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PREDGOVOR

Sesti nau¢no-struéni skup POLITEHNIKA, taéno deceniju od odrzavanja prvog Skupa, nastav-
lja uspesnu tradiciju i teznju ka integraciji visokog obrazovanja i prakse u Sirokom spektru obla-
sti koje su zastupljene kroz definisane tematske celine. Naucno-strucni skup POLITEHNIKA
organizovan je uz podrsku Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike
Srbije, Ministarstva zastite Zivotne sredine Republike Srbije, Konferencije akademija strukov-
nih studija Srbije, Uprave za bezbednost i zdravlje na radu, Privredne komore Srbije, Drustva
arhitekata Beograda, Instituta za standardizaciju Srbije i Centra za promociju nauke.

Ove godine napravljen je znacdajan iskorak uvodenjem tri nove sekcije. Pored tematskih obla-
sti koje su bile zastupljene na prethodnim skupovima (Zvotna sredina i odrZivi razvoj,
Bezbednost i zdravlje na radu, Graficko inZzenjerstvo, Dizajn i Menadzment kvalitetom), baza
znanja i iskustava koja je prezentovana u Zborniku radova i na samom Skupu je proSirena
sekcijama Masinsko inzenjerstvo, Saobracajno inZenjerstvo i Biotehnologija. Uces¢em struc-
njaka, mladih kolega i profesionalaca iz pomenutih oblasti, Skup objedinjava oblasti koje se
izu€avaju na studijskim programima Akademije tehnickih strukovnih studija Beograd. Temat-
ske celine, kao i struktura radova sabranih u ovom Zborniku, raznovrsne su i multidisciplinar-
ne, cime se sustinski doprinosi sveobuhvatnom sagledavanju i reSavanju drustvenih i naucnih
problema.

Zbornik obuhvata preko 150 pozitivno recenziranih radova, koji predstavljaju znacajan kapi-
tal u kontekstu cilja Skupa da se ostvari razmena znanja, rezultata istrazivanja i iskustva
strucnjaka iz privrede, istrazivackih institucija i visokoskolskih ustanova koji dele zajednicki
interes u oblasti obrazovanja, naucnog, umetnickog i stru¢nog rada. Zbornikom radova
Sestog nau¢no-stru¢nog Skupa POLITEHNIKA obuhvacen je presek aktuelnog stanja u
tematskim oblastima Skupa, ali i predlozi i smernice za dalji naucni i strucni razvoj, kao i
konkretna resenja za probleme iz prakse, zasnovana na savremenim tendencijama i relevan-
tnim saznanjima.

Akademija tehnickih strukovnih studija Beograd se zahvaljuje svim prijateljima Skupa koji su
pruzili materijalnu podrsku i na taj nacin dali veliki doprinos u njegovoj organizaciji. Takode,
posebnu zahvalnost treba izraziti autorima radova na trudu i zelji da prikaZu svoje radove Siroj
javnosti, kao i recenzentima, clanovima Programskog i Organizacionog odbora na posvece-
nosti i pozrtvovanosti koja je kao rezultat imala uspesnu organizaciju Sestog nauéno-strué-
nog skupa POLITEHNIKA.

Beograd, decembar 2021. godine
UREDNICI
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PRIPREMA | KARAKTERIZACIJA MESOVITOG OKSIDA FE**/CR* NA
EKSPANDOVANOM VERMIKULITU KAO SORBENTA ZA JONE NIKLA

Miladen Bugarciét, Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Beograd
Petar Batinic?, Institut za proucavanje lekovitog bilja “Dr Josif Pancié“, Beograd
Katarina Pantovi¢ Spajic®, Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Beograd
Miroslav Soki¢*, Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Beograd
Branislav Markovic¢®, Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Beograd
Milan Milivojevic®, Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu
Aleksandar Marinkovi¢’, Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu

Apstrakt: Adsorbenti na bazi oksida Fe3* i Cr3*predmet su brojnih istraZivanja. Interkalacioni sloj
vermikulita koristan je medijm za talozenje nanocestica. Zbog svoje relativno velike povrsine,
kapaciteta katjonske izmene i prirodnog obilja vermikulita, ovaj liskunski mineral i njegovi kompoziti
mogu biti valorizovani kao potencijalni adsorbenti. U ovoj studiji kompozit oksida
Fe3*/Cr3*/ekspandirani vermikulit (Fe203/ Cr203 / EV) pripremljen je metodom in-situ. Kompozitni
i osnovni materijal karakterisan je Furijeovom transformacijom infracrvene spektroskopije (FTIR),
rendgenskom difrakcijom (XRD), skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), a odredeni su i:
specificna povrsina BET-om (Sger), kapacitet katjonske izmene (CEC) i pH tacke nultog
naelektrisanja (pHpzc). Adsorpciona svojstva Fe20s / Cr20s | EV i EV ispitivana su u Sarznom
sistemu na pH blizu pHrzc za uklanjanje Ni (1) iz vode. Uzimajuéi u obzir parametre procesa kao
Sto su vreme kontakta, masa adsorbenta i temperatura odredeni su tip adsorpcije, termodinamicki i
izotermski parametri (Lengmir i Frojndlih) i parametri brzine adsorpcije. Rezultati kinetickih studija
dali su dobre korelacije sa modelom pseudo - drugog reda i Veber - Morisovim modelom. Uzimajuci
u obzir cinjenicu da je EV imao niske vrednosti CEC i specificne povrsine, dobijeni kompozit ima
umerenu adsorpcionu sposobnost (22,9 mg/g).

Kljuéne reci: ekpandirani vermikulit, Fe203 / Cr20s, adsorpcija, nikl (II), zastita zivotne sredine

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF MIXED FE**/ CR*
OXIDE/EXPANDED VERMICULITE AS A MAGNETIC ADSORBENT OF
NICKEL IONS

Abstract: Adsorbents based on Fe®* and Cr3* oxides have been the subject of numerous studies. The
intercalation layer of vermiculite is a useful medium for the deposition of nanoparticles. Due to its
relatively large surface area, cation exchange capacity, and natural abundance of vermiculite, this
mica mineral and its composites can be valorized as potential adsorbents. In this study, a composite
of oxide Fe**/Cr3*/ expanded vermiculite (Fe203/Cr203/EV) was prepared by in-situ method. The
composite and base material was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
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X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and the following were determined:
specific surface area by BET (Seer), cation exchange capacity (CEC) and pH point zero charges
(pHpzc). The adsorption properties of materials were tested in a batch system at a pH close to pHezc
to remove Ni (I1) from water. By changing process parameters such as contact time, adsorbent mass
and temperature, the type of adsorption, thermodynamic and isothermal parameters (Langmuir and
Freundlich) and adsorption rate parameters were determined. The results of kinetic studies gave
good correlations with the pseudo-second order model and the Weber-Morris model. Considering
the fact that EV had low CEC values and specific surfaces, the obtained composite has a moderate
adsorption capacity (22.9 mg / g).

Keywords: expanded vermiculite, Fe203 / Cr20s, adsorption, nickel (1), environmental protection

1. UvOD

Poslednjih decenija nau¢na javnost je obavila brojne studije u cilju razvoja i poboljSanja materijala
koji se koriste kao adsorbensi. Medu mnoStvom razli€itih zagadivaca, nikl je jedan od najotrovnijih
medu teskim metalima, lista prioriteta toksi¢nih supstanci koju je sainio ATSDR stavlja nikl na 58.
poziciji od 275 hemikalija [1]. Mineralni materijali su obecavajuéi adsorbenti, poSto su hemijski i
mehanicki stabilni i samim mogu se koristiti u velikom broju ciklusa adsorpcija/desorpcija. Optimalni
mineral za adsorpciju teskih metala treba da ima visoku specificnu povrsinu, kapacitet razmene
katjona (ako teski metal egzistira kao katjonska vrsta u vodenom rastvoru) kao i moguénost lake
separacije.

Ekspandirani vermikulit poseduje umereni kapacitet katjonske izmene (eng. cation exchange
capacity, CEC) u rasponu od 25 do 250 cmolc kg [2], razvijenu povrsinu (morfologija ljuspica) i
prili¢no je zastupljen u prirodi. Prirodni vermikulit (kao i ekspandirani vermikulit) poseduje alkalne
i zemnoalkalne metale unutar interkalacionog sloja i ti kationi mogu lako da se razmenjuju sa
pozitivno naelektrisanim vrstama.

Mesoviti oksidi gvozda su veoma interesantni sa aspekta primene kao adsorbenti, poseduju brojna
svojstva optimalnog adsorbenta ali lako aglomeriSu i nemaju pogodna mehanicka svojstva §to iziskuje
njihovo deponovanje na stabilne matrice. Oksid veoma interesante morfologije je meSoviti oksid
hroma (I11) i gvozda (I1I) [3].

Ciljevi ovog rada su: opisavanje metode za pripremu kompozitnog Fe203/Cr.03/EV; karakterizacija
dobijenog kompozita u svetlu njegovih najvaznijih fizi¢ko -hemijskih svojstava vezanih za adsorpciju
katjona; utvrdivanje njegovih adsorpcionih svojstava prema jonima Ni?* iz vodenog rastvora.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Materijali potrebni za sintezu i opStu karakterizaciju su dole navedeni, svi reagensi i rastvaraci su
analiti¢kog kvaliteta: gvozde (IIT) hlorid heksahidrat (Zorka Sabac, p.a.); hrom (111) hlorid heksahidrat
(Carlo Erba Val de Rulj, p.a.); limunska kiselina (Merk Darmstat; 99,5 mas%); etilen glikol
(Centrohem Stara Pazova; 99,5 mas %); kalijum hidroksid (Merk Darmstat, p.a.); kalijum nitrat
(Alkaloid Skoplje, p.a.); azotna kiselina (Zorka Sabac, 63 mas%); etanol (Sani-Hem Novi Beéej, 96
vol %); nikl (IT) nitrat heksahidrat (Merk Darmstat; 99,999 mas%); dejonizovana voda (18 MQ cm).

Uzorci vermikulita dobijeni su sa zapadnih padina planine Kopaonik, severoisto¢no od sela Kremi¢
[4]. Ovi uzorci su termicki tretirani na 400 °C u prethodno zagrejanoj peci (Elektron Banja
Kovilja¢a/EPK) i nakon ekspandovanja i hladenja, uzorci EV se melju (KHD Humboldt Vedge AG,
Nemacka) i mikronizovani uzorci se proseju u rasponu od 0,5 do 1,0 mm. Modifikacija polaznog
materijala vrsi se U termalno precipativnom procesu sa ciljem da se dobije koli¢ina meSovitog oksida
jednaka 10 mas% pocetne mase EV.
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Priprema ove modifikacije vrsi se prema metodologiji koja je koris¢ena u radu Pandua [3]. Cilj je bio
proizvesti koli¢inu Fe203/Cr20s/EV koja bi bila jednaka 10 mas% EV mase. Merene su
stehiometrijske koli¢ine FeCls-6H20 i CrCls-6H20 sa 10 % viska (1,1875 g gvozde (II1) hlorid
heksahidrata i 0,5854 g hrom (I11) hlorid heksahidrata). Ove dve soli su rastvorene u rastvoru
prethodno pripremljenom od 5000 pl vode zajedno sa 7,3500 g limunske kiseline (ova koli¢ina
limunske kiseline je potrebna za stvaranje zasi¢enog vodenog rastvora na 20 °C). U ovaj rastvor
dodato je 4,9000 g etilen glikola (ova koli¢ina je potrebna za postizanje masenog odnosa etilen glikola
u odnosu na limunsku kiselinu od 2:3). Ovaj gusti rastvor smede boje ubacen je sa EV u staklenu cev
uz istovremeni ultrazvuéni tretman i vakumiranje tokom 1 sata i jo$ 8 sati radi hladenja i stabilizacije.
Sinteza oksida se vr$i u otvorenoj staklenoj cevi na 400 °C tokom 5 sati. Pripremljeni kompozit se
ispira etanolom i vodom i susi na 50 °C u trajanju od 6 sati, uzorci su skladiSteni u plasti¢nim
posudicama od PVC-a. Metodologija pripreme uzoraka i na¢in izvodenja metoda karakterizacije
CEC, pHrzc, FTIR, XRD, SEM, BET su dati u prethodnom radu [5].

Za korelaciju podataka ravnotezne adsorpcije koriS¢ene su adsorpcione izoterme i to Lengmirova,
jednacina (1) i Frojndlihova, jednacina (2). Dok podaci kinetike adsorpcije korelisani su kinetickim
modelom pseudo drugog reda, jednacina (3) i Veber — Morisovim modelom, jednacina (4).

— qmaxKLCe (1)
° 1+K._C,
qe = KFCi/n (2)
t
Q. = 3)
+
Q = Kidto5 +C (4)

Eksperimenti adsorpcije su izvedeni u Sarznom sistemu meSanjem ta¢ne koli¢ine uzoraka u 7500 pl
adsorbata koji sadrzi jon nikla (pocetna koncentracija 9,85 mg dm). Vodeno kupatilo je obezbedilo
stalnu temperaturu potrebnu za sve eksperimente. Svi eksperimenti su uradeni u triplikatu radi
smanjivanje merne nesigurnosti prema Sablonu datom u Tabeli 1. Prema proizvodu rastvorljivosti
Ni(OH)2 [6], pH vrednost pri kojoj ¢e doéi do talozenja hidroksida pri 0,135 mmol Ni dm™ je 9,03 pa
je pH vrednost rastvora adsorbata pre adsorpcije podesena na 7,00. Vodeni rastvora KOH koristen je
za podesavanje pH vrednosti na pomenutu vrednost. Standardizacija po¢etnog rastvora nikl nitrata
(1000 mg dm®) izvriena je prema metodi Accu Standard 1000 ppm. Koncentracije nikla pre o nakon
adsorpcije merene su AAS metodom pomocu Perkin Elmer AAnalist 300 spektrofotometra.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Sumarni rezultati CEC, pHrzc i Seet za EV i Fe203/Cr203/EV dati su u Tabeli 2. Podaci govore da
svi joni prisutni u nativnom uzorku (EV) sadrzani su u nesto manjem udelu u modifikovanom uzorku
(Fe203/Cr20s/EV) osim sadrzaja gvozda i hroma koji su bili prisutni kao reagensi u toku reakciji
talozenja oksida.

Tacka nultog naelektrisanja je znatno smanjena usled koriS¢enja limunske kiseline kao reagensa,
njeno prisustvo uti¢e na povrSinu materijala 1 ¢ini je trajno zakiSeljenom Sto se podudara sa
zakljuccima i drugih studija [5,7]. Specifi¢na povrSina modifikovanog uzorka je nesto visa nego kod
nativnog uzorka usled prisustva istalozenih Cestica oksida na povrSini vermikulita Sto potvrduju i
SEM mikrofotografije.
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Tabela 1. Sablon izvodenje adsorpcionih eksperimenata
Izvor: lzvorno autorsko

Broj eksperimenta Temperatura / °C Vreme / min Masa adsorbenta / mg
1 35 90 10
2 35 90 7.5
3 35 90 5.0
4 35 90 2.5
5 35 5 1
6 35 15 1
7 35 30 1
8 35 90 1

Tabela 2. Vrednosti CEC, pHrzc i Sget za EV 1 Fe203/Cr203/EV

Izvor: Izvorno autorsko
Kapacitet katjonske izmene (CEC)/cmolckg™

PHpzc SBZET_l
Ca®* Mg®* Na* K* Fe* cCrf 3 mg
EV 6,5 324 10 09 0.1 409 6,42 3,28
Fe,03/Cr,03/EV 3,0 29,2 05 0,8 15 1.2 36,2 4,75 4,84

BV

— EV pre adsorpcije Ni
EV posle adsorpcije Ni

Intensity/ AU

BV

| v o \. !
[ T ! J
M.“w.j l\ \J J"M.va b

Slika 1. Difraktogram X-zraka na uzorku EV pre i posle adsorpcije nikla, oznaka V ozna¢ava

vermikulit, BV — biotitski vermikulit
Izvor: Izvorno autorsko

Na slikama 1 i 2 dati su difraktogrami pocéetnog i modifikovanog uzorka. Odsustvo pikova koji
odgovaraju oksidima gvozda i hroma (obi¢no na 35,74; 43,44; 57,47; 63,12° 20) je posledica malog
prisustva mesovitog oksida. Delimi¢na transformacija vermikulita u biotitski vermikulit (BV)
primecena je nakon termicke modifikacije. Rastojanje izmedu 2:1 slojeva povecalo se nakon taloZenja
oksida (sa 12,34 (nativni uzorak) na 13,15 A (modifikovani)).
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Slika 2. Difraktogram X-zraka na uzorku Fe203/Cr203/EV pre i posle adsorpcije nikla, oznaka V
oznacava vermikulit, BV — biotitski vermikulit, F — flogopit 1zvor: 1zvorno autorsko
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FTIR spektri EV i njegove modifikacije prikazani su na Slikama 3. i 4. Kao $to se moze videti na
navedenim slikama, postoje neke znac¢ajne promene u spektrima nakon adsorpcije nikla, koje se mogu
uoditi na 0ko 1200 cmkao kolena na spektru, takode postoje i neke druge manje promene u spektrima

koje se odnose na vibracije Al-O/ Si-O vibracije i takode Fe-O i Cr-O vibracije. Detaljnije analize
mogu se proveriti u okviru naseg prethodnog rada [5].
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Slika 3. FTIR spektar u ATR modu na uzorku /EV pre i posle adsorpcije nikla
Izvor: Izvorno autorsko
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Slika 4. FTIR spektar u ATR modu na uzorku Fe203/Cr20s/EV pre i posle adsorpcije nikla
Izvor: Izvorno autorsko

Izvor: Izvorno autorsko

SEM slike uzoraka date su na Slici 5. Ravna i homogena povrsina poéetnog uzorka EV mogla se
videti na Slici 5. (Ievo). SEM mikrografi potvrdili su prisustvo kristala feritnih spinela na povrsini

EV nastalih tokom uzastopne nukleacije i rasta kristala. Pre¢nici deponovanih Cestica meSovitog
oksida variraju od priblizno 100 do 250 nm.
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Sumarni rezultati eksperimenata adsorpcije dati su u Tabeli 3, rezultati eksperimenata ravnotezne
adsorpcije korelisani su Lengmirovom i Frojndlihovom adsorpcionom izotermom, a rezultati
eksperimenata kinetike modelima (Veber-Moris i pseudo drugog reda).

Tabela 3. Vrednosti parametara Lengmirove i Frojndlihove adsorpcione izoterme na 308 K uz

kinetiku adsorpcije na istoj temperaturi i m:V odnosu 8:60 g dm
Izvor: Izvorno autorsko

Sample K./ dm® mg* Omax/ Mg g Ke/ mggt(dm3mg )" 1/n
EV 0,757 20,46 9,521 0,351
Fe,0s/Cr,05/EV 0,792 21,51 9,877 0,346
Sample Omax/ Mg g™ ko/ g (min mg)™ Kia/ mg g* min®° C/mgg*
EV 18,280 0,008145 1,78 5,96
Fe,03/Cr,03/EV 19,054 0,007412 1,71 6,02

Rezultati ukazuju da modifikovani uzorak ima nesto ve¢i adsorpcioni kapacitet od pocetnog uzorka
ali kinetika procesa je nesto sporija (na to ukazuju nesto manje vrednosti konstanti k2 i Kid) usled
prisustva Cestica na povrSini poroznih ¢estica vermikulita.

4. ZAKLJUCCI

Talozenje oksida gvozda i hroma na povrSini EV promenilo je povr$inu minerala kao i njegova
fizicko—hemijska svojstva, posebno CEC i specificnu povr$inu. Termalno dejstvo povecalo je
rastojanje izmedu 2:1 slojeva, ali je prisustvo Cestica meSovitog oksida usporilo brzinu adsorpcije,
osim toga kiseli medijum reagensa pomerio je pHpzc na nizu vrednost. Budu¢i da su najbolji rezultati
korelacije rezultata kinetike adsorpcije dobijeni koris¢enjem modelom pseudo drugog reda, moze se
zakljucCiti da adsorpcija prati mehanizam jonske izmene. Buduce studije ¢e biti usmerene na
alternativne nacine proizvodnje sa ciljem dobijanja materijala sa jo§ veéim SSA i prisustvom
funkcionalnih grupa (kao $to je OH grupa) $to ¢e dodatno poboljsati proces adsorpcije.
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