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Rezime

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitane su moguénosti dobijanja monetita
(CaHPOQg) i nanosferi¢nog karbonatno stroncijskog hidroksiapatita [Sr1o(PO4)s(OH) -
2x(CO3)x ] brzim, jednostavnijim i ekonomski isplativijim postupcima sinteze od dosada
koriséenih.

Sinteza monetita (CaHPO,) uradena je koris¢enjem tehnike mlevenja brusita
(CaHPO4-2H,0) u vibracionom mlinu pri ¢emu dolazi do njegove fazne transformacije.
Ispitivan je uticaj duzine mlevenja na fazni sastav i mikrostrukturne parametre
tretiranog materijala. Prikazan je i mehanizam fazne transformacije brusit - monetit pri
kratkom vremenu mlevenja (ukupno 12,5 min.). Uoceno je da se monetit formira nakon
5,0 minuta mlevenja u vibracionom mlinu faznim prelazom brusit-monetit. Primenom
metode rendgenske difrakcije na polikristalnim materijalima izucavan je fazni sastav i
mikrostrukturni parametri sintetisanih i mlevenih kalcijum fosfatnih (CaP) materijala.
Ramanska spektroskopija, kao komplementarna metoda rendgenskoj difrakcionoj
analizi, upotrebljena je za ispitivanje pocetnog brusitnog materijala. Infracrvena
spektroskopija sa Furijeovom transformacijom iskoriséena je za ispitivanje i pracenje
toka promena faznog sastava tokom mlevenja. Adsorpciono-desorpciona metoda (BET)
kori$c¢ena je za odredivanje poroznosti materijala mlevenog 5,0 min, dok su morfoloske
karakteristike materijala i semikvantitativni sastav ispitane koris¢enjem metodom
skeniraju¢e elektronske mikroskopije sa energijsko disperzivnom analizom (SEM-
EDS). Mezoporozni monetitski material dobijen je nakon 5,0 minuta mlevenja u
vibracionom mlinu. Ovako dobijen material koriS¢en je za adsorpciju fosfatnog
pesticida-malationa iz vodenog rastvora. Rezultati adsorpcije pokazali su da se malation

moze uspesno odstraniti iz vodenog rastvora koriS¢enjem monetita kao adsorbenta.



Nanosferi¢ni storncijski hidroksiapatit dobijen je koriS¢enjem ,,Uzo“ (engl.
Ouzo) efekta odnosno metodom nano-emulzije, pri ¢emu je ve¢ na sobnoj temperaturi
dobijen potpuno cist materijal, koji je detaljno strukturno i hemijski prouc¢en. Metoda
nano-emulzije, koris¢ena je po prvi put za sintezu nanosfericnog stroncijskog
hidroksiapatita u kome je deo hidroksilnih grupa zamenjen karbonatnom grupom,
formule [Sr19(PO4)s(OH)2-2(CO3)y]. Uradena je karakterizacija sintetisanog materijala
u cilju dobijanja strukturnih i mikrostrukturnih podataka primenom metoda rendgenske
difrakcije na polikristalnom uzorku i Ritveldove metode utacnjavanja, infra-crvene
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom i termogravimetrijskom analizom
(TGA). Morfologija Cestica I semikvantitativna analiza ispitane su metodom skenirajuce

elektronske mikroskopije sa energo disperzijonom analizom (FESEM-EDS).

Kljuéne reci: kalcijum-fosfatni materijali, fazna transformacija, Sr-fosfat,
mehanohemija, nano-emulzija, adsorpcija, rendgenska difraktometrija praha, Ritveldova

metoda, mikrostrukturna analiza

Naucéna oblast: Geo-nauke
UZa nau¢na oblast: Kristalografija

UDK broj:
666.52:549.057(043.3)
548:549.057(043.3)



SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF MONETITE
AND
Sr-PHOSPHATE MATERIALS

Abstract

In this doctoral dissertation the main goal was to examine the possibilities for
obtaining monetite (CaHPO,) and nanospheric strontium carbonate hydroxyapatite
[Sr10(PO4)s(OH)2-2(COs)x ] materials by using faster, easier and cost-effective methods
for synthesis.

Monetite (CaHPO,) material was obtained by milling previously synthesized
brushite (CaHPO,4-2H,0), in a vibratory mill resulting in its phase transformation
occures. The effect of the different time periods of milling treatment on the phase
composition and microstructural parameters of the treated material was also examined.
The mechanism of phase transformation brushite-monetite during short time milling
(12.5 minutes in total) was also shown. It was found that after 5.0 minutes of milling
monetite phase starts to form, after brushite-monetite phase transition. The X-Ray
powder diffraction (XRPD) method was used to investigate microstructural and phase
properties of synthesized and milled calcium phosphate (CaP) samples. Raman
spectroscopy, as a complementary method to XRPD analysis was used to confirm the
purity of synthesized initial brushite material. Fourier transformation infra red
spectroscopy (FTIR) was used for investigation and monitoring of the phase
composition changes during milling treatment. The adsorption-desorption method
(BET) was used to determine the porosity of the material milled for 5,0 min., whereas
the morphological characteristics and semiquantitative analysis of obtained materials
was observed using the method of scanning electron microscopy with energy dispersive
analysis (SEM-EDS). Monetite material with mesoporous properties was obtained after
5,0 minutes of milling in a vibratory mill. This material was further applied as adsorbent

for adsorption of phosphate-pesticides i.e. malathion from aqueous solution.



Adsorption of malathion from aqueous solutions showed that this pesticide can be

successfully adsorbed on surface of this material.

Nanospheric strontium hydroxyapatite was obtained by using ,,Ouzo* effect i.e.
nano-emulsion method. Completely pure nanomaterial was obtained at room
temperature. Structural and chemical characteristics of this material were studied in
deatils. A method of nano-emulsion, was used for the first time for the synthesis of
nano-spherical strontium hydroxyapatite material, in which part of the hydroxyl groups
are replaced with carbonate groups, [Srio(PO4)s(OH)(2-2x(COs)y]. Characterization of
synthesized materials using the X-ray powder diffraction and Rietveld refinement
method, infra-red spectroscopy with Fourier transform and differential thermal analysis
(TGA) were performed in order to obtain structural and microstructural data. The
morphology of the particles and semiquantitative analysis were investigated by scanning

electron microscopy with energy dispersive analysis (FESEM-EDS).

Keywords: calcium-phosphate materials, phase transformation, Sr-phosphate,
mechanochemistry, nanoemulsion, adsorption, X-ray powder diffraction, Rietveld

refinement method, microstructural analysis

Scientific field: Geo-sciences
Scientific subfield: Crystallography

UDC number:
666.52:549.057(043.3)
548:549.057(043.3)
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1.0PSTI DEO

1. Uvod

Tema ove doktorske disertacije ukljucuje vise razli¢itih nau¢nih oblasti kao §to
su: mineralogija, kristalografija, nauka o materijalima i zastita zivotne sredine.

Minerali iz grupe fosfata, posebno kalcijskih, u prirodi se javljaju u razli¢itim
vrstama magmatskih, metamorfnih i sedimentnih stena [1]. Kalcijum i fosfor su dva
rasprostranjena elementa u Zemljinoj kori, koja sadrzi oko 3.4%.; Kalcijuma i oko
0.1%,.; fosfora [2]. Fosfati kalcijuma kao rude, najznacajniji su i najveéi izvor fosfora,
ali predstavlja i osnovu globalnog ciklusa kruzenja fosfora u prirodi. Kao osnovni rudni
mineral, apatit [Cas(PO4)3(F,OH,Cl);] se koristi za proizvodnju velikih koli¢ina
vestackog dubriva, deterdzenata i fosforne kiseline. Postoji jo§ mnogo znacajnih
aplikacija kao $§to su uklanjanje rde fosforom, motorna goriva i insekticidi itd [3].
Globalni biogeohemijski ciklus fosfora pocinje njegovim oslobadanjem iz apatita na
povrsini Zemlje $to dovodi do formiranja drugih vrsta apatita sedimentnim i tektonskim
procesima [2, 4, 5].

Fosfatne supstance pored toga $to se Cesto javljaju u prirodi kao minerali, imaju
znacajnu ulogu i kao biomaterijali jer predstavljaju glavnu komponentu od koje su
izgradeni zubi i kosti, @ mogu se taloziti i u obliku urinarnog kamenja u ljudskom
organizmu [6]. Kako kalcijum-fofatna jedinjenja predstavljaju vazne gradivne elemente
kalcifikata kod sisara [2, 7, 8], poslednjih decenija intenzivno se prou¢avaju materijali iz
grupe kalcijum-fosfata (CaP), koji pokazuju izuzetno dobre karakteristike u pogledu
biokompatibilnosti, zbog ¢ega se sve viSe koriste u oblasti medicine [9-13]. Ovi
materijali odlikuju se lakocom, sliénim hemijskim 1 strukturnim svojstvima kao i
mineralna neorganska materija koja izgraduje kosti skeletnog sistema sisara, zbog ¢ega
predstavljaju najbolje implantne materijale [2, 14, 15].

Kalcijum-fosfatni materijali sastoje se od jona koji su stabilni u fizioloskim
uslovima $to ih ¢ini izuzetno biokompatibilnim pri ¢emu pokazuju izuzetnu otpornost
na mikrobioloske uticaje, promene pH sredine i imaju jako nizak proizvod

rastvorljivosti u fizioloskim uslovima [15].
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Pored ove primene kalcijum-fosfatni materijali predstavljaju potencijalne nosace
za lekove, proteine i genetski materijal [16-19], kao i za mapiranje celija prilikom
tretiranja tumora [20]. U industriji i tehnologiji imaju izuzetno Siroku primenu kao
katalizatori za hemijske reakcije [21, 22], a zbog izuzetnih adsorpcionih sposobnosti i
ekonomicnosti koriste se i za otklanjanje organskih zagadivaca i teskih metala iz
otpadnih voda [23, 24]. Imaju primenu prehrambenoj industriji kao emulgatori i
regulatori kiselosti [25] i koriste se kao abrazivne komponente u pastama za zube [26,
27].

Znacaj primene Ca-fosfata apatita je izuzetno veliki zahvaljuju¢i njegovim
strukturnim karakteristikama. Kristalohemijske osobine apatita dozvoljavaju moguénost
velikog broja izmena u strukturi. Veliki broj katjona metala (K*, Na*, Mn?*, Ni?*, Cu?",
Co?, Zn*, Sr**, Ba?*, Pb?*, Cd*, Y**, Ce*" i REE) mogu zameniti jon Ca** u strukturi.
Anjonski kompleksi najcesée (AsO,>, SO,%, COs%, SiO4*) u strukturi zamenjuju PO,
Substituisani metali uglavnom se nalaze u tragovima u strukturi, mada se ponekad mogu
javiti znaCajne koncentracije, pa ¢ak postoje i sistemi ¢vrstih rastvora pojedinih
elemenata [4].

Nasuprot uslovima pod kojima fosfatni minerali nastaju u prirodi, za njihovo
laboratorijsko dobijanje koriste se znatno niZze temperature i pritisci te postoji niz
razli¢itih procesa koje se mogu koristiti u zavisnosti od namene i zadatog hemijskog
sastava odredenog materijala iz ove grupe [28-32].

U ovom radu detaljno su ispitani materijali koji pripadaju grupi kalcijum-fosfata,
a to su: brusit - CaHPO,4-2H,0 (DCPD), monetit - CaHPO, (DCPA) i stroncijsko-
karbonatni hidroksiapatit - Sri9(PO4)s(OH)0.60(CO3)070 (CStHAp) za ¢iju su sintezu
koriS¢ene talozna hemijska, mehanohemijska metoda i metoda nano-emulzije.

Literatura iz oblasti sinteze monetita uglavhom je bazirana na metodi
deprotonizacije brusita zagrevanjem na visokim temperaturama [27, 33, 34], dok se za
sintezu stroncijsko-karbonatnog hidroksiapatitskog materijala najcesc¢e koriste: sol-gel,
hidrotermalna i precipitaciona metoda [35-37]. Svaka od ovih metoda zahteva veliki
utor$ak hemikalija, energije i vremena za njihovo dobijanje.

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije u prvom redu bazirana su na
koriS¢enju efikasnijih kao i energetski i ekonomski povoljnijih metoda za sintezu

monetita i karbonatno-stroncijskog hidroksiapatita. Za sintezu monetita koriS¢ena je
2
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mehanohemijska metoda. Mezoporozni monetitski materijal dobijen je faznom
transformacijom brusita nakon 5,0 minuta mlevenja u vibracionom mlinu. Po prvi put je
u okvirima ovog rada mehanohemijski dobijen mezoporozni monetitski materijal
koriS¢en u oblasti zastite zivotne sredine za adsorpciju organskog pesticida malationa iz
vodenog rastvora [38]. Drugi deo doktorske disertacije odnosi se na nov nacin sinteze
nano sfericnog stroncijsko-karbonatnog hidroksiapatitskog materijala, koris¢enjem Uzo
efekta, odnosno metode nano emulzije primenjene po prvi put do sada za sintezu ove
vrste materijala. Takode, u okvirima teze po prvi put dat je utanjen strukturni model
karbonatno-stroncijskog fosfatnog materijala [39].
Glavni ciljevi teze su:

- Dobijanje mezoporoznog monetitskog materijala (CaHPO,) novom metodom
sinteze, mlevenjem prethodno sintetisanog brusitnog materijala (CaHPO4-2H,0)
u vibracionom mlinu - mehanohemijska metoda sinteze.

- Proucavanje evolucije fazne transformacije brusit-monetit, tokom 2,5; 5,0; 7,5;
10,0 i 12,5 minuta mlevenja u vibracionom mlinu, kao i definisanje najkraceg
vremena mlevenja za dobijanje monetita.

- Karakterizacija strukturnih, morfoloskih i mikrostrukturnih osobina dobijenog
monetitskog materijala.

- Proucavanje moguénosti primene dobijenog mezoporoznog monetita kao
adsorbenta za uklanjanje organofosfatnog pesticida malationa iz vodenog
rastvora, kao 1 odredivanje fizioloskih efekata toksicnosti nakon adsorpcije
malationa monetitom.

- Primena novog nacina sinteze karbonatno stroncijskog hidroksiapatitskog
materijala Srig(PO4)s(OH)060(CO3)070 koris¢enjem Uzo efekata (engl. Ouzo),
metoda nanoemulzije.

- lIspitivanje  strukturnih  osobina  sintetisanog karbonatno  stroncijskog
hidroksiapatitskog materijala metodom rendgenske difrakcije polikristalnog
materijala uz pomo¢ Ritveldovog postupka uta¢njavanja.

- Interpretacija rezultata dobijenih utacnjavanjem strukture: precizan hemijski
sastav i strukturne karakteristike materijala.

- Dobijanje materijala tatno odredenih nanosferi¢nih dimenzija i morfologije za

potencijalno koriS¢enje u oblasti zastite Zivotne sredine.
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Nakon primene novih postupaka za dobijanje ovih materijala uradena je njihova
detaljna karakterizacija u pogledu strukturnih, morfoloskih i hemijskih karakteristika.
Glavna tema ispitivanja teze bila su ova dva tipa maetrijala jer u dosadasnjim
ispitivanjima nema literaturnih podataka o nacinima sinteze koji su upotrebljeni i
opisani u okivrima teze. Dva naizgled potpuno razli¢ita materijala na prvom mestu
povezuje inovativnost i nov, jednostavniji i ekonomski isplativiji pristup za njihovo
dobijanje. Oba materijala dobijena su posupcima hemijskih taloznih metoda. Upravo
ovakvi procesi deSavaju se i u zemljinoj kori pri ¢emu nastaju razliciti tipovi hemijskih
jedinjenja odnosno minerala. U laboratorijskim uslovima je dokazano da materijali iz
grupe fosfata nastaju mokrim postupcima sinteze gde u zavisnosti od termodinamickih
uslova sistema dolazi do transformacija jednog jedinjenja u drugo kao $to je npr.
hidroliza monetita i njegova transformacija u hidroksiapatit, $to se upravo deSava i u
prirodnim uslovima [40, 41]. Procesi koji se desavaju u prirodi mogu se simulirati u
laboratorijskim uslovima, pa tako sinteza nanosferiénog Sr-fosfata metodom
nanoemulzije moze predstavljati simulaciju ugradivanja Sr u kristalnu reSetku
hidroksiapatskog tipa strukture sto bi predstavljalo najpogodniji naé¢in uklanjanja ovog
radionuklida iz zemljiSta 1 vode. Sintezom 1 karakterizacijom novog nanosferi¢nog Sr-
fosfatnog materijala otvaraju se nove moguénosti u kori$é¢enju ovog tipa materijala u
oblasti zaStite Zivotne sredine pored ve¢ poznatog koriS¢enja u oblasti biomaterijala.
Mikrosferi¢ni hidroksiapatitski materijali mogu se koristiti za preciS¢avanje otpadnih
voda [42]. Ovaj aspekt mehanizma primene nanosfericnog Sr-fosfata dat je u formi
predloga moguénosti primene, jer su ispitivanje same primene Sintetisanog materijala u
ekoloske svrhe prevazilazile moguénosti ispitivanja u trenutnim uslovima. Poznato je da
mezoporozni kalcijum-fosfatni materijali imaju zbog svojih adsorpcionih osobina Siroku
primenu i kao adsorbenti [43]. Mezoporozni monetitski materijal dobijen
mehanohemijskom metodom sinteze na veoma jednostavan nacin koriS¢en je po prvi
put kao adsorpciono sredstvo za otklanjanje organskog pesticida malationa iz vodenog

rastvora.

Za potencijalno koriS¢enje ovih materijala najvaznije je prvenstveno odrediti njihove
strukturne i teksturne osobine kao i znatno brzi, efikasniji i ekonomski isplativiji nacin

njihovog dobijanja $to predstavlja glavnu temu ove doktorske disertacije. Nakon
4
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detaljnog ispitivanja strukturnih osobina materijala moze se pristupiti daljim

ispitivanjima u smislu njihovih aspekata primene.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Kristalohemijska svojstva Ca-fosfatnih jedinjenja

Fosfati koji u strukturi imaju jone HPO,* i PO,> predstavljaju osnovnu
komponentu bioloSki znacajnih kalcijum-fosfata [44]. Sva ¢vrsta tkiva u ljudskom
organizmu izgradena su od kalcijum-fosfata, a ove prirodne kalcifikacije mogu biti:
normalne (kosti i zubi), anomalne (zubni plak i urinarno kamenje) i patoloske
(arteroskleroti¢ne lezije) [2, 7, 8, 45, 46].

Kroz normalne Kkalcifikacije kalcijum-fosfati u kostima ponasaju se kao
rezervoari jona i predstavljaju materijal koji odreduje mehanic¢ke osobine kostiju kao i
sa njima vezanim tkivima i organima. Kosti se mogu definisati kao karbonatno
izmenjeni nestehiometrijski apatiti koji imaju vrlo nizak stepen kristaliniteta [47]. Pored
mehanicke funkcije, kosti imaju veoma znacajnu metabolicku funkciju jer predstavljaju
rezervoar minerala i omoguéavaju proces absorpcije i otpustanja jona u organizmu [8,
48]. Zubi se sastoje od: zubne gledi, dentina i srzi u kojoj su smesteni nervi i krvni
sudovi. Zubna gled je neorganskog sastava i sastoji se od karbonatno izmenjenog
hidroksiapatita i ima visok stepen kristaliniteta [49].

Anomalne kalcifikacije nastaju usled metaboli¢kih poremecaja u organizmu, pri
¢emu dolazi do talozenja u vidu zubnog plaka ili urinarnog kamenja. U sastav ovih
kalcifikacija ulaze pored drugih jedinjenja i kalcijum-fosfati [50, 51].

U zavisnosti od pH sredine u procesu nastanka, molarni odnos Ca/P u kalcijskim

fosfatima moze se kretati u intervalu od 0,5 do 2 (Tabela 2.1) [13].
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Tabela 2.1. Nazivi i hemijske formule kalcijum-fosfata (CaP) sa razlicitim molarnim odnosom Cal/P [13]

skracenica jedinjenje i (ime minerala) hemijska formula Ca/P
HAp hidroksiapatit Cas(PO4);0H 1,67
oktakalcijum-bis hidrogenfosfat)
ocpP . . Cag(HPO4)2(PO4)s-5H,0 1,33
tetrakis fosfat-pentahidrat
kalcijum-hidrogenfosfat dihidrat
DCPD ) CaHPO,-2H,0 10
(brusit)
DCPA kalcijum-hidrogenfosfat (monetit) CaHPO, 1,0
@TCP, trikalcijum-bis fosfat Cay(POL) 15
rikalcijum-bis fosfa a ,
S-TCP ] 3(PU4)2
MCPM kalcijum-dihidrogenfosfat hidrat Ca(H,P0,),-H,0 0,5
MCPA kalcijum-dihidrogenfosfat Ca(H,P0O,), 0,5
. . CasHy(PO,), nH,0,
ACP amorfni kalcijum-fosfat 345 1,2-2,2
n=3-4,

Hidroksiapatit - Cas(PO4);sOH (HAp) predstavlja glavnu komponentu ¢vrstih
tkiva u ljudskom organizmu i njegova primena u podru¢jima medicinskog inzenjeringa
je od izuzetnog znacaja. Aktivno se ispituju unapredeni i novi materijali koji bi imali
primenu kao zamena za kosti ili kao vestacki zubi. U poslednje vreme velika paznja je
posvecena sintezi nanosferi¢nih hidroksiapatitskih materijala u kojima je Ca** delimi¢no
ili u potpunosti zamenjen sa Sr**, a koji su se u dosadasnjim istraZivanjima pokazali kao
mnogo bolji od cistog hidroksiapatita u smislu poboljSanja regeneracije kostiju i
kori$éenja kao biomaterijala [39].

Dosada je hidroksiapatit kao neorganski materijal bio koris¢en direktno kao
zamena za kosti, ali sve CeS€e se paznja skrece na dodavanje ovog neorganskog
materijala na organske u pospesivanju morfogenetskih svojstava zivog tkiva [52].

Brusit, CaHPO4-2H,0, (kalcijum-hidrogenfosfat dihidrat) u prirodi nastaje u
procesu hemijske sedimentacije, kada se talozi kao proizvod hemijske reakcije izmedu
vodenih rastvora fosfata i bikarbonata. VVodeni rastvori fosfata nastaju na povrsini
zemlje i tokom vremena dospevaju i u nize slojeve u kojima se brusit javlja u paragenezi
sa hidroksiapatitom, Cas(PO,4)3(OH), i taranakitom, KsAls(HPO4)s(PO4),2-18(H20) u

karstnim oblastima, pe¢inama i jamama u slojevima razlicitih debljina [53].
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Bioloski je veoma znacajan mineral [9]. Primenjuje se kao prevlaka u tankom
sloju na ortopedskim implantantima [54]. Brusitni cementi su biokompatibilni i imaju
prednost u odnosu na druge kalcijum-fosfatne cementne materijale (hidroksiapatitni
cementi) jer imaju dobru resorpcionu mo¢ u fizioloskim uslovima [10]. Moze se javiti U
urinarnom traktu u obliku urinarnog kamenja sam ili sa apatitom i jedinjenjima iz grupe
oksalata [55]. Koristi se kao abraziv u pastama za zube. Siroku upotrebu ima i u
poljoprivredi jer ulazi u sastav vestackih dubriva [56].

Tokom procesa zagrevanja brusit gubi vodu iz strukture i dolazi do formiranja
anhidrovanog monetita, CaHPO,, (kalcijum-hidrogen-fosfat). Na osnovu termickih
analiza proces dehidratacije odvija se na temperaturama izmedu 150-180 °C u
zavisnosti od brzine zagrevanja [34]. Monetit nije otkriven u patoloskim kalcifikacijama

i zubnom kamencu, ali je moguce njegovo prisustvo u kostima [57].

Kalcijum-fosfatni minerali, na osnovu strukturnih tipova, mogu se klasifikovati

na slede¢i nacin [57]:

1. Kalcijum-fosfati sa apatitskim tipom strukture: Opsta formula je
Ca0(PO4)sX2. U ovu grupu spadaju hidroksiapatit (X = OH"), fluoroapatit (X = F) i
hlorapatit (X = CI")

2. Kalcijum-fosfati sa strukturom sli¢nom apatitskoj: U ovu grupu spada
oktakalcijum-bis(hidrogenfosfat)-tetrakis(fosfat)-pentahidrat  Cag(HPO4,)2(PO4)4-5H,0
(OCP)

3. Jedinjenja koja sadrze Ca-PO, slojeve: U ovu grupu spadaju kalcijum-
hidrogen fosfat dihidrat — - CaHPO,4-2H,0 (DCPD, brusit), kalcijum-hidrogenfosfat -
CaHPO, (DCPA, monetit), kalcijum-dihidrogen fosfat hidrat - Ca(H,PO,),-H,O
(MCPM) i kalcijum-hidrogenfosfat - Ca(H,PO,), (MCPA).

4. Kalcijum-fosfati sa glaseritskim tipom strukture: Hemijska formula je

Ca3z(PO4),2. U ovu grupu spadaju polimorfi trikalcijum-bis(fosfat)-a (a-TCP i p-TCP).
[57, 58].
Graficki prikaz strukturnih tipova jedinjenja izvrSeni su koriS¢enjem

kristalografskog programa za modelovanje ,,Vesta“[59].
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2.2. Strukturni tipovi kalcijum-fosfatnih (CaP) jedinjenja

2.2.1. Apatitski tip strukture

Strukturne karakteristike predstavljaju najvazniju osobinu zbog koje se apatiti
koriste kao biomaterijali [47]. Opsta formula minerala iz ove grupe je Cas(PO,)3(F, OH,
Cl) [4]. Ova hemijska formula vazi za sensu stricto (u prevodu: u strogom smislu)
strukturu apatita i definiSe tri jedinstvena minerala. To su: fluoroapatit Cas(PO4)sF,
hlorapatit Cas(PO4)sCl, i hidroksiapatit Cas(PO4)3(OH), svi sa Z=2. Ova tri minerala
predstavljaju krajnje ¢lanove u sistemu ¢vrstog rastvora u prirodi. Kao $to je ve¢ re¢eno
postoji veliki broj moguc¢ih atomskih supstitucija u strukturi apatita, pri ¢emu su sve
razli¢ite. Pod pojmom substitucije u apatitskoj strukturi u strogom smislu
podrazumevaju se hemijske substitucije na mestu katjona i/ili anjona. U slu¢aju hlor
apatita ili ¢istog hidroksiapatita gde moze doc¢i do izostanka substitucije [60]. Minerali
ove grupe kristaliSu heksagonalno u prostornoj grupi P6s/m (slika 2.1.), sa parametrima
jedini¢ne celije koja zavisi od hemijskog sastava, tj. tipa supstitucije u samoj strukturi
apatita [4].

Slika 2.1. Prikaz prostorne grupe P6s/m [61].

U apatitskoj strukturi atomi fosfora su u tetraecdarskoj koordinaciji okruZeni sa 4
atoma kiseonika. Atomi Ca se nalaze u dva razli¢ita polozaja. Prvi je Cal polozaj sa

Getiri Ca®* jona i drugi Ca2 poloZaj sa Sest jona Ca®* koji formiraju anjonski kanal duz c

9
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— ose. U anjonskom kanalu najces¢e se nalaze dva monovalentna anjona (najéesc¢e OH,

F i/ili CI") po jedini¢noj éeliji (slika 2.2.) [8].

Ca2

a

{

Vakancija—+

D .
. O@ C,
e ¢

Ca2 Ca2

Slika 2.2. Strukturni prikaz poloZaja anjona F~, CI" i OH" u anjonskom kanalu duz ¢ — ose [62].

2.2.2. Strukturne karakteristike hidroksiapatita, Cas(PO4);OH, (HAp)

Hidroksiapatit pripada velikoj grupi minerala koju jednostavno nazivamo
apatitima. Znacaj hidroksiapatita kao biomaterijala je vrlo veliki, zbog ¢ega ¢e struktura
ovog minerala biti detaljno opisana u daljem tekstu. Kao §to je reCeno kristaliSe
heksagonalno u prostornoj grupi P6s/m. Parametri jedini¢ne ¢elije su: a = 9,4190(2) ¢ =
6.8812(2) A, V = 528,69 A% Z = 2 [63]. U strukturi hidroksiapatita atomi fosfora su u
tetraedarskoj koordinaciji. Atomi kalcijuma nalaze se u dva simetrijski razlicita
kristalografska polozaja Cal i Ca2, i ima ih ukupno deset. Atomi kalcijuma u polozaju
Cal formiraju kolone koje su paralelne sa c—osom. Svaki Cal atom u ovom polozaju
okruzen je sa devet atoma kiseonika koji su drugim krajem vezani za PO,-tetraedre.
Atomi kalcijuma u poloZaju Ca2 okruZeni su sa sedam atoma kiseonika, od kojih Sest
dele sa POs,—grupama, a jedan je vezan za OH-grupu smeStenu u kanalu [7, 64].

Hidroksid-grupe su vece od fluorid-jona, te se najéesc¢e nalaze iznad ili ispod ogledalske

ravni koja se nalazi na z=- | z:% [4]. Na slici 2.3. dat je prikaz strukture

1
4

hidroksiapatita.

10
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i

Slika 2.3. Poliedri oko Ca atoma obeleZeni su plavom bojom, atom Cal (svetlo plave sfere), atomi Ca2
(tamno plave sfere), atom P i tetraedri koje gradi sa atomima O (crvene sfere) obelezeni su Zutom bojom,
atomi H obelezeni su sivom bojom.

2.2.3. Strukturne karakteristike karbonatnog hidroksiapatita, Cas(PO4,CO3); (OH),
(CHAp)

U poslednje vreme, karbonatni apatit privlac¢i sve viSe paZnje ne samo u
mineraloSkom ve¢ i u bioloSkom smislu. Posebno zbog toga Sto predstavlja glavnu
neorgansku komponentu ¢vrstog tkiva kicmenjaka koja je analogna sastavu
hidroksiapatita bogatog karbonatom. Objasnjenje strukture karbonatnog apatita je
kljuéno u razumevanju procesa nadogradnje kostiju u Zivim organizmima — in vivo [65].

Kao $to je re¢eno, u heksagonalnoj jedini¢noj ¢eliji hidroksiapatita, deset katjona
Ca’* rasporedeno je u dva neekvivalentna poloZaja u strukturi, 4f polozaji (Cal) i 6h
polozaji (Ca2). Atomi Cal su okruzeni sa devet atoma kiseonika (tri O1, tri O2 i tri O3),
dok su atomi u polozaju Ca2 okruzeni sa Sest kiseoni¢nih atoma (O1, O2 i Cetiri O3) i sa
jednim OH" anjonom koji lezi na osi 6 reda [66].

Parametri jedinicne <¢elije karbonatnog hidroksiapatita koji je Fleet sa
saradnicima definisao kao meSoviti delimi¢no uredeni strukturni A, B tip su: a =
9.5143(3), ¢ = 6.8821(2) A, V = 539.5 A3 [67].

Ulazak COs* grupe mogué je u apatitskoj reetci umesto PO, ili OH™ grupe.
Odgovarajuéi tipovi apatita koji nastaju ovom substitucijom zovu se: A tip ako je COs*
u strukturi zamenio OH"ili B tip ako je PO, substituisan sa COs* [66, 68].

11
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Karbonatni apatit strukturnog tipa A kristaliSe u prostornoj grupi P3, i njegova

struktura prikazana je na slici 2.4. [67].

Slika 2.4. A — tip strukture karbonatnog apatita, C atomi (crne sfere) i poliedri koje grade obelezeni su
tamno braon bojom pozicionirani su u pravcu ¢ — ose zajedno sa OH™ jonima (belo crvene sfere), atomi u
polozaju Cal (svetlo plave sfere), atomi u poloZaju Ca2 (tamno plave sfere) grade poliedre (plave boje)

sa atomima kiseonika (crvene sfere), atomi P kao i tetraedri obelezeni su zutom bojom.

Karbonatni anjon koji zamenjuje bilo OH" jon u materijalu strukturnog tipa A ili
PO, jon u B tipu proizvodi defekt naelektrisanja u strukturi, pri ¢emu dolazi do
odredenog smanjenja energije reSetke [68]. Do znatnog povecanja stabilnosti doci ¢e
ako CO5* anjon obezbedi lokalnu kompenzaciju naelektrisanja. Za A tip naelektrisanje
se moze kompenzovati postojanjem OH’ vakancija u strukturi. Za tip B naboj se moze
kompenzovati postojanjem OH™ i COs* vakancija. Samokompenzacija je predstavljena

postojanjem oba A i B polozaja karbonatne substitucije (slika 2.5.) [69].

Jo§ jedan nacin kompenzacije nedostatka naelektrisanja moZe se posti¢i

dodavanjem Na" jona u kristalnu resetku [66].

12
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Slika 2.5. A— B —tip strukture karbonatnog apatita, C atomi zamenjuju P atome u tetraedarskim
polozajima i delimicno zamenjuju OH grupe duz c-0se

2.2.4. Jonske substitucije u strukturi hidroksiapatita

Kao $to je ve¢ receno, u hidroksiapatitu pojedini joni su substituisani u izvesnoj
meri sa drugim jonima, a najées¢e sa COs> i Na*. Ovakve substitucije imaju znatan
uticaj na hemijske i fiziCko—hemijske osobine apatita, u procesima mineralizacije i
demineralizacije kalcifikovanih tkiva, pri ¢emu se to ogleda i u osetljivos¢u zuba na
karijes [66]. Pored ovih elemenata zamena mozZe biti obavljena i sa drugim elementima
kao §to su: Mg2+, Zn?*, ce**, Ag®, Fe*" i Sr**, sto dovodi do poboljSanja zadatih
osobina hidroksiapatitskog materijala. Male koli¢ine Mg®* jona koji se nalaze u
hidroksiapatistkoj strukturi imaju veoma vaznu ulogu u metabolitickim procesima u
kostima $to dovodi do brzeg srastanja koStanog tkiva, a time i ocuvanja koStane mase
[70]. Elementi koji poboljSavaju antibakterijske osobine i uti¢u na brzinu zarastanja
kostanog tkiva nakon implementacije hidroksiapatitskog materijala su Zn®* i Ag?t [71,

72].

Joni Fe** i Ce®* u strukturi hidroksiapatita mogu lako zamenti Ca®* i imaju
pozitivan efekat na rast Celija koStanog tkiva ¢ime poboljSavaju biokompatibilnost

samog materijala.
13



Doktorska disertacija Miljana Mirkovié

Ovi materijali mogu se koristiti 1 kao kontrasti prilikom dijagnostickih snimanja
i kao nosadi za lekove. Fe** jon uti¢e na poboljsanje dielektrinih osobina samog
materijala, dok Ce*" jon ima znaGajane antibakterijske osobine koje omoguéavaju
koris¢enje ovakvog materijala u medicinske svrhe [73, 74].

Pored svih navedenih elemenata koji se mogu koristiti za poboljSanje
strukturnih, hemijskih i biokompatibilnih osobina hidroksiapatita, poslednjih godina
intenzivno se proucavaju stroncijsko karbonatni hidroksiapatitski materijali (CSrHAp)
koji su veoma sli¢ni karbonatno kalcijskim hidroksiapatitskim materijalima [39]. U
skladu sa svojom hemijskom analogijom sa kalcijumom, stroncijum se takode nalazi u
ljudskom organizmu i potreban je za njegovo normalno funkcionisanje. Od ukupne
koncentracije Sr u ljudskom telu, ¢ak 98% nalazi se bas u kostima. Ovaj element utice
na povecanje zapremine kostiju i samim tim uti¢e na prevenciju gubitka koStane mase.
Stroncijum se poslednjih godina intenzivno izucava, jer utie na znacajno brze
zarastanje kostiju, pospesuje rast koStanog tkiva i smanjuje rizik od eventualnog loma

[75].

Kako je tema ove doktorske disertacije vezana i za sintezu i karakterizaciju,
karbonatno stroncijskog hidroksiapatitskog materijala, u daljem tekstu je dat kratak

literaturni prikaz strukture ovog jedinjenja.

2.2.5. Strukturne karakteristike stroncijskog hidroksiapatita, Srs(PO4)30OH, (SrHAp)

Stroncijum fosfat ima hemijsku formulu Srs(POg4)30H, kristaliSe u prostornoj
grupi P6s/m, i izostrukturan je sa hidroksiapatitom C¢ija je strukura prethodno opisana
(poglavlje 2.2.). Zbog svoje izuzetne slicnost sa hidroksiapatitom, predstavlja sastavni
deo kosStanog tkiva i1 zubne gledi, a poznato je da Sr zamenjuje Ca u ovim tkivima. Za
razliku od strukturnog uredenja hidroksiapatita, u strukturi Sr-hidroksiapatita POy-
tetraedri su manje deformisani [76]. Stroncijum, Sr** ima nesto veci radijus jona (1,13
A) od Ca®* jona (0,99 A), i u slucaju substitucije rastojanje izmedu jona Sr’* i
hidroksilnih jona bi¢e vece nego u slucaju kalcijskog hidroksiapatita[75]. Obe
hidroksiapatitske strukture imaju deficitaran sadrZa; hidroksilnih jona, te se

elektoneutralnost struture odr7ava popunjavanjem vakancija jonima Ca®" ili Sr**,
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Parametri jedini¢ne c¢elije Sr5(PO4)30H su nesto veéi od Cas(PO4)3OH, a uporedne
vrednosti parametara jedini¢nih ¢elija ova dva jedinjenja date su u tabeli 2.2. [76].

Struktura Sr hidroksi fosfata prikazana je na slici 2.6.

Tabela 2.2. Parametri jedinicne celije Srs(PO,)30H i Cas(PO,4);0H [76]

hemijska formula jedinjenja a(A) c(A)
Srs(PO4);0H 9,745(1) 7.265(1)
Cas(PO4)s0H 9,423(1) 6,875(1)

Slika 2.6. Prikaz strukture Sr hidroksiapatita, atomi Sr1 obeleZeni su tamno ljubicastom bojom a atomi u
poloZaju Sr2 obelezeni su svetlo [jubicastom bojom, poliedri oko ovih atoma obeleZeni su ruZicastom
bojom, atomi kiseonika obelezeni su crvenom bojom, OH joni obeleZeni su belo crvenom i pozicionirani
SU U pravcu c-0se, atomi P kao i njihovi tetraedri obelezeni su zutom bojom
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2.2.6. Strukturne karakteristike brusita, CaHPO,-2H,0, (DCPD)

Brusit, CaHPO4-2H,0, kristaliSe monoklini¢no, u prostornoj grupi la. Parametri
jedini¢ne éelije brusita su sledeéi: a = 6,41(2), b = 15,18(3), ¢ = 5,86(2) A, B =
119,2(2)°, V = 497,74 A® slika 2.7. [56]. Atom Ca je u oktaedarskoj koordinaciji
okruzen sa osam atoma O, od kojih dva pripadaju molekulima vode, jedan je vezan
preko vodonika za atom fosfora O(H)-P dok su preostalih pet vezani direktno za atom
fosfora P-O [56].

Kristalna reSetka je baznocentrirana. Struktura bruSita je izgradena od
kompaktnih talasastih slojeva paralelnih sa ravni (010). Slojeve ¢ine cik-cak lanci
medusobno povezanih CaOg-poliedara i HPO,-tetraedara, izmedu ovih slojeva nalaze se
vodoni¢ne veze, kojima su slojevi medusobno povezani [77]. Prikaz strukture brusita

dat je naslici 2.7.

Slika 2.7. Prikaz jedinicne Celije brusita, su atomi i poliedri oko atoma Ca, crvenom bojom obelezeni su
atomi O, sivom bojom prikazani su atomi H, Zutom bojom obeleZeni su atomi i tetraedri oko atoma P

HPO,-tetraedri dele naspramne ivice sa dva susedna CaOg—poliedra. Na ovaj
nacin stvaraju se cik-cak lanci sacinjeni od poliedara oko Ca i P. U strukturi brusita

HPO,-lanci su blago deformisani. Najduza je veza (1,608(6) A) P-O1-H1, dok su
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preostale tri veze P-O krade i nalaze se u intevalu od 1,506(5) do 1,532(5) A (tabela
2.3.) [33, 78].

Tabela 2.3. Duzine veza P-O, u tetraedrskoj koordinaciji u strukturi brusita [78]

veza duzina veze (A)
P-O1 1,608(6)
P-O2 1,516(5)
P-O3 1,506(5)
P-O4 1,532(5)

Termicko Sirenje bruSita je anizotropno, sa najveéim Sirenjem u pravcu
b-ose, zbog kidanja vodoni¢nih veza. Vodoni¢ne veze, koje se nalaze izmedu slojeva su
prve koje pocinju da se kidaju, kada molekuli vode po¢nu da napustaju kristalnu
strukturu tokom procesa zagrevanja brusita. Na temperaturama preko 150 °C kristalna
struktura brusita dostize maksimum svoje stabilnosti, i potom dolazi do dehidratacije.
Ovaj proces je povezan sa nestabilnim hemijskim okruzenjem oko molekula vode.
Tokom zagrevanja, oba molekula vode postaju nestabilna. Nakon $to oba molekula vode
napuste strukturu, dolazi do njenog urusavanja i do formiranja triklini¢ne faze monetita

(CaHPO,) [33, 34].

Brusit se tokom zagrevanja transformise na temperaturama od 150 do 180 °C u
monetit CaHPO,. Na temperaturi od 320 °C dolazi do procesa deprotonizacije pri cemu
se formira faza y — kalcijum-pirofosfat (y — Ca,P,07). Faza y — Ca,P,07 se transformise

u g i a — kalcijum-pirofosfat na temperaturama izmedu 700 i 1200 °C [34, 79].
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2.2.7. Strukturne karakteristike monetita, CaHPO,, (DCPA)

Monetit, CaHPOQ,, kristaliSe trikliniécno u prostornoj grupi P1, parametri
jedini¢ne ¢elije su a = 6,910(1), b = 6,627(2) i ¢ = 6,998(2) A, a = 96,34(2), B =
103,82(2), y = 88,33(2) °, V = 309,28 A3, 7 = 4. Struktura monetita sastoji se od Ca-
POy-lanaca, koji su medusobno povezani vodonicnim vezama paralelnim

kristalografskoj osi b [80].

Struktura monetita prikazana je na slici 2.8. U strukturi monetita, atom Cal je u
koordinaciji sedam. Okruzen je sa Set atoma kiseonika (04, O8, O1, 02, O3 i 06) ¢ija
su Ca-O rastojanja izmedu 2,295 i 2,450 A i sa jednim atomom kiseonika O7 na duZzem
rastojanju koje iznosi 2,763 A. Koordincioni poliedar oko Cal moZe se opisati kao
deformisana pentagonalna bipiramida sa atomima O6, O7, 02, 08 i O4 u ekvatorijalnoj
ravni, dok su Ol i O2 smeSteni u rogljevima. Cal je vezan preko atoma O6 1 O7 sa

P20,-tetraedrom [81].

Drugi atom kalcijuma, Ca2 okruZen je sa osam atoma kiseonika na priblizno
istom rastojanju, koji formiraju veoma nepravilnu pentagonalnu bipiramidu sa jedni
podeljenim rogljem. DuZine veza Ca-O se kreéu u intervalu od 2,379 do 2,572 A. U
koordinacionom poliedru oko Ca2, atomi kiseonika O8, O6, O5, O7 i O3 leze u
ekvatorijalnoj ravni, O3 u jednom roglju, a O2 i O4 u drugom podeljenom roglju.
Kiseonici O2 i O4 istovremeno formiraju zajednicku ivicu koju dele tetraecdar P10, i

deformisani koordinacioni poliedar Ca20g [81].

Postoje dva kristalografski razlic¢ita PO4-tetraedara u strukturi monetita. P(1)O;-
tetraedar je preko O2 i O4 atoma vezan za atom Ca2. Centralni ugao O2-P1-O4 je nesto
manji od ugla 109,47 ° u pravilnom tetraedru i iznosi 107,45(5). Druga dva ugla imaju
takode manje vrednosti. Vrednost ugla O1-P1-O2 iznosi 108,10(5) °, dok za O1-P1-O4
ima vrednost od 106,59(5) °. Ugao O1-P1-O3 ima vrednost sli¢nu vrednosti ugla
pravilnog tetraedra i iznosi 109,40(5) © [81].
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Slika 2.8. Prikaz strukture monetita, plavom bojom prikazani su koordinacioni poliedri oko atoma Ca,
Cal atomi obelezeni su svetlo plavom bojom, dok su Ca2 atomi obelezeni tamno plavom bojom. Zutom
bojom prikazani su koordinacioni poliedri oko atoma P, atom u poloZaju P1 obeleZen je tamno braon
bojom dok je atom u poloZaju P2 obelezen tamno zelenom bojom, crvene sfere proizvoljnog radijusa su
atomi O, sfere sive boje su atomi H

U P(2)O,-tetraedru, jedino je ugao O6-P2-O7 manji od 109,47 i iznosi 104,
78 (6) °. Atomi O6 i O7 formiraju zajednicku ivicu tetraedra P20, i pentagonalne
bipiramide CalO; (slika 2.11.). Rastojanja P2-O6 i P2-O7 su duza i u proseku iznose
1,547 A. Rastojanja izmedu P1-O3 i P1-O4 iznose 1,5177(9) i 1,5147(9) A [81].

Atom kiseonika O5 gradi, za razliku od drugih kiseoni¢nih atoma u strukturi,
samo jednu vodoni¢nu vezu (H1 koji je kovalentno vezan za Ol). Smatra se da je to
uzrok produZavanja veze P2-O5 koja iznosi 1,5244(9) A. Ovaj atom kiseonika je u
strukturi vezan za samo jedan atom Ca, pa sa atomom H1 gradi jaku vodoni¢nu vezu, i
iz ovog razloga dolazi do produZetka P2-O5 veze. Najkraca je P2-O8 veza, 1,525(10) A.
Duzine P2-06 i P2-O7 veza iznose 1,5459(10) i 1,5482(9) A [81].

2.2.8. Karakteristike malationa, C1oH1906PS;

Malation je organofosforni pesticid koji ima Siroki opseg upotrebe u
poljoprivredi 1 predstavlja jedan od najcesce koriS¢enih organskih pesticida Sirom sveta.
Njegova hemijska formula je CioH19O6PS, o0odnosno  O,0-dimetil-S-(1,2-
dikarboetoksi)etil-fosforditioat [82]. Sematski prikaz strukture malationa prikazana je na
slici 2.9.
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Slika 2.9. Sematski prikaz strukture malationa [83]

HsC

Pored koriS¢enja za zaStitu useva koristi se 1 za zapraSivanje komaraca.
Ispiranjem iz zemljiSta, kao i1 direktnnim posipanjem iz vazduha malation dospeva u
povrsinske i podzemne vodene tokove [84]. Malation sam po sebi ima nisku dozu
toksi¢nosti, medutim dospevanjem u ljudski organizam pretvara se u malakson
(C10H1907PS) koji je izuzetno toksiCan. Dospevanjem ovog pesticida u ljudski
organizam dolazi do ometanja normalnog funkcionisanja hormonskih receptora kao $to
su androgen i estrogen. Takode, studije su pokazale da izloZenost malationu moze
dovesti do opadanja stepena fertiliteta kod ljudi, pove¢anom broju pobacaja kod zena, 1
do pojave genetskih osteé¢enja i mana kod dece [85].

Toksicni efekti trovanja organofosfatnim jedinjenjima kod ljudi ogledaju se u
slede¢im simptomima: znojenje, abdominalni grcevi, respiratorni problemi, kasSalj,
bolovi u grudima, tremor, brahikardia, dijarea, cijanoza, anoreksija. Kod tezih oblika
trovanja dolazi do konvulzija, komatoznih stanja, gréenja, gubitka svesti kao 1 zastoji
disanja. Toksi¢ni mehanizam delovanja malationa ogleda se u inhibiciji acetilholin

esteraze, odnosno merenjem acetilholin esterazne aktivnosti (AChE) [85, 86].

2.3. Prikaz dosadasnjih postupaka sinteze kalcijum-fosfatnih materijala

Postoji veliki broj razli¢itih fizicko-hemijskih metoda za dobijanje materijala iz
grupe kalcijum-fosfatnih materijala. U zavisnosti od koris¢ene metode materijali se

znatno razlikuju po svojim morfoloskim, strukturnim 1 hemijskim karakteristikama.
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U preglednom radu iz 2014. godine Lin i koautori dali su jasan pregled metoda
koje se mogu koristiti za sintezu CaP materijala (tabela 2.4.). U navedenoj tabeli, pored
pregleda i vrste metoda date su informacije o karakteristikama proizvoda koji se mogu
dobiti odredenom metodom, kao i prednosti i mane samih metoda prilikom njihovog
koris¢enja [29].

Na osnovu dosadasnjih istrazivanja u pogledu ekonomske isplativosti i dobijanja
velike koli¢ine materijala, hemijska talozna metoda (precipitacija) je jedna od
najjednostavnijih i najces¢e koris¢enih metoda za dobijanje brusitnog materijala [87,
88]. Monetitski materijal se moZe dobiti raznim metodama, kao $to je prikazano u
Tabeli 2.4., medutim jedna od najéesce koris¢enih metoda za dobijanje ovog materijala
je dvostepeno termalno razlaganje brusita na 220 °C [27, 33, 34]. Za sintezu
hidroksiapatitskog materijala kao §to je ve¢ ranije pomenuto, postoji niz razli¢itih
metoda, a koja ¢e se metoda koristiti zavisi od ekonomske isplativosti metode i same

namene materijala.
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Tabela 2.4. Pregled fizicko-hemijskih metoda koje se mogu koristiti za sintezu kalcijum-fosfatnih (CaP)
materijala, [29]

karakteristike proizvoda

prednosti

nedostaci

metoda vrsta metode \:ellc‘lne tip CaP metode metode
Cestica materijala
reakcije u
¢vrstom stanju nekoliko p-TCP, a-
(Engl. solid- mikrona TCP, HAp
suvi postupak state) agregacija
HAp, velika
mehanohemija mesavina ekonomska
CaP isplativost i
MCPA, mogucnost
nano do DCPD, dobuanji velike
hemijska talozna mikronske DCPA, kOhC-l ne agregacija i
J OCP, ACP, materijala Jregac
metoda A-TCP neujednacenost
(precipitacija) HAD. veli¢ina Cestica
meSavina
CaP
ACP, p- . N veoma skupa i
TCP ujednatena zahteva
sol-gel metoda nano . raspodela -
mesSavina e specijalne
veli¢ine Cestica
CaP reagense
imitacija procesa
metoda direktne nano do biomineralizacije, | veoma skupa,
. OCP, ACP, .
molekulske desetine moze se mala koli¢ina
S . HAp R .
kristalizacije mikrona regulisati veliina materijala
mokri Zrna
hemijski DCPD,
postupak hidrotermalna DCPA, \1/123235:;;2
metoda OCP, g- 1.9. Sesti
TCP, HAp velicina cestica
hidrotermalno nsetlgiji r?e0 . ViS.OK s_tepen . n\c/ai?g:ii?é(:fgét
. - iskristalisalosti
razlaganje mikrona veli¢ine
OCP, HAp Cestica,
Ca-helatnih aglomeracija,
kompleksa mala koli¢ina
materijala
metoda OCP. ACP. imitacija realnog | veoma slftvjpa,
—_ L procesa mala koli¢ina
biomineralizacije HAp — N "
biomineralizacije materijala
nano do |m|taF;:r|(J)a(1:er§:Inog
. mikronske DCPD, biomineralizacije veom%.mala
difuziona metoda N koli¢ina
ACP, HAp u duzem L.
materijala
vremenskom
periodu
velika koli¢ina
visoko materijala, zahteva
e nano do . 9 .
gravitaciona . HAp ujednacena specijalnu
submikronske
metoda raspodela opremu

veliCine Cestica
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moguénost
metoda hidrolize nano do DCPA, kontrolisanja veoma skupa
mikronske | OCP, HAp | oblika i veliine P
zrna
metoda nano do DCPA, veoma skupa,
mikroemulzije submikronske | ACP, HAp . . potrbna je
ujednacena . R
velika koli¢ina
metoda raspodela -
) LR surfakanata i
hidrotermalne HAp velicine Cestica .
mikroemulzije organskin
mokri | rastvaraca
hemijski HAp, b int
postupak nano MCPM, rza sinteza,
metoda ujednacena veoma mala
. ACP, OCP, A
mikrotalasne veli¢ina Gestica, koli¢ina
e S-TCP, .
sonifikacije mesavina visok stepen uzorka
iskristalisalosti
CaP
visok stepen
metoda Lo . .
.. iskristalisalosti, sinteza se
transformacije nano do DCPA, . .o
) kontrolisan odvija iz vise
pocetnog makroskopske | OCP, HAp o
hemijski sastav etapa
prekursora ;
proizvoda
metoda nano do tro$enje velike
sagorevanja submikronske 4-TCP, velika é(ﬁé;c?g
nano do meSavina ekonomska neravngr#e’rna
metoda pirolize mikronske CaP, HAp isplativost raspodela zrna
i agregacija
jednostavna
metoda sinteze . sinteza visok trosenje velike
. o - submikronske
visoko topljenjem soli do HA stepen koli¢ine
temperaturne koris¢enjem . P iskristalisalosti i energije,
- centimetarske . o
metode tehnike fluksa velika veli¢ina veoma skupa
Cestica
nemogucénost
. velika koli¢ina dobijanja nano
visokoteperaturne ikronsk K K
metode submi ronske uzorka, produkata,
raspriivania pod do stotinu moguénost neravnomerna
prsivanja p mikrona B-TCP, dobijanja raspodela
pritiskom . e
mesavina sferi¢nih Cestica veli¢ine zrna,
CaP, HAp visoka cena
_— . polikristalni
fizicko elektorhemijsko velika koli¢ina materijal,
tehnoloske - makroskopske uzorka, izuzetno -
deponovanje N organski
metode dugacka vlakna “:
rastvaraci

U daljem tekstu dat je opis metode hemijske talozne titracije za dobijanje

brusita. Za dobijanje mezoporoznog monetitskog materijala prikazan je postupak

mehanohemijskog tretmana pocetnog bruSitnog materijala

indukovanjem fazne

transformacije brusit-monetit, a dat je i opis same fazne transformacije koja se desava

tokom mlevenja brusita.
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U dosadasnjoj literaturi ova metoda je koriS¢ena za dobijanje materijala iz grupe
kalcijum fosfata, ali nije koriS¢ena za dobijanje mezoporoznog monetita, $to ¢e u ovoj
doktorskoj disertaciji biti detaljno opisano po prvi put. Za dobijanje stroncijsko
karbonatno hidroksiapatitskog materijala prikazana je metoda nano-emulzije,
koris¢enjem tzv. Uzo efekta, koji je takode upotrebljen po prvi put za dobijanje ovog

tipa materijala.
2.3.1. Mehanohemijska sinteza

Mehanohemijska metoda sinteze predstavlja jednu od obec¢avaju¢ih metoda za
sintezu Sirokog spektra hemijskih jedinjenja prilikom cega dolazi do znatno manje
emisije Stetnih produkata u zivotnu sredinu, smanjenja utroska energije i pocetnih
reagenasa kao i operativnih troskova. Ovaj tip sinteze predstavlja ekolosku metodu
(Engl. Green chemistry method), jer tezi ocuvanju Zivotne sredine i predstavlja

strategiju kojom se moze smanjiti procenat emisije zagadujucih materija [89].

Mlevenje je veoma prakti¢na, konvencionalna i racionalna metoda pomocu koje
dolazi do hemijskih reakcija u ¢vrstom stanju bez koriS¢enja toplotne energije
(zagrevanja), i uz pomo¢ koje se mogu dobiti velike koli¢ine produkata. Poznato je da
koriS¢enjem mehanohemijskih metoda sinteze produkti mogu nastati ¢ak 1 na 50%
nizim temperaturama, za razliku od standardne metode njihovog dobijanja [89].
Najvazniji ciljevi mlevanja materijala su: dobijanje manje veliine Cestica materijala
koji se moze koristiti za dalji fizicko-hemijski tretman, dobijanje materijala sa veCom
specificnom povrSinom kao i1 za dobijanje produkata sa uniformnom veli¢inom zrna
[90]. Tokom samog procesa mlevenja odigrava se niz procesa na makroskopskom,
mikroskopskom 1 atomskom nivou kao S§to su: kretanje 1 obrazovanje
jednodimenzionalnh defekata u strukturi, smicanje i lom Cestica, plasticne deformacije,
zagrevanje kao i emisija elektrona. Glavna karakteristika ovih procesa je da se
odigravaju u neravnoteZnim uslovima pri ¢emu dolazi do stvaranja metastabilnih
jedinjenja u jako kratkim vremenskim intervalima te je kvantitativno opisivanje
mehanohemijskih procesa izuzetno teSko. Iz ovog razloga joS uvek preovladava
eksperimentalni pristup istrazivanja mehanohemijskih procesa. Prilikom procesa

mehanohemijskog tretmana prahova mogu se koristiti razni tipovi mlinova kao $to su:
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vibracioni, atricioni i planetarni kugli¢ni mlin koji se medusobno razlikuju po svojim

osobinama [91].

Vibracioni mlin se sastoji od kruzne posude u kojoj se nalaze prstenovi
razli¢itog pre¢nika i poklopca. Mlevenje materijala vrsi se pri velikoj frekvenciji sudara
Cestica materijala i pstenova koji se nalaze naslagani unutar posude. Ova metoda
mlevenja je tzv. suvo mlevenje, jer se usitnjavanje materijala vrSi bez upotrebe
disperznog sredstva. Pod dejstvom mehanickih sila, zbog visokoenergetskih sudara
diskova u mlinu sa materijalom, dolazi do smanjenja veli¢ina Cestica tog materijala.
Visokoenergijsko mlevenje, ne menja samo veli¢inu Cestica, ve¢ dolazi i do defekata u
materijalu. Vibracije mlina su kruzne, elipticne i linearne. Usled vibriranja dolazi do
pomeranja prstenova unutar mlina i usitnjavanja materijala. Usled trenja, dolazi do
oslobadanja energije pri ¢emu dolazi do zagrevanja uzorka koji se melje odnosno
usitnjava. Prilikom ovog procesa i usled smanjenja veli¢ine zrna moze do¢i do raznih
promena u materijalu kao Sto su: gubitak vode (vlage), pojavljivanje druge ili viSe faza,
kao 1 prelazak u amorfno stanje usled potpunog uniStavanja strukture mlevenjem. S
obzirom na to da je mlevenje u vibracionom mlinu visoko energijsko mlevenje gde se
kona¢ni materijal zahtevanih karakteristika moze dobiti mlevenjem u veoma kratkim
vremenskim intervalima, ova metoda je odabrana za indukovanje fazne transformacije
brusit-monetit i dobijanje mezoporoznog monetitskog materijala u najkra¢em

vremenskom intervalu koji je iznosio 5,0 minuta [92].

Atricioni mlin ili atritor sastoji se od vertikalne nepokretne posude u kojoj su
smestene kuglice 1 praskasti materijal 1 meSaju se sa vertikalnom osovinom koja ima
nekoliko horizontalnih nastavaka. Vertikalna posuda u kojoj se vr$i mehanohemijski
tretman moZze se hladiti nekim rashladnim fluidom u zavisnosti od potrebe samog
sistema. Obrtanje osovine mlina prouzrokuje raznoliko kretanje praha i kuglica.
Mlevenje materijala ostvarjue se smicajnim i udarnim silama unutar same posude.
Tokom mlevenja dolazi i do meSanja samog materijala unutar posude. Ovi mlinovi se
najcesce koriste za potrebe mehanickog legiranja alumine, volfram karbida, cirkonije i

drugih materijala [93].
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Glavna prednost ovog mlina je ta da se u njemu moze mleti velika koli¢ina
materijala, 1 njegovo koris¢enje pogodno je u industrijske svrhe. Moguce je tretirati
masu do 1 t praha u atricionim mlinovima precnika 2 m sa viSe od milion kuglica
ukupne tezine 10 t. Ovakvi tipovi mlinova se retko kad koriste u laboratorijske svrhe
[91].

Planetarni mlin se sastoji od posude sa kuglicama i prahom koje su postavljene
na noseci disk pri cemu se posude okrecu slicno okretanju planeta oko sunca oko svoje
ose; otuda i naziv planetarni mlin. U zavisnosti od odnosa centrifugalnih sila kuglice se
tokom mlevenja odvajaju od jednog zida posude pri ¢emu velikom brzinom udaraju u
suprotnu stranu posude. Intenzitet samog mlevenja moze se kontinualno menjati
promenom obrtaja nosefeg diska. Postoji dva tipa ovakvih mlinova i to su tipi¢ni
komercijalni mlin kod kojih je odnos rotacije i diska i posude fiksan dok se posebno
konstruisan planetarni mlin odlikuje time da se moze nezavisno menjati brzina noseceg
diska kao i brzina posuda. Ovaj tip mlina u zavisnosti od njegove konstrukcije moze se
koristiti i u laboratorijske i u industrijske svrhe. Konvencionalni kugli¢ni mlinovi su

deset puta sporiji od laboratorijskih atritora [91, 93].

Vazno je napomenuti da je za specificne potrebe sinteze odredenih tipova
materijala moguca izrada specifi¢nih tipova mlinova koji mogu imati karakteristike

navedenih tipova mlinova [93].
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2.3.2. Metoda talozne hemijske titracije (precipitacija)

Metoda talozne hemijske titracije tj. talozenje koriS¢enjem mokrog hemijskog
postupka (engl. whet chemical precipitation), je ekonomski veoma isplativa, a osim toga
je brza i veoma efikasna. Ovaj tip metode je jedan od nazastupljenijih kada je u pitanju
sinteza raznih materijala iz grupe CaP [32].

Kod taloznih metoda, nastala supstanca se talozi u obliku malo rastvornog
jedinjenja Sto predstavlja talozni oblik, nakon Cega se filtrira i susi, ¢ime se prevodi u
supstancu ta¢no definisanog stehiometrijskog sastava Sto predstavlja merni oblik.
Talozenje nekog jedinjenja pocinje u trenutku kada je, proizvod koncentracija jona koji
¢ine talog veéi od proizvoda rastvorljivosti jedinjenja koje se talozi. Ovaj proces se
zavriava kada je koncentracija jona u rastvoru iznad taloga manja od 10° mol/dm?, i
tada mozemo reé¢i da se supstanca koju zelimo da dobijemo ovom metodom

kvantitativno stalozila [94].

Za sintezu brusSita ovom metodom, kao polazne komponente koriste se hemijske
supstance od kojih jedna predstavlja alkalnu (baznu) komponentu odnosno izvor
kalcijuma (to mogu biti: CaO, CaCl,, Ca(OH),, (CH3COO),Ca-H,0, (CaNOs3),) dok
druga komponenta predstavlja kiselu komponentu odnosno izvor fosfatne grupe
(NaH;PQO4-H,0, H,PO4, NH4H,POy), [10, 32, 87, 95]. Pored brusita tokom titracije u
reakcionom sistemu u zavisnosti od pH sredine i temperature mogu se izdvojiti razliciti
produkti iz grupe CaP. Pored termodinamickih uslova koji znatno uti¢u na tok sinteze, u
zavisnosti od koncentracije rastvorenih Ca?* i PO4> jona, odnosno odnosa Ca i P mozZe
se nagraditi niz razliCitih faza (tabela 2.1.), koje na neki nacin predstavljaju necistoce
Sto dodatno komplikuje proces sinteze [32]. U brusitu odnos Ca i P iznosi 1, tako da je
odnos pocetnih koncentracija reaktanata veoma bitan. Dalje, jako je vaZno podesiti
temperaturu i pH sredine tokom sinteze da bi se na taj nacin izdvojio Zeljeni produkt. U
jednom od pionirskih radova iz ove oblasti, LeGeros sa autorima dao je jasno
objaSnjenje nastanka brusSita i oktakalcijum fosfata metodom direktne precipitacije u
zavisnosti od temperature i pH uslova sredine [88]. Upravo ovaj postupak kori$éen je za

sintezu poc¢etnog brusitnog materijala.
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2.3.3. Metoda nano-emulzije - Uzo metoda

Medu mnogobrojnim razli¢itim metodama koje se mogu koristiti za sintezu
materijala na bazi hidroksi apatita, kao Sto su sol-gel, hidrotermalna i metoda
precipitacije, upravo nano-emulziona metoda moze biti idealana za sintezu nano apatita,
jer pruza moguénost sinteze na niskim temperaturama, kao i manipulisanja samom
strukturom materijala na molekularnom nivou [35].

Nano-emulzije predstavljaju posebnu klasu te¢nih, disperznih sistema i definisu
se kao disperzije koja se sastoji od ulja, rastvaraca (surfaktanta) i vodene faze. Ovakve
disperzije su opticki izotropne i termo-dinamicki stabilne. U nano-emulzijama
dispergovane Cestice su veli¢ine manje od 100 nm [96], ili prema nekim definicijama u
rasponu od 20-200 nm [97]. Zbog svoje karakteristi¢ne veli¢ine dispergovanih Cestica,

nano-emulzije su gotovo providne ili prozracne (slika 2.10.) [97].

Slika 2.10. Izgled nan-emulzije (levo) i mikro emulzije (desno) velicine Cestica u proseku iznose 35 nm i
Tum [97]
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Dobro je poznato da meSanje dve teSko mesljive (ili upotpunosti nemesljive)
teCnosti dovodi do formiranja dvofaznog sistema, u kome se dve tecnosti medusobno
razdvajaju (najpoznatiji primer ovakvog sistema je: voda i ulje). Da bi doslo do
stvaranja emulzije potrebno je dodati neku vrstu surfakanta (na primer deterZenta).
Pored toga potrebno je dovesti i dodatnu energiju odnosno mehanicki aktivirati sistem
(meSanje na magnetnoj meSalici). Medutim, u pojedinim sistemina proces
emulzifikacije se dogada spontano, ¢ak i bez dodavanja surfakanta. Spontani nastanak
emulzije naziva se procesom nano-emulzifikacije i veoma ¢esto se naziva ,,Uz0* efekat
[98, 99]. Naime, Uzo predstavlja vrstu teCnosti koja se sastoji od ulja anisa
dispergovanog u etanolu. Kada se u Uzo doda voda dolazi do spontane nukleacije
anisovog ulja u vidu izuzetno malih kapljica, bez dodavanja ikakvog surfakanta.
Novonastale kapljice dispergovanog anisovog ulja reflektuju svetlost na svojoj povrsini
usled cega tecnost dobija mlecno beli izgled. Pored velikog broja metoda koje se mogu
koristiti za sintezu stroncijsko fosfatnih materijala metoda nano-emulzije predstavlja
idealnu metodu za dobijanje sferi¢nih formi materijala nanometarskih dimenzija [100].

Koris¢enjem metode nano-emulzije mogu se dobiti disperzije bez dodavanja
visokih koncentracija surfakanata, ili ¢ak Sta vise bez dodavanja ikakvog surfakanta.
Proces emulzifikacije dogada se u potpunosti spontano u celokupnoj reakcionoj masi §to
je izuzetno povoljno 1 energijski isplativo prilikom sinteze vecih koli¢ina materijala.
Zbog izuzetno male veli¢ine Cestica emulzionih faza, nano-emulzije se intenzivno
koriste kao nosac¢i lekova i bioloski aktivnih supstanci za transdermalnu primenu.
Takode, posebno mesto zauzima njihova primena u farmaceutskoj i kozmetickoj
industriji. Obecavajuca polja primene nano-emulzija u buduénosti su pored medicine i u

oblasti industrije boja, lakova, agrohemiji i industriji nafte [101].
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2.4. Prikaz odabranih metoda za karakterizaciju dobijenih materijala

2.4.1. Metoda rendgenske difrakcije na polikristalnim uzorcima

Metoda rendgenske difrakcije na polikristalnom materijalu (XRPD, Engl. ,,X-
Ray Powder Diffraction method*) je metoda koja ima Siroku primenu za analizu i
karakterizaciju polikristalnih materijala. Polikristalni materijal cesto se odlikuje
raznovrsnoS¢u sastava pa je prvi zadatak indetifikacija faza prisutnin u materijalu.
Prisustvo pojedinih faza i njihove strukturne osobine samo su neke od bitnih
karakteristika koje mozemo odrediti koriste¢i metodu rendgenske difrakcije na
sprasenom materijalu — uzorku. Veoma je bitno napomenuti da je ova metoda izuzetno
precizna i nedestruktivna $to znaci da uzorak ostaje sacuvan za dalja ispitivanja. Da bi
se izvrsila karakterizacija ispitivanog polikristalnog uzorka potrebno je odrediti fazni
sastav kao i ucesce kristalnih ili amorfnih faza, stepen kristaliniteta, mikrostrukturne
karakteristike pojednih kristalnih faza i prisutnost defekata u strukturi. Bez obzira kakav
se materijal ispituje, ovom metodom na posredan nacin moze se dobiti hemijski sastav
ispitivane supstance [102].

Za dobijanje podataka o kristalnoj strukturi koristi se rendgensko zracenje
talasne duzine istog reda veli¢ine kao jedini¢na ¢elija tako da talasne duzine
rendgenskog zraenja odgovaraju medupljosnim rastojanjima ekvidistatnih ravni u
kristalima. Samim tim koris¢enje rendgenskih zraka izuzetno je povoljno za odredivanje

strukturnih karakteristika i rasporeda atoma u strukturama razli¢itih materijala [102].

Prilikom ispitivanja najéeS¢e se koriste difraktometri za prah koji imaju Brag-
Brentano geometriju. Rendgenski difraktometar za prah je uredaj pomocu kojeg se mere
intenziteti refleksija na odredenom uglu 26, dok se vrednosti medupljosnih rastojanja

mogu odrediti koriS¢enjem Bragove jednacine. Graficki prikaz Bragove jednacine dat je
naslici 2.11. [103].
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Slika 2.11. Graficki prikaz Bragove jednacine

Kroz kristalnu reSetku moguée je postaviti niz ekvidistatnih ravni. Ovo su
zamiSljene ravni kojie se medusobno nalaze na istom ekvidistatnom tj. rastojanju koje
se obelezava sa d. Ovo rastojanje izmedu dve susedne ravni istog niza je isto i
karakteristi¢no za odredenu kristalnu strukturu. Ravni kristalne resetke obelezavaju se
Milerovim indeksima, koji predstavljaju cele brojeve i to su reciprocne vrednosti
odsecaka tih ravni na kristalografskim osama. Ove ravni u kristalu deluju kao
poluprovidna ogledala pri ¢emu se sa njih jedan deo zraka reflektuje sa gornje ravni, deo
istog zraka mozZe proc¢i kroz nju 1 reflektovati se sa slede¢e ravni ili moZe u potpunosti

pro¢i kroz ceo kristal [103].

Pomocu slike 2.11. objasnjen je Bragov zakon tj. difrakcija rendgenskih zraka na
ekvidistatnim ravnima u kristalu. Na slici su prikazane tri ravni M, N i O koje se nalaze
na istom medupljosnom rastojanju d. Snopovi rendgenskih zraka A i B talasne duzine A
padaju na susedne ravni M 1 N. Snop zraka BB’ treba da prede duZi put od snopa AA’
za deo CDE. Da bi se pojavila konstruktivna interferencija tj. da bi zraci A" i B™ bili u
fazi razlika puteva mora biti jednaka celom broju talasnih duzina, odnosno CDE = nA.
Kada je CD = DE = dsind, tada je CDE = 2dsin#, moze se izvesti slede¢a jednacina 3.1.
[103]:
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nA=2dsin@ (2.1)

gde je:
d - medupljosno rastojanje niza kristalografskih ravni (hkl),
n - celobrojni umnozak talasnih duzina,
A - talasna duzina,
6 - Bragov ugao

Realni kristali nemaju savrSenu strukturu, ve¢ je svako kristalno zrno izgradeno
od vise kristalita izmedu kojih se nalaze granice,,podzrna” koje ih dele sa susednim
regionima. Veoma mali kristaliti koji imaju dimenziju ispod 0,2 um koji ¢ine kristalno
zrno, najcesc¢i su uzrok Sirenja refleksija. Svaki kristalit ¢e dati nezavisnu refleksiju, ali
zbog malih razlika u polozajima refleksija na difraktogramu praha to ¢e dati jednu
siroku refleksiju. Ovo se jednostavnije moze predstaviti na sledeci nacin: uzorci kojima
je veli¢ina kristalita ve¢a od 0,2 pum dace ostre pikove dok ¢e uzorci koji se sastoje od
veoma malih kristalita dati vrlo Siroke pikove (slika 2.12.). VeliCina kristalita moze se

odrediti korigéenjem Sererove jednagine [102, 104]:

J\_

Slika 2.12. Sematski prikaz Sirine na poluvisini difrakcione linije; slika levo ostar pik slika desno Sirok

pik [105]

KA
Bcos 6

thl = (22)

gde je:
D - debljina kristalita tj. proseéna dimenzija kristalita u pravcu normalnom na niz

ravni sa koje se difraktuju rendgenski zraci (A),

K - faktor oblika, koji ima vrednost od 0,87 do1,00,
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J - talasna duzina upotrebljenog rendgenskog zracenja (A),
p - Sirina difrakcione linije nastala usled strukturnih faktora,
6 - Bragov ugao.

Naprezanja odnosno nesavrsenosti koje se javljaju u realnim kristalima takode
uti¢u na Sirenje difrakcionih maksimuma. Vilijamson (Williamson) 1 Hol (Hall) su dali
jednacinu koja povezuje veli¢inu kristalita i mikronaprezanje sa Sirinom ,,¢iste*
difrakcione linije [106].

Btotar COSO = %+ 4epg - sin @ (2.3.)
gde je:

Protal - UKUpna vrednost razlike eksperimentalne i instrumentalne Sirine difrakcione linije
K - Sererova konstanta (faktor oblika)

A - talasna duzina upotrebljenog rendgenskog zracenja

D - veli¢ina kristalita

Enie- Mikronaprezanje

2.4.2. Ritveldova metoda za dobijanje strukturnih karakteristika

Ritveldova analiza zasniva se na uskladivanju teorijskih podataka (teorijske
difrakcione slike) izraGunatih na osnovu modela Kkristalne strukture ispitivanog
polikristalnog materijala sa eksperimentalnim podacima (eksperimentalnom
difrakcionom slikom) [107].

Ritveldova metoda omogucava: visefazno uta¢njavanje, Kvantitativnu faznu
analizu smese, dobijanje veoma preciznih parametara jedini¢ne celije, analizu Sirenja
difrakcionih linija 1 odredivanje mikrostrukturnih parametara, proucavanje faznih
transformacija (pri grejanju, hladenju, intenzivnom mlevenju, pod visokim pritiscima) i
utaénjavanje magnetnih struktura. Moguce je ¢ak i odredivanje strukture koje se vrsi ab
initio prora¢unavanjem podataka dobijenih na polikristalnom uzorku.

Za utaCnjavanje strukture koriste¢i podatke iz dijagrama praha moramo poznavati
strukturni model [57]. Da bi koristili Ritveldovu metodu za uta¢njavanje strukture
neophodno je obezbediti sledece podatke: tacne vrednosti intenziteta difraktovanog
zracenja merene u odredenom vremenskom intervalu i zapisane u digitalnom obliku,

odnosno tac¢ne eksperimentalne podatke. Pocetni strukturni model koji bi trebalo da

33



Doktorska disertacija Miljana Mirkovié

bude blizak strukturi ispitivanog materijala, odnosno treba znati: tanu prostornu grupu,
koordinate atoma (X, y, z), $to taCnije parametre jedini¢ne celije (a, b, C, a, f, 7)
vrednosti faktora zauzeca N;j i izotropnih parametara pomeranja atoma Bj. Za sam
pocetak utacnjavanja treba dati stehiometrijske vrednosti za N;, i nulu za B; i odabrati
funkciju koja tano opisuje Sirinu i oblik pikova na difraktogramu praha [108].

Tokom uta¢njavanja pomoc¢u metode najmanjih kvadrata minimizuje se vrednost

Sy, koriS¢enjem Newton-Raphsono-vog algoritma. Parametar Sy minimizuje se prema

izrazu:
Sy = XiW; (yi(obs) - yi(calc))2 (2.4))
gde je:
w; — tezinska funkcija (Wl- =1 )
Yi(obs)

Yi(obs) — 1zmereni intenzitet na i — tom koraku na dijagramu praha
Yicale) — izracunati intenzitet na i — tom koraku

Intenzitetu Yions) koji je izmeren u bilo kojoj tacki dijagrama praha, obic¢no
doprinose mnoge refleksije. Ovaj problem, preklapanja difrakcionih linija Ritveldova
metoda prevazilazi tako $to posmatra ceo dijagram (tacku po tacku), a ne posebne
pikove. U svakoj tacki dijagrama izraCunava se intenzitet Yijcaicy KOji predstavlja sumu
doprinosa svih susednih preklopljenih intenziteta i intenziteta bazne linije. Tokom
procesa utacnjavanja variraju se vrednosti strukturnh i profilnih parametara dok se ne
dobije najbolje mogucée slaganje eksperimentalno dobijenih 1 teorijski izracunatih
difrakcionih podataka [109].

Jedan od bitnih zadataka koji treba resiti prilikom koris¢enja Ritveldove metode
utac¢njavanja je odrediti model za profilnu funkciju. Dobro odredena profilna funkcija je
od osnovnog znacaja, jer mora da obezbedi korektno razdvajanje pikova od bazne linije
i refleksija koje se preklapaju [110]. Taj zadatak se obezbeduje primnom pseudo-
Fojktove (pseuodo-Voight) fukncije, koja predstavlja linearnu kombinaciju Lorencove,
L(x) i Gausove, G(x) funkcije, koje imaju istu Sirinu na poluvisini pika k-te Bragove
refleksije i obelezava se kao Hy (FWHM). Ova funkcija moze se predstaviti na na¢in dat

izrazom 2.5;
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TCHZ =L + (1-97)G (2.5.)
gde je:

L — Lorencova funkcija,

G — Gausova funkcija,

n — udeo ove dve funkcije u krivi raspodele.

Ako je dominantno instrumentalno Sirenje, a koristi se rendgensko zraCenje,
onda ¢e parametar » varirati od dominantno Gausovog karaktera na malim uglovima 26,
do pretezno Lorencovog na velikim uglovima 26 [57, 108].

Intenzitet refleksije moze se definisati kao povrsina ispod krive koja predstavlja
integrisani intenzitet, odnosno drugim re¢ima integrisanu refleksiju. Sama Sirina
difrakcione linije obi¢no se meri na polovini visine pika i tada se naziva S§irina na
poluvisini (FWHM). Obelezava se sa Hy, i predstavlja Sirinu na poluvisini k-te Bragove
refleksije. Sirina na poluvisini nije na celom difraktogramu ista, pa se ona utanjava
variranjem parametara: U, V, W, X, Y. Za modelovanje zavisnosti $irine na poluvisini
Hi u zavisnosti od ugla 0 najéesce se koristi Kaljotijeva (Caglioti) jednacina. Tokom
rada, utacnjavaju se parametri U, V, W. Medutim, §irina pika koja je nastala usled
strukturnih defekata u uzorku nema Kaljotijevu zavisnost od ugla. Poseban problem kod
utacnjavanja izmerenih 1 izraCunatih intenziteta predstavlja uticaj asimetrije 1
anizotropije [111].

Sama Sirina pika obi¢no se daje kao ceo broj Sirina na poluvisini pika odnosno:
n-Hg. Kada bi kristali bili savr§eni onda bi Sirina difrakcione linije zavisila samo od
instrumentalnih faktora 1 bila bi mala. Predmet uta¢njavanja su najcesce realni kristali
koji imaju tzv. blokmozai¢nu strukturu, $to znaci da je svako kristalno zrno izgradeno
od viSe kristalita sa kojih se rendgenski zraci koherentno rasipaju. Vrlo ¢est uzrok
Sirenja refleksija su veoma mali kristaliti, pa samim tim $to su kristaliti manji refleksija
¢e biti Sira. Pik ¢e prec¢i u baznu liniju kada njegov intenzitet opadne na manje od 0,1 £
1,0 % od maksimuma [102].

Odredivanje bazne linije je od izuzetno velikog znacaja u Ritveldovoj analizi, jer
bazna linija daje doprinos izmerenim intenzitetima. Intenzitet bazne linije, yyi, zavisi od
viSe faktora kao Sto su: Sum detektora, termalno, difuzno i fluorescentno raspianje sa
uzorka, prisustvo faze koja je strukturno neuredena ili amorfna, nekoherentno rasipanje

ili rasipanje sa Cestica vazduha, nosac uzorka i podesenost proreza. Za aproksimaciju i
35



Doktorska disertacija Miljana Mirkovié

odredivanje intenziteta bazne linije postoji viSe nacina. Neki od nacina za odredivanje
intenziteta bazne linije su: pomocu pripremljene tabele intenziteta bazne linije,
utacnjavanjem po odredenoj funkciji, snimanjem amorfnog uzorka, linearnom
interpolacijom izmedu niza odabranih tacaka ili pomocu tzv. tehnike Furijeovog
filtriranja, uz pomo¢ ove tehnike moguce je utacniti i dodatni intenzitet bazne linije
zbog prisustva amorfne faze u uzorku [108].

Tokom utacnjavanja veoma je vazno voditi ratuna o kvalitetu samog
utacnjavanja. Najbolje smernice o kvalitetu uta¢njavanja strukturnog i profilnog modela
daju nam pokazatelji pouzdanosti, koji se drugacije nazivaju faktori slaganja. Na osnovu
ovih faktora dobijamo informaciju o slaganju izmedu izracunatog modela i
eksperimentalnih podataka, a takode dobijamo podatak i da li se tokom uta¢njavanja
stremi u pravcu postizanja opsteg ili laznog minimuma. Za prikaz ta¢nosti tokom samog
procesa uta¢njavanja koriste se tzv. R - faktori. To su: profilni (2.6.), teZinski profilni
(2.7.), Bragov (2.8.), strukturni (2.9.) i o¢ekivani faktor (2.10.), kao i valjanost fitovanja

(2.11.). R-faktori mogu se matematicki predstaviti na sledeéi nacin:

profilni faktor R, =100 % (2.6.)
iYobs
.- . . 2iwi(Vobs ‘YCalc)Z 1/2
tezinski profilni faktor R,,,= 100 - S 72, (2.7.)
B K _ . 2kl —Ickl
ragov faktor Rp =100 S (2.8.)
: _ Sl Te=Tei
strukturni faktor Rr =100 S Jix (2.9
Sekivani fakt Ropp = 100 - [222C 7 (2.10.)
oCekivani faktor exp = AT 0.
valjanost fitovanja (goodness of fit) GofF = :ﬂ (2.11)

exp

u prikazanim formulama (2.6.-2.11.) su:
Yobs — izmereni intenzitet na i — tom koraku,
Yealc — 1zraCunati intenzitet na i —tom koraku,

w; — tezinska funkcija,
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I« — izmereni integrisani intenzitet k — te refleksije,

N—P+C — broj stepeni slobode,

N — broj izmerenih tacaka,

P — broj parametara koji se uta¢njavaju,

C — broj ogranicenja koji se koriste.

Cilj je da na kraju uta¢njavanja svi navedeni R —faktori imaju §to manje vrednosti.

Najznacajniji pokazatelj sa matematickog stanovista je Ry, faktor, jer se u
njegovom brojiocu nalazi vrednost koja se minimizira. Njegova apsolutna vrednost ne
zavisi od apsolutne vrednosti intenziteta, ali zavisi od baze. Vrednosti Ry, faktora imaju
razlicite vrednosti u zavisnosti od kompleksnosti strukture koja se utacnjava:

Rwp < 0,1% : ova vrednost prihvatljiva je za faze srednje kompleksnosti

Rwp < 0,15% : ova vrednost zadovoljavajuca je za kompleksne faze (monoklini¢ne i
triklini¢ne)

Rwp < 0.08% : ova vrednost je u redu za strukture visokog stepena simetrije (teseralne)
koje imaju mali broj pikova [103].

Pokazatelji slaganja teorijskog i strukturnog modela su faktori Rg i Rg. Ovi
faktori se procenjuju na osnovu polaznog strukturnog modela. U Ritveldovoj metodi ovi
faktori su najbitniji pokazatelji slaganja, pri ¢emu nisu zasnovani na direktno
integrisanim izmerenim intenzitetima [103].

Faktor slaganja GofF drugacije se obelezava i sa S. Kod preciznih
eksperimentalnih podataka i1 ta¢nog strukturnog modela vrednost ovog faktora tezi
jedinici. Ako je vrednost ovog faktora manja od 1,3 utacnjavanje je sasvim
zadovoljavajuce. Vrednost veca od 1,7 ukazuje na znacajne greSke tokom utacnjavanja.
Za postizanje niskih vrednosti ovog faktora, potrebno je da broj prikupljenih podataka
bude dovoljno veliki [103].

2.4.3. Metoda Ramanske spektroskopije

Ramanska spektroskoija predstavlja spektroskopsku tehniku, pomoc¢u koje se mogu
dobiti informacije o strukturnim karaktrtistikama molekula. Ramanski spektri
predstavljaju posebnu vrstu molekulskih emisionih spektara koji nastaju rasejavanjem
intenzivnog monohromatskog zracenja sa molekula supstanci. Rasejanja koja se

desavaju na molekulima supstance mogu biti elasti¢na i neelasti¢na [112].
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Kod procesa neelasticnog rasejanja apsorbovani foton ponovo se emituje sa nizom
energijom. U slu¢aju ramanskog rasejanja dolazi do promene frekvencije fotona usled
ekcitacije ili deaktiviranja molekula koji vibrira. Ako frekvencija integriraju¢eg zracenja
pripada oblasti frekvencije elektronske apsorpcije molekula govori se o rezonantnom
spektru, a u slucaju da je frekvencija zraCenja izvan oblasti frekvencija elektronskog
prelaza molekula govori se o normalnim ramanskim spektrima, koji se uvek
podrazumevaju kada se govori o ramanskim spektrima. Ramanski spektar predstavlja
jedinstveni vibracioni "potpis” molekula sistema i shodno tome daje informacije o

molekularnoj strukturi [112].

Princip metode ramanske spektroskopije zasniva se na na delovanju intenzivnog
monohromatskog zracenja iz oblasti vidljivog ili ultraljubicastog spektra koji prolazi
kroz potpuno transparentnu sredinu pri ¢emu dolazi do rasejanja jednog njegovog malog
dela (~0,1 %) na molekulima sredine. U samom spektru rasejanog zracenja pored
intenzivne linije koja ima istu frekvenciju kao upadno zracenje javljaju i komponente
nize i vise frekvencije slabijeg intenziteta. Kada prilikom interakcije sa molekulima ne
dolazi do promene frekvencije zracenja takvo zraCenje se naziva Rejlijevo (Raylegh).
Dok zracenje koje menja frekvenciju ima naziv Ramanovo zra¢enje. Ramanov efekat
moze se definisati kao fenomen rasejavanja zraenja na molekulima supstance uz
promenu frekvencije, 1 moze se predstaviti izrazom:

Av = |v, — VRl (2.12)
gde je:

v = frekvencija upadne svetlosti

vr= frekvencija ramanski rasejane svetlosti
Veli¢ina promene frekvencije Av, ne zavisi od frekvencije upadnog zracenja i
karakteristi¢no je za svaku molekulsku vrstu. Za indukovanje ovakvog efekta koristi se
intenzivno monohromatsko zracenje najcesce iz vidljive oblasti kakvo proizvode gasni

laseri (Ar*, Kr*, He — Ne) proces [112].
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2.4.4. Metoda infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija je spektroskopska tehnika koja se zasniva na merenju
apsorpcije infracrvenih frekvencija unutar uzorka koji se nalazi na samom putu snopa
infracrvenog (IC) zracenja. Glavni cilj ove metode je detekcija hemijskih funkcionalnih
grupa u odredenom materijalu, koriS¢enjem poznate ¢injenice da razli¢ite funkcionalne
grupe apsorbuju razli¢ite frekvencije iz oblasti IC zraCenja. Infracrveno zracenje pripada
oblasti elektromagnetnog zracenja u opsegu talasnih duzina od 0,78 do 1000 pm.

Ako molekul apsorbuje ili emituje kvant energije hv, tada mora da se promeni
njegova unutrasnja energija. Unutrasnja energija ¢e se povecati ili smanjiti za isti iznos.
Apsorpcijom jednog kvanta date frekvencije, molekul povecava energiju i prelazi na
visi energetski nivo. Pri svakom od prelaza razlika izmedu pocetnog i krajnjeg stanja
mora biti jednaka veli¢ini apsorbovanog kvanta. Proucavanjem spektralnog sastava
apsorbovanog, emitovanog ili rasejanog zracenja infracrvena molekulska spektroskopija

daje direktne podatke o unutrasnjoj energiji i kvantnim stanjima molekula [113].

Infracrveni spektrometri sa Furijeovom transformacijom (FTIR, engl. , Fourier
transform infra red spectrometer”) koriste se u celokupnoj IC oblasti 1 izuzetno su
pogodni za registrovanje u energetski ogranienoj oblasti spektra od 400 do 10 cm™.
Ovim uredajem se dobija tzv. interferogram koji se koriS¢enjem Furijeove
transformacije prevodi u uobicajeni oblik spektra. Prednost ove metode nad klasi¢nom
IC metodom je velika brzina snimanja spektara, velika osetljivost, kao i veéi odnos

signala i Suma [112].

2.4.5. Odredivanje specificne povrsine i poroznosti materijala (BET metoda)

U zavisnosti od karakteristika samog materijala 1 nacina njegovog dobijanja, U
opStem smislu materijali sa ,,razvijenom* povrSinom sadrze veliki broj pora razli¢itih
oblika i dimenzija pa specificna povrS$ina i raspodela pora predstavljaju vazne parametre
kojima se karakteri$u ovakvi materijali. Prilikom prou¢avanja povrsinskih osobina pravi
se jasna razlika izmedu spoljasnje koja predstavlja povrSinu svih pora ¢ija je povrSina
veca od dubine i obrnuto §to vazi za unutrasnju povrSinu materijala. Zbog postojanja

razli¢itog oblika 1 dimenzija pora, pore se mogu klasifikovati na osnovu precnika
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cilindricnih pora ili rastojanja izmedu zidova pora na: makropore (preko 50 nm),
mezopore (2-50 nm) i mikropore (ispod 2 nm) [114].

Pored toga Sto je mehanohemijska metoda mlevenja u vibracionom mlinu
koris¢ena za sintezu monetita ekonomski isplativijim i brzim postupkom sinteze u
odnosu na dosada poznate, ova metoda je jako pogodna za dobijanje materijala
odredenih karakteristika u smislu povecanja specificne povrsine i dobijanje odredenog
tipa poroznosti [115].

Odredivanje specifiéne povrsine i raspodele pora vr$i se merenjem adsorpcije
azota na temperaturi tecnog azota T = -196 °C. Specificna povrSina izraCunava Se
koris¢enjem BET metode (Brunauer-Emmett-Teller) [116]. Ova metoda se zasniva na
pretpostavci da se adsorpcija azota vrsi u monomolekulskom sloju. Odreduje se graficka
zavisnost udela adsorbovanog gasa u zavisnosti od relativnog pritiska na konstantnoj
temperaturi, dobijena izoterma naziva se adsorpciona izoterma. Specificna povrSina
odredenog materijala odreduje se iz adsorpcione izoterme koja se dobija primenom BET
jednacine:

P 1 (c-1) P
Vaas(Po—=P) VinC  VinC Py

(2.13)

gde je:

Vags, M® — ukupna koli¢ina adsorbovanog gasa na povriini materijala
Vi, m® — adsorbovana koli¢ina gasa za formiranje monosloja

P, Pa — parcijalni pritisak gasa

Py, Pa — napon pare gasa

C - konstanta

-z dobija se prava za oblast £ <03

Konstrukcijom graficke zavisnosti, ——————
[Vads (Po—P)] Py Py

¢iji je nagib (C-1)/Vy,C a odsecak 1/ Vi, C. Kori$¢enjem sledece jednadine odreduje se
specifi¢na povrsina:

G Vo (2.14)
Vo

gde je:
N = 6,022x10% mol™*- Avogadrov broj
o, m? — povriina popre¢nog preseka adsorbovanog molekula

Vo, m* mol™ — molarna zapremina gasa [114].
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Primenom BJH (Barett-Joyner-Halenda) metode odreduje se raspodela veli¢ine
pora [117]. BJH metoda koristi Kelvinovu jednacinu koja povezuje pre¢nik pore i
pritisak pri kojem dolazi do kondenzacije u porama. Realni materijali imaju pore
razli¢itih dimenzija te ¢e se kondenzacija prvo vrSiti u porama manjih dimenzija pri
nizem pritisku a pri visSem pritisku u porama vec¢ih dimenzija. Za cilindricne pore

modifikovana Kelvinova jednacina data je izrazom 2.15. [117]:

n-(5)= 20 (2.15.)

Py RT4p (rp—tc)
gde je :
y — povrSinski napon te¢nosti
6 — kontaktni ugao
R — gasna konstanta
T — temperatura
Ap = pl = pg
I';- polupre¢nik pora
tc- kirti¢na statisticka debljina pre kondenzacije
Na osnovu ove jednacine uzima se u obzir da se pri potpunom kvasenju pora one u

potpunosti pokrivene viSeslojim filmom na pocetku kondenzacije.

2.4.6. Metoda skenirajuce elektronske mikroskopije i energetsko disperzivne
spektroskopije

Analiza mikrostrukturnih osobina odabranih uzoraka kori§¢enjem skenirajuceg
elektronskog mikroskopa i elektronske mikrosonde omogucila je ispitivanje finih detalja
strukture materijala, morfoloski izgled i1 oblik zrna sintetisanih prahova kao 1
semikvantitativno odredivanje hemijskog sastava.

Skenirajuci elektronski mikroskop (SEM) je uredaj koji skenira povrSinu uzorka,
liniju po liniju pomocu elektronskog snopa visoke energije. Elektronski snop sledi
vertikalnu putanju kroz mikroskop, koji je usmeren u vakuum. Snop putuje kroz
elektromagnetno polje i sociva koji fokusiraju snop vertikalno naniZze prema povrsini
uzorka. Elektronski snop u interakciji sa atomima koji ¢ine uzorak proizvode signale
koji sadrze informacije o izgledu povrSine uzorka (topografija) i njegovom sastavu.

Vrste signala koji nastaju na ovaj nacin su: emisija sekundarnih elektrona, refleksija
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primarnih elektrona (back — scattered electrons), emisija karakteristi¢cnog rendgenskog
zracenja, emisija fotona (svetlosti) sa povrSine uzorka. Sve pomenute pojave su
medusobno povezane i delimi¢no zavise od topografije, atomskog broja i hemijskog
sastava uzorka [118].

Za skeniraju¢u elektronsku mikroskopiju najznacajni efekti prilikom
prikupljanja podataka su emisija sekundarnih elektrona sa energijama od nekoliko
desetina eV, i visokoenergijski odbijeni elektoni sa povrSine uzorka. Za snimanje
uzoraka obi¢no se koriste sekundarni elektroni i primarno reflektovani elektroni.
Sekundarni elektroni su najvredniji za prikazivanje morfologije i topografije uzoraka,
dok se pomocéu primarno reflektovanih elektrona (back — scattered) moze dobiti
ilustracija kontrasta viSefaznih uzoraka. Ukoliko je uredaj opremljen EDS dodatkom
odnosno energetskim disperzionim rendgenskim spektrometrom, moguée je dobiti
podatke o hemijskom sastavu uzorka. Kao posledica bombardovanja uzoraka
elektronima dolazi i do emisije rendgenskog zracenja sa talasnom duzinom i energijom
koja je karakteristicna za elemente koji ulaze u sastav uzorka. Spektar karakteristicnog
rendgenskog zraenja koji emituje ispitivani materijal, moze se iskoristiti za

kvantitativnu hemijsku analizu [118].

2.4.7. Metoda termogravimetrijske analize

Termicka analiza predstavlja opS$ti pojam koji podrazumeva niz tehnika koje se
mogu koristiti za merenje zavisnosti razli€itih parametara od temperature. Procesi koji
se prate koris¢enjem neke od tehnika su: apsorpcija ili desorpcija pojedinih supstanci
(najcesce vode), hemijske reakcije kao Sto su dekompozicija jedinjenja ili oksidacija kao
1 polimorfne transformacije, rekristalizacija i fazne promene najcesce topljenje. Ovakve
promene mogu se dogoditi prilikom zagrevanja ili hladenja materijala pri ¢emu su efekti
koji se deSavaju dovoljno izrazeni i karakteristicni za odredeni materijal te mogu
posluziti za njegovu indentifikaciju. NajeSce 1 najSire koriS¢ene koriS¢ene tehnike
termic¢ke analize su: diferencijalno termicka analiza (DTA) i termogravimetrijska
analiza (TGA) [118].

Termogravimetrija (TG) predstavlja tehniku kojom se u sredini koja se zagreva
pri konstantnom reZimu, registruje masa uzorka u funkciji temperature i1 vremena.

Tipi¢ne TG krive sastoje se od ravnih segmenata koji pokazuju da nema promene mase,
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dok su stepenasto odvojeni segmenti direktno srazmerni gubitku mase. Kod uzoraka
koji sadrze OH grupu, organsku materiju ili CO3 grupu na osnovu TG analize moze se

kvantitativno odrediti maseni procenat ovih grupa. [118].

2.4.8.Metoda te¢ne hromatografije ultra visokih preformansi i acetilholin esterazna
aktivnost
Hromatografija predstavlja analiticku metodu koja omogucava kvantitativno

odredivanje i razdvajanje supstanci koje su veoma sli¢ne po struktuti 1 imaju slicne
hemijske osobine. Sama hromatografija se prema svojoj nameni deli na: preparativnu i
analiticku. Preparativne metode bave se razdvajanjem komponenata smeSe za dalju
analizu, dok analiticke metode podrazumevaju rad sa relativno malim koli¢inama
uzorka u kojima se moze odrediti procentualni odnos komponenti prisutnih unutar neke
smese. Takode je moguce da se pored izdvajanja veoma male koli¢ine supstance izvrsi i
njihovo razdvajanje &ak i kada su one bliske po svojim hemijskim svojstvima. Stavise,
mogucée je u potpunosti izvesti razdvajanje razli¢itih komponenti koji se nalaze u
sastavu slozenih smes$a [113].

Koris¢enjem ove tehnike moguce je razdvajanje sastojaka smesSe u sistemu koji
se sastoji od jedne ,,nepokretne” i druge relativno pokretljive faze. Nepokretna faza
moze biti: te¢nost, adsorpcioni sloj na povrSini ¢vrste faze ili jonski izmenjiva¢ na
nekom c¢vrstom nosacu, dok pokretna faza mozZe biti gas ili tecnost. Princip rada
hromatografije je takav da pokretna faza proti¢e preko nepokretnog adsorpcionog sloja
vrSeci prenos sastojaka smeSe kroz nepokretan sloj. Do hromatografskog razdvajanja
sastojaka smeSe dolazi zbog razlika u raspodeli pojedinih sastojaka smeSe izmedu
pokretne i nepokretne faze. Ovakva raspodela komponenata supstanci uzrokovana je
raznim fizicko-hemijskim procesima kao §to su adsorpcija, apsorpcija, raspodela izmedu
dva rastvaraca 1 jonska izmena. Komponente uzorka koji se ispituje moraju biti
rastvorljive u mobilnoj fazi, ali isto tako moraju reagovati sa stacionarnom fazom
(rastvarati se, adsorbovati ili hemijski reagovati). U zavisnosti od vrste i stepena
interakcije komponenata uzorka sa mobilnom fazom, dolazi do njihovog razliCitog
zadrZavanja na stacionarnoj fazi, usled Cega se dobija tipi¢na raspodela komponenata u

vidu pika. PovrSina ispod pika predstavlja koli¢inu prisutne komponente, a
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integraljenjem povrSine pika odreduje se koncentracija u procentima ili ppm (deo na
milion) [113].

Tecna hromatografija, predstavlja hromatografsku metodu za razdvajanje
supstanci na osnovu njihove raspodele izmedu Cvste (stacionarne) i te¢ne (mobilne)
faze. Adsorbent (stacionarna faza) mora biti nerastvoran u rastvaracu (mobilnoj fazi)
koji treba reverzibilno adsorbovati komponentu pri ¢emu ne sme izazvati nikakvu
hemijsku promenu. Sami adsorbenti mogu biti neporozni i porozni, pri ¢emu porozni
adsorbent ima vecu povrsinu tj. veéi broj aktivnih centara pri ¢emu ne sme biti previse
aktivan jer u tom sluCaju spreCava kretanje zona pri ispiranju kolone. Tecna
hromatografija visokih preformansi (engl. ,,High performance liquid chromatography*-
HPLC), predstavlja varijantu kolonske hromatografije koja ima izuzetno ¢estu primenu
u analitickoj hemiji i biohemiji. Ova metoda se koristi za razdvajanje komponenata
meSavine koriste¢i razne hemijske interakcije izmedu analita (supstance koja se
analizira) 1 hromatografske kolone. Sustina je u tome da se analizirani uzorak forsira
kroz kolonu stacionarne faze pumpanjem te¢ne faze pod visokim pritiskom kroz kolonu.
Analizirani uzorak uvodi se u malu zapreminu struje mobilne faze i usporava
specifi¢nim fizi¢ko-hemijskim interakcijama sa stacionarnom fazom dok prolazi kroz

kolonu, $to dovodi do poboljsanja rezolucije nastalog hromatograma [113].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Sinteza materijala
3.1.1. Sinteza brusita (CaHPO4-2H,0)

Brusitni materijal dobijen je hemijskom taloZznom metodom iz rastvora, po
ugledu na jedan od pionirskih radova LeGeros, et. a.l, koji se odnosi na sintezu
kalcijum-fosfatnin materijala [88]. Za sintezu brusita koris¢ene su modifikovane

koncentracije reaktanata u odnosu na one koje su kori§¢ene u navedenoj literaturi.

Materijal je dobijen titrovanjem 0,1 dm® rastvora NaH,PO,H,O (natrijum-

dihidrogenfosfat monohidrat, Sigma Aldrich, p.a.), koncentracije 0,2 Zl_n(::%’ sa 0,1 dm?

rastvora Ca(CH3COO),-H,O (kalcijum-acetat monohidrat, Sigma Aldrich, p.a.)
koncentraije 0,2 ;"—n:;. Tokom eksperimenta, rastvor (NaH,PO4-H,0) u ¢asi konstantno

je meSan na magnetnoj meSalici, na temperaturi od 60°C. Rastvor u bireti

(Ca(CH3C00),'H,0)) podesen je na brzinu kapanja 1 k;ﬂ tokom titracije (slika 3.1.).

Sve vreme sinteza se odvijala u blago kiseloj sredini, pri konstantnoj pH=5. Nakon
zavrSetka sinteze, dobijeni talog filtriran je i ispran vise puta destilovanom vodom. Tako
dobijen 1 ispran talog ostavljen je da se susi u susnici tokom no¢i, na 40 °C. Nakon

suSenja dobijen je beli polikristalni, praskasti materijal.
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Slika 3.1. Sinteza polikristalnog brusitnog materijala taloznom hemijskom metodom, u casi rastvor

NaH,PO,-H,0, u bireti rastvor (CaCH;C0OOQ),-H,0)

3.1.2. Sinteza monetita (CaHPQy)

Monetitski materijal sintetisan je koriS¢enjem vibracionog mlina (slika 3.2.),
postupkom suvog mlevenja brusita. Ovaj nacin sinteze mezoporoznog monetita po prvi
put je koriS¢en i detaljno objasnjen u okviru ove doktorske disertacije. Kao pocetni
materijal za dobijanje monetita, koriS¢en je prethodno sintetisani brusitni materijal
(poglavlje 3.1.1.) 1 za sintezu je odmereno 5g materijala. Mlevenje je radeno u atmosferi
vazduha u vibracionom mlinu model: Fritsch Analysette Laborette, type 09 003, no.
155, 380 volt., pri konstantnoj udestalosti vibriranja mlina od 750 min™, i konstantnoj
masi melju¢ih prstenova. Vibracioni mlin koji je koriS¢en za sintezu sastoji se od
prstena pre¢nika: @ = 5,3 cm, i vsine: h = 4,3 cm i diska dimenzija: @ = 10,3 cm,
h=4,3 c¢cm, koji su smeSteni u vibro posudu veli¢ine: @ = 13 cm i h = 6,3 cm.
Zapremina vibracione posude je 1000 cm®. Svi navedeni delovi vibracionog mlina

oblozeni su volfram-karbidnim materijalom.
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Slika 3.2. Vibro posuda koris¢ena za mlevenje, oznake Fritch Pulverisette Analysette Laborette [119].

U cilju pracenja evolucije fazne transformacije brusit-monetit odabrani su
razli¢iti vremenski intervali mlevenja, 1 na osnovu proucavanja ovog fenomena
odredeno je i najkrace vreme mlevenja koje je potrebno da bi se dobio mezoporozni
monetitski materijal. Odabrani mehanohemijski tretman u vibracionom mlinu je bio u

vremenskim intervalima od: 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 i 12,5 minuta.

3.1.3. Sinteza karbonatno stroncijskog hidroksiapatita, (Srip(PO4)s(OH)os(CO3)0.7,
(CSrHAp)

Nanosferi¢ni karbonatno stroncijski hidroksiapatitski materijal je sintetisan
koris¢enjem postupka nano-emulzije, odnosno Uzo efekta. Navedeni postupak sinteze
po prvi put je primenjen za dobijanje pomenutog materijala i opisan je u sklopu ove
teze.

Karbonatno stroncijski hidroksiapatit nanosfericne morfologije sintetisan je
korisS¢enjem hemikalija visokog stepena hemijske Cistoce (engl. analytical grade). Za
sintezu su odabrane slede¢e hemijske supstance kao izvor Ca%*, PO,> i CO5%: Sr(NOs),

(Riedel-de Haén, p.a.), (NH4),HPO, (Riedel-de Haén, p.a.), i NHsHCO;3; (Sigma-
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Aldrich, p.a.) 1 aceton visokog stepena Cisto¢e. Masa pocetnih reagenasa izracunata je

tako da zadovolji odnos Ca®*: PO, : COs* =1,67:1:0,5.

Sama procedura sintzeze sastoji se u slede¢em: najpre se Sr(NOs), rastvori u
acetonu, dok se (NH4);HPO, i NH4HCO3 rastvore u vodi u zasebnoj ¢asi. Potom se

podesi pH vrednost (pH=11) u vodenom rastvoru (NH;),HPO, i NH4HCO3 koris¢enjem
rastvora NaOH koncentracije 1;"—"‘:;. Nakon toga ovaj vodeni rastvor se dodaje prethodno

pripremljenom rastvoru stroncijum nitrata u acetonu, uz neprekidno meSanje na

magnetnoj mesacici.

Tokom celog procesa sinteze nije kori§¢en niti dodavan surfakant.
Primenjeni su razli¢iti vremenski intervali meSanja da bi se ispitao uticaj duzine
mesanja na stepen kristalizacije CSrHAp tokom sinteze. KoriSéeni vremenski intervali
bili su: 0,5; 1,0; 1,5; 3,0 i 5,0 minuta. Nakon me$anja dobijeni su nanoprecipitati koji su
potom filtrirani na filter papiru koriS¢enjem guca sa vakuum pumpom. Dobijeni filtrat je
nekoliko puta ispiran dejonizovanom vodom i na kraju jedanput alkoholom kako bi
nusprodukti sinteze bili odstaranjeni. Na kraju je tako dobijeni materijal osuSen u

susnici na 50°C u trajanju od 2h. Proces sinteze ilustrovan je na slici 3.3.
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Sr(NO3), (NH4),HPO4s + NHHCO;

- o
;

Aceton Voda (pH 11)

Mesanje

l

Nano emulzija — uzo efekat
Filtriranje

l

Ispiranje

l

Susenje (vazduh, 50°C, 2h)

S119(PO4)s(OH)2.2x(CO3)x

Slika 3.3. Sematski prikaz sinteze nanosfericnog CSrHAp materijala, koriséenjem metode nano emulzije.
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3.2. Metode prikupljanja podataka i eksperimentalni uslovi

3.2.1. Eksperimantalni uslovi prikupljanja difrakcionih podataka

Difrakcioni podaci za sintetisani po¢eni brusitni materijal (B) i uzorke mlevene u
vibracionom mlinu u vremenskim intervalima od 2,5 (B1), 5,0 (B2), 7,5 (B3), 10,0 (B4)
i 12,5 (B5) minuta prikupljeni su na difraktometru za prah SIEMENS D500 u
laboratoriji za materijale Instituta za Nuklearne Nauke ,,Vinca“. Koris¢eno je CuK,; >
zradenje (A = 1,54178 A), pri jadini sturuje od 20 mA i naponu od 35 kV. Zradenje je
monohromatizovano koriS¢enjem Ni-filtera. Prikupljanje difraktovanog zracenja
belezeno je scintilacionim brojacem. KoriS¢enjem softverskog programskog paketa
DIFFRACTPLUS uradene su analize dobijenih difraktograma praha datih kroz njihov
graficki prikaz [120]. Pomocu programa EVA koji pripada ovom programskom paketu
uradena je korekcija Cu-Kay » dubleta i dobijene su vrednosti uglova (26) i intenziteta
(I) svih generisanih refleksija, odgovarajuée vrednosti medupljosnih rastojanja (dng) kao
I podaci o $irini refleksija (f5).

Ugaoni opseg za prikupljanje difrakcionih podataka za svih 5 uzoraka bio je u
intrvalu od 10 do 60 °26, sa korakom (0.02) i vremenom zadrzavanja na svakom koraku
0od0,5s.

Indentifikacija prisutnih kristalnih faza u ispitivanim uzorcima uradena je
koris¢enjem opcije SEARCH/MATCH 1 PDF (Powder Diffraction File) kartica baze
podataka koje objavljuje Joint Committe on Powder Diffraction Standards (JCPDS) —
International Centre for Diffraction Data (ICDD) [121]. Za indetifikaciju brusitske faze
kori$éeni su podaci iz kartice broj: 72-0713, dok je za indetifikaciju monetitske faze
koriS¢ena kartica broj: 75-1520. Uz pomo¢ kristalografskog programa POWDER CELL
odredeno je procentualno ucesce faza (koriS¢enjem opcije decomposition+refinement)
[122]. Koris¢enjem kristalografskog programa WINCELL, odredene su vrednosti
parametara jedini¢nih ¢elija brusita i monetita u uzorcima B, B2 i B5 [123].

Prosecne veli¢ine kristalita, D, za odabrane uzorke B, B2 i B5 izraCunate su
primenom Sererove jednadine (jednadina 2.2.), na osnovu S§irine na poluvisini

maksimuma za uzorke:
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- B (brusit, ¢ist monoklini¢ne simetrije): u pravcima (020), (121), (040), (141),
(121), (022)

- B2 (brusit mleven 5,0 min.-monetit triklini¢ne simetrije) i BS (brusit mleven
12,5 min.-monetit triklini¢ne simetrije): u pravcima (002), (120), (121), (211),
(321), (320) a mikronaprezanja u strukturi odredena su kori$éenjem jednacine

Vilijamsona i Hol-a (jednacina 2.3.).

3.2.2. Procedura utalnjavanja rendgenskog difraktograma praha Ritveldovom

metodom

Pre procesa utacnjavanja rendgenskog difraktograma praha sintetisanog
karbonatno-stroncijskog hidroksiapatita-CSrHAp, snimljeni su pojedina¢no uzorci koji
su meSani u vremenskim intervalima: 0,5; 1,0; 1,5; 3,0 i 5,0 minuta na magnetnoj
mesalici. Uzorci su snimani na rendgenskom difraktometru za prah marke Rigaku
ULTIMA 1V sa CuKa; zradenjem (4 = 1,54056A), bez monohromatora u Laboratoriji za
materijale Instituta za nuklearne nauke ,,Vinc¢a“. Operativha vrednost napona
instrumenta bila je 40 kV dok je kori$¢ena jacina struje iznosila 40 mA. Za potrebe
analize sintetisanih materijala koji su meSani u razli¢itim vremenskim intervalima (od
0,5 do 5,0 minuta, poglavlje 3.1.3) prikupljani su u ugaonom opsegu od 10° do 90° 26,
sa korakom 0,02 i vremenskom konstantom 2°/min. Za potrebe utacnjavanja
Ritveldovom metodom, odabran je uzorak mesan 5,0 minuta na magnetnoj mesalici i
snimljen je u ugaonom opsegu od 20° do 120° 26, sa korakom 0,02 i produzenom
vremenskom konstantom od 0,5°/min. Indetifikacija faza u uzorcima izvrSena je
koris¢enjem softvera PDXL2 (verzija 2.0.3.0.) sa ICDD bazom podataka [124, 125].
Utacnjavanje strukturnih parametara Ritveldovom analizom uradeno je pomocu
kompjuterskog programa FULLPROF u WINPLOTR programskom okruzenju [126].
Koris¢enjem  instrumentalne  rezolucione  funkcije  dobijene  utanjavanjem
komercijalnog standarda uzorka CeO, (Aldrich, ¢istoce 99,9%), izraunati su veli¢ina
kristalita i1 vrednosti mikronaprezanja primenom TCH-pseudo-Fojktove profilne
funkcije [107, 110].
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3.2.3. Eksperimantalni uslovi Raman spektroskopskih ispitivanja

Za merenje ramanskog spektra sintetisanog bruSita na sobnoj temperaturi
koris¢en je Jobin Yvon spektrometar, model T64000 opremljen sa Symphony 1024 x
256 Cryogenic Open Electrode CCD detektorom koji poseduje 3 resetke sa 1800 zareza
po milimetru. Kori$¢ena je snaga od 20 mW, jonskog kontinualnog Ar*/Kr" lasera, na
talasnoj duzini od 514,5 nm (zelena laserska linija). Uzorak je snimljen u spektralnom
opsegu od 1500 do 100 cm™. Korig¢ena je pobudna energija lasera niske energije da bi
se izbegla degradacija uzorka. Uzorak je pripremljen presovanjem - metoda pastile.

Prikupljanje podataka vrSeno je u Laboratoriji Instituta za fiziku.

3.2.4. Eksperimentalni uslovi ispitivanja u infra crvenom delu spektra sa Furijeovom

transformacijom

Za FTIR spektroskopsku analizu pocetnog brusitnog materijala (B), mlevenog
5.0 minuta (B2) 1 mlevenog 12.5 minuta (B5) koris¢en je spektrometar marke BOMEM
(Hartmann and Braun; MB-Series), u srednjoj IC oblasti od 4000 do 400 cm™. Svi
uzorci su snimljeni na sobnoj temperaturi, za njihovu pripremu koriS¢ena je metoda
pastile sa KBr-om u odnosu 1:100. Ispitivanja ovom metodom radena su u Laboratoriji
za organsku hemiju Tehnolosko-metarluskog fakulteta u Beogradu.

Za analizu CSrHAp materijala kori§¢éen je FTIR spektrometar marke BOMEM
(Michelson Series, MB FTIR), rezolucije 4 cm™ u oblasti od 4000 do 400 cm™. Spektar
je sniljen na sobnoj temperaturi, a uzorak pripremljen koriS¢enjem metode pastile sa
KBr-om u odnosu 1:100. Ispitivanja ovom metodom radena su u Laboratoriji

Tehnoloskog fakulteta Univerziteta u NiSu.

3.2.5. Eksperimentalni uslovi kori§¢eni za odredivanje specificne povr§ine i poroznosti

BET metodom

Pocetni uzorak B i uzorak B2 su okarakterisani primenom metode assorpcije

azota na temperaturi te¢nog azota (-196 °C) u cilju odredivanja specifi¢ne povrsine i
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poroznosti. Specifi¢na povrsina poc¢etnog brusita je vrlo niska te iz tog razloga rezultati
nisu prikazani. Uzorci koji su mleveni duze od 5,0 minuta nisu ispitivani ovom
metodom jer je monetitski materijal dobijen nakon 5,0 minuta mehanohemijskog
tretmana (Sto je potvrdeno koriS¢enjem rendgenske difrakcione analize poglavlje 4.1.2.).
Za odredivanje specifi¢ne povrsine odabran je uzorak monetita (B2) dobijen mlevenjem
5,0 minuta u vibracionom mlinu. Specifi¢na povrSina odabranog praha odredena je na
osnovu koli¢ine adsorbovanog gasa (adsorbata-azota) po jedinici mase adosrbensa-
praha u zavisnosti od relativnog pritiska azota. Za merenje je koris¢ena Mekbeinova
vaga (McBain) [127]. Usled adsorpcije ili desorpcije gasa dolazi do promene mase
uzorka koja je odredivana iz promene duzine kvarcne spirale na koju je okacen uzorak.
Pomocu katetometra je o€itavana promena duzine spirale. Uzorak je degaziran na 120
°C pre pocetka merenja i vakuumiran tokom 24h. Postignuti vakuum meren je pomocu
Pirani meraca, dok je pritisak meren Zivinim manometrom u opsegu reda veli¢ina 1
mbar. Odredivanje specifi¢ne povrsine i raspodele pora izvrSeno je merenjem adsorpcije
azota na temperaturi te¢nog azota T = -196 °C. Specificna povrSina izraunata je
koris¢enjem BET metode (Brunauer-Emmett-Teller). Na osnovu dobijenih izotermi
ispitivanog uzorka B2 izraCunate su specificna povrSina Sget, raspodela veli¢ine pora,
mezoporoznost ukljucujuéi spoljaSnju povrSinu Smez | zapremina mikropora Vmikro.
Primenom BJH (Barett-Joyner-Halenda) metode odredena je raspodela veli¢ine pora
(poglavlje 4.2.5).

Mezoporozna 1 mikroporozna povr§ina monetita (uzorak B2) zajedno sa
spoljasnjom povr$inom odredena je as metodom [128-132]. Ova metoda Koristi se za
izraCunavanje mikroporozne 1 mezoporozne povrsine bez poznavanja statistiCke debljine
sloja adsorbata. Kriva os konstruise se na osnovu standardne adsorpcije azota. Prilikom
konstrukcije krive uzima se referentna izoterma koja predstavlja krivu adsorbovanog
udela gasa normalizovanog adsorbovanim udelom gasa na relativnom pritisku, koji
iznosi P/Py = 0,4 a normalizovani ¢lan je Vags/Vags . Ova izoterma za referentne,
neporozne adsorbente naziva se standardna as kriva. IzraCunavanje mikroporozne
zapremine Vpic 1z as krive predstavlja ekstrapolaciju krive do y-ose. Izra¢unavanje
specificne povrsine uzorka vrSi se uspostavljanjem veze izmedu nagiba os Kkrive
testiranog uzorka s nagibom krive za standardni uzorak za koju je poznata specificna

povrsina. Mezoporozna povrsina Speso dobijena je oduzimanjem mikroporozne povrsine
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Smic od ukupne povrSine Sggr. Ispitivanja materijala ovom metodom vrSena su u

Laboratoriji za materijala Instituta za nuklearne nauke ,,Vin¢a“.

3.2.6. Eksperimentalni uslovi koriSéeni za odredivanje mikrostrukturnih

karakteristika; SEM i FESEM metoda

U ovom radu za mikrostrukturna ispitivanja uzoraka koriS¢ena su dva tipa
skenirajuceg elektronskog mikroskopa.

Za ispitivanje pocetnog bruSitnog materijala (B) i uzoraka mehanohemijski
tretiranih 5,0 minuta (B2) i 12,5 minuta (B5), koris¢en je elektronski mikroskop tipa
JSM — 6610 LV, u uslovima visokog vakuuma. Posto uzorci nisu elektroprovodni,
priprema za ispitivanje izvrsena je naparivanjem provodni¢kog sloja zlata na povrsinu
svakog uzorka. Naparivanje je izvrSeno na naparivacu tipa BALTEC — SCD — 005.
Debljina naparenog sloja iznosi 18 nm. Slike uzoraka dobijene su pomocu detektora za
sekundarne elektrone (SE). Kao izvori elektrona korisc¢eni su lantan heksaborid (LaBe) i
volframsko vlakno (W).

Kvalitativne 1 semikvantitativne hemijske analize uradene su na energo-
disperzionom spektrometru tipa X — Max Large Area Analytical Silicon Drift (Oxford),
uz upotrebu unutrasnjih standarda. Ispitivanja ovom metodom vrSena su u Laboratoriji
za skenirajucu elektronsku mikroskopiju Rudarsko-geoloskog fakulteta u Beogradu.

Za ispitivanje sintetisanog karbonatno stroncijskog hidroksiapatita (CsrHAp),
kori$éen je skeniraju¢i elektronski mikroskop marke Tescan MIRA3 opremljen topom
za povrSinsku emisiju polja, sa energijom elektrona od 20 kV u uslovima visokog
vakuuma. Praskasti uzorci su pripremljeni naparivanjem provodnickog sloja Au/Pd na
povrSinu uzorka, debljine 5 nm. Odabrana je oblast dimenzija 2.5 um x 2.5 um pri
uvecanju od 275 000. Semikvantitativna hemijska analiza uradena je na energijsko
disperzivnom spektrometru tipa X-Max Large Area SDD EDX. Ispitivanja ovom
metodom vrSena su u Laboratoriji za fiziku ¢vrstog stanja i novih materijala Instituta za

Fiziku u Beogradu.
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3.2.7. Eksperimentalni uslovi termogravimetrijske analize

Odredivanje procentualnog gubitka mase u zavisnosti od temperature CSrHAp
materijala izvrSeno je koris¢enjem TG analize. Analize su uradene koriS¢enjem uredaja
marke SETARAM SETSYS Evolution-1750. Brzina zagrevanja uzorka u platinskom
tiglicu bila je 10 °C/min u proto¢noj atmosferi vazduha, brzina protoka vazduha bila je
16 cm*/min. Koris¢en je temperaturni opseg od 30 C do 1100 C. Termogravimetrijska
analiza odabranog uzorka vr$ena je da bi se odredilo procentualno uc¢esée CO,, odnosno
gubitak mase tokom zagrevanja na osnovu c¢ega je dobijen sadrzaj karbonatnog anjona
koji delimi¢no zamenjuje hidroksilnu grupu u strukturi CSrHA. Na osnovu odredene
koli¢ine karbonata preracunata je empirijska formula dobijenog jedinjenja. Dobijeni
podatak o sadrzaju karbonatne grupe u strukturi CSrHA iskoriS¢en je za potrebe
utacnjavanja strukture Ritveldovom metodom. Ispitivanja ovom metodom vrSena su u

Laboratoriji za radijacionu hemiju i fiziku Instituta za nuklearne nauke ,,Vin¢a®.

3.2.8. Eksperimentalni uslovi koriSéeni za odredivanje adsorpcionih osobina

mezoporoznog monetita i toksi¢nosti malationa nakon adsorpcije

Za odredivanje koncentracije organofosfatnog pesticida malationa u vodneom
rastvoru pre i nakon adsorpcije mezoporoznog monetitskog materijala kori$¢ena je
metoda tecne hromatografije ultra visokoh preformansi. Neurotoksi¢nost pesticida
(organofosfata) meri se akvino$¢u acetilholin esterazne aktivnosti (AChE). Ovaj
eksperiment je uraden da bi se utvrdilo da li se nakon adorpcije malationa smanjuje

neurotoksi¢nost, odnosno da li se smanjuje inhibicija AChE.

3.2.8.1. Adsorpcija malationa

Mezoporozni monetitski materijal (uzorak B2) koriS¢en je kao adsorbent za
otklanjanje malationa iz vodenog rastvora u razli¢itim koncentracijama. Koncentracija
pesticida u rastvoru pre i nakon adsorpcije odredena je koriS¢enjem metode tecne
hromatografije ultra visokih preformansi, na uredaju model Waters ACQUITY UPLC

sistem, koji je opremljen sa tunelskim UV detektorom i softverskom kontrolom
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koris¢enjem Empower softvera. Hromatografska separacija uradena je koriS¢enjem
AQUITY UPLC™ BEH Cgs kolone dimenzija 1.7 um, 100 mm x 2.1 mm (Waters).
Analize rastvora malationa obavljene su pod izokratskim uslovima (izokratski uslov-
mobilna faza ima konstantan i uniforman sastav) kod kojih se mobilna faza sastoji od
60% acetonitrila (CoH3N) i 40% vode (v/v). Brzina ispiranja bila je 0,25 ml/min dok je
injekciona zapremina bila 10 pL. Pod ovim eksperimentalnim uslovima vreme
zadrzavanja malationa u koloni bilo je 2,6 min.

U prvom delu eksperimenta napravljen je rastvor adsorbenta (uzorak B2) i malationa

(C10H1906PS;,, Pestanal, Sigma Aldrich, Denmark) dispergovanjem u jednakim

koli¢inama u dejonizovanoj vodi, a finalna koncentracija rastvora iznosila je 10 %. S

druge strane, napravljeni su vodeni rastvori pesticida vise i1 nize koncentracije koji su

iznosili: 2.5x10% i 5x10 Z’—:li. Sud u kome se nalazila meSavina adsorbenta (uzorak B2)

i malationa postavljen je na laboratorijski Sejker (Orbital Shaker-Incubator ES-20,
Grant-Bio) 1 ostavljan je da se meSa tokom no¢i na sobnoj temperaturi. Nakon toga,
mesavina je centrifugirana 10 minuta na 14500 obrtaja/min. Rastvor iznad taloga je
filtriran kroz najlonski filter papiri, a koncentracija malationa nakon adsorpcije
odredena je koriS¢enjem metode tecne hromatografije ultra visokih preformansi
(UPLC), dok su fizioloski efekti odredeni merenjem acetilholin esterazne aktivnosti
(AChE). Kontrolni eksperimenti sprovedeni su na indenti¢an nacin samo bez dodatka
adsorbenta. Efektivne osobine adsorbenta odredene su na osnovu koli¢ine adsorbovanog

malationa 1 kori§¢enjem sledece jednacine:
Co—C

0

Adsorpcija = 100 x (3.1)

gde je:

Co — koncentracija malationa pre adsorpcije

C — koncentracija malationa nakon adsorpcije monetitom

Ovom jednacinom dobija se koli¢ina adsorbovanog malationa iz rastvora u procentima.
Ispitivanja ovom metodom vrSena su u Laboratoriji za fizicku hemiju Instituta za

nuklearne nauke ,,Vinca®.
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3.2.8.2. Fiziloski efekti-merenje acetilholin esterazne aktivnosti

AChE aktivnost je odredena koris¢enjem Elmanove procedure[133]. Eksperimenti su
izvrSeni in vitro (u petrijevoj Solji) koris¢enjem 2.5 IU (internacionalnih jedinica)
komercijalno precis¢enog rastvora acetilholin esteraze dobijene iz elektri¢ne jegulje koji
je dodat u rastvor malationa nakon adsorpcije, na temperaturi od 37 °C u 50 mM
rastvora fosfatnog pufera i pH = 8 (ukupna zapremina je iznosila 0.650 ml). Enzimska
reakcija zapoceta je dodatkom acetilholin-jodida (Achl) u kombinaciji sa DTNB-
hromogenom (Cy14HgOgN,S;) u trajanju od 8 minuta nakon ¢ega je procedura
zaustavljena dodatkom 10% natrijum dodecil sulfata (SDS). Produkt enzimske reakcije,
tioholin (CsH14NS), reaguje sa DTNB i formira 5-tio-2-nitrobenzoat ¢ija je opticka
adsorpcija merena na 412 nm. U okviru ovih merenja koncentracija enzima bila je
konstantna i postavljena tako da proizvede optimalan spektrofotometrijski signal.
Tokom eksperimenta paralelno je sve vreme radena i slepa proba (rastvor cistog
malationa, bez adsorbenta). Fizoloski efekti definiSu se u procentima na osnovu AChE
inhibicije slede¢im izrazom:

0—4A

AChE inhibicija = 100 x 224 (3.2)

Ao
gde je:
Ao-apsorbansa prisustva organofosfata-malationa ((AChE (od jegulje)+AChl+DTNB))
A-apsorbansa merena nakon izlaganja malationu (malation+AChE+Achl+DTNB).
Ispitivanja ovom metodom vrSena su u Laboratoriji za fizicku hemiju Instituta za

nuklearne nauke ,,Vinca®“.

57



Doktorska disertacija Miljana Mirkovié

4. REZULTATI ISPITIVANJA

4.1. Rezultati ispitivanja brusSita i monetita

U ovom delu prikazani su rezultati ispitivanja pocetnog brusitskog i monetitskih
materijala, kao i rezultati ispitanih adsorpcionih karakteristika odabranih uzoraka i

moguc¢nosti njihove primene u zastiti zivotne sredine.

4.1.1. Rezultati ispitivanja polikristalnog praha pocetnog bruSitnog materijala

metodom rendgenske difrakcije

Pocetni brusitni materijal, sintetisan metodom precipitacije (poglavlje 3.1.1.)
ispitan je u prvom redu metodom rendgenske difrakcije na polikristalnom uzorku. Kao
rezultat ispitivanja dobijen je rendgenski difraktogram praha (slika 4.1.). Poredenjem
dobijenog rezultata sa literarurnim podacima (JCPDS Kartica broj 72-0713) utvrdeno je
da se radi 0 jednofaznom brusitnom materijalu.

Difraktogram praha sintetisanog bruSitnog materijala (B) odlikuje se jasno
definisanim, uskim 1 oStrim difrakcionim pikovima $to ukazuje na to da je dobijeni

materijal visokog stepena iskristalisalosti.
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Slika 4.1. Difraktogram praha sintetisanog brusita, CaHPQO,-2H,0.
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4.1.2. Rezultati Raman spektroskopskih ispitivanja pocetnog brusitnog materijala

Raman spektroskopskom analizom koja predstavlja komplementarnu analizu
rendgenskoj difrakciji ispitan je pocetni bruSitni materijal. Ramanski spektar
sintetisanog brusita, prikazan je na slici 4.2. Ve¢ je pomenuto da brusit kristaliSe
monoklini¢no u prostornoj grupi la — Ct U svakoj primitivnoj ¢eliji, par HPO,* jona
medusobno su povezana preko ravni klizeceg reflktovanja. Zahvaljujuéi ovoj osobini,
faktorska grupa modova ukljucuje zajedniCke vibracije za par jona koji su povezani
preko ogledalske ravni. Za razliku od HPO,*, dva razli¢ita seta molekulskih parova
H,O u strkturi se javljaju u kristalografskim polozajima koji su neekvivalentni. 1z ovog
razloga dolazi do rastavljanja jednog moda za molekul vode ali ne i za HPO,* jone
[134].

988
o)
IS
2
1086 415 375
878
1059 N 204 141
240 535 \ 175
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1400 1200 1000 800 600 400 200
Talasni broj (em™)

Slika 4.2. Ramanski spektar brusita CaHPQO42H,0.

60



Doktorska disertacija Miljana Mirkovié

Mod koji se javlja na talasnom broju 988 cm™ odgovara simetri¢noj v, vibraciji P-O
iz PO, dela molekula, pri ¢emu ova vibracija ukazuje na operaciju simetrije Cs U
molekulu. Trake koje se javljaju na talasnim brojevima 1086 cm™ i 1059 cm™
predstavlja dublet i odgovaraju ve vibraciji koja predstavlja trostuko deformacionu
vibraciju P-O. Na talasnom broju 878 cm™ je istezuca vs vibracija izmedu P-O(H).
Trake na talasnim brojevima 586 i 535 cm™ odgovaraju vy i v; vibracijiama koje vode
poreklo od savijajuc¢eg O-P-O(H) moda.

Vibracija vg poti¢e od duplo degenerisanog moda vibracije u molekulu H,O. Modovi
koji se nalaze na talasnim brojevima 141, 175 i 204 cm™ predstavljaju modove resetke.

U Tabeli 4.1.1., dato je poredenje eksperimentalnih i literaturnih podataka [134].

Tabela 4.1.1. Eksperimentalni i literaturni podataci Ramanskih spektara brusita CaHPO42H,0

Molekul o i i
Vibracija Eksp()jerl_mantilnl Literaturni podaci
PO, podaci (cm™) (cm™) [134]
P-0 vy 988 988
PO Ve 1086 1079
1059 1059
v 878 873
P —O(H)
vy 586 586
O0_P_O(H) Vs 535 535
415 408
Hzo Vg

375 375

Na osnovu dobijenog ramanskog spektra koji je poreden sa literaturnim podacima

potvrdeno je da je dobijeni materijal homogen polikristalni materijal.
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Posto su dobijene trake jasno definisane, zaklju¢eno je da uzorak nije luminiscentan
jer je dobijeni signal dobar, a modovi se jasno vide. Takode, jasno definisane trake
ukazuju na to da je materijal dobrog stepena kristaliniteta i strukturne uredenosti, §to

potvrduje prethodno dobijene rezultate rendgenske difrakcije (poglavlje 4.1.1.).

4.1.3. Rezultati ispitivanja polikristalnog praha brusita i mehanohemijski sintetisanih

monetita metodom rendgenske difrakcije

Svako mlevenje dovodi do povecanja slobodne energije mlevenog materijala.
Usled povecanja unutras$nje energije, kao i deformacija tokom mehanicke aktivacije
dolazi do pojave defekata u kristalnoj resetci i do povecanja njenog mikronaprezanja.
Tokom procesa mlevenja deSavaju se fizicko-hemijske promene u materijalu kao §to je
plasti¢na deformacija Cestica, $to dovodi do njihovog smanjivanja, ali i veceg broja
medusobnih kontakata tokom mlevenja [135]. Ispitivanjem pocetnog - sintetisanog
praha brusita (B) i istog mlevenog u razli¢itim vremenskim intervalima: 2,5 minuta
(B1), 5,0 minuta (B2), 7,5 minuta (B3), 10,0 minuta (B4) i 12,5 minuta (B5) metodom
rendgenske difrakcije jasno se moze ispratiti evolucija fazne transformacije brusit -

monetit (slika 4.3.).

L]
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Slika 4.3. Rendgenski difraktogram praha sintetisanog brusita (B) i mlevenog u intervalima od: 2,5 min
(B1); 5,0 min. (B2); 7,5 min (B3); 10,0 min (B4) i 12,5 min (B5).
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Poznato je da mlevenjem dolazi do smanjenja veli¢ine Cestica, ali samim tim i do
defekata u strukturi, povecanja mikronaprezanja i smanjenja veli¢ine kristalita. UoCljivo
je iz slika, da nakon 2,5 minuta mlevenja dolazi do smanjenja intenziteta difrakcionih
maksimuma koji odgovaraju brusitu (uzorak B1) i blagog Sirenja refleksija. Evidentno
je takode, da nakon 2,5 minuta mlevenja fazni sastav ostaje isti. Pikovi na dijagramu
praha uzorka B2 koji je mleven 5,0 minuta u vibracionom mlinu delom odgovaraju
monetitu (JCPDS br. 75-1520). Uocljivo je da se fazni prelaz iz brusita (1) u monetit
(P1) dogodio nakon 5,0 minuta mlevenja. Rezultati upucuju da usled zagrevanja sistema
i trenja izmedu Solja u vibracionom mlinu, dolazi do povecanja temperature i
oslobadanja molekula vode iz strukture brusita. Transformacija je diskontinualna jer se
ne desava istovremeno u celom uzorku. Mehanizam ove transformacije ukljucuje kako
promenu hemijskog sastava tako i stepena uredenja. Faza koja nastaje ima nizu
simetriju, drugaciji hemijski sastav i manju veli¢inu kristalita.

Na difraktogramima praha uzoraka B3 i B4, javljaju se pikovi koji isklju¢ivo
pripadaju monetitu ali ti pikovi su $iri, a intenziteti slabiji, Sto upucuje da je zbog duzeg
procesa mlevenja doslo do znatnog smanjenja veli¢ine zrna. Tako, dijagram praha
mlevenog 12,5 minuta (B5) ukazuje da je struktura monetita znatno naru$ena. Siroki
pikovi slabog intenziteta na dijagramu uzorka B5 ukazuju da monetit u ovom uzorku

ima veoma malu veli¢inu kristalita.

4.1.4. Rezultati utaCnjavanja parametara jedini¢ne Celije | mikrostrukturnih

parametara odabranih uzoraka

Prethodno opisane promene koje se deSavaju su kontinualne, pri ¢emu u
zavisnosti od duzine toka mlevenja dolazi do postepenog prelaska u toku kojeg
primarna faza - brusit prelazi u sekundarnu - monetit. Kontinualna transformacija
deSava se tokom mlevenja u celokupnom uzorku, gde ve¢ posle 5,0 minuta mlevenja
dolazi do stvaranja monetitske faze koja ima drugi hemijski sastav i strukturno uredenje
U odnosu na primarnu brusitsku fazu. Nakon 5,0 minuta mlevenja postoji transformisana
monetitska i netransformisana brusitna faza (B2). Koris¢enjem programa

POWDERCELL, i opcije za kvantitativnhu analizu (phase/decomposition/refinement),
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utvrdeno je da u uzorku B2 preovladuje monetitska faza (99.4%) dok se brusit nalazi

gotovo u tragovima (0.6%).

Koris¢enjem programa WINCELL izracunati su parametri jedinicne celije

pocetnog sintetisanog brusitnog materijala (B) 1 prisutnih faza u uzorcima mlevenim 5,0

minuta (B2) i 12,5 minuta (B5). Koris¢enjem Sererove i Vilijams-Hol-ove jednaéine

izraCunate su veli¢ine kristalita kao i strukturna mikronaprezanja, rezultati su dati u

Tabeli 4.1.2.

Tabela 4.1.2. Parametri jedinicne ¢elije i mikrostrukturni parametri uzoraka B, B2 i B5

BRUSIT MONETIT | MONETIT BRUSIT MONETIT
Parametri jedini¢ne literaturni literaturni
eliie (4 uzorak B uzorak B2 uzorak B5 . ]
celije (A) podaci [56] | podaci [80]
a 6,364(4) 6,903(4) 6,940(4) 6,41(2) 6,91(1)
b 15,196(4) 6,624(4) 6,652(4) 15.18(3) 6,627(2)
c 5,815(4) 6,997(4) 7,048(4) 5,86(2) 6,998(2)
a 90 96,24(3) 96,25(3) 90 96,34(2)
A 118,54(3) 103,88(3) | 103,68(3) 119,2(2) 103,82(2)
? 90 88,43(3) 88,23(3) 90 88,33(2)
P.G. la P1 P1 la P1
Zapremina (A°) 494,07(3) 308,81(3) 314,27(3) 497,74 309,28
Veli¢ina kristalita (nm) 106,30 (2) 98,54(2) 88,19(2)
Mikronaprezanje (%o) 0,003 0,664 0,893
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Poredenjem sa literaturnim podacima zapaza se da parametri jedini¢ne celije
brusita (B) imaju sli¢ne vrednosti. Parametri jedini¢ne Celije monetita iz uzoraka B2 i
B5 u saglasnosti su sa literaturnim podacima, potvrduju da ovi uzorci imaju triklini¢nu
simetriju koja odgovara prostronoj grupi P1. Mikrostrukturni parametri ukazuju na to
da smanjenje veli¢ine kristalita dovodi do poveéanja parametara mikronaprezanja. Jasno
je da sa procesom mlevenja doslo do destrukcije, odnosno smanjenja Kristalita gde
istovremeno broj defekata i dislokacija u strukturi raste. Stepen nastalih promena u
strukturi proporcionalan je duzini mlevenja uzoraka. Iz prikazanih rezultata jasno je da
je fazna transformacija iz bruSita u monetit postignuta nakon 5,0 minuta mlevenja u

vibracionom mlinu [38].

4.1.5. Rezultati ispitivanja u infracrvenom delu spektra sa Furijeovom

transformacijom

Za potrebe ispitivanja u infracrvenom delu spektra sa Furijeovom
transformacijom odabrani su uzorci brusita (B) i monetita (B2 i B5). Dobijeni FTIR
spektri prikazani su na slici 4.4., i u dobrom su slaganju sa literaturnim podacima [136-
139]. FTIR spektar brusita (B) pokazuje karakteristiéne trake na 3544, 3497 i 3167 cm™
koje odgovaraju istezu¢im O—H vibracijama slojevitth molekula vode u strukturi.
Istezuée vibracije koje pripadaju (P)O—H molekulu nalaze se na 2924 cm™. Talasnom
broju 1649 cm™ odgovaraju savijajuéim vibracijama molekula resetke H-O—H, traka
koja se nalazi na 1213 cm™ predstavlja savijajuéu P—-O—H vibraciju u ravni. IsteZuée
P—O vibracije odgovaraju trakama koje se nalaze na 1140, 1061 i 982 cm™. Iztezuéa
traka koja se nalazi na 876 cm™ vodi poreklo od P—O(H) vibracije. U strukturi brusita
tipi¢na je traka koja vodi poreklo od savijaju¢e P-O—H vibracije izvan ravni (tzv. out-
of-plane mode) koja se nalazi na 784 cm™. Vibracije koje odgovaraju molekulima vode
nalaze se na 687 cm™, dok trake na 570 i 523 cm™ pripadaju savijaju¢éim O—P—O(H)
vibracijama. Diskutovani rezultati dobijeni Furijeovom transformacijom u infracrvenom
delu spektra za pocetni bruSitni materijal upotpunosti potvrduju prethodno dobijene
rezultate Raman spektroskopije i rendgenske difrakcije. Jasno je da indetifikovane trake

odgovaraju brusitu, koji ima dobro strukturno uredenje.
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Slika 4.4.. Infracrveni spektri sa Furijeovom transformacijom uzoraka: (B-polazni brusit), mlevenog 5.0
minuta (B2-gotovo cist monetit) i 12.5 minuta (B5- ¢ist monetit)

Na slici 4.4. takode su prikazani rezultati ispitivanja uzoraka mlevenih 5,0
minuta (B2) 1 12,5 minuta (B5). Kao §to je ve¢ napomenuto u ovim uzorci dominira ili
je jedino prisutan monetit. Prema literaturnim podacima [136] monetitska faza se
odlikuje postojanjem tri razliita tipa vibracije vodoni¢nih veza, koje se javljaju na
FTIR spektru i znatno su kompleksnije nego kod brusita (slika 4.4.). Tortet, sa
koautorima je jasno definisao tri tipa vodoni¢nih veza koje se javljaju u monetitskoj
strukturi, upravo na osnovu traka koje se javljaju na FTIR spektru. Zbog razlike u
duzinama veza izmedu H atoma i POy grupa koji se nalaze u dva razli¢ita polozaja u
jedini¢noj ¢eliji neuredenost u strukturi predstavljena je razdvojenim trakama na FTIR
spektru koje odgovaraju razli¢itim duzinama vodoni¢nih veza u monetitskoj strukturi
[136]. Na spektrima monetita (uzorci B2 i B5), traka koja se javlja na 3473 cm™
predstavlja O—H iztezucu vibraciju. Trake koje se javljaju na oko 2928 1 2855 cm™
odgovaraju istezué¢oj (P)O—H vibraciji. Siroka traka koja se javlja na 1628 cm™

predstavlja savijajuéu H-O—H vibraciju. Rame koje se javlja na 1133 i 1066 cm™
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predstavlja savijaju¢u P—O vibraciju. Traka koja se javlja na 891 cm™ pripada P-O(H)
istezuc¢oj vibraciji, dok traka koja se nalazi na 570 cm* pripada O—P—O(H) savijajucoj
vibraciji. Jasno je na osnovu dobijenih FTIR spektara uzoraka B2 i B5 postojanje traka
koje pripadaju isklju¢ivo monetitu. Ovi rezultati potvrduju prethodno opisane rezultate
rendgenske difrakcije da nakon 5,0 minuta mlevenja brusita dolazi do formiranja
monetita (uzorak B2). Jasno je da se monetitska struktura zadrzava i nakon duzeg

vremena mlevenja od 12,5 minuta (uzorak B5).

4.1.6. Rezultati skenirajuce elektronske mikroskopije i energetsko disperzione analize

Morfoloske karakteristike uzoraka B, B2 i B5 prikazane su na slici 4.5.
Mikrofotografija sintetisanog brusita (B) prikazana je na slici 4.5.a. Brusit dobijen u
procesu sinteze metodom precipitacije odlikuje se jasno definisanim i1 delimi¢no
pravilnim formama zrna. Zrna su plo¢asto prizmati¢ne morfologije, veli¢ine izmedu 10 i
70 pm. Pravilna morfologija zrna ukazuje na dobru strukturnu uredenost dobijene faze,
S§to je u saglasnosti sa prethodno diskutovanim rezultatima. BruSitni materijal koji je
mleven 5,0 minuta u vibracionom mlinu prikazan je na slici 4.5.b, zrna su polomljena i
neravnomerno ustinjena. Dobijeni monetitski praSkasti materijal se odlikuje
aglomeratima nepravilnih formi koji su sastavljeni od sitnih medusobno slepljenih zrna
veli¢ine ispod 5 pum. Mikrofotografija prikazana na slici 4.5.c. predstavlja izgled
materijala mlevenog 12,5 minuta (B5), jasno se vidi da su zrna medusobno slepljena i
aglomerisana. Veli€ina zrna je znatno manja nego kod uzorka B2 kao i sami aglomerati,
oblik zrna se tesSko razaznaje te se sam morfoloski izgled praha moze definisati kao
amorfan. Mehanohemijski tretman brusita u vremenu od 12,5 minuta dovodi do znatnog
narusavaja poCetne pravilne morfologije ovog materijala, jer se nakon duzeg mlevenja
oblik zrna ne razaznaje te se moze rec¢i da duze mlevenje vodi ka amorfizaciji samog
materijala. Nizak stepen strukturne uredenosti materijala nakon 12,5 minuta u

potpunosti je saglasan sa prethodno dobijenim rezultatima rendgenske difrakcije.
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Slika 4.5. Morfologija uzoraka i EDS spektri a) brusita (B), b) brusita mlevenog 5,0 minuta (B2)

¢) brusita mlevenog 12,5 minuta (B5)
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Hemijski sastav i monofaznost ispitivanog uzoraka potvrdeni su i EDS analizom
spekri se nalaze u okviru slike 4.5. Odnos Ca : P odreden je na osnovu prikazanih
spektara i iznosi priblizno 1 §to je u skaldu sa prethodno navedenim podacima (tabela
2.1.). Na EDS spektrima nalaze se i linije koje odgovaraju Au, a koje vode poreklo od

naparivackog sloja.

4.1.7. Rezultati odredivanja specificne povrSine i raspodela veli¢ine pora monetita

Uzorak B2-monetit odabran je za odredivanje specifi¢ne povrsine i raspodele
veli¢ine pora koris¢enjem adsorpcije i desorpcije azota na -196 °C. S obzirom na to da
je utvrdeno da se monetitski materijal moze uspe$no sintetisati nakon 5,0 minuta
mehanohemijskog tretmana brusita, uzorci koji su mleveni u duzem vremenskom
intervalu nisu uzeti u razmatranje. Specifi¢na povrsina po€etnog brusitnog uzorka bila je
veoma mala, te ti rezultati ovde nisu prikazani. Adsorpciono desorpcione izoterme azota
predstavljene su kao udeo adsorbovanog i desorbovanog azota u funkciji relativnog
pritiska P/Py, na T =-196 °C, gde P predstavlja pritisak azota dok Py predstavlja
pritisak zasi¢ene pare na datoj temperaturi izoterme (slika 4.6.). Na osnovu [UPAC-ove
klasifikacije [140] oblik izoterme koja pripada ispitivanom monetitskom materijalu
pripada tipu IV koja odgovara mezoporoznim materijalima. Specifi¢na povrsina uzorka
Sger izraCunata je primenom BET jednacine (poglavlje 3.2.6), na osnovu prikazane
izoterme, i iznosi 37 m*g™.

Raspodela veli¢ine pora dobijena je BJH metodom (Barett-Joyner-Halenda)
[117] na desorpcione krive dobijenih izotermi. Primenom visokorezolucione as metode
dobijene su povrSina mezopora i zapremina mikropora [129, 131, 132]. Raspodela
veli¢ine pora PSD (engl. pore size distribution) prikazana je na slici 4.7. koja je dobijena
na osnovu desorpcionih izotermi. Na osnovu slike moze se zakljuciti da je uzorak u
potpunosti mezoporoznog karaktera, sa bimodalnom raspodelom pora. Veli¢ina radijusa
pora je izmedu 2,0 1 12,0 nm.

as dijagram konstruisan je na osnovu standardne adsorpcione izoterme azota, i
prikazana je na slici 4.8. Prava linija koja prolazi kroz sredi$nju oblast visokih vrednosti
as regiona odnosi se na mezoporoznu povrSinu. Doprinos spoljasnje povrsine, Smezo,

odredena je na osnovu nagiba prave, dok je vrednost zapremine mikropora Vmikro
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odredena iz njenog odseCka. Vrednosti nagiba i odsecka date prave potvrduju da je

uzorak u potpunosti mezoporozan.
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Slika 4.6. 1zoterma adsorpcije i desorpcije azota na uzorku monetita (B2), predstavljena kao kolicina
adsorbovanog N, po gramu adsorbenta (n) u zavisnosti od relativnog pritiska (P/P,). Puni simboli
oznacavaju adsorpciju a prazni desorpciju N,.
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Slika 4.7. Raspodela velicine pora uzorka B2, r, predstavija poluprecnik pora, AV, je promena specificne

zapremine pora, Ary, predstavija promenu poluprecnika pora
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Slika 4.8. as — kriva adsorpcione izoterme azota za uzorak B2

4.1.8. Rezultati adsorpcije i (neuro)toksi¢nosti malationa pre i posle adsorpcije

kori§éenjem mezoporoznog monetita kao adsorbenta

Kao S$to je ve¢ napomenuto mezoporozni monetitski materijal (B2), dobijen
nakon 5,0 minuta mlevenja brusita u vibracionom mlinu kori§éen je za adsorpciju
organofosfatnog pesticida - malationa. Rezultati serije sprovedenih eksperimenata
nedvosmisleno pokazuju da se malation adsorbuje na monetitu sa efikasno¢u od preko

60%, pri ¢emu su koriS¢ene prilicno visoke koncentracije malationa u rastvoru koje su

. . 3 oan l . . e
iznosile 10° i 10™ % (tabela 4.1.3.). Kada se ovi podaci preracunaju i izraze kao
kapacitet adsorpcije (definiSe se kao masa malationa po jedinici mase adsorbenta),

dobija se vrednost od 52 % (za vece koncentracijei 10 % (za nize koncentracije),

tabela 4.1.3.
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Tabela 4.1.3. Rezultati adsorpcije malationa koriséenjem monetita (uzorak B2) kao adsorbenta u seriji
sprovedenih eksperimenata i toksicni efekti uzoraka preciséene vode

Malation AChE inhibicija | AChE inhibicija nakon
Co (M) C (M) adsorpcija pre adsorpcije adsorpcije
(%) (% kontrolni) (% kontrolni)
2,50x10° | 0,93x107 63+6 84+7 63+7
5,00x10* | 1,94x10™ 6145 70+3 49+5

Co — koncentracija malationa pre adsorpcije
C — koncentracija malationa nakon adsorpcije

U drugom delu eksperimenta odredivana je neurotoksi¢nost nakon adsorpcije, da

bi se videlo da li je adsorpcija malationa na monetitu efikasna, odnosno da li dolazi do

smanjene inhibicije acetilholin esteraze nakon adsorpcije. Inicijalna koncentracija

malationa koja je koris¢ena u ovom radu u adsorpcioonim eksperimentima inhibicije

AChE je indukovana, odnosno na pocetku postoji inhibicija AChE malationom S$to

rezultuje neurotoksicnim efektom. Nakon adsorpcije malationa na mezoporozni monetit

ACHhE inhibicija se smanjuje. Ovo je veoma vazan i jedinstveni podatak jer su kori§¢ene

znatno vece koncentracije malationa koje u realnim uslovima retko kada prelaze 2,5 x

-3 mol
107 —.
am3
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4.2. Rezultati ispitivanja karbonatno stroncijskog hidroksiapatita (CSrHAp)

4.2.1. Rezultati ispitivanja metodom rendgenske difrakcije polikristalnog materijala

Rendgenski difraktogrami praha sintetisanih CStHAp materijala koji su mesani
na magnetnoj mesalici u vremenskom intervalu od 0,5 do 5,0 minuta dati su na slici 4.9.
Na prikazanim difraktogramima praha jasno se vidi da je CSrHAp formiran u svim
uzorcima nezavisno od duzine meSanja. Uocava se da nakon duZzeg vremena meSanja
postepeno dolazi do bolje kristalizacije stroncijskog hidroksiapatita. Pikovi su uzi sa
veéim intenzitetima, a bazna linija je niza u odnosu na uzorke meSane u kra¢im
vremenskim intervalima. S obzirom da stepen strukturne uredenosti upravo zavisi od
duzine meSanja, uzorak koji je mesan 5,0 minuta odlikuje se uskim, jasno definisanim
pikovima i baznom linijom koja je niza u odnosu na ostale uzorke. U nekim uzorcima
evidentno je prisustvo male koli¢ine sekundarne faze SrCO3. Formiranje ove faze nije u
direktnoj vezi sa duzinom meSanja uzoraka, §to se jasno moze zakljuciti na osnovu
prikazanih dijagrama. Formiranje sekundarne faze SrCOj3; najverovatnije je u direktnoj
vezi sa pH vrednosti reakcione smeSe prilikom samog procesa sinteze. Naime,
formiranje apatitskih, a pogotovo hidroksiapatitskin materijala zavisi upravo od pH
sredine i izuzetno je osetljivo na njene promene [141]. Za razliku od drugih CaP
materijala, poput brusita i monetita koji nastaju u blago kiselim sredinama, za sintezu
hidroksiapatita vazno je da pH vrednost bude podesena precizno na pH=11 [141]. S
obzirom da su u ovim eksperimentima za podeSavanje pH vrednosti koris¢ene pH
tracica koje nisu dovoljno senzitivne 1 precizne, moguce je da je u pojedinim
eksperimentima doslo do formiranja sekundarne faze usled varijacija u pH vrednosti

rastvora.
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Slika 4.9. Rendgenski difraktogrami praha CSrHAp uzoraka, meSanih u razlic¢itim vremenskim

intervalima na magnetnoj

4.2.2.

transformacijom

Rezultati ispitivanja u

infracrvenom delu

mesalici tokom sinteze

spektra

sa Furijeovom

Rezultati ispitivanja CSrHAp materijala u infracrvenom delu spektra sa

Furijeovom transformacijom dati su na slici 4.10. Ova metoda je veoma Kkorisna

prilikom ispitivanja karbonatnih hidroksiapatitskih materijala jer se mogu dobiti podaci

o kom se tacno strukturnom tipu substitucije radi.
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Slika 4.10. FTIR spektar sintetisanog CSrHAp materijala, prikazan spektar odgovara A-tipu CHAp

Tipi¢ne trake koje odgovaraju vibracijama PO, grupa nalaze se na 1070, 1023,
946, 593 i 560 cm™ [142]. Trake na talasnom brojevima 3442 i 1644 cm™ odgovaraju
vibracijama molekula H,O koji su adsorbovani ili vezani u strukturi [143]. Trake koje
odgovaraju vibracijama OH grupa u strukturi hidroksiapatita najceS¢e se javljaju na
3590 cm™, medutim u nafem sludaju ove trake su pomerene ka nizim vrednostima
talasnih brojeva S$to je karakteristicno za apatitske materijale koji sadrze vecu
koncentraciju COs* grupa u svojoj strukturi [144]. U poglavlju 2.2.3. ve¢ je dato
objasnjenje na koje nacine dolazi do substitucije COs> jona u strukturi hidroksiapatita
(A1 B tip supstitucije).

Prema pojedinim istrazivaima trake koje se kod karbonatnih hidroksiapatita
nalaze na ~880, ~1420 i ~ 1450 cm™ ne bi trebalo uzimati u razmatranje prilikom
indetifikacije karbonatnog apatita, jer pojavljivanje ovih traka moze biti posledica
adsorbovanih karbonatnih grupa na povrsini apatitskih kristala ili slobodne karbonatne

faze koja je prisutna zajedno sa kristalima apatita. Prema tome sledi da u infra crvenom
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spektru trake koje su karakteristicne i koje ukazuju na odredeni tip karbonatne
substitucije u strukturi apatita su: v3 vibracija na ~1546 cm* koja je karakteristicna za A
— tip substitucije i vz ~1465 cm* koja je karakteristi¢na za B-tip substitucije [145]. Na
infra crvenom spektru sintetisanog uzorka (slika 4.10.) uocljive su trake koje se nalaze
na 880, 1426 i 1457 cm . Prisustvo ovih traka ukazuje na postojanje karbonatne grupe
u strukturi apatita. Osim toga, mala ali jasno definisana traka koja se javlja na 1548 cm™
je jedinstvena karakteristika koja se javlja samo kod A-tipa karbonatnih hidroksiapatita,
odnosno apatita kod kojih je doslo do delimi¢ne substitucije hidroksilnih jona
karbonatnim jonima u pravcu c-ose. U nastavku istrazivanja Ritveldova metoda
utacnjavanja strukture dobijenog materijala koriS¢ena je za dokazivanje prisustva i

polozaja COs> grupe u strukturi CSrHAp.
4.2.3. Rezultati termogravimetrijske analize

Termogravimetrijska analiza (TGA) (slika 4.11.), pokazala je da na niskim
temperaturama (< 600 °C) dolazi do gubitka mase Sto se najceSCe odnosi na
adsorbovane (do T < 200 °C) ili zarobljene molekule vode i ugljen dioksida u strukturi
(na T > 200 °C) [146]. Ukupni gubitak mase u ovom temperaturnom opsegu iznosi 8,6
%z, Drugostepeni gubitak mase evidentiran je u temperaturnom opsegu od 600 do 1100
°C i iznosi oko 2,9 %, i odgovara dekompoziciji karbonata iz CSrHAp ispitivanog
praha [146]. Procenjeni sadrzaj karbonata dobijen na osnovu tipi¢nog gubitka mase u
procesu dekarbonizacije je karakteristiCan za apatite koji se dobijaju mokrim hemijskim

postupkom na sobnoj temperaturi [147].
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Slika 4.11. Termogravimetrijska analiza CSrHAp sintetisanog praha

Na osnovu tezinskih procenata CO; odreden je udeo karbonata koji zamenjuje
hidroksilnu grupu u sintetisanom apatitskom materijalu. Na osnovu dobijenih podataka
izraCunata je empirijska formula sintetisanog CSrHAp materijala:
Sr10(PO4)6(OH)060(CO3)0.70. Dobijeni rezultati koris¢eni su za dalja strukturna

ispitivanja ovog materijala primenom Ritveldove metode uta¢njavanja.
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4.2.4. Rezultati utacnjavanja parametara jedinicne Celije i mikrostrukturnih

parametara odabranog uzorka

Za potrebe utacnjavanja kristalne strukture odabran je uzorak koji je meSan 5,0
minuta na magnetnoj mesalici. U prethodnom tekstu vec¢ je dato objaSnjenje da je tokom
5,0 minuta meSanja na magnetnoj mesalici dobijen CSTHAp materijal koji ima najbolju
strukturnu uredenost. UtaCnjavanje je uradeno koriSéenjem Ritveldove analize u
kompjuterskom programu Full Prof [126]. 1z rezultata FTIR analize predpostavljeno je
da sintetisani CSrHAp predstavlja strukturni A-tip karbonatnog apatita. Struktura
Belovita Srs(PO4)3(OH) [76], koris¢ena je kao pocetni strukturni model za uta¢njavanje
(uzeto iz ICSD baze podataka, kartica broj 2855) [121]. Na samom pocetku
utacnjavanja Ritveldovom metodom uneseni su pocetni strukturni parametri (literaturni
podaci za odgovaraju¢i strukturni model kao S$to su: parametri jedini¢ne Celije,
koordinate atoma 1 faktori zauzeca). U prvom ciklusu uta¢njavanja proizvoljno su
odabrane i varirane pocetne vrednosti parametara (faktor skale, koeficijent polinoma
bazne linije i parametri profilne funkcije). Graficki prikaz rezultata utacnjavanja
CSrHAp polikristalnog materijala Ritveldovom analizom dat je na slici 4.12. Na oshovu
dobrog slaganja izmedu eksperimentalnih difrakcionih podataka (crvene tacke na slici
4.12.) i izra¢unatih vrednosti (crna linija na slici 4.12.) proizilazi da je dobro slaganje

izmedu izraunatog 1 izmerenog strukturnog modela prikazanog ispitivanog uzorka.

78



Doktorska disertacija Miljana Mirkovié

37000 LR L L L L L L B L
32000 |- ! 3
: ® Yobs :
27000 |- —_ Yeale -
[ __ Yobs-Ycalc ]
[ Bragg_position ]
22000 |- 3
.Q\: - i
& [~ 1
S oo | e
S [ N
S — N
2000 [ i
7000 | "
2000 -
A L LT (0T T O0 COE O OO0 L0 OO 0 O O O 0RO
23000 | il
-8000 1 1 1 1 1 .:
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

260 (%)

Slika 4.12. Zavrsni Ritveldov difraktogram praha uzorka CSrHAp: eksperimentalni difrakcioni podaci
(crvene tacke), izracunate vrednosti (crna linija) i njihova razlika (plava linija). PoloZaji Bragovih
refleksija oznaceni su zelenim vertikalnim crtama.

Na osnovu uta¢njenog dijagrama koriS¢enjem Ritveldove metode potvrdeno je
da je uzorak monofazan. Dijagram karakteriSe prisustvo uskih i jasno definisanih
pikova, kao 1 ravna bazna linija Sto ukazuje na dobru iskristalisalost materijala 1
odsustvo amorfne faze. Nesto §iri dvostruku pik koji se nalazi izmedu 28° i 32° 26
karakteristian je za hidroksiapatitske materijle sa heksagonalnom strukturom.

U tabeli 4.2.1. prikazani su dobijeni rezultati uta¢njavanja profilnih parametara
Ritveldovom analizom, vrednost parametara jedini¢ne celije, tacan hemijski sastav
ispitivanog materijala, kao i vrednosti mikrostrukturnih parametra za CSrHAp.
Primenom TCH-pseudo-Fojktove profilne funkcije [107, 110], i koris¢enjem
instrumentalne rezolucione funkcije dobijene utaénjavanjem standardnog uzorka CeO»,
izraCunate su vrednosti mikronaprezanja i veli¢ine kristalita. U tabeli 4.2.2. dati su
pokazatelji pouzdanosti (Rp, Rwp, Rexp). Vrednosti ovih faktora ukazuju na dobro

utacnjen strukturni model.
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Tabela 4.2.1. Rezultati strukturnog utacnjavaja sintetisanog CSrHAp

Sintetisana supstanca Sr10(PO4)s(OH)0.60(CO3)0.70
prostorna grupa P63/m
parametri jedini¢ne éelije: a, ¢ (A)

a 9,7952(3)

c 7,2928(3)
7% 606,17
) (c%) 4,108
veli¢ina kristalita (nm) 105,6

mikronaprezanje (%o) 70,7

Tabela 4.2.2. Faktori slaganja

R, 111
Rup 125
Rexp 4,67
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U tabeli 4.2.3. prikazani su uta¢njeni poloZzaji atoma, sa vrednostima standardnih
devijacija u zagradama. U cilju izbegavanja divergencije, tokom uta¢njavanja uvedena
su ograniCenja posStuju¢i ukupnu elektroneutralnost kao 1 multiplicitete atomskih
polozaja u strukturi. Za atome Kkiseonika vrednosti izotropnog termalnog parametra su

fiksirane na zadatu vrednost B = 1,5 i dalje nisu uta¢njavane.

Tabela 4.2.3. PoloZaji atoma u strukturi utacnjenog Srig(PO4)s(OH)o.60(COs)o.70 i 0odgovarajudi faktori

okupacije
Oznaka | Atom X y z okupacija ZL‘;{?;Z}/

Srl Sr 0,33333 0,66670 | 0,0015(11) | 0,33333 4f
Sr2 Sr 0,2445(3) | 0,9852(4) 0,25000 0,50000 6h

P P 0,3986(8) | 0,3748(7) 0,25000 0,50000 6h
01 O 0,3438(15) | 0,4938(14) | 0,25000 0,50000 6h
02 O 0,5708(13) | 0,4664(11) | 0,25000 0,50000 6h
03 O |0.3541(11) | 0.2645(11) | 0.0762(8) | 1,0000 12i

C C 0,00000 0,00000 0,00000 0,0580 2b
Oh2 O 0,00000 0,00000 0,24983 0,0580 de
Ohl O 0,00000 0,00000 0,24983 0,1170 4e
Oc O 0,050(10) | 1,075(5) | 0,589(4) 0,1750 12i

Prilikom uta¢njavanja meduatomskih rastojanja, uvedena su blaga ogranicenja.

Uvodenjem blagih ograni¢enja vrednosti parametra su puStene da variraju u fizicki

realnim okvirima, odnosno nisu bila u potpunosti fiksirana. U tabeli 4.2.4. prikazane su

duzine veza metal kiseonik (M—O) kao i literaturne vrednosti za StTHAp i CHAp.
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Tabela 4.2.4. Duzine veza u strukturi CSrHAp

Duzine veza (A), Duzine veza (A), [76] Duzine veza (A), [67]
Srlo(l;g:t)le\égr: )g,:(i?gs)m Sry(PO,):0H Cayo(PO4)564(C0O3)066(OH)3.030
M1-01 2,517(9) M1-O1 2,561(3) M1-O1 2,425(1)
M1-02 2,677(8) M1-02 2,565(3) M1-02 2,487(2)
M1-03 2,844(11) M1-03 2,901(4) M1-03 2,804(3)
M2-01 2,758(11) M2-01 2,757(5) M2-01 2,719(2)
M2-02 2.465(9) M2-02 2,476(4) M2-02 2,332(2)
M2-03 2,703(10) M2-03 2,661(3) M2-03 2.575(2)
M2-Oh2 2,525(7) M2-O4 2,512(3) M2-03 2,350(2)

M2-Oh1-
oh? 2,471(4) M2-O(OH) 2,498(2) M2-O(H) 2,4373(6)
P-O1 1,548(19) P-O1 1,539(4) P-O1 1,525(2)
P-02 1,534(13) P-02 1,546(4) P-02 1,510(2)
P-03x2 1,531(8) P-03x2 1,537(4) P-03x2 1,516(2)
Oc-Oc 1,12(8) O-H 0,992 C-05 1,138
c-Oc 0,92(7) ; ; c-07 0,895

Jasno je da duzine veza za Sr—O imaju vece vrednosti nego Ca—O, §to je u
skladu sa literaturnim podacima [67, 76]. Rezultati prikazani u tabeli 4.2.4. pokazuju da
je srednja vrednost duZine veza ispitivanog CSrHAp materijala za <Sr1-O> 2,679 A
dok je srednja vrednost duZine veza <Sr2—O0> 2,612 A, $to je u dobroj saglasnosti sa
literaturnim podacima koji za StHAp iznose <Sr1-0> 2,675 A a za <Sr2—0> 2,601 A.
Pojedinacnom analizom duZina Sr1-O veza upucuje na zakljuCak da je Srl u
koordinaciji devet, gde kraca rastojanja definiSu deformisanu trigonalnu prizmu. Sr2
katjoni nalaze se u koordinaciji sedam, oko njih se nalazi Sest atoma kiseonika i atom
ugljenika koji je pozicioniran u pravcu c-ose zajedno sa hidroksilnim jonima.
Meduatomska rastojanja su u skladu sa literaturnim podacima [76]. Male razlike su
uocljive §to se tice duzine veza P—O u PO, tetraedru kod ispitivanog CSrHAp Sto

dovodi do zakljuc¢ka da su tetraedri blago deformisani u poredenju sa Cistim SrHAp.
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Poredenjem rezultata izraCunatih duZina veza Oc—C 1 Oc—Oc sa literaturnim podacima

prikazanim u tabeli 4.2.4. moze se reé¢i da su rezultati u dobroj saglasnosti.

4.2.5. MorfoloSke karakteristike sintetisanog CSrHAp materijala

Morfologija sintetisanog CSrHAp praskastog materijala prikazana je na slici
4.13. Na osnovu prikazanih mikrofotografija moze se zakljuciti da su sintetisane
nanocestice generalno sferi¢cnog oblika, mada njihova morfologija navodi na to da imaju
blago eliposidalnu formu. Medutim, pri veCem uvecanju slika (4.13.b) jasno se vidi da
Cestice predstavljaju delimicno nepravilne sfere. Veli¢ina sferi¢nih Cestica je priblizno
100 nm. Ovakav rezultat potvrduje literaturne podatke, jer upravo ovakav oblik Cestica

postize se ,,Uz0* efektom tokom procesa sinteze [98].

Slika 4.13. FE-SEM mikrofotografije sintetisanog karbonatno
Sr-hidroksiapatita: a) uveéanje 250 000; b) 500 000

Hemijski sastav i monofaznost ispitivanog uzorka potvrdeni su i EDS analizom
(slika 4.14.). Odnos Sr : P odreden je na osnovu prikazanog spektra i iznosi 1,6 $to je u

skaldu sa prethodno navedenim literaturnim podacima (tabela 2.1.).
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Slika 4.14. Elektronsko disperzivni spektar sintetisanog karbonatno Sr-hidroksiapatita
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5. DISKUSIJA REZULTATA

5.1. Diskusija rezultata dobijenih analizom brusitnog i monetiskog materijala

Postupkom hemijske talozne metode uspesno je sintetisan brusitni materijal iz
acetatnih rastvora. Rendgenska difrakciona analiza i Raman spektroskopska ispitivanja
pokazala su da je dobijen homogen brusitni materijal dobre strukturne uredenosti.
Mehanohemijskim tretmanom brusSita u vibracionom mlinu kori§¢enjem u vremenskim
intervalima od 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 i 12,5 minuta ispitan je detaljno mehanizam fazne
transformacije brusit-moneti. Strukturni fazni prelaz iz uredene (brusitne) u neuredenu
(monetitsku) fazu nastaje usled kidanja vodoni¢nih veza, koje povezuju nestabilne
molekule vode pri ¢emu izazivaju deformacije u strukturi brusita. Kada prvi molekul
vode napusti strukturu, Ca formira vezu sa O iz POg-tetraedra pri ¢emu dolazi do
strukturnog prelaza iz vise (monoklini¢ne simetrije, la) u niZzu simetriju (triklini¢na,
P1). Molekuli vode napustaju strukturu postepeno, u temperaturnom opsegu izmedu
110 °C i 215°C [27]. Fazna transformacija se moze predstaviti na jednostavan naéin

slede¢im izrazom:
CaHPO4-2H,0 —»CaHPO, + 2H,0 (T = 110-215 °C) (5.1)

Ovo je poseban tip fazne transformacije jer se promene kristalne strukture
odvijaju u Cvrstom agregatnom stanju sa promenom hemijskog sastava i stepena
uredenosti. Ovakav tip transformacije je transformacija sa promenom stepena uredenosti
strukture, pri ¢emu dolazi do promene iz jedne faze u drugu [148]. Diskutovani
mehanizam fazne transformacije brusit-monetit nakon 5,0 minuta mlevenja u

vibracionom mlinu $ematski je prikazan na slici 5.1.
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Brusit Monetit

Slika 5.1. Sematski prikaz fazne transformacije brusit-monetit

Na osnovu izracunatih strukturnih podataka datih u tabeli 4.1.2. jasno je da su
parametri jedini¢ne celije pocetnog brusitnog materijala (B) u skladu sa podacima iz
literature. Na osnovu dobijenih vrednosti parametara jedinicne celije za monetitski
materijal koji dobijen mlevenjem brusita 5,0 minuta (B2) jasno je da se radi o materijalu
triklinicne simetrije. Parametri jedinicne c¢elije monetita koji je sintetisan
mehanohemijskim putem gotovo su isti kao parametri ¢elije monetita koji su dobijeni
drugim postupcima sinteze odnosno termickim tretmanom brusita [80]. Koris¢enjem
mehanohemijske metode moze se na jednostavniji, brzi i ekonomski isplativiji nacin
dobiti monetitski materijal sa zadovoljavaju¢im strukturnim karakteristikama.
Mlevenjem materijala u duZim vremenskim intervalima dolazi do destrukcije kristalnih
zrna i usitnjavanja materijala, broj deformacija u strukturi raste srazmerno sa duzinom
mlevenja Sto je zakljueno na osnovu Sirenja difrakcionih pikova na rendgenskim

difraktogramima praha (slika 4.3.).
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U skladu sa ovim podacima su i podaci iz tabele 4.1.2. gde parametri veliine
kristalita opadaju, a mikronaprezanje u strukturi raste sa porastom vremena mlevenja.
Ocigledno je da se monetitska faza zadrzava tokom mlevenja i da ne dolazi do
formiranja sekundarnih faza. Nakon 12,5 minuta mlevenja Siroki pikovi monetita
ukazuju da duzim mlevenjem dolazi do amorfizacije ovog materijala. Rezultati FTIR
analize brusita (B) ukazuju na postojanje vibracionih traka koje u potpunosti odgovaraju
ovom materijalu. Vibracioni spektri uzorka B2 nedvosmisleno ukazuju da sve trake koje
se javljaju odgovaraju monetitu (slika 4.4.). Dakle, iz dobijenih i prikazanih spektara
vidi se da se monetitska struktura zadrzava i1 nakon 12,5 minuta mlevenja.
Mikrostrukturna analiza sintetisanog bruSitnog materijala (B) potvrdila je da je
precipitacionom metodom iz acetatnih rastvora dobijen materijal pravilnih
monokKlini¢nih formi zrna. Veli¢ine zrna su u opsegu od 10 do 70 um. Na osnhovu

dobijenih rezultata EDS analize odreden je odnos Ca:P = 1:1 (slika 4.5.a).

Mikrostrukturne karakteristike brusita u skladu su sa postupkom sinteze i svim
prethodno diskutovanim rezultatima. Na osnovu mikrostrukturne analize moze se reci
da je najkraée vreme za dobijanje monetita iz bruSita koriS¢enjem mehanohemijske
metode sinteze 5,0 minuta. Nakon 5,0 minuta mlevenja brusit se transformise u monetit
sa zadovoljavaju¢im morfoloskim osobinama, za razliku od uzorka koji je amorfizovan
nakon 12,5 minuta mlevenja. 1z dobijenih EDS spektara utvrdeno je da je odnos Ca:P =
1 za oba uzorka (4.5.b,c). Rezultati ovih ispitivanja u potpunom su skladu sa prethodno
diskutovanim rezultatima. U dosadasnjim istrazivanjima i literaturnim podacima nema
podataka o dobijanju monetitskog materijala mehanohemijskim putem. Takode, nema
podataka o povrSinskim karakteristikama monetita dobijenog faznom transformacijom
brusita koriS¢enjem mehanohemijske metode, pa je u okviru ove teze po prvi put
okarakterisan monetitski materijal koji je u potpunosti mezoporozan i ima dobro
razvijenu specificnu povrSinu, koriS¢enjem jednostavnog i1 ekonomski isplativog

procesa mlevenja.
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U odnosu na do sada sintetisane monetitske materijale koji su dobijeni razli¢itim
metodama, mehanohemijskim tretmanom brusita u vremenskom trajanju od 5,0 minuta
sintetisan je u potpunosti mezoporozan monetitski materijal sa dobro razvijenom i
relativno velikom specificnom povr§inom (Smezo = 37 ng'l). Mezoporoznost (veli¢ina
pora izmedu 2 1 50 nm) 1 izuzetna jednostavnost i ekonomska isplativost kao i smanjenja
toksi¢nost tokom dobijanja monetitskog materijala pomenutih strukturnih i morfoloskih
karakteristika postignuta je u izuzetno kratkom vremenskom intervalu postupkom suvog

mlevenja brusita u vibracionom mlinu.

Ovako dobijen mezoporozni monetitski materijal koris¢en je po prvi put kao
adsorbent organo fosfatnog pesticida malationa pored ¢ega je odredena i toksi¢nost
nakon adsorpcije. Malation je pesticid koji je kako je ve¢ napomenuto u prethodnom
tekstu u Sirokoj upotrebi pri cemu dospeva u vodu i zemljiSte, a samim tim uti¢e i na
ziva bi¢a u prirodi. Njegovo dejstvo na sisare je izuzetno Stetno i1 odlikuje se
neurotoksi¢noS¢u. Rezultati dobijeni u ovom radu pokazali su da je efekat adsorpcije
monetita preko 60%. Uzimajuéi u obzir da su koriSéene znatno viSe koncentracije
malationa od onih koje se nalaze u prirodi moze se re¢i da bi efekat adsorpcije za realne
koncentracije malationa iznosio 100%. Mereni adsorpcioni kapaciteti su dovoljno veliki
da podrze prakti¢nu primenu ovog materijala za koriS¢enje kao adsorbenta malationa iz
vodenih rastvora, imaju¢i u vidu izuzetnu ekonomsku isplativost u smislu njegovog

dobijanja.

U dosadasnjim studijama najceS¢e su koriS¢eni materijali na bazi grafena.

Medutim ovi materijali se raspadaju sa porastom koncentracije malationa i nadeno je da

iznose nesto malo ispod 100 % za koncentraciju adsorbenta 10 % [149]. Za razliku od

pomenutih materijala, ova ispitivanja su pokazala da se monetit ne raspada prilikom
koris¢enja visih koncentracija malationa §to ukazuje na to da ovaj materijal ima dobru
strukturnu stabilnost. Pored dobrih teksturnih svojstava koje poseduje monetit, a to je
razvijena adsorpciona povrSina mezoporoznog karaktera, mehanizam adsorpcije
malationa na povr§inu monetita moze se objasniti na nivou strukture formiranjem

povrsinskih kompleksa izmedu jona Ca?* iz strukture monetita i molekula malationa.
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Uzimajuéi u obzir molekulsku strukturu malationa interakcija je najverovatnije
posredovana jednim delom od strane P=S molekula a drugim delom od strane
karboksilnih grupa (slika 2.9.) [150].

Pored toga vazno je napomenuti da je efekat adsorpcije izuzetno dobar imajuéi u
vidu dobijene rezultate koji ukazuju na smanjenje neurotoksi¢nosti nakon adsorpcije. Na
osnovu pada acetil holin estrazne aktivnosti zakljuceno je da se neurotoksi¢nos smanjuje
za 20% nakon adsorpcije. Ovo je izuzetno dobar rezultat imaju¢i u vidu da u
dosadasnjim istrazivanjima nisu koriS¢ene ovako visoke koncentracije malationa u
vodenom rastvoru kao $to je koriS¢eno za potrebe ove studije. Takode su potvrdene
izuzetno dobre karakteristike monetitskog materijala koji je dobijen na ekoloski i

ekonomski isplativiji nacin od do sada poznatih.
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5.2. Diskusija rezultata dobijenih analizom karbonatno-stroncijsko hidroksiapatitskog

materijala

Koris¢enjem metode nano-emulzije na sobnoj temperaturi uspesno je po prvi put
u okviru rada na ovoj tezi, sintetisan karbonatno stroncijski fosfatni materijal
nanostrukturnih ~ karakteristtka sa  odredenim  stehiometrijskim  sastavom
Sr10(PO4)s(OH)0.60(CO3)07. U dosadasnjim istrazivanjima na sli¢an nacin sintetisan je
karbonatno  kalcijski hidroksiapatitski  materijal. Prilikom sinteze kalcijskih
hidroksiapatitskih materijala pomenutim nafinom sinteze dobijaju se kao produkt
amorfni materijali, kada tokom procesa kalcinacije (zagrevanja) dolazi do njihovog
strukturnog uredenja, odnosno prelaska u kristalno stanje. Tako je Zou sa koautorima
(Zhou et. al.) u svom radu koristio potpuno isti nacin sinteze za dobijanje kalcijskog
karbonatnog hidroksiapatitskog materijala [99]. U pomenutoj studiji sintetisan je
amorfni karbonatni hidroksiapatitski materijal, a kristalizacija prahova postignuta je tek
na 900°C. Razlika u stepenu iskristalisalosti moze se objasniti prisustvom jona Sr u
strukturi umesto Ca, koji smanjuje ukupnu energiju kristalizacije. Ovakav podatak je u
potpunosti saglasan sa literaturnim podacima u vezi sa procesima sinteze Cistih
stroncijsko karbonatnih hidroksiapatitskih materijala [151]. Prilikom kori$¢enja bilo
koje metode za sintezu cCistth CSrHAp materijala, nema potrebe za kalcinacijom
materijala na visokim temperaturama [151-154]. 1z rezultata dobijenih metodom
rendgenske difrakcije na polikristalnom uzorku zapaza se da je Cist karbonatno
stroncijski hidroksiapatit dobijen nakon 5,0 minuta meSanja na magnetnoj mesSalici bez

dodatnog procesa kalcinacije (slika 4.9.).

Za potrebe odredivanja strukturnog tipa karbonatno stroncijskog hidroksiapatita
analiziran je FTIR spektar uzorka (slika 4.10.). Postoji vise razli¢itih tumacenja u vezi
sa nadinom pojavljivanja odnosno vezivanja COs> grupa u strukturi hidroksiapatita.
Jedna grupa autora smatra da trake koje se javljaju na ~ 880, ~ 1420 i ~ 1450 cm™
predstavljaju grupe koje su apsorbovane na povrSini apatita, ili kao posebna faza koja se
javlja zajedno sa apatitskom fazom. S tim u vezi karakteristi¢ne trake koje ukazuju na
karbonatnu supstituciju u apatitskoj strukturi trebale bi biti v; trake na: ~ 1546 cm™ koje

su karakteristi¢ne za A-tip supstitucije, dok vs ~ 1465 cm™ odgovaraju B-tipu
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supstitucije [67]. Trake koje su pozicionirane na 880, 1426 i 1457 cm™ predstavljaju
trake koje su karakteristi¢ne za vibracije karbonatne grupe. Takode na 1548 cm™ uodava
se mala, ali jasno vidljiva traka koja jedinstveno ukazuje na substituciju hidroksilnih
grupa koje su smestene duz c-ose (u kanalu, slika 2.2.3.) sa karbonatnim grupama, $to
ukazuje na A-tip supstitucije odnosno A-tip CHAp. Dalja istrazivanja usmerena su ka
Ritveldovom uta¢njavanju ovog materijala, da bi se dobile informacije o polozajima
COs* grupa u strukturi sintetisanog CSrHAp materijala. Na osnovu reultata prikazanih
na FTIR spektu mogu se dobiti informacije o stepenu iskristalisalosti sintetisanog
CSrHAp materijala. Tadi¢ sa koautorima (Tadi¢, et.al.) je u svojoj studiji dao
objaSnjenje da se stepen iskristalisalosti CHAp ogleda na nacin pojavljivanja traka koje
odgovaraju vibracijama fosfatne grupe na 590-610 cm™ i oko 1000 cm™ [155]. Siroke i
nedovoljno definisane trake ukazuju na nizak stepen iskristalisalosti materijala, dok
jasne i ostre trake koje se javljaju na 593/560 i 1023/1070 cm™ ukazuju na visok stepen
kristaliniteta. U ovim ispitivanjima, postoje¢e absorpcione trake malo su S$ire S$to

ukazuje na manju veli¢inu kristalita.

Posto je u ovom slucaju sinteza stroncijskog materijala uradena po prvi put, bilo
je neophodno obraditi sve strukture podatke koji bi pored usavrSavanja nove metode
sinteze, imali najveci znacaj. Rezultati strukturnog uta¢njavanja CSrHAp materijala
Ritveldovom metodom pokazuju visoko kvalitetne vrednosti, §to je potvrdeno faktorima
slaganja koji su prethodno navedeni i dati u tabeli 4.2.2. (R, = 11,1; Rup = 12,5; Rexp =
4,67). Ocigledno je da su eksperimentalno dobijeni podaci sa instrumentalnim podacima
u dobrom slaganju §to je prikazano na slici 4.12. (poglavlje 4.2.4.). Vrednosti utacnjenih
parametara jedini¢ne celije karbonatno stroncijskog hidroksiapatita a,b = 9,7952(3) i ¢ =
7,2928(3) A, kao i zapremina jedini¢ne éelije V = 605,97(3) A® nesto su veée od
jedini¢nih parametara belovita koji predstavlja cist stroncijski hidroksiapatit. U
prethodnim poglavljima dati su podaci o strukturnim svojstvima €istog hidroksiapatita,
karbonatnog hidroksiapatita i stroncijskog hidroksiapatita (poglavlja 2.2.2. - 2.2.5.),a u
tabeli 5.2.1. dati su uporedni literaturni podaci o veli¢inama jedini¢nih ¢elija ovih

jedinjenja kao i podaci za ispitivani CSrHAp.
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Tabela 5.2.1.. Poredenje utacnjenih parametra jedinicne celije CSrHAp sa literaturnim podacima
hidroksiapatita, belovita i karbonatnog hidroksiapatita

Jedinjenje a(A) c(A)

Hidroksiapatit, HAp

Cas(PO,4);0H [156] 9,438(1) 6,887(1)
Belovit, SrTHAp
Sr5(PO,4);0H [76] 9,745(1) 7,265(1)
Karbonatni apatit, CHAp
Cay0(PO4)5.64(CO3)0.66(OH)3 032 [67] 9,471(4) 6,896(3)
Karbonatno stroncijski apatit, CSfHAp

Sr10(PO4)s(OH)0.60(CO3)o0.70 9,7952(3) 7,2928(3)

Vidi se da su parametri jedini¢ne celije ispitivanog karbonatno stroncijskog
hidroksiapatita ve¢e od parametara jedinicne ¢elije Cistog hidroksiapatita. Jonski radijus
kalcijuma Ca?*(VI1) = 1,06 i Ca**(IX) = 1,18 A manji je od jonskih radijusa stroncijuma
SrP* (VI = 1,21 i Sr**(IX) = 1,31 A, $to je jasan uzrok povecanja parametara jedini¢ne
¢elije u karbonatno stroncijskom hidroksiapatitu i u skladu je sa literaturnim podacima
[76, 157]. Uporedni rezultati veli¢ina jedini¢nih ¢elija prikazani su grafic¢ki na slici 5.2.
Jasno se na osnovu grafickog prikaza moze videti da su parametri jedini¢ne Celije
Cistog hidroksiapatita. Porast parametara jedini¢ne Celije ispitane CSrHAp strukture u
odnosu na HAp, CHAp i StHAp je potpuno oc¢ekivan jer se u strukturi pored Sr nalaze i

karbonatni joni koji delimi¢no zamenjuju hidroksilne jone.

7.4

CSrHAp
7.3 SrHAp ’

7.2

7.1

c(A)

6.9 H‘Ap’

6.8

9.4 9.5 9.6 9.7 9.8 9.9
a(A)

Slika 5.2. Graficki prikaz parametara jedinicne celije u zavisnosti od tipa hidroksiapatitskog materijala
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Atomski okupacioni faktori ugljenika, kiseonika kao i hidroksilnih i karbonatnih
grupa u pocetku su uta¢njavani dodeljivanjem koda i varirane su njihove vrednosti tako

Sto je jedna vrednost fiksirana a druga uta¢njavana prema sledecoj Semi:

Dcc{Dh) = Dcc(Dhl) + O {Dh?)

(CO3)o3s (OH)2-20.35
[\ o / \
0.35 3.035 Ohl D]I'LE
L4 ¢
2 -2-0.35
kﬂ_j
DCC

Multiplicitet datih polozaja je 12, te su vrednosti prikazane u Semi podeljene sa
tim brojem i zadate programu, uz to da je jedna vrednost fiksirana a druga varirana
tokom procesa utaCnjavanja. Zadati parametri su bili kontraproduktivni tokom
utacnjavanja, jer su rezultati utanjavanja ukazivali na hemijski nezadovoljavajucée
rezultate dok su faktori poudanosti bili visoki.

Posto zadati okupacioni faktori nisu bili zadovoljavaju¢i, kodirani model je
zadrzan a okupacioni faktori COs” i OH™ grupe izratunati su na osnovu empirijske
formule jedinjenja, na osnovu sadrzaja karbonata u strukturi materijala. Empirijska
formula sintetisanog CSrHAp materijala dobijena je na osnovu rezultata dobijenih
termogravimetrijskom analizom. Nakon zadavanja izracunatih vrednosti okupacionih
faktora u zadati strukturni model, vrednosti faktora pouzdanosti odmah su pali. Ovako
dobijeni rezultat tokom uta¢njavanja ukazuje na to da je dobijen tatan hemijski

(empirijski) sastav sintetisanog jedinjenja.

Rezultati Ritveldove analize jasno ukazuju da je deo hidroksilnih grupa
zamenjen karbonatnim grupama u strukturi stroncijskog hidroksiapatita. Vrednosti
utatnjenih polozaja atoma wu strukturi sintetisanog karbonatno stroncijskog
hidroksiapatita CSrHAp, sa odgovaraju¢im okupacionim faktorima na koja su

primenjena stroga ogranicenja prikazani su u tabeli 4.2.4. (poglavlje 4.2.4.).
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Na osnovu dobijenih rezultata koriS¢enjem metode skenirajuce elektronske
mikroskopije jasno je da je dobijen materijal nanosferi¢nih karakteristika, ¢ime je
potvrdeno da se metodom nano-emulzije moze sintetisati stroncijski fosfatni materijal
na sobnoj temperaturi, za razliku od postupka sinteze kalcijskih fosfatnih materijala koji
se dobija procesom kalcinacije na 900 °C. Fosfatni materijali nanometarskih dimenzija
pored svoje izuzetno Siroke primene kao biomaterijali poseduju znacajne fizicko-
hemijske osobine za otklanjanje metala i drugih zagadujuc¢ih materija iz otpadnih voda
[158].

Zato, ovako sintetisan Sr-fosfatni materijal dobre strukturne uredenosti i
sfericnih  formi moze pronaéi potencijalnu primenu kao adsorbent u procesu
preciS€avanja otpadnih voda. Nacin sinteze 1 novi podaci koji ukljuuju prvenstveno
strukturnu karakterizaciju ovog materijala predstavljaju znacajnu dopunu karakterizacije
nanomaterijala.

Konkretna primena u smislu kori§¢enja ovog materijala kao adsorbensa nije
radena u ovoj fazi ispitivanja, mada buduca perspektiva istrazivanja otvara nova
poglavlja 0 moguénostima njegove primene u oblasti zaStite Zivotne sredine.

Meduatomska rastojanja u strukturi ispitivanog materijala u dobroj su
saglasnosti sa literaturnim podacima, a takode u potpunosti su u skladu sa ostalim
parametrima koji su dobijeni uta¢njavanjem, jer zadovoljavaju kako strukturni tako i
hemijski karakteristike samog jedinjenja. IzvrSeno je graficko modelovanje ispitane

strukture. Struktura CSrHApP-Sr10(PO4)s(OH)0.60(CO3)0.70, prikazana je naslici 5.3.
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6. ZAKLJUCAK

Glavni zadatak u izradi ove disertacije bio je proucavanje, definisanje i
usavrSavanje novih nacina sinteze monetitskih 1 stroncijum fosfatnih materijala.
Uradena je potpuna karakterizacija ovih materijala kao i ispitivanje mogucénosti njihove
eventualne primene i perspektive kroz dalja istrazivanja. Sveobuhvatni prikaz i analiza

dobijenih rezultata ukazuju na sledece:

e Metodom talozne hemijske titracije (precipitacije) iz acetatnih rastvora sintetisan
je monofazan brusitni materijal.

e Na osnovu rezultata rendgenske difrakcione analize i Raman spektroskopije
zakljueno je da je dobijeni bruSitni materijal dobre strukturne uredenosti.
Izracunate vrednosti parametara jedini¢ne ¢elije i mikrostrukturnih parametara
kao i morfoloskih karakteristika potvrdena je dobra saglasnost sa literaturnim
podacima o ovom materijalu.

e Na osnovu morfoloskih analiza uzoraka zakljueno je da sintetisani brusitni
materijal ima plocaste jasno definisane monoklini¢ne forme veli¢ine izmedu 10 i
70 pum $to je u skladu sa nac¢inom sinteze ovog materijala.

e Ovako detaljno ispitan sintetisan bruSitni materijal uspesno je iskoris¢en je kao
polazni materijal za sintezu monetita mlevenjem u vibracionom mlinu u
razli¢itim vremenskim intervalima od 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 i 12,5 minuta uz
pracenje fazne transformacije brusit-monetit.

e [z rezultata dobijenih koriS¢enjem razli¢itth metoda uoceno je da nakon 5,0
minuta mlevenja u vibracionom mlinu dolazi do fazne transformacije iz brusSita u
monetit, dok duzim vremenom mlevenja dolazi do gotovo potpune amorfizacije
monetitskog materijala. Tokom procesa mlevenja ne dolazi do formiranja drugih
faza, a monetitska faza se zadrzava i1 nakon 12,5 minuta mlevenja.

e Rezultati rendgenske difrakcione analize pokazali su da strukturni parametri
monetita dobijeni mehanohemijskom metodom a = 6,903(4), b = 6,624(4), ¢ =
6,997(4) A; a = 96,24 (3), # = 103,88(3) i y = 88,43(3) °, V = 308,81 (3) A®u
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potpunoj saglasnosti sa literaturnim podacima za monetit dobijen drugim
nacinom sinteze (postepenim zagrevanjem brusita).

e Rezultati infracrvene spektroskopije sa furijeovom transformacijom potvrdili su
postojanje tri tipa vibracija vodoni¢nih veza Cije se vibracione trake nalaze na
talsnim duZinama 3473, 2928 i 2855 cm™ i njihovo postojanje specificno je bas
za monetitski materijal (uzorci B2 i B5).

e Koris¢enjem SEM analize potvrdeno je da nekon 5,0 minuta mlevenja dolazi do
formiranja nepravilnih 1 medusobno agregatisanth monetitskih  zrna
submikronskih veli¢ina izmedu 1 pm i 5 um, dok je materijal nakon 12,5 minuta
mlevenja gotovo amorfan. Rezultati EDS analize pokazali su da je odnos Ca:P u
ispitivanim uzorcima priblizno jednak 1.

e Rezultati pokazuju da nakon 5,0 minuta mlevenja dolazi do formiranja monetita
sa dobro razvijenom specificnom povriinom (37 m?g™) koja ima u potpunosti
mezoporozan karakter sa bimodalnom raspodelom pora u opsegu od 2,0 do 12,0
nm, ¢ime je potvrdeno da je mehanohemijska sinteza monetita dobijenog suvim
postupkom mlevenja brusita u vibracionom mlinu u trajanju od 5,0 minuta
veoma uspesna metoda za dobijanje mezoporoznog materijala brzim,
jednostavnijim i ekonomski isplativijim postupkom sinteze od do sada poznatih.

e Na osnovu rezultata adsorpcionih karakteristika mezoporoznog monetitskog
materijala zakljuceno je da je njegova efikasnost za otklanjanje pesticida
malationa iz vodenih rastvora ve¢a od 60% za izuzetno visoke koncentracije
malationa u rastvoru. To govori da pored fizickog mehanizma adsorpcije dolazi i
do hemijskog vezivanja karboksilnih i sulfatnih grupa iz strukture malationa za
Ca u strukturi monetita pri ¢emu ne dolazi do raspadanja monetitskog materijala.
Isto tako, nakon adsorpcije malationa monetitom dolazi i do smanjene
neurotoksicnosti ovog pesticida za 20%, Sto predstavlja obecavajuéi rezultat za
potencijalno koriS¢enje ovog materijala za otklanjanje pesticida iz vodenih
rastvora. Na osnovu dobijenih rezultata nedvosmisleno moZemo potvrditi da se
mezoporozni monetitski materijal moze koristiti uspesno kao adsorbent prilikom

preciS¢avanja voda zagadenih malationom.
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e Koris¢enjem metode nano-emulzije uspesno je po prvi put u okviru rada na ovoj
disertaciji sintetisan karbonatno stroncijski fosfatni materijal.

e Koris¢enjem metode rendgenske difrakcije na polikristalnom uzorku zakljueno
je da nakon 5,0 minuta dolazi do formiranja monofaznog karbonatno
stroncijskog fosfatnog materijala dobre strukturne uredenosti bez prisustva
drugih faza. ZakljuCeno je da duzina meSanja ne utiCe na formiranje ovog
materijala, ali da sa druge strane variranja pH vrednosti imaju snazan uticaj.

e |z rezultata infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom
zakljuceno je da se radi o A-tipu hidroksiapatitske strukture, odnosno da su OH"
joni delimi¢no zamenjeni karbonatnim jonima duz ose ¢ u strukturi karbonatno
stroncijskog apatita.

e Metodom termogravimetrijske analize odredeno je procentualno ucesce
karbonatnog anjona u strukturi ovog jedinjenja koje je koriS¢eno za uta¢njavanje
i na osnovu ¢ega je dobijena njegova empirijska formula.

e Utacnjavanjem strukture Ritveldovom metodom tacno je odreden strukturni
model i dobijeni su podaci o parametrima jedini¢ne ¢elije: a = 9,7952(3) ¢ =
7,2928(3) A, V = 606,17 A%, Polozaji atoma ugljenika i kiseonika kao 1 njihovi
okupacioni faktori uspesno su utacnjeni koriS¢enjem zadatog koda i
cksperimentalno dobijenih vrednosti sadrzaja OH™ i COz” prikazanih u
empirijskoj formuli: Srig(PO4)s(OH)0.60(CO3)0.70. Svi atomski polozaji utaénjeni
su uspeSno koriS¢enjem uvodenjem strogih ogranienja za parametar B.
Utacnjene vrednosti meduatomskih rastojanja zadovoljavaju hemijski smisao
ispitivanog jedinjenja.

e Mikrostrukturna analiza pokazala je da su veli¢ine kristalita ispitivanog
nanomaterijala prosecne veli¢ine 105,6 nm.

e Metoda nano emulzije sa ,Uzo*“ efektom koriS¢ena za sintezu
Sr10(PO4)s(OH)0.60(CO3)070 pokazala se kao uspeSna za dobijanje Zeljenih
morfoloskih osobina materijala, a to su nanosfere veli¢ine ~ 100 nm.

e U ovoj doktorskoj tezi utvrdeno je da se metodom nano emulzije na jednostavan,

.....

put u dosadas$njim istrazivanjima uradena i potpuna strukturna karakterizacija.
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Ocekivanja koja spadaju u domene ove doktorske teze su u potpunosti ispunjena
jer je uspe$no sintetisan karbonatno stroncijski fosfatni materijal dobre

strukturne uredenosti i Zeljenih nanosferi¢nih formi.

e Perspektiva buducih istrazivanja sa prethodno obezbedenim dobrim strukturnim
podacima mogla bi biti usmerena ka mogucnosti koris¢enja ovog maetrijala u

oblasti zaStite zivotne sredine.

Pored svih analiza koje su uradene u cilju karakterizacije i moguce primene
odabranih materijala iz grupe fosfata, ostaje jos pitanja na koja bi trebalo odgovoriti u
buducim istrazivanjima. Jedno od njih je svakako ispitivanje moguénosti primene ovih
materijala u Siroj oblasti zastite zivotne sredine za adsorpciju npr. teskih metara ili nekih
drugih organskih pesticida iz vodenih rastvora, a novi nacini sinteze zajedno sa detaljno
objasnjenim strukturnim karakteristikama monetita i Sr-fosfata objedinjeni u okviru ove
doktorske teze predstavljaju dobru polaznu osnovu buducim istrazivacima u ispitivanju

Sireg spektra u smislu moguénosti njihove primene.
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Bep3uje JOKTOPCKOr paga
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Cryawjcku nporpam FEOJIOTNJA

Hacnos paga CuHTesa, kapaktepuaaumja u npumeHa

MOHETUTCKUX U Sr-cbocaTHUX MaTepujana

MeHTop Ap. Anekcangpa Pocuh, BaH. npod.

UsjaBrbyjem aa je wramnaHa Bepavja Mor JOKTOPCKOr paga UCTOBETHA erleKTPOHCKO]
BEP3Uju KOjy cam npepao/na pagu noxpaweHa y [AUruTanHoOM peno3uTOpHujyMy
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penosuTopujyMm YHuBepauTeTa y bBeorpagy yHece Mojy [OKTOPCKy AwcepTauujy nog
HacroBoM:

CuHTe3a, KapakTepu3auuja M MpUMeHa MOHETUTCKMX M Sr-cpoccaTHux
Mmarepujana

KOja je Moje ayTopcKo geno.

[vcepTauujy ca cBUM NpunosuMa npeaao/na cam y erieKTPOHCKOM (hopMaTy MorogHoM 3a
TpajHO apxuBMpatse.

Mojy aokTopcky aucepTauujy noxparweHy y [JurutanHom penosuTopujymy YHuBeEpsuTeTa y
Beorpagy v AOCTYNHY y OTBOPEHOM NPUCTYMy MOry Aa KOPUCTE CBU Koju nowTyjy ogpeabe
cagpxaHe y ogabpaHom Tvny nuueHue KpeatusHe 3ajegnuue (Creative Commons) 3a kojy
cam ce ogny4uo/na.

1. Aytopcteo (CC BY)

2. AytopcTeo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)
(@Ay‘ropc-rao — HekomepuujanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHo — A4enutu nog uctum ycrnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)

6. AyTopcTBo — Aenutu noa uctum ycrnoeuma (CC BY-SA)

(Monumo fa 3aoKpyxuTe camo jeaHy o LeCT NoHyHeHUX nuueHum.
Kparak onuc nuueHum je cactaBHu 4E0 OBE u3jaBe).

MoTnuc ayTopa

Y Beorpaay, 20- 02. Do \Y.

Uertama flewpuotih



1. AytopcTBo. [lo3BOrbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUOYUMjy W jaBHO caomniTaBahe
Jerna, n npepage, ako ce HaBefe VMe ayTopa Ha HaduvH ogpeheH oA cTpaHe ayTopa
UnuM gasaoua NUuUeHLE, Yak 1 y komepuujanHe cepxe. OBoO je HajcrniobogHuja og CBUX
nuueHum.

2. AytopcTBO — HekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, OUCTpUbyuujy u
jaBHO caonwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBede MMe aytopa Ha HauvH oapeheH
o4 cTpaHe aytopa vnv gasaoua nuueHue. OBa nuueHLa He 403BOrbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTOpCcTBO — HeKomepuujanHo — 6e3 npepapa. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe,
anctpmbyuurjy 1M jaBHO caonwtaBake fena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBakwa Wn
ynotpebe gena y CBOM fJerny, ako ce HaBede MMe ayTtopa Ha HauvH oapeheH of
CTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHUa He 403BOSfbaBa KomepuwujanHy
ynoTtpeby Aena. Y ogHocy Ha CBe ocTane nuueHue, OBOM NULEHLIOM Ce orpaHuyaBsa
Hajsehun 0bmm npaBa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO — HEeKOMepLuujanHo — AeriuTu nog UCTUM ycrioBuma. [lo3sorbaBaTe
YMHOXaBahe, ANCTpmbyumnjy 1 jaBHO caonwitaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBeae
nMe aytopa Ha HadvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa unv JaBaoua IiMueHuUe U ako ce
npepaga Auctpubympa nog MCTOM wnM cnvdHOM nuueHuom. OBa nuvueHua He
A03BOSbaBa kKomepuujanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopcTBO — 6e3 npepaga. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, OUCTPUBYLMjy 1 jaBHO
caonwTaBare gerna, 6e3 npomeHa, npeobrnivkoBarwa Unu ynotpede gena y ceom geny,
ako ce HaBege MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH oa CTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua 403BOrbaBa komepumjandy ynotpeby gena.

6. AyTOopcTBO — Aenutu noa WUCTUM ycrnoBuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBame,
ancTpmnbyuujy 1 jaBHO caonwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha
HayuMH oapefheH of cTpaHe aytopa WnW [aBaoua InuvueHue M ako ce npepaja
anctpubympa nog UCTOM UM crivdHOM  nvueHuoMm. OBa nuueHua [03BOSbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnuyHa je COPTBEPCKMM IMLEHLama,
OLHOCHO NuueHuama oTBOPEHOr Koaa.



