM
*  KOP pa AlCulOM
4  KOP na AlFelOM
— 1.5~
B
-
=
E 104
_E a
<2 o
Q ! (8]
0,5
2
0,0 -
T v T ¥ T T
0 50 100 150

t [min]

Slika 59. Adsorpcija i KOP 2x10~ mol dm™ toluena na 35 °C,
koris¢enjem AlCulOM kao katalizatora i poredenje sa AlFel O0M

Ovaj dijagram pokazuje da su trendovi krivih kod adsorpcije i katalize isti kao u
slu¢aju AlFelOM, 5to ukazuje na sli¢nu prirodu procesa. Primecuje se i da su
vrednosti promene koncentracije toluena tokom vremena u oba procesa sli¢ne.
Rezultati dobijeni za kataliticku reakciju na AICulOM u odnosu na AlFel0M su samo
neznatno losiji. Uzevsi u obzir da je ugradena koli¢ina bakra znatno manja i da su
teksturalna svojstva tog uzorka losija, ovi rezultati mogu nagovestiti da bakar prisutan
u AlCu modifikovanom materijalu moze imati vecu aktivnost od gvozda u oksidaciji
toluena. Ti rezultati zahtevaju dalja podrobnija ispitivanja.

S obzirom da se pokazao kao uspesan katalizator u KOP toluena, AlICulOM je ispitan
i kao elektrodni materijal za oksidaciju toluena [82]. Cikli¢ni voltamogram dobijen
koris¢enjem AlCulOM kao elektrodnog materijala u osnovnom elektrolitu i prvi
ciklus koji se javlja u radnom elekirolitu (3 mM toluenu + 0,1M H>S0Oy) dati su na
slici 60a, dok je promena intenziteta elektrodnih talasa pri cikliranju prikazana na slici

60b.
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(a) 40 ‘hl

j(mA em’™)
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E(V) vs Ag/AgCl E(V) vs Ag/AgCl

Slika 60. a) Cikli¢ni voltamogrami za AlICulOM elektrodu u 0,IM H,SO4

b =

(isprekidana linija) i prvi ciklus u 3 mM toluenu + 0,1M H,SOj, (puna linija) i b)

naredni ciklusi za isti sistem pri brzini polarizacije od 10mV s

Prikazani rezultati pokazuju da se u prisustvu toluena u prvom ciklusu na potencijalu
od oko 1,7 V pojavljuje novi pik koji se moZe pripisati oksidaciji toluena. U sledeé¢im
ciklusima se javlja novi par anodnih i katodnih pikova koji tokom cikliranja rastu te se
mogu pripisati nagradenim proizvodima oksidacije. U produzenom cikliranju i u
ovom slucaju dolazi do deaktivacije elektrode koja je veoma brza i veé¢ u petom
ciklusu elektroda postaje skoro potpuno neaktivna.

U daljem radu je ispitivan i uticaj koncentracije toluena na gustinu struje koja
odgovara procesu njegove oksidacije na AlICulOM elekirodi u kiselom rastvoru.
Pokazano je da izmedu njih vlada linearna zavisnost 5to dodatno potvrduje poreklo

pika na 1,7 V. Dobijena linearna zavisnost izgleda ovako:

j=8972+1391-C (13)

“toluen

Gde je j gustina struje, izrazena u mA em™, na potencijalu 1,7 V umanjena za gustinu
struje na istom potencijalu dobijenu za rastvor u kome toluen nije prisutan, a Ciopen
predstavlja koncentraciju toluena u mmol dm™. Odgovarajuéi koeficijent korelacije je

R=0.9960.

129


http://www.tcpdf.org

Elektrokataliticka oksidacija toluena pokazuje da AlCulOM kao elektrodni materijal
pokazuje aktivnost u ovoj reakeiji. S druge strane koli¢ine toluena, kao i fenola, koje
se mogu razgraditi su male. Elektrokataliza se zbog toga ne moZe posmatrati kao
alternativa KOP, ali se moZe razmotriti njena upotreba u pracenju, detekciji i
kvantifikaciji toluena, odnosno fenola, i proizvoda njegove oksidacije. KOP i
elektrokataliticka oksidacija se zbog toga mogu posmatrati kao komplementarne

metode.

4.2.2.3 Poredenje ponasanja toluena i fenola u katalitickoj oksidaciji u prisustvu
H,0,

Razli¢iti trendovi krivih dobijenih za adsorpciju fenola i toluena mogu ukazivati na
razli¢iti mehanizam ovih procesa. Fenol je u vodenom rastvoru disosovan samo iznad
pH 9.9, Sto znaci da se on u ispitivanom sistemu nalazi u protonovanom obliku, pa
njegova adsorpcija od strane modifikovane gline najverovatnije zavisi od interakcije —
OH grupe fenola i H atoma iz povrsinskih ~OH grupa modifikovanog smektita [202]

kao Sto je pokazano na slici 61.

Slika 61. Adsorpcija fenola na povrsini smektita

lako nepolaran, toluen takode moze biti adsorbovan od strane smektita
uspostavljanjem C-H veza sa njegovom povrsinom kao $to je to pokazano u literaturi
[203]. Ipak, ocekivano je da se fenol adsorpcijom efikasnije uklanja iz rastvora u
odnosu na toluen, 3to ovde nije slucaj. Uzrok tome moZe biti proces koji se odvija

paralelno sa adsorpcijom.
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Smanjenje koncentracije toluena i fenola ne moze se pripisati isklju¢ivo kataliti¢koj
razgradnji ili adsorpciji. veé i volatilizaciji. Stepen volatilizacije isparljivih organskih
jedinjenja iz vodenih rastvora zavisi od osobina samih rastvorenih jedinjenja (napona
pare, rastvorljivosti i molekulske mase) kao i od uslova u kojima se njihov vodeni
rastvor nalazi (mesanje, zagrevanje, veli¢ina dodirne povrsine izmedu faza i visine
sloja te¢ne faze). Smanjenje koncentracije organskog jedinjenja moZe se prikazati
sledeCom jednacinom izvedenom za model dvostrukog sloja [204] zasnovanom na
Fikovom zakonu difuzije, a koja daje koncentraciju C isparljivog organskog jedinjenja

u nekom trenutku t:

_ o
C=Ce™ =Ce “2 (14)

Gde je Cy koncentracija isparljivog organskog jedinjenja u trenutku t=0, k, konstanta
brzine volatilizacije, Z srednja visina sloja te¢nosti i K; koeficijent prenosa mase iz
te¢ne faze u gasovitu. K je povezan sa Henrijevom konstantom raspodele, H preko

sledece jednacine koju su postavili Mackay i Leinonen [205]:

1

LGSt (15)
K, D H

RTS

D,
gde su Dy i D, koeficijenti difuzije molekula volatilnog jedinjenja kroz graniéni film
debljine 8.
Iz ovoga se vidi da jedinjenja sa ve¢om vredno§éu Henrijevog koeficijenta raspodele,
koji je u slucaju vodenih rastvora odreden naponom pare jedinjenja i njegovom
rastvorljivoséu u vodi, lakSe volatilizuju. Vrednosti ovog koeficijenta za fenol i toluen
u vodenom rastvoru se razlikuju za tri reda veli¢ine [204]. Za toluen one su u opsegu
od 107107 atm m® mol™ (1(1'6—10:J Pa dm® mol™), dok su za fenol izmedu 10 i 100
atm m’ mol (10” i 10'° Pa dm® mol™). Samim tim se moZe ocekivati da gubici toluena
putem volatilizacije budu znatno veéi u odnosu na fenol. Usled toga se ne moZe tvrditi
da je KOP toluena u vodi pomocu ispitivanih modifikovanih materijala efikasnija u

poredenju sa istom reakcijom primenjenom na fenol. Isto vazi i za adsorpciju.
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Volatilizacija je dodatno pospeSena i usled meSanja. Pri turbulentnom kretanju
te¢nosti koeficijent ky, a samim tim i koeficijent K; zavise od gradijenta brzine unutar

te¢nosti G na sledeéi na¢in [206]:

(16)

gde je o koeficijent koji malo zavisi od gradijenta pa se moZe usvojiti da ima
konstantnu vrednost.

Iz ovoga se moze videti da povecanje gradijenta brzine, usled npr. povecane brzine
mesanja, povecava volatilizaciju VOC iz vodenog rastvora. Ipak, kako su geometrija
reaktora, brzina meSanja kao i temperatura odrzavane konstantnim pri ispitivanja
sprovedenim u ovoj disertaciji, moZe se re¢i da efekat meSanja u istoj meri doprinosi
volatilizaciji ispitivanih organskih zagadivaca. Usled toga se moze tvrditi da se razlika
u smanjenju koncentracije toluena u KOP u prisustvu AlFelOM i AlFel5SM zaista
moZe pripisati upravo razli¢itom sadrzaju gvozda u dva ispitana katalizatora.

Na osnovu poznavanja elektronske strukture fenola i toluena, i dosadasnjih
istraZivanja njihove oksidacije u sliénim sistemima, mogu se predvideti tokovi i
njihovo ponasanje u KOP u prisustvu AlFeM. Benzenov prsten u molekulu fenola
dodatno je stabilizovan prisustvom elektronskog para na O iz —OH grupe koji
produZava konjugaciju kao $to je prikazano na slici 62 za slu¢aj protonovanog oblika
fenola. Kod toluena to nije slucaj, pa bi se moglo oc¢ekivati da on bude podlozniji

oksidativnoj razgradnji.

+OH +OH +0H

y s
E

H H H E -—H JH j = S - LR H

H H H HL) H: H o H H H
H H H H

Slika 62. Rezonantne strukture fenola

Pri oksidaciji fenola mogu da nastanu hidrohinon, katehol i benzohinon, kao i

produkti koji nastaju otvaranjem benzenovog prstena: mukonska, maleinska, fumarna,
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sukcinska, oksalna i mravlja kiselina [207, 208]. Oksidacija toluena radikalskim
mehanizmom moZe se odvijati putem oksidacije bocne metil grupe na prstenu i putem
oksidacije C—H na nekom od C atoma u prstenu. Tako s jedne strane nastaju benzil-
alkohol, benzaldehid i benzojeva kiselina, a sa druge o—, m— i p-krezol [209].

U dobijenim hromatogramima pri analizi sastava rastvora nakon uzorkovanja iz
reakcione smesSe nisu bili prisutni novi pikovi koji bi mogli ukazivati na prisustvo

pomenutih proizvoda razgradnje toluena i fenola.

I u slucaju KOP fenola i toluena je pokazano da izluZivanje ugradenih katjona nakon

24 h reakcije nije bilo moguée potvrditi [CP-OES analizom.

4.2.2.4 Poredenje uloge dobijenih modifikovanih materijala u katalitickoj i

elektrokatalitickoj oksidaciji

Kao 3to je poznato elektrokatalizatori predstavljaju specifican oblik katalizatora koji
deluju na povrSini elektroda. Elektrodni proces ukljucuje viSe stupnjeva razlicite
prirode [124]. Osnovni stupanj koji sadrzi svaki elektrodni proces, jeste stupanj
prenosa naelektrisanja, koji ukljucuje prelazak elektrona iz metalne faze kroz faznu
granicu metal/elektrolit, na molekul (jon) oksidovane wvrste, ili obruto.
Elektrokatalizatori olak$avaju transfer elektrona izmedu izmedu elektrode i reaktanata
i/ili stabiliSu prelazna stanja tokom reakcije, a elektrodni potencijal na kom dolazi do
neke reakcije moZe se podeSavati primenom podesno izabrane aktivne vrste [210].
Analogna je uloga i katalizatora u procesima oksido-redukeije, i ona podrazumeva
olakSan prenos elektrona, stabilizaciju ptrelaznih stanja i uticaj na energiju aktivacije
procesa [211]. Promenljivost oksidacionih stanja prelaznih metala ¢ini ih pogodnim
kako za katalizu elektrodnih, tako i za katalizu oksido-redukcionih procesa.

Materijali koji su sintetisani u ovom radu modifikacijom smektita u polaznom uzorku
sadrZe ugradene prelazne metale: Fe, Cu i Co. Njihova uloga u ispitivanim procesima
KOP i elektrokatalize je analogna. Usled prisustva prelaznih metala sintetisani
materijali sticu kataliti¢ku aktivnost u oba procesa.

Gvozde i bakar u svojim najvisim valentnim stanjima su jaka jednoelektronska

oksidaciona sredstva koja favorizuju homolitiCko razlaganje peroksida, tj.
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ekvivalentnu raspodelu elektronskog para kovalentne veze koja se raskida, izmedu
novonastalih fragmenata, $to rezultuje nastankom hidroksi i peroksi radikala [82, 83].
Ova reakcija je upravo oksido-redukciona reakcija prikazana jednac¢inom 5 koja se

moze razloziti na sledece stupnjeve opisane na primeru gvozda:
Fe'' + H,0,— [Fe"OOH)" + H (17)
[Fe"OOH]" — F&* + HOY (18)

U slucaju ispitivanih procesa elektrokataliti¢ke oksidacije fenola i toluena, pokazano
je da prisustvo ugradenih prelaznih metala, ¢ak 1 u malim koli¢inama, zna¢ajno
povecavaju gustine struje na potencijalima koji odgovaraju oksidaciji ovih jedinjenja,
¢ime je potvrdena njihova uloga u transferu elektrona izmedu elektrode i reaktanata.
Prisustvo trovalentnog gvozda u okataedarskim polozajima polaznog smektita uticalo
je na to da u elektrooksidaciji fenola i Nalz uzorak pokaZe izvesnu aktivnost, ipak

manju u odnosu na modifikovane materijale.

Prikazani rezultati su pokazali da su modifikacijom PU dobijeni materijali sa
povec¢anom mikro i mezoporoznoscu, u koje su ¢vrsto ugradene vrste koriS¢ene pri
sintezi. Pored aluminijuma, sintezom su u modifikovane uzorke uneti i Fe, Cu i Co.
Pokazano je da su ovi prelazni metali aktivni kako u katalitickoj oksidaciji organskih
zagadivaca, kao Sto su azo boje, fenol i toluen (Fe i Cu) tako i u elektrokataliti¢koj
oksidaciji fenola i toluena (Fe, Cu 1 Co). Porast prisustva ovih vrsta u modifikovanim
uzorcima uticala je na porast aktivnosti dobijenih materijala u ispitivanim procesima.
Poroznost dobijenih materijala, prevashodno mikroporoznost, najverovatnije takode
ima uticaj na efikasnost kao katalizatora u KOP reakciji. Hemijska postojanost u
ispitanim eksperimentalnim uslovima, a samim tim i o¢uvana aktivnost u ponovljenim

procesima predstavljaju njihov dodatni kvalitet.
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5. Zakljucak

Ova doktorska disertacija se bavila sintezom materijala na bazi smektita iz prirodnih
izvora sa katalitickom aktivnoS¢éu u procesima kataliticke oksidacije organskih
zagadivaca voda u prisustvu  vodonik-peroksida ili njihovoj elektrooksidaciji na
poroznim elektrodama. Dobijeni materijali su podvrgnuti detaljnoj karakterizaciji i

testirani u razli¢itim reakcionim sistemima i pri razli¢itim uslovima.

Iz smektitom bogatog materijala iz domaceg nalazista izdvojena je frakcija <2 um sa
smanjenim sadrzajem nesmektitnih faza (kvarca, feldspata i kalcita) i poviSenim

sadrzajem smektita.

IzvrSena je modifikacija smektita u polaznom uzorku i dobijen je modifikovan materijal
sa projektovanim svojstvima. IzvrSeno je ugradivanje Al oligonuklearnih oksidnih
mostova u  medulamelarnom sloju smektita modifikacijom polaznog uzorka Al
polihidroksi katjonima. Sintetisane su i serije meSovitih AlFe modifikovanih materijala sa
razli¢itim odnosom AI’":Fe’™ u opsegu 99:1 do 4:1. Takode su sinteisani i meSoviti Al
modifikovani materijali koji umesto gvozda sadrZze druge katjone. Modifikovani su

materijali sa odnosom A’ :M™ = 9:1, gde je M™ = Cu*" i Co”",

Izvr8ena je karakterizacija polaznog i modifikovanih uzoraka hemijskom analizom,
rendensko difrakcionom metodom, dok su metodom fizisorpcije azota odredena
teksturalna svojstva sintetisanih materijala. U prirodnom polaznom materijalu utvrdeno je
prisustvo su sledecih faza: smektit (bajdelit:montmorijonit=9:1) i kvarc. Uo&eno je i
prisustvo manjih koli¢ina kalcita, feldspata i ilita. Hemijskom analizom je utvrdeno je da
ugradnja aluminijuma i gvozda u skladu sa hemijskim sastavom rastvora kojim je
modifikacija vrSena. Porast sadrzaja ugradenog gvozda se povefavao u skladu sa
povecanjem udela gvozda u rastvoru. U slu¢aju uzoraka koji kao prateéi katjon imaju
neku drugu vrstu umesto gvozda, utvrdeno je da je stepen njihove ugradnje u smektitnu
strukturu znatno manji. Kod svih sintetisanih uzoraka je potvrdeno da je modifikacija

polaznog uzorka bila uspesna. Rendgenskom difrakcionom analizom potvrdeno je da je
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primenjena modifikacija dovela do ugradnje oksidnih mostova 3to je za rezultat imalo
fiksiranja meduravanskog rastojanja smektita koje odgovara 001 ravnima. Svi
modifikovani uzorci pokazali su povecanje specificne povriine u odnosu na polazni
uzorak i poveéanje zapremine mikropora. Utvrdeno je da umereniji rezim termicke
obrade (300 °C tokom 2 h) dovedi do znacajnog poboljsanja teksturalnih svojstava u
odnosu na polazni uzorak dok visoke temperature i duZe vreme termickog tretmana (500

°C tokom 8 h) imaju za posledicu smanjenje specifi¢ne povrSine i mikroporoznosti.

Pored navedenih metoda karaktezicije, serija meSovith AlFe modifikovanih uzoraka
ispitivana je metodama infracrvene spektroskopije, Mdsbauer spektroskopije, difuzno-
refleksione UV-spektroskopije i skenirajuce elektronske mikroskopije. Na osnovu svih
primenjenih spektroskopskih metoda potvrdeno je da se gvozde u ugradenim strukturama
nalazi u trovalentnom obliku, da je oktaedarki koordinisano kao i da se ne nalazi u obliku
a-Fe;03, y- FesO;, Fe;04 1 0-FeOOH. Ugradene AlFe oksidne vrste najsli¢nije su
kristalnim strukturama y-FeOOH ili B-FeOOH. SEM je potvrdio da je slojevita struktura

tipi¢na za filosilikate zadrzana kod svih uzoraka.

Modifikovani materijali su ispitani kao heterogeni katalizatori, sa katalitickim dejstvom
po uzoru na Fentonov reagens, u katalitickoj reakciji oksidacije razli¢itih polutanta u
prisustvu H>0, — (KOP). Kao polutanti ispitani su organski zagadivaci (prehrambene i
tekstilne boje. fenol i toluen). Kao model reakcija ispitana je KOP tartrazina koji
pretstavlja prehrambenu monoazo boju. Utvrdeno je da sa porastom prisustva gvoZzda,
kao kataliti¢ki aktivne vrste, u AlFe modifikovanim materijalima raste i njihova aktivnost
u razgradnji tartrazina. Obezbojavanje najverovatnije zapoinje razaranjem azo veza u
molekulu boje. S obzirom da razlaganju prethodi koordinativno vezivanje azota iz —
N=N- veze za Fe koji se nalazi u AlFe modifikovanim uzorcima, porast sadrzaja Fe u
korid¢enim katalizatorima pospeSuje adsorpciju molekula tartrazina. To olakSava
razgradnju azo veze dejstvom peroksi radikala koji nastaju na obliznjim Fe centrima na
rat¢un vodonik-peroksida. Red reakcije u odnosu na boju na nizim temperaturama (35 °C)
bio je 0 sto potvrduje da je u pitanju heterogeni kataliti¢ki proces €ija brzina zavisi od
koli¢ine molekula reaktanata adsorbovanih na aktivnim centrima katalizatora, a ne od

koncentracije reaktanta u rastvoru. Konstante brzine reakcija nultog reda na seriji AlFel—
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AlFe20M rastu sa porastom udela gvoZzda $to govori da je u njih ukljuden i uticaj broja
aktivnih centara na dobijenim katalizatorima. Red reakcije se sa porastom temperature
menja i reakcija postaje reakcija prvog reda, $to ukazuje na to da se menja njen
mehanizam, odnosno da se stiCu uslovi da neki od stupnjeva tog mehanizma postane
dominantan. Iz eksperimentalnih podataka je bilo moguée izradunati energiju aktivacije
procesa za koju je dobijena vrednost od 53 kJ mol”. Potvrdeno je da visestruko

korid¢enje katalizatora ne smanjuje njegovu aktivnost.

Utvrdeno je da tokom kataliticke reakcije ne dolazi do izluzivanja bilo kog od katjona u
sastavu ugradenih oksidnih stubova, §to pokazuje da su dobijeni katalizatori u datim
uslovima hemijski stabilni i da su oksidne strukture &vrsto inkorporirane u smektitnu

strukturu.

Radi boljeg razumevanja procesa AlFe modifikovana glina je ispitana i u KOP tekstilne
boje Acid Yellow 99. Adsorpcija i KOP ove boje na ispitivanom katalizatoru se pokazala
kao znatno efikasnija u poredenjﬁ sa tartrazinom. Ovo se moZe objasniti povoljnijim
rasporedom elektron donorskih grupa koje se nalaze u blizini azo grupe u molekulu AY
99. koji omogucava bolju stabilizaciju molekula u adsorbovanom stanju koordinativnim
vezivanjem za Fe na povrSini ugradenih oksidnih struktura. To poveéava moguénost

raskidanja azo veze dejstvom peroksi radikala.

Ispitivani Kkatalizatori su pokazali zadovoljavajuéu efikasnost i u katalitiCkoj razgradnji
manjih aromati¢nih molekula kao Sto su fenol i toluen. U toj reakciji je pored AlFe
modifikovane gline i AICu modifikovana glina pokazala aktivnost. Utvrdeno je da su
mehanizmi adsorpcije i razgradnje fenola i toluena na modifikovanim materijalima
razli¢iti. Potvrdeno je da udeo gvozda u AlFeM uti¢e na efikasnost razgradnje toluena.
Poredenje rezultata razgradnje fenola i toluena nije bilo moguce usled volatilizacije ovih
Jedinjenja koja prati ispitivani proces, a koje je posebno izraZena u slu¢aju toluena. Fenol
i toluen su podvrgnuti oksidaciji u elektrokatalitickom procesu u kom su dobijeni
modifikovani materijali zbog svojih pogodnih osobina korid¢eni za dobijanje poroznih
elektroda. Uticaj prisustva vrsta koje prate Al u AIMe modifikovanim uzorcima (Me=Fe,

Cu, Co) kao elektrodnim materijalima, na razgradnju fenola u njegovoj elektrokatalitickoj
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oksidaciji u kiseloj sredini, pokazala je da ovi metali i razli€itoj meri poveéavaju
efikasnost razgradnje u odnosu na efikasnost dobijenu za Al modifikovan materijal.

Optimalne rezultate u ovom procesu pokazala je AlFe modifikovana glina.

Modifikacija glina meSovitim oksidima pokazala se kao metoda za dobijanje materijala
perspektivnih u pre¢iS¢avanju otpadnih industrijskih voda od organskih zagadivaca, bilo
kao zaseban proces ili kao proces koji prethodi drugim procesima razgradnje, kao $to je

biorazgradnja.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

Motnucanun-a baHkosuh Mpegpar T.
UsjaBrbyjem
a je [OKTOpCKa gucepTaumja nog HacnoBom

KaTtanuTtuuka oxcmp,au,mja BOOOHUK NepoKCUOOM Ha YBPCTUM KaTarim3daTtopmmMma ca HaHETUM
nnn yrpaF]eHMM npenasHnm Metarnnma

® pe3yntat COnCTBeHOr UCTpaKnBadkor paaa,

e [a NpeanoxeHa guceprtauuvja y LenvHU HU Yy aenoBuma Huje buna npegnoxeHa 3a
aobujae OUo  Koje gunnoMe npemMa  CTYAWjCKMM  mporpammma  gpyrux
BUCOKOLLIKOSICKMX YCTaHOBA,

e [acy pe3ynTtaTi KOPeKTHO HaBeAEHU U

e [la HMCaM KpLumMo/na ayTopcka npaBa M KOPUCTUO WHTENEKTyarHy CBOjUHY ApYyrux
nuua.

Motnuc

Y beorpagy,  06.03.2014.




Mpunor 2.

UsjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBepauTeTcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y [Odurutantu
penosuTopujym YHuBep3uteTa Yy beorpagy yHece Mojy [OOKTOPCKY AucepTtauuvjy noa
HacrnoBomMm:

Katanutuuka okcumpgauumja BOAOHUK MEPOKCMAOM Ha YBPCTUM KaTanusaTtopuma ca
HaHeTUM unu yrpajeHuM npenasHuUM metTanuma

Koja je Moje ayTopcKo geno.

AvcepTauuvjy ca cBum npunosuma npegao/na cam y enekTpoHCKoOM dopmarty norogHom 3a
TpajHO apxmBMparE.

Mojy AoKTOopcKy AucepTauujy noxpaweHy y [OdurntanHu penosutopujym YHuBepauteta y
Bbeorpagy mory ga Kopucte CBM KOju MowTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creatuve Commons) 3a Kojy cam ce ognyyumo/na.

1. AyTtopcTtBo
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLMjarHo
@AyTopCTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjarHO — AeNUTN NO4 UCTMM yCrioBuma
5. AytopcTtBo — 6€e3 npepage
6. AyTopcTBO — Aenuntn nog UCTUM ycrioBnma

(Monumo ga 3aokpyxuTe camMo jeaHy of LecCT NoHyheHMX NuueHUM, KpaTak Onuc NuueHumn
Aaart je Ha nonehuHn nucra).

Motnuc

Y Beorpaay, 06.03.2014.




1. AytopcTBo - [lo3BorbaBaTte yMHOXaBakwe, AUCTpMOyuunjy 1 jaBHO caonwiTaBakwe gena, u
npepage, ako ce HaBege MMe ayTopa Ha HauuMH ogpeneH of CTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue, Yak n y komepumjanHe cspxe. OBO je HajcnoboaHuja og CBUX NULEHLM.

2. AyTOpcTBO — HeKkomepuwmjanHo. [lo3BosbaBate yMHOXaBake, OUCTPUbYLM)y U jaBHO
caonwitaBawe ferna, u npepage, ako ce HaBe[e ume ayTopa Ha HadvH ogpeheH of cTpaHe
ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He J03BOMbaBa KomepuujanHiy ynotpeby gena.

3. AyTOpCTBO - HeEKoMepLMjanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTte YMHOXaBarwe, AUCTpmubyuujy
N jaBHO caonwTaBake gena, 6e3 npomeHa, npeobnunkoBawa unu ynotpedbe gena y CBom
Aeny, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HayuH oapefeH oA cTpaHe aytopa wnu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua He O03BOSfbaBa KoMepuumjanHy ynotpeby gena. Y ogHocy Ha cBe
ocTarne nvueHue, 0BOM NMLIEHLIOM Ce orpaHnydaBa Hajsehun obum npaea kopuwhena gena.

4. AyTOpCTBO - HeKoMepuujanHo — [denutu nog wuctum  ycriosuma. [o3BorbaBaTe
yMHOXaBake, AMCTpnbyumnjy 1 jaBHO caonwiTaBawe gena, u npepage, ako ce HaBeae ume
ayTopa Ha HauvH ogpefheH of CTpaHe ayTopa WMnvM dasaoua NuUueHLe M ako ce npepaga
anctpmbympa nog MCTOM  MNM cnnM4HoM  nuueHuom. OBa nuueHua He [o3BoSbaBa
komepuwmjanHy ynoTtpeby aena v npepaga.

5. AytopctBOo — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTe yMHOXaBawe, OUCTPUOYLM)y U jaBHO
caonwTaBakwe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBarwa mnm ynotpebe gena y cBoM Aeny, ako
ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe ayTopa unv gasaoua nuueHue. Oa
nvueHua 4o3BOSbaBa kKoMepLumjanHy ynotpeby aena.

6. AyTOpCTBO - AeNUTK Nnoa UcTuM ycrnoeuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUbyumjy un
jaBHO caonwTaBake gena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH oapeheH o
CTpaHe ayTopa Mnu [aBaoua NULeHLe M ako ce npepaga AucTpubyupa mnog UCTOM Wnu
cnuyHom nuueHuom. OBa nuueHua Ao3BorbaBa KoMepuujanHy ynoTpeby gena v npepaga.
CnunyHa je codpTBEPCKMM NiLIeHLIaMa, OQHOCHO NULIEHLIAaMa OTBOPEHOT koaa.
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