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Izjava

Izjavljam, da sem magistrsko delo izdelala sama, prispevki drugih so posebej oznaceni.

Pregledala sem literaturo s podrocja magistrskega dela po naslednjih geslih:

Vir: Web of Science (http://apps.webofknowledge.com)

Gesla: Stevilo referenc
nanoparticles (NPs) 534 472
rare earth elements (REES) 30 891
NPs IN REE 574
NPs IN maghemite IN silica 296
NPs IN REEs IN adsorption 59
NPs IN REEs IN adsorption IN silica 13
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite 2
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite IN silica 2
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite IN silica IN APTMS 0
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite IN NHsOH IN silica IN APTMS 0
Vir: Scopus (http://home.izum.si/izum/ft_baze/scopus.asp)

Gesla: Stevilo referenc
nanoparticles (NPs) 414 330
rare earth elements (REES) 45 651
NPs IN REE 1016
NPs IN maghemite IN silica 188
NPs IN REEs IN adsorption 52
NPs IN REEs IN adsorption IN silica 4
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite 0
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite IN silica 0
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite IN silica IN APTMS 0
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite IN NHsOH IN silica IN APTMS 0



http://apps.webofknowledge.com/
http://home.izum.si/izum/ft_baze/scopus.asp
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Vir: Scopus (http://www.sciencedirect.com)

Gesla: Stevilo referenc
nanoparticles (NPs) 303 005
rare earth elements (REES) 124 116
NPs IN REE 2344
NPs IN maghemite IN silica 1682
NPs IN REEs IN adsorption 1027
NPs IN REEs IN adsorption IN silica 460
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite 56
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite IN silica 42
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite IN silica IN APTMS 0
NPs IN REEs IN adsorption IN maghemite IN NH4OH IN silica IN APTMS 0

Skupno Stevilo pregledanih ¢lankov: 241

Skupno Stevilo pregledanih knjig: 28

Maribor, september 2018 Tina Kegl


http://www.sciencedirect.com/
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Novi nanomateriali za adsorpcijo redkozemeljskih elementov iz vodnih
raztopin

Povzetek

Zaradi nara$¢ajocega povprasevanja po redkozemeljskih elementih je celoten svet vedno bolj
odvisen od Kitajske, kjer so rezerve teh elementov najvecje. Za zmanj$anje te odvisnosti se
uporabljajo razlicni nacini recikliranja redkozemeljskih elementov. Med temi nacini je za
pridobivanje redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin z nizko koncentracijo le-teh
primerna tudi adsorpcija, ki velja za najucinkovitejSo ter energetsko in ekonomsko ustrezno
metodo.

Magistrsko delo zajema temeljit pregled dosedanjih raziskav na podro¢ju nanomaterialov kot
adsorbentov za adsorpcijo redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin. V okviru
magistrskega dela so sintetizirani novi y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelci za
adsorpcijo Tb** in Dy** iz vodnih raztopin. Novo sintetizirani nanodelci so analizirani glede
na strukturo, termogravimetrijo, morfologijo, sestavo, povr§ino in magnetne lastnosti z
uporabo Fourierjeve transformirane infrardece spektroskopije, rentgenske prasSkovne
difrakcije, termogravimetriéne analize, presevne elektronske mikroskopije, energijske
disperzivne rentgenske spektroskopije, potenciometriéne titracije, Brunauer, Emmett in Teller
tehnike, dinamicnega sipanja svetlobe in magnetometrije z vibrirajo¢im vzorcem. Za
doloc¢evanje adsorpcijskih karakteristik in desorpcije z moZnostjo ponovne uporabe
nanodelcev ter recikliranja redkozemeljskih elementov je uporabljena fluorescenc¢na
spektroskopija. Dobljeni rezultati so analizirani in primerjani z rezultati iz razpoloZljive
literature.

Maksimalna adsorpcijska kapaciteta y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev znasa
46,5 mg/g za Tb3* in 23,2 mg/g za Dy*"* pri optimalnih eksperimentalnih pogojih. Adsorpcija
Th® in Dy** sledi kineti¢nemu modelu psevdo drugega reda in ustreza Temkinovi adsorpcijski
izotermi.

Glede na analizo rezultatov karakterizacije in adsorpcije lahko zaklju¢imo, da so novo
sintetizirani y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelci ucinkovit adsorbent za adsorpcijo
Th® in Dy** iz vodnih raztopin.

Kljuéne besede: redkozemeljski elementi, nanodelci, sinteza, karakterizacija, adsorpcija

UDK: 544.723.2:620.3(043.2)

VIl
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New nanomaterials for the adsorption of rare earth elements from aqueous
solutions

Abstract

Due to the growing demand for rare earth elements, the whole world is increasingly dependent
on China, which holds the largest reserves of these elements. In order to reduce this
dependence, various methods of rare earth elements recycling can be utilized. Among these
methods the adsorption, which is considered the most efficient and energy-efficient method,
is suitable for the extraction of rare earth elements from aqueous solutions with low
concentration of these elements.

The master's thesis includes a thorough review of state of art in the field of nanomaterials as
adsorbents for adsorption of rare earth elements from aqueous solutions. In the framework of
this master’s thesis new v-Fe>O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanoparticles have been
synthesized for an effective adsorption of Tb3" and Dy®* from aqueous solutions. The new
synthesized nanoparticles were analyzed in terms of structure, thermogravimetry,
morphology, composition, surface and magnetic properties by using Fourier transformed
infrared spectroscopy, X-ray powder diffraction, thermo-gravimetric analysis, transmission
electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, potentiometric titration, and
porosity of particles with Brunauer, Emmett and Teller techniques, dynamic light scattering
and vibrating pattern magnetometry. Fluorescence spectroscopy is used to determine
adsorption characteristics and desorption with the possibility of re-use of nanoparticles and
the recycling of rare-earth elements. The results obtained are analyzed and compared with the
results from available literature.

The maximum adsorption capacity of y-Fe;O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanoparticles for
Th® is about 46,5 mg/g and 23,2 mg/g for Dy** under optimum experimental conditions. The
adsorption data are well-fitted to the Temkin's adsorption isotherm and pseudo-second order
kinetic model.

According to the analysis of the results of characterization and adsorption, it can be concluded
that the newly synthesized y-Fe;O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanoparticles are an effective
adsorbent for adsorption of Th3" and Dy®* from aqueous solutions.

Key words: rare earth elements, nanoparticles, synthesis, characterization, adsorption

UDK: 544.723.2:620.3(043.2)
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Uporabljeni simboli in kratice

Simboli
A absorbanca
Ag povrsina, ki jo zavzame ena molekula adsorbata (m?)
2

Anp specifi¢na povrsina adsorbenta — nanodelca (m?)
At Temkinova izotermna konstanta vezave v ravnotezju (g)
B gostota magnetnega polja (T)

: . . [V
E jakost elektricnega polja (;)

. . 103 A
H jakost magnetnega polja (Oe = ;)

3
H, koercitivnost (Oe = é)
4T m
I intenziteta prepuscene svetlobe (W)
I, intenziteta vpadne svetlobe (W)
Ky ravnotezna konstanta za adsorpcijo (/)
2
Kpr konstanta proste energije Dubinin-Radushkevicheva izoterme (rrll:]’i )
1
Ky Freundlichova izotermna konstanta (g (i)”>
g \mg
Ki, Langmuirjeva izotermna konstanta (mig)
L dolzina opti¢ne poti oziroma kivete (cm)
M gs molska masa adsorbata, desorbiranih RZE3* (ﬁ)
2
M, remanentna masna magnetizacija materiala (% = Ak—r;)
2
M specificna magnetizacija, masna magnetizacija nasi¢enja (% = Akngl )
N Stevilo delcev (/)
Ny Avogadrovo $tevilo (6,022 - 1023 mol™1)
y : J
R sploSna plinska konstanta (8,3 14 m)
Q naboj ionov, mnozina (mol)
T temperatura (K)
Taa temperatura adsorpcije (°C)
Vin volumen adsorbata, ki se pri standardnih pogojih adsorbira (v enem sloju) na
3

celotno povrsino adsorbenta — nanodelca (m?)
|74 volumen raztopine (L)
Via volumen kisle raztopine (mL)
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mrezna konstanta kubicne spinelne kristalne strukture (nm)

Temkinova izotermna konstanta toplote adsorpcije (]—g)

mol mg
mol
L

koncentracija ( )

koncentracija adsorbata — adsorbiranih RZE®* (mTOI)

< . . - 1
zaGetna koncentracija RZE®** v vodni raztopini (%)
v .. . .. 1
ravnotezna koncentracija RZE** v vodni raztopini (%)

koncentracija desorbata — desorbiranih RZE®* (mTOI)
koncentracija desorbata v Kisli raztopini pred desorpcijo (mTOI)
koncentracija desorbata v kisli raztopini po desorpciji (mTOI)
razdalja med ravninami v kristalni mrezi (nm)

povprecen premer nanodelcev (nm)

Millerjevi indeksi (/)

konstanta psevdo prvega reda (ﬁ)

konstanta psevdo drugega reda ( £ )

mg min
masa (g)
masa adsorbenta — nanodelca (g)
masa vzorca z nanodelci (g)
mnozina (mol), red odboja (/), intenzivnost adsorpcije po Freundlichu (/)
mnozina kloridnih anionov (mmol)
mnozina kalijevih kationov (mmol)

ucinkovitost adsorpcije (%)
adsorpcijska kapaciteta v ¢asu t (%)

ravnotezna adsorpcijska kapaciteta v vodni raztopini (%)

desorpcijska kapaciteta (mg/g)
ucinkovitost desorpcije (%)
uéinkovitost regeneracije RZE®** (%)

kapaciteta enoslojne adsorpcije (?)

konstanta adsorpcijske kapacitete Dubinin-Radushkevicheva izoterme (%)

¢as (min)

Cas adsorpcije (min)
hitrost gibanja delcev (;)

molski volumen adsorbata pri standardnih pogojih (—3)

m
mol
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Grski simboli

AG® Gibbsova prosta energija (ﬁ)

AH® sprememba standardne entalpije oziroma toplota adsorpcije (ﬁ)

AS° sprememba standardne entropije (ﬁ)

Qg konstanta zacetne hitrosti adsorpcije Elovichevega modela (g)

BE konstanta zasedenosti povrSine in energije adsorpcije Elovichevega modela
()

5 Sirina vrha na polovici njegove visine (/)

y masna koncentracija (%)

Yads masna koncentracija adsorbata (%)

Yads,0 zacetna masna koncentracija adsorbata (%)

Yads,e ravnotezna masna koncentracija adsorbata v vodni raztopini (%)

PND gostota adsorbenta — nanodelcev (%)

€ absorbijski koeficient (mochm)

v valovno $tevilo (m™1)

A valovna dolzina (m), valovna dolzina vpadnih X-zarkov (nm)

0 kot med snopom X-zarkov in povrsino vzorca (°)

n dinamicna viskoznost tekocine/elektrolita (Pas)

4 C-potencial, zeta potencial (mV)

EN dielektri¢na konstanta v vakuumu (8,854 -10712 %; 8,854 -10712 %)

& relativna dielektri¢nost
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Kratice

APTMS 3-aminopropil trimetoksisilan

BET Brunauer, Emmett in Teller tehnika

BJH Barrett, Joyner in Halenda metoda

EDXS energijsko disperzijska rentgenska spektroskopija
EoL produkti po koncu njihove zivljenjske dobe
EtOH etanol

DLS dinamic¢no sipanje svetlobe

DSC diferencna vrsti¢na kalorimetrija

FT-IR Fourierjeva transformirana infrardeca spektroskopija
HSAB teorija mocnih in Sibkih (Lewisovih) kislin in baz
MeOH metanol

ND nanodelci

NM nanomaterial

PT potenciometricna titracija

RZE redkozemeljski elementi

RZE® ioni redkozemeljskih elementov

TEOS tetraetil ortosilikat

SEM vrsticna elektronska mikroskopija

TEM presevna elektronska mikroskopija

TGA termogravimetri¢na analiza

VSM magnetometrija z vibrirajo¢im vzorcem

XRD rentgenska praskovna difrakcija
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Novi nanomateriali za adsorpcijo redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin

1 Uvod

V okviru magistrskega dela smo se ukvarjali s sintezo novih nanodelcev za adsorpcijo ionov
redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin.

1.1 Opredelitev problema

Redkozemeljski elementi (RZE) so zaradi svojih edinstvenih fizikalno-kemijskih lastnosti
uporabni v energetskem in transportnem sektorju, varstvu okolja, digitalni tehnologiji in v
medicini. Zaradi vedno vecjega povprasSevanja po RZE je celoten svet vedno bolj odvisen od
Kitajske, kjer so njihove najvecje rezerve. Za zmanjSanje te odvisnosti se uporabljajo razli¢ni
nacini recikliranja RZE, med katerimi je za pridobivanje RZE iz vodnih raztopin z nizko
koncentracijo le-teh primerna adsorpcija. Vegina RZE so ionske soli v obliki RZE®*, ki so v
vodnih raztopinah hidratizirani. Za odstranjevanje RZE®" iz vodnih raztopin so na voljo
razlicni pirometalurski, hidrometalurski in biometalurski procesi, ki so pogosto ekonomsko in
energetsko potratni, neucinkoviti in ekolosko nesprejemljivi, saj povzroc¢ajo sekundarne

odpadne produkte.

Med najuéinkovitejse, ekonomsko in energetsko ustrezne metode odstranjevanja RZE®" iz
vodnih raztopin spada nedvomno adsorpcija [1]. Kot adsorbente lahko uporabljamo razli¢ne
materiale. V zadnjem c¢asu uporabljamo vedno pogosteje razlicne nanomateriale.
Nanomateriali in njihove lastnosti so odvisni od metode sinteze in funkcionalizacije
nanodelcev, ki jih lahko analiziramo z razli¢nimi metodami karakterizacije. Nanomaterial je
zaradi svoje urejene strukture, velike povrSine ter zaradi odli¢nih mehanskih in termiénih
lastnosti zelo obetaven adsorbent za adsorpcijo nekaterin RZE®* iz vodnih raztopin [2].

Veliko napora je vlozenega v sinteze novih nanomaterialov, ki bi omogocali u¢inkovito
adsorpcijo ¢im veé razliénih RZE3* iz vodnih raztopin. Poleg adsorpcije RZE** na nanodelce
pa je pomembna tudi desorpcija RZE®** z nanodelcev, regeneracija adsorbiranin RZE®* in
moznost ponovne uporabe tako nanodelcev kot RZE. Se vedno pa ni sintetiziranih nanodelcev,
ki bi zagotavljali u¢inkovito in enostavno adsorpcijo/desorpcijo vseh RZE®*" oziroma vsaj
najbolj kriti¢énih RZE, zato je na tem podrocju potrebno Se precej raziskovalnega dela.

1.2 Pregled literature

Za adsorpcije razliénih RZE®" iz vodnih raztopin so sintetizirani razli¢ni nemagnetni in
magnetni nanomateriali. Pri pregledu literature in predstavljenih rezultatih adsorpcije je treba
upoStevati, da se pogoji adsorpcije razlikujejo med seboj in da so posledi¢no vrednosti
adsorpcijske kapacitete, torej mase adsorbiranega RZE** v mg na maso adsorbenta
(nanomateriala) v g, razli¢ne.
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Wang [3] je raziskoval hibridni nanomaterial ALG/SIOz iz alginata (ALG) in silike (SiO»),
sintetiziran z razprSevanjem SiO; v raztopino natrijevega alginata in z vbrizgavanjem CaCl>
raztopine, kot adsorbent za adsorpcijo Nd** iz vodnih raztopin. Dobljeni rezultati
karakterizacije s FT-IR kazejo prisotnost OH", COO™ in C-O v nanomaterialu. Adsorpcija
nara$¢a z ve¢anjem kontaktnega ¢asa. Maksimalna adsorpcija 0,937 mmol/g je dosezena pri
zadetni koncentraciji 2-107 mol/L Nd** v 100 mL vodne raztopine, masi nanodelcev 0,16 g in
pri pH 3,6. V prvih nekaj urah je adsorpcija hitra, potem se upocasni, vse dokler po 6 urah ni
dosezeno ravnotezje. Eksperimentalni podatki adsorpcije sledijo kinetiki psevdo drugega reda
in Langmuirjevi adsorpcijski izotermi. Desorpcija Nd** iz hibridnih ALG/SiO2 nanodelcev je
izvedena z dodatkom raztopine HCI. Najvecja uc¢inkovitost desorpcije 99 % je dosezena po
20 minutah z 0,2 M HCI raztopino [3].

Sintetizirane SiO2(0-CMCH) nanodelce iz TEQOS, etanola (EtOH), raztopine o-karboksimetil
citosana (0-CMCH) z amonijakom je za adsorpcijo Nd** in Pr®* iz vodnih raztopin preuceval
Wang [4]. Daobljeni rezultati s spektroskopijo FT-IR potrjujejo prisotnost NHz, NH,, C-OH,
Si—OH, C=0 v nanodelcih, s pomo¢jo SEM pa je potrjena njihova amorfna struktura [4].
Analiza TG/DSC kaze izgubo mase zaradi razpada vezi 0-CMCH. Maksimalna adsorpcija je
30,23 mg/g za Nd®* in 23,02 mg/g za Pr®* po 26 urah adsorpcije iz 30 mL vodne raztopine z
zadetno koncentracijo ~10° mol/L, masi nanodelcev 50 mg in pri pH 6,9. Adsorpcijska
kinetika je pokazala, da je po 6 urah dosezeno ravnotezje in da adsorpcija Nd®* sledi kinetiki
psevdo drugega reda ter da jo lahko opisemo z Langmuirjevo adsorpcijsko izotermo. Wang
[4] je prougeval desorpcijo Nd** s povrsine SiO2(0-CMCH) nanodelcev z dodatkom razliénih
koncentracij raztopine HCI in ugotovil, da je desorpcija Nd*" lahko do 100 %, ¢&e je
koncentracija raztopine HCI visja od 0,1 M.

V zadnjih letih je bilo veliko naporov vlozenih v sintezo C nanodelcev iz razli¢nih
prekurzorjev. Sinteza ogljikovih (C) nanodelcev je mozna tudi s toplotno pirolizo kokosovega
mleka [5]. C nanodelci omogocajo odli¢no adsorpcijo La®* in Nd** iz vodnih raztopin, pri
¢emer z naraS¢anjem pH od 2 do 7 kapaciteta adsorpcije narasca in doseze ravnotezje po
40 minutah [6]. Najvija kapaciteta adsorpcije 0,52 mg/g za La®*" je doseZzena pri adsorpciji iz
25 mL vodne raztopine z zaéetno koncentracijo La®>" ~10" mol/L in z maso nanodelcev 25 mg
pri pH 7.

Wang je v literaturi [7] predstavil sintezo PAA/SIO2 nanovlaken iz raztopine poliakrilne
kisline (PAA) in SiOg, ki v stiku z vodo hidrira in nabreka, vendar $e vedno ohranja integrirano
3D-morfologijo vlaken. PAA/SiO2 nanovlakna omogoéajo adsorpcijo Ln®*, ki z narag¢anjem
pH od 2 do 6 narasca, medtem ko se z nadaljnjim nara$¢anjem pH adsorpcija nekoliko
zmanjsa. Adsorpcija Ln®" na PAA/SiO; nanovlakna sledi kinetiénemu modelu psevdo drugega
reda in ustreza Langmuirjevi adsorpcijski izotermi. Najvec¢ja adsorpcijska kapaciteta je
232,6 mg/g za La®*, 268,8 mg/g za Eu®" in 250,0 mg/g za Tb®" iz vodne raztopine z zadetnimi
koncentracijami ~1,6-10"° mol/L za vse RZE®*" pri pH 6. Adsorpcijski mehanizem Ln®" na
PAA/SiO2 nanovlakna je tvorba bidentat karboksilatov med karboksilnimi skupinami in Ln®",
ki so potrjene z analizama FT-IR in XPS. Wang [7] je izbral 0,5 M HCI raztopino kot eluent
v procesih desorpcije in regeneracije. Po dosegu ravnotezja PAA/SiO2 nanovlaken in Ln** v
vodni raztopini se po dodatku desorpcijske raztopine vezani Ln®' sprostijo po 3 urah.
Uginkovitost desorpcije znasa 98 % za La®", 94 % za Eu®* in 97 % za Th*".
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Topel [8] in Legaria [9] sta raziskovala funkcionalizacijo nanodelcev SiO2 s tremi razli¢nimi
organskimi ligandi, kot  so: N-aminopropilen-amidoiminodiocetna  Kislina,
piridin-a,b-dikarboksilna kislina bis(propilenamid) in N-propilen-iminodiocetna kislina.
Izkazalo se je, da je med vsemi ligandi najprimerne;jsi ligand N-propilen-iminodiocetna kislina
(NPIA), ki je sintetiziran iz 3-aminopropil trietoksisilana (APTES), 2,6-piridinikarbonil
diklorida v prisotnosti trimetilamina (TEA) kot katalizatorja v diklorometanu (DCM) pri sobni
temperaturi v dusikovi atmosferi. Sinteza SiO> pa je pripravljena iz raztopine NH4OH, etanola
in prekurzorja TEOS [8][9]. Po meSanju, centrifugiranju, spiranju in susenju so dobljeni SiO;
nanodelci funkcionalizirani z NPIA in karakterizirani z analizami TEM, FT-IR in TGA. TEM
kaze, da siloksanski monomeri niso kondenzirani v posamezne delce in da je funkcionalizacija
z NPIA na povrsini SiO2 nanodelcev uspeSna. Spekter FT-IR za SiO2(NPIA) nanodelce
potrjuje prisotnost Si—O-Si, Si-OH in C=0. Analiza TGA kaze izgubo mase SiO>(NPIA)
nanodelcev za 6 % zaradi izparevanja alkohola in vode v temperaturnem obmocju od 20 °C
do 200 °C, pri povecevanju temperature do 600 °C pa sledi razpad funkcionalizacije, kar
povzroci izgubo mase za priblizno 7 %. Analiza TGA potrjuje tudi odsotnost adsorbiranih
nezreagiranih siloksanskih reaktantov. Najvecja adsorpcijska kapaciteta SiO2(NPIA)
nanodelcev znasa 30,9 mg/g za Dy** in 17,3 mg/g za Nd*" iz vodne raztopine z zacetno
koncentracijo 0,2 mol/L Dy** in 0,025 mol/L Nd** s 50 mg adsorbenta. Z uporabo HCI
dosezena uc¢inkovitost desorpcije znasa 83 % za Dy®* in 93 % za Nd®*.

Awual [10] je raziskoval adsorpcijo Dy** in Lu** s kompozitnimi Al203/SiO2(MePhPTA)
nanodelci. Al>03/SiO2 nanodelci so sintetizirani iz kopolimera poli (etilenoksid-b-
propilenoksid-b-etilen oksida), tetrametoksisilana (TMOS), AI(NO3)3-9H20O v ustreznih
reakcijskih pogojih in funkcionalizirani z N-metil-N-fenil-1,10-fenantrolin-2-karboksamid
(MePhPTA) za adsorpcijo Lu®*" in Dy*". Al,03/SiO2(MePhPTA) nanodelci imajo odli¢ne
adsorpcijske sposobnosti za RZE®*. Adsorpcija Dy** in Lu* ustreza Langmuirjevi adsorpcijski
izotermi. S povecanjem kontaktnega Casa se kapaciteta adsorpcije postopoma povecuje in
ravnotezna adsorpcija je dosezena po 60 minutah. Maksimalna adsorpcijska kapaciteta iz
10 mL vodne raztopine z zaetnima koncentracijama 1,2-10° mol/L za Dy** in 1,1-10°mol/L
za Lu®* po 120 minutah adsorpcije znasa 125,44 mg/g za Lu®* in 129,77 mg/g za Lu®* pri pH 4
[10]. Pri velikih za¢etnih koncentracijah Dy** in Lu®* je potreben kontaktni ¢as 3 ure za dosego
ravnoteznega stanja. Awual je v [10] ugotovil, da so adsorbirani Dy%* in Lu** uspesno
desorbirani z 0,3 M HNO3s brez negativnega vpliva na strukturo Al>03/SiO2(MePhPTA)
nanodelcev. Desorpcijski odstotek Dy*" in Lu** znasa 99 %. Adsorpcijska ucinkovitost za
Dy®* in Lu®* se po Sestih ciklih adsorpcija/desorpcija zanemarljivo zmanjsa v primerjavi z
adsorpcijo iz prvega cikla, kar kaze na sposobnost regeneracije in ponovne uporabe tako Dy®*
in Lu®* kot tudi Al,03/SiO2(MePhPTA) nanodelcev.

Sintetizirani nanodelci SiO, velikosti 12 nm, funkcionalizirani z N-[(3-trimetoksisilil) propil]
etilendiamin triocetno kislino (TMS-EDTA) ob dodatku metanola (MeOH) in ledocetne
kisline (HOAc), so primerni za adsorpcijo Gd** [11]. Karakterizacija sintetiziranih
SiO2(TMS-EDTA) nanodelcev s TEM kaze polidisperznost s povpreCnim premerom
nanodelcev (16,6 + 5,5) nm. Najvisja adsorpcijska kapaciteta za Gd®* iz vodne raztopine z
zaGetno koncentracijo 1-10° mol/L Gd®*" znasa 395 mg/g pri pH 6,3. Velika adsorpcijska
kapaciteta je posledica majhne velikosti nanodelcev, njihove velike specificne povrSine
(85 m?/g do 140 m?/g) in velikega stevila funkcionaliziranih skupin TMS-EDTA na povrsini.



Novi nanomateriali za adsorpcijo redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin

Sintetizirani nanodelci TiO, velikosti 21 nm, funkcionalizirani z N-[(3-trimetoksisilil) propil]
etilendiamin triocetno kislino (TMS-EDTA) ob dodatku MeOH in ledocetne kisline (HOAC),
so primerni za adsorpcijo Gd®" [11]. Karakterizacija sintetiziranih TiO2(TMS-EDTA)
nanodelcev s TEM kaze polidisperznost s povpreénim premerom delcev (17,9 +5,9) nm.
Najvi§ja adsorpcijska kapaciteta za Gd** iz vodne raztopine z za¢etno koncentracijo
5-10 mol/L Gd** pri pH 6,3 znasa 263 mg/g.

Shiri-Yekta [12] je raziskoval nanodelce SiO2, funkcionalizirane s Schiff bazi¢nim ligandom
salicilaldimin propil trietoksisilanom (SBL), proizvedenim s kondenzacijo aminopropil
trietoksisilana in salicilaldehida v metanolu [13], za odstranjevanje Eu®* iz vodnih raztopin.
Analiza SEM kaze, da imajo SiO2(SBL) nanodelci grobo strukturo z absorpcijsko kapaciteto
281 mg/g za Eu®* pri pH 5,5, temperaturi 25 °C, zagetni koncentraciji Eu®* 1,6-10* mol/L in
pri masi adsorbenta 50 mg. Adsorpcija Eu** sledi kinetitnemu modelu psevdo drugega reda.
Desorpcija Eu* s povriine SiO2(SBL) nanodelcev znasa 85 % pri uporabi 0,1 M HzSO4 in
0,1 M HCI [12].

Za sintezo SiO2/citosan(EDTA) nanodelcev so najprej sintetizirani SiOz/citosan nanodelci
»in situ« na osnovi Stoberjeve sol-gel metode [14]. V ta namen je citosan CseH103N9Osg
raztopljen v ocetni kislini in premesan s tetraetil ortosilikatom (TEOS), da poteceta hidroliza
(zamenjava etoksidnih skupin s hidroksilnimi) in kondenzacija ob dodatku raztopine NHs [14].
Po mesanju, filtriranju, spiranju z vodo, etanolom in n-heptanom ter susenju so dobljeni
SiO>/citosan nanodelci funkcionalizirani z etilendiamintetra-ocetno kislino (EDTA) [15][16].
Spekter FT-IR kaze prisotnost acetil karbonilnih skupin citosana, prisotnost NH, in OH
skupin, ki pripadajo citosanu in silanolu iz SiO; ter prisotnost vezi Si—O-Si in Si-O-C, Ki
potrjujejo hibridizacijo. Analiza SEM za SiO2/citosan nanodelce kaze grobo povrsino zaradi
enkapsulacije citosanskih kosmicev v mrezi SiO2, medtem ko za SiO/citosan(EDTA)
nanodelce kaze gosto polimerno strukturo zaradi funkcionalizacije z EDTA bis-anhidridom.
Adsorpcijska kapaciteta Nd®* iz vodne raztopine z zacetno koncentracijo 5-10* mol/L Nd*
z maso SiO/citosan(EDTA) nanodelcev 25 mg znasa 23 mg/g [14]. Adsorpcija Nd®* sledi
kineticnemu modelu psevdo drugega reda in ustreza Langmuir-Freundlichovi adsorpcijski
izotermi. Roosen [14] je z uporabo 1 M HCI in ob tresenju izvedel 97 % desorpcijo Nd** s
povrsine SiO/citosan(EDTA) nanodelcev.

Za sintezo SiO2/citosan(DTPA) nanodelcev so najprej sintetizirani SiOz/citosan nanodelci
»in-situ« s Stoberjevo sol-gel metodo [14]. SiO2/citosan nanodelci so funkcionalizirani z
dietilentriaminpenta ocetno kislino (DTPA) na citosan amino skupine »by grafting« [15][16].
Spektri FT-IR potrjujejo prisotnost NH2 in OH skupin, ki pripadajo citosanu in silanolu iz
SiO; ter prisotnost Si—O-Si in Si—O-C, ki potrjujejo hibridizacijo. Karakterizacija SEM
SiOo/citosan(DTPA) nanodelcev kaze gosto polimerno strukturo zaradi funkcionalizacije z
bis-anhidridom DTPA. Roosen je v [14] pokazal, da adsorpcijska kapaciteta Nd** vodne
raztopine z za¢etno koncentracijo 7,5-10 mol/L Nd3* z nanodelci SiO2/citosan(DTPA) znasa
34,62 mg/g. Eksperimentalni podatki so dobro opisani s kineti¢cnim modelom psevdo drugega
reda in ustrezajo Langmuir-Freundlichovi adsorpcijski izotermi. Roosen je v literaturi [17]
pokazal, da adsorpcijska kapaciteta Sc®* iz izcednih voda grskega boksitnega ostanka s
SiO2/citosan(DTPA) nanodelci znasa 8,54 mg/g. Roosen [14] je z uporabo 1 M HCI in ob
tresenju izvedel 98 % desorpcijo Nd3* s SiOz/citosan(DTPA) nanodelcev.
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Izredne mehanske in transportne lastnosti ogljikovih nanocevk so spodbudile raziskave za
njihovo uporabo tudi na podro&ju adsorpcije RZE®* [18]. U¢inkovita je adsorpcija La®" in Dy**
iz vodnih raztopin z oksidiranimi ve¢plastnimi ogljikovimi nanocevkami [19], saj adsorpcijska
kapaciteta oksidiranih mwC nanocevk v obmo¢&ju od pH 5 do pH 6 znasa 99,01 mg/g za La®*
in 78,12 mg/g za Dy**. Maksimalna udinkovitost desorpcije je 65 % za La®" in 98 % za Dy**
pri pH 1,5.

Iftekhar [20] je raziskoval nanokompozit iz celuloze (CLx) in SiO- za odstranitev Eu*, La*
in Sc®* iz vodnih raztopin. SiO2/CLx nanomaterial je sintetiziran iz TEOS, NH4OH in CLx
suspenzije med meSanjem, obarjanjem z dodatkom acetona, filtriranjem in susenjem. Analiza
TEM SiO,/CLx nanomateriala kaze, da je premer delcev nanokompozita SiO2/CLx od 9 nm
do 15 nm, delci SiO, pa so enakomerno porazdeljeni po celotnem nanokompozitu. Prisotnost
mesanih faz CLx in SiO2 je potrjen s karakterizacijama FT-IR in XRD. Adsorpcijska
kapaciteta iz 10 mL vodnih raztopin z zagetno koncentracijo 25 mg/L RZE®* pri temperaturi
25 °C znasa 24,27 mgl/g za Eu®*, 29,48 mg/g za La*" in 23,76 mg/g za Sc3* z uporabo
nanokompozitnih SiO2/CLx nanodelcev [20]. Iftekhar [20] je raziskoval vpliv razli¢nih
koncentracij HC1 in NaOH za dosego najvedje ucinkovitosti desorpcije Eu®*, La®* in Sc** s
povrsine SiO2/CLx nanomateriala. Desorpcijska Studija kaze, da je med vsemi preskusanimi
eluenti najucinkovitejsa 0,5 M HCI.

Gargari [21] je raziskoval sintezo funkcionaliziranih jedro@lupina nanodelcev, in sicer
SiO2@PVI1(H2PO4) nanodelcev za adsorpcijo Sm** in Dy** iz vodnih raztopin. SiO;
predstavlja jedro, polivinil imidazol (PVI) lupino, natrijev dihidrogenfosfat (NaH2PO.) pa
omogoca funkcionalizacijo. Najprej je 3-(trimetoksisilil) propil metakrilat (MPS) dodan k
suspenziji SiOz nanodelcev v toluenu in po meSanju so dobljeni metanilatno funkcionalizirani
SiO2 nanodelci. PVI verige, ki so zakljucene s tiolom (PVI-SH), so pripravljene z RAFT
polimerizacijo 1-vinilimidazola (VI), 2,20-azoizobutironitrila (AIBN), S-benzil O-etil
karbonititioata (BECD) in dimetilformamida (DMF) med meSanjem, odplinjanjem in
dodajanjem natrijevega borohidrida (NaBH4) ob mesanju v raztopino metanola. Pripravljen
PVI-SH obda SiO2 nanodelce. Po mesanju, centrifugiranju, redispergiranju v etanolu, spiranju
in suSenju so dobljeni SiO.@PVI nanodelci dodani v raztopino NaH2POs. Po mesanju,
centrifugiranju in suSenju so dobljeni SiO.@PVI(H2PO4) nanodelci primerni za adsorpcijo
Sm*'in Dy**. Spektri FT-IR kazejo zna¢ilne vrhove SiO, (Si—-O-Si, Si—-OH, OH), PVI (N=C)
in fosfatnih skupin (PO, PO, POH). Slike TEM kazejo, da ima vecina nanodelcev okroglo
jedro premera 20 nm, obdano z lupino debeline 10 nm. Najvecja adsorpcijska kapaciteta pri
pH 4 in temperaturi 25 °C znasa 160 mg/g za Sm®" in 150 mg/g za Dy**. Adsorpcija Sm**in
Dy®* sledi kinetitnemu modelu psevdo drugega reda in ustreza Freundlichovi adsorpcijski
izotermi. DoseZena je 90 % uéinkovitost desorpcije Sm®*in Dy** pri uporabi 0,5 M HCI [21].
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Omenjeni nemagnetni materiali za adsorpcijo RZE®* so zbrani v tabeli 1-1.

Tabela 1-1. Nemagnetni nanomateriali za adsorpcijo RZE®*

Adsorbirani

Nanomaterial RZE3* Vir
Oksidirane mwC nanocevke La, Dy [19]
Hibrid ALG/SIO> Nd [3]

C La, Nd [6]
PAA/SIO> La, Eu, Th [7]
SiO2(NPIA) Nd, Dy [81[9]
AlL,O3/SiO2(MePhPTA) Dy, Lu [10]
SiO2(TMS-EDTA) Gd [11]
TiO2(TMS-EDTA) Gd [11]
SiO2(SBL) Eu [12]
SiO2/citosan(EDTA) Nd [14]
SiO2/citosan(DTPA) Nd, Sc [14][17]
Si02@PVI(H2POx) Sm, Dy [21]

Adsorbenti, ki omogoc¢ajo magnetno separacijo, so ena najbolj obetavnih tehnologij adsorpcije
RZE®" iz vodnih raztopin [22].

Za sintezo FesOs nanodelcev se ustrezna koli¢ina FeCl>-4H20 in FeCls-6H20 raztopi v
deoksigenirani vodi v dusikovi atmosferi pri sobni temperaturi, nato pa se doda raztopina
NHsOH [23] ali NaOH [24] ob moénem mehanskem meS$anju, sledi spiranje z dH.O do
izlo¢itve ¢rne oborine. Nastali FesO4 nanodelci so funkcionalizirani s hidroksiapatitom (HA),
ki se proizvaja iz kalcijevega nitratnega tetrahidrata Ca(NOz3)2-4H2O in diamonijevega
hidrogenfosfata (NH4)2HPO4 [22][25]. FT-IR sintetiziranih FesOs(HA) nanodelcev kaze
valovna Stevila, ki ustrezajo OH skupinam HA, absorbirani vodi, vezem P-O, Fe3O4 ter
vibracijam fosfatnih skupin (POs, P-O, O—P-0) [22]. Eksperimentalni rezultati kazejo, da je
najvedja adsorpcijska kapaciteta 323 mg/g za Nd** in 370 mg/g za Sm** dosezena pri pH 5,5,
adsorpcija pa doseze ravnovesje po 150 minutah za oba RZE®* [22]. Zaradi endotermne narave
adsorpcije Nd®* in Sm®* je adsorpcija u¢inkovitejsa pri visji temperaturi. Adsorpcija sledi
kineti¢cnemu modelu psevdo drugega reda in ustreza Langmuirjevi adsorpcijski izotermi. Prav
tako je Gok [22] ugotovil, da se konéni pH raztopine zmanjsuje s povecanjem koli¢ine
adsorbiranega Nd** in Sm®", in sicer zaradi osvoboditve vodikovih protonov s povriine
adsorbenta v vodno raztopino. To kaze, da sta ionska izmenjava in povrSinska tvorba
kompleksov odgovorni za adsorpcijo Nd®* in Sm®*" na povrsino FesOs(HA) nanodelcev.
Najvedja desorpcija Nd3* in Sm** s povrsine FesO4(HA) nanodelcev je dosezena s spiranjem
z raztopino HCI, in sicer znasa 98 % za Nd** in 99 % za Sm** kot posledica procesa kationske
izmenjave med adsorbentom in desorpcijsko raztopino [22].
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Za sintezo y-Fe2O3(PAEMFP) nanodelcev je Miraoui [26] sintetizirane magnetne
maghemitne y-Fe>Os nanodelce funkcionaliziral »by grafting« s poli(aminoetilen N-metil
1-mravljin¢no Kislino, 1-fosforno kislino) (PAEMFP). Sinteza y-Fe;Os nanodelcev je
izvedena s koprecipitacijo stehiometricne zmesi FeCl2-4H20 in FeCls-6H2O v raztopini
NH4OH. Tako dobljeni magnetit Fe3O4 je nakisan z dusikovo kislino HNOgz, ob dodatku
Fe(NOs)2 in acetona pa pri 90 °C magnetit oksidira v maghemit y-Fe;O3 [26]. Za sintezo
PAEMFP je po obsevanju meSanice polietilenimina (PEI), fosforne kisline HsPOs,
mravljinéne kisline CH202, vode in HCl v mikrovalovno pecico dodan formaldehid in
raztopina je spirana z vodo. Po izhlapevanju je z nastalim polimerom PAEMFP izvedena
funkcionalizacija y-Fe2Os nanodelcev »by grafting«, ki je potrjena s karakterizacijo FT-IR.
Miraoui [26] je pokazal, da adsorpcija Nd** na y-Fe2O3(PAEMFP) nanodelce doseze
ravnoteZje po 30 minutah in da je najvecja adsorpcijska kapaciteta 25 mg/g dosezena pri pH 6.
Miraoui [26] je raziskoval desorpcijo Nd** s povrsine y-Fe,O3(PAEMFP) nanodelcev z
uporabo raztopin HCI, HNO3, H2SO4 in CH3COOH. Z uporabo CH3COOH raztopine je po
60 minutah dosezena 45 % ucinkovitost desorpcije, po 120 minutah pa se ucinkovitost
desorpcije poveca na 90 %.

Ashour [27] je sintetiziral FesO4 magnetne nanodelce s koprecipitacijo iz FeClz-4H20 in
FeCl3-6H20 z raztapljanjem v vodi, segrevanjem, mesanjem v dusikovi atmosferi, dodajanjem
raztopine amonijevega hidroksida in z veckratnim spiranjem z vodo. Analiza TEM kaze, da
imajo magnetni FesO4 nanodelci povpreéen radij 12 nm, XRD pa kaze Sest znacilnih vrhov
magnetita. Speker FT-IR potrjuje vibracije Fe-0, znacilne za magnetit, in vibracije, znacilne
za povrsinske hidroksilne skupine. Sintetizirani FesO4 nanodelci so uporabni za adsorpcijo
La®* in Gd** iz vodnih raztopin. Adsorpcija ustreza Langmuirjevi adsorpcijski izotermi,
najveéja adsorpcijska kapaciteta pa znasa 50,7 mg/g za La®* in 67,1 mg/g za Gd®* [27]. Visoka
u¢inkovitost desorpcije 99 % La* in Gd** s povrsine FesO4 nanodelcev je doseZena z uporabo
0,5 M HNOg raztopine [27].

Ashour [28] je raziskoval Fe3O4(Cys) nanodelce za odstranitev La®", Nd®*, Gd®" in Y** iz
vodnih raztopin. V ta namen so Fe304 nanodelci, sintetizirani s koprecipitacijo iz FeClz-4H,0
in FeClz-6H20, z raztapljanjem v vodi, segrevanjem, meSanjem v duSikovi atmosferi,
dodajanjem raztopine amonijevega hidroksida in po veckratnem spiranju z vodo
funkcionalizirani z L-cisteinom (Cys). Slike TEM sintetiziranih FesO4(Cys) nanodelcev
kazejo monodisperzno strukturo s povpreénim premerom delcev 12 nm brez aglomeracije.
Analiza EDX kaze, da so v vzorcih glavne sestavine zelezo, kisik in Zveplo, analiza XRD pa
prikazuje pet znacilnih vrhov, ki ustrezajo magnetitu, kar kaze, da funkcionalizacija ne
povzro¢i spremembe faze. UspeSno funkcionalizacijo Fe3Os nanodelcev z L-cisteinom
potrjujeta analiza TGA in spektroskopija FT-IR. Spektri FT-IR kaZzejo Fe-O spinelne
strukture, kar kaze na nastanek delcev, ter na prisotnost vezi N-H, C=0 in COO. SH skupina,
znacilna za L-cistein, izgine v FesO4(Cys) nanodelcih zaradi vezave Cys molekul na povr§ino
Fez04 nanodelcev s kovalentno Fe-S vezjo. Najvecja adsorpcijska kapaciteta znasa 71,5 mg/g
za La®*, 145,5 mg/g za Nd**, 64,5 mg/g za Gd** in 13,6 mg/g za Y** pri pH 6 po 15 minutah
adsorpcije. Adsorpcija sledi kinetiénemu modelu psevdo drugega reda in ustreza Langmuirjevi
adsorpcijski izotermi. Posneti so spektri FT-IR sistemov RZE**/Fes04(Cys), Kjer je razvidno,
da so vrhovi terciarnih aminov in C=0 dosezeni pri drugih valovnih dolzinah kot pri
Fe304(Cys) nanodelcih zaradi interakcije med karboksilatnimi in amino skupinami v Cys in
RZE®* [28]. Visoka ucinkovitost desorpcije od 85 % do 90 % za La®", Nd**, Gd** in Y3 s
povrsine Fes04(Cys) nanodelcev je dosezena z uporabo 0,1 M HNOs [28].
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Za odstranitev La®", Nd®*, Gd®*" in Y3* iz vodnih raztopin je Ashour [29] raziskoval FezO4(CA)
nanodelce. Pripravljeni FesO4 so funkcionalizirani s citronsko kislino (CA). Slike TEM
Fe304(CA) nanodelcev kazejo sferi¢ne delce. Analiza XRD pa kaze pet znacilnih vrhov, ki
ustrezajo magnetitu, kar kaze, da funkcionalizacija ne povzro¢i spremembe faze. 1z spektrov
FT-IR je razvidno, da so vibracije karbocikli¢ne funkcionalne skupine C=0 pri CA doseZene
pri nizjem valovnem Stevilu, kot so pri Fe3O4(CA) nanodelcih. Simetri¢no raztezanje
COO' skupine, znacilne za CA, je prav tako pri nizjem valovnem Stevilu, kar potrjuje uspe$no
funkcionalizacijo Fe3Os s CA. Termogrami TGA nanodelcev FesO4(CA) kazejo, da pri
segrevanju do 200 ° C znasSa izguba mase priblizno 1 %, nad 200 °C pa okoli 8,8 %. TGA
potrjuje funkcionalizacijo FesOs4 s CA. Najvecja adsorpcijska kapaciteta znasa 32,5 mg/g za
La®*, 41 mg/g za Nd**, 52 mg/g za Gd** in 35,8 mg/g za Y** pri pH 7 [29]. Adsorpcija sledi
kineticnemu modelu psevdo drugega reda in ustreza Langmuirjevi adsorpcijski izotermi.
Visoka uginkovitost desorpcije, nad 85 % za La®*", Nd®*, Gd®* in Y3* s povrsine FesOs(CA)
nanodelcev, je dosezena z uporabo 0,5 M HNO3 raztopine [29].

Yesiller [30] je preuceval ni¢valentne Fe® nanodelce. Za sintezo je FeCl,-4H,0 raztopljen v
etanolu in vodi, nato pa je celotna raztopina mesana v ultrazvo¢nem stresalniku. Po dodatku
raztopine NaBH4, mesanju in filtraciji je dobljena oborina trikrat sprana z etanolom in nato
susena v pecici. Karakterizaciji SEM in TEM potrjujeta znacilno verizno strukturo. Popolna
adsorpcija La®*, Nd**, Gd®", Ho®*, Ce3*, Sm®", Tb®", Er®*, Pr¥*, Eu®*, Dy** in Yb®" iz vodnih
raztopin z Fe° nanodelci je dosezena pri pH 3, zacetni koncentraciji 100 mg/L po &asu
adsorpcije 30 minut [30].

Yesiller [30] je preuceval kompozitne Fe%/Al nanodelce za adsorpcijo La**, Nd**, Gd**, Ho*",
ce®, sm®, Tb3, Er¥, Pr¥*, Eu®*, Dy** in Yb* iz vodnih raztopin. Za sintezo Fe%Al
nanodelcev je FeCl2-4H>O raztopljen v raztopini EtOH in vode. Po dodatku Al>Oz sledi
stresanje, dodajanje raztopine NaBH4, mesanje, filtriranje, veckratno spiranje z etanolom in
susenje [30]. Slike SEM kaZejo, da imajo Fe%/Al nanodelci podobno verizno strukturo kot Fe°
nanodelci, vendar so Fe%Al nanodelci prisotni tudi v disperzni obliki. Maksimalna
adsorpcijska ucinkovitost pri zagetni koncentraciji RZE** 100 mg/L in po &asu adsorpcije
30 minut znasa 75,85 % pri pH 6 za La®*", 89,88 % pri pH 3 za Nd**, 93, 46 % pri pH 3 za
Gd**, 96,23 % pri pH 3 za Ho%*, 83,74 % pri pH 3 za Ce®*, 94,86 % pri pH 3 za Sm*®", 95,98 %
pri pH 3 za Th**, 96,46 % pri pH 3 za Er*, 88,09 % pri pH 3 za Pr**, 95,36 % pri pH 3 za
Eu®*, 96,36 % pri pH 3 za Dy** in 97,10 % pri pH 3 za Yb®* [30].

Za odstranitev Gd*" iz vodne raztopine so u¢inkovito uporabljeni FesOs(TMS-EDTA)
nanodelci [11]. Nanodelci Fe3Os so na povrsini funkcionalizirani z N-[(3-tri metoksisilil)
propil] etilendiamin triocetno kislino (TMS-EDTA). Za sintezo Fe3Os nanodelcev je
uporabljena mesanica etilenglikola in n-oktilamina (NOA), FeCls in Milli-Q vode, kjer so po
reakciji dobljeni Fe3Os4 nanodelci odstranjeni iz reakcijske zmesi z magnetom, sprani z
acetonom in posus$eni. Po raztapljanju tako dobljenih FesOs v MeOH je dodan TMS-EDTA
skupaj z nekaj kapljicami ledocetne kisline. Nanodelci FezO4(TMS-EDTA) so odstranjeni iz
reakcijske zmesi z magnetom ali centrifugo ter sprani z vodo in acetonom. Analiza TEM
Fe304(TMS-EDTA) nanodelcev kaze sfericne oblike s povpreénim premerom 10,5 nm.
Spektri FT-IR kazejo, da je obmocje vibracij razsirjeno in premaknjeno zaradi tvorbe
Si-O-Fe vezi. Najvecja adsorpcijska kapaciteta Gd** iz vodne raztopine je 113 mg/g pri
pH 6,3. Desorpcijo Gd*" s povrsine FesO4(TMS-EDTA) nanodelcev z uporabo raztopine
1 M HCI je 98 % in je koncana ze po 5 minutah pri pH 3 [11].
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Dubey & Grandhi sta v [31] predstavila adsorpcijo Y3* z y-Fe2Os nanodelci. V ta namen so
sintetizirani y-Fe>O3 nanodelci iz Zelezovega oksalat dehidrata, ki je dobljen iz FeSO4-7H.0O
in raztopine natrijevega oksalat dihidrata, po veckratnem spiranju z dH2O in etanolom. Po
kalcinaciji dobljeni y-Fe2O3 nanodelci so velikosti 30,22 nm, kar je pokazala analiza XRD.
Spektri FT-IR y-Fe>Os nanodelcev kazejo vibracije v nizjem frekvenénem obmocju, kar
potrjuje nastanek maghemita in nekaj vrhov z nizko intenziteto v visje frekvenénem obmocju,
kar potrjuje prisotnost OH skupine. Iz spektrov FT-IR nanodelcev z adsorbiranimi RZE®*
(sistem Y3*/y-Fe,03) so vidni premiki pozicij vrhov vibracij glede na valovno stevilo,
spreminjanje intenzitete in Sirine vrhov, kar potrjuje prisotnost kontakta med maghemitom in
Y3* [31]. Analiza SEM prikazuje razliko v teksturi med y-Fe2O3 nanodelci in sistemom Y3*/y-
Fe,Os zaradi adsorpcije Y na nano maghemitu. Najvisja absorpcijska kapaciteta Y** iz vodne
raztopine z y-Fe,O3 nanodelci je dosezena pri pH 6,9, in sicer znasa 13,5 mg/g pri zacetni
koncentraciji 3,6 mg/L Y3 in pri sobni temperaturi, medtem ko je ravnoteZje doseZeno po
50 minutah [31]. Adsorpcija sledi kineticnemu modelu psevdo drugega reda in ustreza
Langmuirjevi adsorpcijski izotermi. Dubey & Grandhi [31] sta raziskovala desorpcijo Y3* s
povrsine y-Fe;O3 nanodelcev v dH20 pri pH 7 in pri razli¢nih temperaturah. Ugotovila sta, da
je najvedji odstotek desorpcije 1,9 % dosezen pri 50 °C. Izredno nizek odstotek desorpcije
kaze, da je adsorpcija Y** na y-Fe,03 nanodelce nepovratna zaradi mo¢ne vezave med obema
fazama.

Galhoum je v literaturi [32] predstavil FesOu/citosan(Cys) nanodelce za adsorpcijo La®*, Nd®*
in Yb* iz vodnih raztopin. Citosan se obori v alkalnih pogojih hkrati s sintezo Fe3O4
nanodelcev, ki je produkt reakcije med solmi FeSO4 in FeClz. Po kapljiénem dodajanju NaOH,
so dobljeni FezOu/citosan nanodelci funkcionalizirani z epiklorohidrinom kot premrezevalnim
sredstvom. Vsak nezreagiran epiklorohidrin se med intenzivnim spiranjem z dH,O odstrani.
Po funkcionalizaciji s cisteinom (Cys) se sintezirajo FesOa/citosan(Cys) nanodelci. Strukturne,
povrsinske in magnetne lastnosti FezOas/citosan(Cys) nanodelcev so raziskovane z analizami
EDXS, FT-IR, XRD in TEM. Elementna analiza EDXS kaze pove¢ane vsebnosti elementov
C, H, N in S in tako potrjuje uspesno funkcionalizacijo FesOa/citosan nanodelcev s cisteinom
preko epiklorhidrina. Absorpcijski vrhovi v spektru FT-IR ustrezajo razteznim vibracijam
Fe—O v Fe304, OH, N-H in NH2, CH>—Cl v citosanu in karboksilatne skupine COO" v cisteinu.
Razli¢ni vrhovi analize XRD vzorca FesOa/citosan(Cys) potrjujejo obstoj FesOas s spinelno
strukturo z magnetnimi lastnostmi, primernimi za magnetno lo¢evanje in 0Obnovo
FesOu/citosan(Cys) nanodelcev. Slike TEM prikazujejo sfericno morfologijo in porazdelitev
v posamezne razrede nanodelcev: 7-10 nm za manjSe in 20-25 nm za vecje nanodelce. Za
nanodelce je znacilna delna aglomeracija, tako da je povprecni premer delcev od 150 nm do
250 nm. Najvecja dosezena adsorpcijska kapaciteta FeszOas/citosan(Cys) nanodelcev za
adsorpcijo RZE®" iz vodnih raztopin znasa 17,0 mg/g za La%", 17,1 mg/g za Nd**in 18,4 mg/g
za Yb®* pri pH 5 in pri temperaturi 47 °C [32]. Adsorpcija sledi kineti¢nemu modelu psevdo
drugega reda in ustreza Langmuirjevi adsorpcijski izotermi. Galhoum [32] je dosegel
desorpcijo >90 % za La®", Nd*" in Yb** s povriine FesOa/citosan(Cys) nanodelcev, in sicer
z reakcijo med FezOg in tiourejo SC(NH>)2, nakisano z nekaj kapljicami raztopine H2SOs.
Adsorpcijska kapaciteta adsorbenta se po Stirih zaporednih ciklih adsorpcija/desorpcija rahlo
zmanjsa [32].
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Hibridne magnetne FesOa/citosan(DETA) nanodelce je preuceval Mahfouz [33]. Mesanica
citosana, raztopljenega v raztopini ocetne kisline, soli FeSO4 in FeCls je oborjena z dodatkom
NaOH po kapljicah ob mesanju. Po dodatku pripravljene alkalne raztopine epiklorohidrina
sledi segrevanje zmesi, mesanje in spiranje z vodo, da se odstrani nezreagiran epiklorohidrin.
FesOu/citosan nanodelci so funkcionalizirani z dietilentriaminom (DETA) v dveh korakih. V
prvem koraku je citosan dispergiran v meSanici EtOH in vode, k suspenziji je dodan
epiklorohidrin med mesanjem, produkt pa je filtriran in spiran trikrat zapored z EtOH in vodo.
V drugem koraku pa je produkt dispergiran v meSanici EtOH in vode, po mesanju z DETA pa
sledi filtriranje, spiranje z EtOH in vodo ter suSenje koncnega produkta. Sintetizirani
FesOa/citosan(DETA) nanodelci so primerni za adsorpcijo Nd®*, Dy** in Yb** iz vodnih
raztopin [34]. Elementna analiza kaZe povecanje vsebnosti N v FeszOa/citosan(DETA)
nanodelcih, kar dokazuje u¢inkovitost funkcionalizacije. Prisotnost magnetita potrjuje analiza
XRD. Analiza FT-IR kaze, da je DETA nadomestil ve¢ kot 90 % dusika na zamreZzenem
citosanu. Slike TEM kazejo velikosti nanodelcev od 10nm do 30 nm. Maksimalna
adsorpcijska kapaciteta pri pH 5 znasa 50 mg/g za Nd**, 51,5 mg/g za Dy** in 51,5 mg/g za
Yb®". Adsorpcija sledi kinetitnemu modelu psevdo drugega reda in ustreza Langmuirjevi
adsorpcijski izotermi. Nd®*, Dy** in Yb** s0 90 % desorbirani s povrsine nanodelcev z uporabo
tioureje, nakisane z nekaj kapljicami raztopine H>SO4 [32][34].

Magnetni GMZ-bentonit je pripravljen iz disperzije GMZ-bentonita v raztopini, ki vsebuje
FeSO4(NH4)2S04-6H20 in FeCl3-6H20 in ji je po kapljicah dodana raztopina NH3-H20 [35].
Spektri FT-IR sintetiziranih magnetnih GMZ-bentonit nanodelcev kazejo adsorpcijske
vrhove, ki ustrezajo vibracijam OH, H>O, AI-O-Si, AI-Al-OH, Si-O-Si, Al-Si, Si-O in
Fe—O. Analiza SEM kaze kosmicasto povr§ino nanodelcev pri masnem razmerju bentonita in
zelezovega oksida 10: 1, oziroma cvetno strukturo pri masnem razmerju bentonita in
zelezovega oksida 1,5: 1. C-potencial magnetnega GMZ-bentonita se z nara$¢anjem pH
zmanjsuje. Adsorpcijska kapaciteta magnetnega GMZ-bentonita pri pH 6,5 in vsebnosti
adsorbatov 1,0 g/L znasa 18,4 mg/g za La*, 26,1 mg/g za Eb®* in 71,4 mg/g za Yb*.
Adsorpcija sledi kineticnemu modelu psevdo drugega reda in ustreza Langmuirjevi
adsorpcijski izotermi. La®*, Eu®* in Yb® je mogoce desorbirati s povrsine magnetnega
GMZ-bentonita z uporabo 0,5 M HCI raztopine in 0,5 M NaCl [35]. Z uporabo HCI je lahko
dosezena celotna desorpcija Eu®* z nanodelcev, vendar ponovna uporaba le-teh po desorpciji
ni zadovoljiva. Nanodelci se namre¢ popolnoma raztopijo [35]. Regeneracija Eu** z 0,5 M
raztopino NaCl se z 92,6 % v prvem ciklu zmanjsa na 84,3 % v tretjem ciklu.

Qiu [36] je raziskoval Fes04@SiO2(P507) nanomaterial za adsorpcijo Y** iz vodnih raztopin.
Za pripravo Fe304@SiO2(P507) nanodelcev je treba zmesati tetractoksisilan (TEOS), nekaj
kapljic mravljin¢ne kisline in dH20. Med meSanjem je dodana raztopina EtOH, ki vsebuje
monoetilheksilfosfonsko kislino mono-(2-etilheksil) ester (P507). Po dodatku FesOs v
raztopino sledi sonikacija in s pomo¢jo razredéenega amonijaka hitro nastane gel. Po
izhlapevanju, spiranju z vodo in suSenju nastanejo FezO0s@SiO2(P507) nanodelci. Spektri
FT-IR kazejo C—H raztezne vibracije CHz in P(O)OH vibracije. Slike SEM potrjujejo porozni
ucinek funkcionaliziranega P507 v hibridnem materialu. Izguba mase nanodelcev, dolo¢ena s
TGA, kaze razgradnjo organskih skupin v P507. Najveéja adsorpcijska kapaciteta Y3* je
7,34 mg/g pri pH 4 in zacetni koncentraciji adsorbata 0,32 mmol/L. Adsorpcija sledi
kinetiénemu modelu psevdo drugega reda in ustreza Langmuirjevi adsorpcijski izotermi [36].
Raziskave desorpcije Y3 s povrsine Fes04@SiO2(P507) nanomateriala z uporabo 0,2 M in
0,02 M etilendiamintetraocetne kisline (EDTA) in 0,67 M HCI kazejo, da je najprimernejsi
reagent za desorpcijo 0,67 M HCI, saj omogoca 95,7 % desorpcijo [36].
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Dupont [37] je preuceval Fes0s@SiO2(TMS-EDTA) nanodelce za adsorpcijo Nd** iz vodnih
raztopin. Magnetni FesO4s@SiO> nanodelci, pripravljeni z modificirano Stoberjevo sol-gel
metodo, so funkcionalizirani z N-[(3-trimetoksisilil) propil] etilendiamin triacetno kislino
(TMS-EDTA). V segreto zmes etilenglikola in n-oktilamina (NOA) je poc¢asi dodana raztopina
Fe3* in je nadalje segrevana. Oborjeni delci, logeni iz reakcijske zmesi z magnetom, so veckrat
sprani z acetonom. Po suSenju se Fe3O4(NOA) nanodelci dispergirajo v EtOH, dodana sta Se
NHs in TEOS, da se pridobi SiO> lupina. Po centrifugiranju, spiranju z vodo in acetonom so
dobljeni Fe304@SiO2 nanodelci, ki so funkcionalizirani s TMS-EDTA. Ta postopek
silanizacije se za¢ne z nastavitvijo pH s HCI na 4,5 in dispergiranjem Fes04@SiO, nanodelcev
v MeOH/H20 ter z dodajanjem TMS-EDTA skupaj z nekaj kapljicami ledocetne kisline.
Oborjeni FesOs@SiO2(TMS-EDTA) nanodelci so iz reakcijske zmesi loceni z magnetom,
sprani z vodo in acetonom ter posuseni. Slike TEM sintetiziranih Fe30s@SiO2(TMS-EDTA)
nanodelcev kazejo povpresen premer delcev 24 nm. Najvisja adsorpcijska kapaciteta za Nd®*
je 17,0 mg/g pri pH6 [37]. Dobljena 94 % desorpcija Nd** s povrsine
Fe304@Si02(TMS-EDTA) nanodelcev je dosezena z raztopino HCI pri pH 1,5 [37].

Wu je v literaturi [38] predstavil magnetne kompozitne FesO4@SiO2-CI(P507) nanodelce za
adsorpcijo La®* iz vodnih raztopin. Priprava teh nanodelcev zajema stiri korake: (i)
saponifikacija 2-etilheksil fosfoni¢ne kisline mono-2-etilheksila (P507), da se z meSanjem
P507 in natrijevega hidroksida v toluenu dobi Na-P507, (ii) sinteza magnetnega FezOa4 jedra s
hidrotermalno metodo in enkapsulacija v amorfno siliko s sol-gel postopkom, da se
sintetizirajo jedro@lupina FesO4@SiO2 nanodelci, (iii) modifikacijo FesOs@SiO2 nanodelcev
s pomoc¢jo 3-kloropropiltrietoksisilana v brezvodnem etanolu za nastanek prasnih delcev
Fe304@Si0»-Cl, (iv) funkcionalizacija FesOs@SiO2-Cl z Na-P507 za Fe304@SiO,-CI(P507)
nanodelce. Analizi FT-IR in XPS potrjujeta funkcionalne skupine P=0, ki imajo pomembno
vlogo pri adsorpciji RZE®** [38]. Za dosego najvedje adsorpcijske kapacitete 55,9 mg/g za La®*
je optimalni pH5,5. Adsorpcija sledi kineticnemu modelu drugega reda in ustreza
Langmuirjevi adsorpcijski izotermi [38]. Wu [38] je raziskoval desorpcijo La®* s povrsine
Fes04@SiO2-CI(P507) nanodelcev in ugotovil, da je izgubljenega regeneriranega La®* le
0,18 % po desorpciji. Tako nizka koli¢ina La®* v vodni raztopini po desorpciji je indikator, da
se izguba regeneriranega La®* lahko prezre [38].

Basualto je v literaturi [39] predstavil adsorpcijo La**, Ce**, Pr¥* in Nd®*" iz vodnih raztopin z
Fes04@C18H3102(CYANEX 272) nanodelci, Kjer je magnetit (FesOas) prevlecen z oleinsko
kislino (C18H340z) in funkcionaliziran z bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinsko kislino (CYANEX
272). Za sintezo FesO4 nanodelcev je raztopina Fe®" in Fe?* meSana v inertni dusikovi
atmosferi, ogrevana in po dodatku raztopine NHsOH dobljena oborina dekantirana z
magnetom in sprana veckrat z dH2O, dobljeni FesO4 nanodelci pa so posuseni [39]. Po
stabilizaciji z oleinsko kislino pa je izvedena funkcionalizacijas CYANEX 272. Spektri FT-IR
nanodelcev Fes04@C18H3402(CYANEX 272) kazejo znacilne vrhove za prisotnost CH2, CH,
P=0, C-O-P in P-0O. Slike SEM in TEM potrjujejo znatno aglomeracijo nanodelcev, vendar
analiza TEM kaze, da aglomerirani nanodelci ne izgubijo svoje individualnosti, za katero je
znacilno jedro v velikosti 10 nm in organska prevleka. Analiza TGA razkriva, da se pri
zvisevanju temperature pojavljajo neenakomerne izgube mase, kar pomeni, da je izguba mase
verjetno posledica spro$¢anja plinov pri dekompoziciji organskega materiala, povezanega s
fizi¢no adsorpcijo ekstrakta na magnetne nanodelce in nato se s kemisorpcijo oleinske kisline.
Analiza VSM kaze, da so sintetizirani nanodelci superparamagnetni. Najvi§ja adsorpcijska
kapaciteta z Fes04@CisH3402(CYANEX 272) nanodelci znasa 14,4 mg/g za La®**, 12 mg/g za
Ce®", 11,6 mg/g za Pré* in 13,2 mg/g za Nd®* [39].
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Almeida [40] je raziskoval FesOs@SiO2(EAPS/DTPA) nanodelce za adsorpcijo Nd®* in La®*
iz vodnih raztopin. Nanodelci FesOs@SiO2(EAPS/DTPA) so pripravljeni v zaporednih
korakih, od koprecipitacije Fe(OH)./Fe(OH)s, silanizacije s TEOS z uporabo sol-gel metode
in s funkcionalizacijo z zaporednim dodatkom etilendiaminpropiltrimetoksisilana (EAPTMS)
in dietilentriaminpentaocetnega anhidrida (DTPA). Spektri FT-IR kazejo prisotnost N-N,
C—H, Si—O-Si, Fe—O in CO>. Slike TEM kazejo precej enakomerno porazdelitev velikosti
jedra priblizno 12 nm, kar ustreza nanodelcem Kkristalnega magnetita. Z analizo DLS je
doloc¢en hidrodinami¢ni premer FesOs@SiO2(EAPS/DTPA) nanodelcev, ki v povpreéju znasa
44 nm. Najvisja adsorpcijska kapaciteta znasa 62 mg/g za La* in 28 mg/g za Nd** z uporabo
Fes04@SiO2(EAPS/DTPA) nanodelcev [40].

Zhang je v literaturi [41] predstavil Fe?@SiO2@PA/SiO2(DTPA) nanodelce za adsorpcijo
La®*, Ce*, Pré*, Nd*, sSm*", Eu®*, Gd®", Tb®*", Dy** in Ho®* iz vodnih raztopin. Za sintezo
nanodelcev so najprej ni¢valentni Fe® nanodelci, ki predstavljajo jedro, obdani z lupino iz
SiO2 z modificiranim sol-gel postopkom, Kjer je kot prekurzor uporabljen tetraetil ortosilikat
(TEOS), kot katalizator pa amonijak (NH3-H20). Potem so molekule poli
(alilamin)hidroklorida (PA) delno vtisnjene v drugo plast SiO2, ki je sintetizirana iz
tetrametoksisilana (TMOS) s titracijo z alkalnim karboksietilsilanetriolom (CEST). Nato so
molekule dietilentriamin-pentaaceti¢ne Kisline (DTPA) direktno povezane s kovalentnimi
vezmi na primarne amino skupine dvojno oblozenih magnetnih nanodelcev, in sicer z
aktiviranjem 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) karbodiimida (EDC) karboksilnih skupin.
Spektri FT-IR nanodelcev Fe?@SiO.@PA/SiOz(DTPA) potrjujejo uspesno funkcionalizacijo
z DTPA. Analiza VSM potrjuje magnetne lastnosti Fe°@SiO.@PA/SiO2(DTPA) nanodelcev.
Najvedja adsorpcijska kapaciteta znasa 0,1 mg/g za La®*, 0,2 mg/g za Ce®*, 0,4 mg/g za Pré*,
0,65 mg/g za Nd**, 1,3 mg/g za Sm®*, 1,4 mg/g za Tb%*, 1,5 mg/g za Eu®*, 1,7 mg/g za Gd 3*
in Ho®*" in 1,85 mg/g za Dy*" pri pH3 in pri sobni temperaturi. Interakcija RZE3* z
Fe®@SiO.@PA/SiOz(DTPA) nanodelci sledi kinetiki psevdo drugega reda [41].

Liu [42] je predstavil FesOs@Cis@citosan(DETA) nanodelce za adsorpcijo Dy**, Nd** in
Er3* iz vodnih raztopin. FesO4 nanodelci so pripravljeni iz FeCls-6H20 in natrijevega acetata
(NaAc). Silanizacija je izvedena z oktadeciltrietoksisilanom in nato pomesana s citosansko
raztopino z dodatkom raztopine natrijevega tripolifosfata po kapljicah ob konstantnem
mesanju. Postopna funkcionalizacija je opravljena z epiklorohidriom in dietilentriaminom
(DETA). Spektri FT-IR nanodelcev FesOs@Cis@citosan(DETA) kazejo prisotnost Fe-0O,
O-Si-C, C-O-C in P=0. Slike TEM potrjujejo, da so FesO4 delci prevleceni z modificiranim
citosanom. Stopnja funkcionalizacije je ocenjena z analizo TGA v atmosferi duSika. Skupna
izguba mase FesOs@Cis@citosan(DETA) nanodelcev je 16 % zaradi izparevanja vode, kar
potrjuje pri¢akovano hidrofilnost nanodelcev (< 140 °C), depolimerizacijo in razkroj citosana
(od 140 °C do 550 °C) ter termic¢ni razkroj organskega preostanka (med 550 °C in 700 °C).
Najvisja absorpcijska sposobnost FesO4s@Cis@citosan(DETA) nanodelcev znasa 28,3 mg/g
za Dy**, 27,1 mg/g za Nd** in 30,6 mg/g za Er®* pri pH 7 in temperaturi 25 °C [42]. Adsorpcija
sledi kinetiénem modelu psevdo drugega reda in ustreza Langmuirjevi adsorpcijski izotermi.
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Yang je v literaturi [43] obravnaval FesOs@HA magnetne nanodelce za adsorpcijo Eu®* iz
vodnih raztopin. Nanodelci magnetita (FesOs) predstavljajo jedro, lupino nanodelca pa
predstavlja naravni Kislinski polimer Cis7H1s60890NoS (HA). Z metodo koprecipitacije so
Fe304@HA nanodelci pripravljeni iz FeSO4-7H20 in FeClz-6H20, NH4OH raztopine in NaCl,
ki vsebuje HA. Spekter FT-IR FesOs@HA kaze prisotnost vezave Fe—O in vsi znaéilni vrhovi
HA so prisotni tudi v spektru FesO4@HA, kar kaze na to, da HA obdaja povrsino Fe3O4 jedra.
Iz primerjave analize XRD za Fez04 nanodelcev in Fes0Os@HA je razvidno, da lupina HA ne
spremeni kubi¢ne strukture FesOa jeder. Slike TEM potrjujejo, da HA lupina bistveno izboljsa
disperzijo FesOs@HAnNanodelcev v raztopini. Meritve C-potenciala kazejo, da HA uspe$no
obdaja povrsino FesO4. Najvisja adsorpcijska kapaciteta Fe3Os@HA znaSa 0,07 mmol/g za
Eu®* pri pH 5 in pri sobni temperaturi. Adsorpcija ustreza Langmuirjevi adsorpcijski izotermi.
Desorpcijska izoterma leZi visje od adsorpcijske izoterme, kar kaze na ireverzibilno adsorpcijo
in prevladujo¢o mo¢no kemi¢no adsorpcijo [43].

V tabeli 1-2 so prikazani raziskani magnetni nanomateriali za adsorpcijo RZE>*.

Tabela 1-2. Magnetni nanomateriali za adsorpcijo RZE®*

Magnetni nanodelci Adsorbirani RZE®* Vir
FesO4(HA) Nd, Sm [22]
v-Fe:03(PAEMFP) Nd [26]
FesOs La, Gd [27]
Fes04(Cys) La, Nd, Gd, Y [28]
Fes04(CA) La, Nd, Gd, Y [29]
Fe? La, Nd, Gd, Ho, Ce, Sm, Tb, Er, Pr, Eu, Dy, Yb  [30]
Fe%Al La, Nd, Gd, Ho, Ce, Sm, Tb, Er, Pr, Eu, Dy, Yb  [30]
FesO4(TMS-EDTA) Gd [11]
v-Fe203 Y [31]
FesOu/citosan(Cys) La, Nd, Yb [32]
FesOu/citosan(DETA) Yb, Dy, Nd [34]
Magnetni GMZ-bentonit La, Eu, Yb [35]
Fe304/SiO2(P507) Y [36]
FesO4@SiO2(TMS-EDTA) Nd [37]
FesO4@Si0,-CI(P507) La [38]
Fes04@CisHa02(CYANEX 272) La, Ce, Pr, Nd [39]
FesO4@SiO2(EAPS/DTPA) La, Nd [40]
Fe?@SiO2@PA/SiO2(DTPA) La, Ce, Pr, Nd, Sm, Th, Eu, Gd, Ho, Dy [41]
Fes04@Cis@chitosan(DETA) Dy, Nd, Er [42]
FesOs@HA Eu [43]
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Nanomateriali za adsorpcijo RZE®** od Sc** do Sm3* so zbrani v tabeli 1-3, od Eu®* do Lu®*pa
v tabeli 1-4 , kjer je poleg adsorpcijske kapacitete podana $e uc¢inkovitost desorpcije.

Tabela 1-3. Adsorpcija in desorpcija RZE®* od Sc®* do Sm®*
Kapaciteta Ucinkovitost

RZE3* Nanomaterial adsorpcije desorpcije Vir
(mg/g) (%)

S SiO2/CLx 23,8 NaN [20]
SiO./citosan(DTPA) 85,4 NaN [17]
Fes04(Cys) 13,6 85-90 [28]

v Fes04(CA) 35,8 > 85 [29]
y-Fe:03 135 1,9 [31]
Fe304/Si0,(P507) 7,3 95,9 [36]
oksidirani mwC 99,0 65 [19]
PAA/SIO, 232,6 98 [71
SiO2/CLX 29,5 NaN [20]
FesOq4 50,7 99 [27]
Fes04(Cys) 71,5 85-90 [28]

La Fes04(CA) 32,5 > 85 [29]
Fes0./citosan(Cys) 17,0 > 90 [32]
magnetni GMZ-bentonit 18,4 NaN [35]
Fe304@CisH240,(CYANEX 272) 14,4 NaN  [39]
Fes04@SiO,-CI(P507) 55,9 > 908 [38]
Fe;04@SiO(EAPS/DTPA) 62,0 NaN [40]
Fe°@SiO,@PA/SiO(DTPA) 0,1 NaN  [41]

ce Fe304@CisHsi02(CYANEX 272) 12,0 NaN  [39]
Fe?@SiO,@PA/SIO,(DTPA) 0,2 NaN [41]
SiO2(0-CMCH) 23,0 NaN [4]

Pr Fe304@CiH3:402 (CYANEX 272) MNPs 11,6 NaN [39]
Fe?@SiO,@PA/SIO,(DTPA) 0,4 NaN [[41]
hibridni ALG/SIO; 135,6 99 [3]
SiOz(NPIA) 17,3 93 [81[9]
SiOy/citosan(EDTA) 24,1 97 [14]
SiOy/citosan(DTPA) 34,6 98 [14]
SiO2(0-CMCH) 30,0 100 [4]
Fes04(HA) 323,0 98 [22]
v-Fe20O3(PAEMFP) 25,0 90 [26]

Nd Fes04(Cys) 145,5 85-90 [28]
Fes04(CA) 41,0 > 85 [29]
Fes0./citosan(Cys) 17,1 > 90 [32]
Fes0./citosan(DETA) 50,0 > 90 [34]
Fes0,@SiO(TMS-EDTA) 17,0 94  [37]
Fe304@CisH240,(CYANEX 272) 13,2 NaN  [39]
Fes04@SiO2(EAPS/DTPA) 28,0 NaN [40]
Fe°@SiO,@PA/SiOx(DTPA) 0,7 NaN  [41]
Fe:0,@Cys@citosan(DETA) 27,1 NaN [42]

Pm / / I
Fes04(HA) 370,0 99 [22]

Sm  SiO,@PVI(H2PO4) 160,0 90 [21]
Fe°@SiO,@PA/SiOx(DTPA) 1,3 NaN  [41]
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Tabela 1-4. Adsorpcija in desorpcija RZE®* od Eu®* do Lu®*
Kapaciteta U¢inkovitost

RZE®** Nanomaterial adsorpcije desorpcije Vir
(mg/g) (%)
PAA/SIO, 268,8 94 [71
SiO(SBL) 281,0 85 [12]
Eu SiO./CLx 24,3 NaN [20]
magnetni GMZ-bentonit 26,1 >99 [35]
Fe°@SiO,@PA/SIO,(DTPA) 15 NaN [41]
FesO.@HA 10,6 NaN [43]
SiO,(TMS-EDTA) 395,0 NaN [11]
TiO,(TMS-EDTA) 263,0 NaN [11]
FesO 67,1 99 [27]
Gd  Fes04(Cys) 64,5 85-90 [28]
FesO4(CA) 52,0 > 85 [29]
Fes04(TMS-EDTA) 113,0 98 % [11]
Fe°@SiO,@PA/SiOx(DTPA) 1,7 NaN  [41]
o PAA/SIO, 250,0 97 [71
Fe°@SiO,@PA/SiOx(DTPA) 1,4 NaN  [41]
oksidirani mwC 78,1 98 [19]
SiOz(NPIA) 30,9 83 [8]1[9]
Al;03/Si02(MePhPTA) 125,5 99 [10]
Dy  FesOslcitosan(DETA) 51,5 > 90 [34]
SiO,@PVI(H2POy) 150,0 90 [21]
Fe°@SiO,@PA/SiOx(DTPA) 1,9 NaN  [41]
Fes:0.@Cis@citosan(DETA) 28,3 NaN [42]
Ho Fe@SiO,@PA/SiO»(DTPA) 1,7 NaN  [41]
Er Fe;0.@Cis@citosan(DETA) 30,6 NaN [42]
Tm / / [
Fes0./citosan(Cys) 18,4 > 90 [32]
Yb  FesO4/citosan(DETA) 51,5 > 90 [34]
magnetni GMZ-bentonit 71,4 NaN [35]
Lu  Al03/SiO,(MePhPTA) 129,8 99 [10]

Kljub Ze mnogim uspesnim nanomaterialom za adsorpcijo RZE*" iz vodnih raztopin obstaja
vedno vecja potreba po novo sintetiziranih, zlasti magnetnih nanodelcih, ki bi omogocali
enostavno in uc¢inkovito adsorpcijo, desorpcijo in ponovno uporabo ¢im veé razli¢nih RZE3*,

1.3 Namen, hipoteze in cilji

Osnovni cilj magistrske naloge je sintetizirati na enostaven in ponovljiv nac¢in nove nanodelce
za enostavno in uéinkovito adsorpcijo kritiénih RZE®*, in sicer Tb®" in Dy®*", iz vodnih
raztopin.

V ta namen je potrebno:

= jzvesti sintezo novih stabiliziranih in funkcionaliziranih magnetnih nanodelcev za
adsorpcijo RZE®",

15



Novi nanomateriali za adsorpcijo redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin

= jzvesti karakterizacijo sintetiziranih nanodelcev:
= opredelitev kemijskih vezi in skupin v nanodelcih s pomocjo infrardecega
absorpcijskega spektra: infrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo
(FT-IR),
= analizo uspesnosti funkcionalizacije nanodelcev s potenciometriéno titracijo (PT),
= analizo specifi¢na povrsine in poroznosti nanodelcev z Brunauer, Emmett in Teller
tehniko (BET),
= analizo morfologije nanodelcev s presevno elektronsko mikroskopijo (TEM) in
elementarno sestavo nanodelcev z energijsko disperzivno rentgensko spektroskopijo
(EDXS),
= analizo vpliva temperature na maso nanodelcev s termogravimetri¢no analizo (TGA),
= analizo strukture nanodelcev z rentgensko praskovno difrakcijo (XRD),
= analizo stabilnosti nanodelcev z meritvijo elektrolitskega (-potenciala z metodo
dinami¢nega sipanja svetlobe (DLS),
= analizo magnetnih lastnosti nanodelcev z magnetometrijo (VSM),
» izvesti adsorpcijo RZE®** s povriine novo sintetiziranih magnetnih nanodelcev s
pomocjo:
= spektrofotometrije UV/VIS in
= fluorescencne spektroskopije,
= jzvesti desorpcijo in preuciti moznost ponovne uporabe RZE in nanodelcev ter
= jzvesti primerjavo dobljenih rezultatov z rezultati iz literature.

Postavljene hipoteze magistrske naloge so:

= uspesnost sinteze nanodelcev je odvisna od vstopnih kemikalij, reakcijskih pogojev,
stabilizacije in funkcionalizacije,

= magnetni nanodelci so ucinkoviti za adsorpcijo RZE®* zaradi enostavne separacije
nanodelcev z zunanjim magnetnim poljem in

= ucinkovitost adsorpcije in adsorpcijska kapaciteta sta odvisni od pogojev adsorpcije,
adsorbenta in adsorbata.

Za uvodnim delom z opredelitvijo problema, pregledom literature, namenom, hipotezami in
cilji naloge sledijo teoreticne osnove. Najprej je podan pregled RZE od njihovih
fizikalno-kemijskih lastnosti, odvisnosti drzav od Kitajske do recikliranja RZE, potem sledi
opis nanotehnologije in nanomaterialov ter metod za sintezo, funkcionalizacijo in
karakterizacijo nanodelcev. Teoreti¢ne osnove so zakljuéene z adsorpcijo RZE3*, desorpcijo,
regeneracijo RZE®" in regeneracijo ter ponovno uporabo nanodelcev. V tretjem poglavju je
predstavljeno eksperimentalno delo, opravljeno v okviru magistrske naloge, od uporabljenih
materialov do uporabljenih laboratorijskin metod ter zakonodaje na podro¢ju RZE in
nanodelcev. Med uporabljenimi metodami so opisane metode sinteze magnetnih nanodelcev,
metode karakterizacije, adsorpcija in metode za doloc¢evanje adsorpcijske ucinkovitosti,
desorpcije, regeneracije in ponovne uporabe. V Cetrtem poglavju so prikazani rezultati
eksperimentalnega dela in njihova analiza ter primerjava z razpolozljivo literaturo.
Primerjalna analiza postopno sintetiziranih nanodelcev pa je predstavljena v sedmem poglavju
(Priloga).
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2 Teoretiche osnove

Danes so RZE prakti¢no nepogresljivi pri razvoju zelenih tehnologij in visokokakovostnih
proizvodov. Ker so rezerve RZE omejene v veliki meri na Kitajsko, potekajo Stevilne
raziskave za recikliranje RZE. V ta namen se med drugim za adsorpcijo RZE®** iz vodnih
raztopin vedno pogosteje uporabljajo nanomateriali. Glede na unikatne fizikalno-kemijske
lastnosti RZE se sintetizirajo nanomateriali z razliénimi metodami, Karakteristike
sintetiziranih nanomaterialov pa lahko dolo¢imo z ustreznimi metodami karakterizacije. Po
adsorpciji RZE®* z nanomateriali iz vodnih raztopin je pomembna 3e desorpcija RZE®* z
nanomaterialov. Za ponovno uporabo tako dobljenin RZE in nanomaterialov je potrebna
ustrezna regeneracija RZE in nanomateriala.

2.1 Redkozemeljski elementi

RZE najdemo v zemeljski skorji v Stevilnih oblikah, zlasti kot mineralne dodatke v
metamorfnih in magmatskih kamninah [44]. Ker jih tehni¢no dolgo nismo bili sposobni
rafinirati kot posamezne elemente in ker zaradi svoje reaktivnosti v naravi ne nastopajo kot
elementarne kovine, so raziskovalci domnevali, da jih je malo. Od tod naziv redkozemeljski
elementi [45]. RZE predstavljajo 17 % vseh elementov, ki jih najdemo v naravi [46].

Med RZE uvrs¢amo elemente tretje stranske skupine: skandij (Sc), itrij (Y) in 15 lantanoidov.
Lantanoidi, kot so: lantan (La), cerij (Ce), prazeodim (Pr), neodim (Nd), prometij (Pm) in
samarij (Sm), spadajo med lazje RZE, medtem ko med tezje RZE uvr$¢amo: evropij (Eu),
gadolinij (Gd), terbij (Tb), disprozij (Dy), holmij, (Ho), erbij (Er), tulij (Tm), iterbij (Yb) in
lutecij (Lu). Elementi Y, Nd, Eu, Tb in Dy veljajo za ekonomsko najbolj kriticne RZE, saj so
v zemeljski skorji prisotni v manjsih koli¢inah, povpraSevanje po njih pa je zaradi vedno veéjih
potreb po visoko kakovostnih proizvodih veliko, slika 2-1.

»
>

f_,g Y Dy, Eu
Th
g 4
kriti¢ni RZE

¥ La,Ce = Nd ®
2 « o na meji s kriti€nimi RZE
<
5 Pr @ nekriticni RZE
< N
£ o
>
o
= 2 Sm

£ o

— .

1 (nizka) 2 3 4 (visoka)

tezavnost oskrbe

Slika 2-1. Kriti¢éni RZE
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2.1.1 Fizikalno-kemijske lastnosti RZE in njihova uporaba

RZE so prehodne kovine v periodnem sistemu elementov in spadajo v tretjo stransko oziroma
skandijevo skupino elementov. Sc, Y in La so po svoji elektronski strukturi elementi d-bloka,
medtem ko so lantanoidi elementi f-bloka. Za atome lantanoidnih elementov je znacilna
posebna elektronska konfiguracija. Elektroni namre¢ ne polnijo zunanje orbitale, temvec
globlje lezeco 4f-orbitalo, zaradi Cesar je zunanji videz vseh lantanoidov enak. Ker razli¢no
zapolnjena notranja 4f-orbitala nima velikega vpliva na njihove kemijske lastnosti, imajo RZE
sorodne kemijske lastnosti [47].

Znacilno oksidacijsko Stevilo RZE je +3. Prioritetna stabilna stanja so tista, ki imajo prazne,
polovié¢no ali polno zasedene orbitale; to so 4f° (La®"), 4f" (Gd®") in 4f* (Lu®"). Nekateri
RZE, kot so Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Th, Dy, Tm, Yb pa kazejo $e druga oksidacijska stanja [47].
Ce, Pr, Nd, Tb in Dy imajo tudi oksidacijsko Stevilo +4, medtem ko imajo Nd, Sm, Eu, Tm in
Yb Se oksidacijsko Stevilo +2. Ti oksidacijski Stevili sta posledica stabilnih elektronskih
konfiguracij 4f° (Ce*"), 4f" (Eu?*, Tb*) in 4f'4 (Yb?"). Zaradi narave f-orbital, ki slabse sencijo
elektrone na zunanji 6s-orbitali pred narasc¢ajo¢im nabojem jedra, jedro mocneje privlaci
6s-elektrone. Posledica tega privlaka med zunanjimi 6s-elektroni in nabojem jedra je ta, da se
ionski radij z naras¢ajo¢im atomskim Stevilom lantanoidov zmanjSuje. To posebnost
elektronske konfiguracije imenujemo lantanoidna kontrakcija [47]. Posledica te kontrakcije
je, da imajo trivalentni RZE podoben ionski radij kot Ca%*, Th*" in U*, medtem ko ima
dvovalentni Eu?* ionski radij podoben ionskemu radiju Sr?*. To pomeni, da se posamezni RZE
lahko zamenjajo z elementom podobnega ionskega radija. Tako lahko RZE najdemo v
kamninah, ki vsebujejo Ca, Th, U in Sr.

Lantanoidi so srebrnobele kovine, ki se na zraku prevlecejo s plastjo oksida. So razmeroma
mehki, trdota rahlo naraSc¢a z naras€ajo€im vrstnim Stevilom. Imajo razmeroma visoka talisca
in vreliSca. Kristalizirajo ve¢inoma v najgostejSem heksagonalnem skladu. So reaktivni in v
stiku z vodo in s Sibkimi kislinami spros¢ajo vodik. SO0 mo¢no elektropozitivni s standardnimi
potenciali E° od —2,48 V za La do —2,25 V za Lu [48]. Pri sobni oziroma vi§jih temperaturah
se nekateri lantanoidi vnamejo. Reagirajo s Stevilnimi nekovinami, Se zlasti pri poviSani
temperaturi, in tvorijo zlitine. Nekateri RZE so feromagnetni, torej je gostota magnetnega
polja v RZE, ki smo ga postavili v magnetno polje, veliko vecja od magnetnega polja izven te
snovi. Spojine nekaterih RZE fluorescirajo v ultravijoli¢ni barvi.

Zaradi edinstvenih fizikalno-kemijskih lastnosti so RZE vgrajeni v izdelke sodobne
tehnologije, ki so postali nepogresljiv del nasega vsakdanjika. Redkozemeljske elemente
najdemo na primer v mobilnih telefonih, LCD-zaslonih, ra¢unalnikih, napravah za magnetno
resonanco, vetrnih turbinah, akumulatorjih za elektri¢na vozila, kot katalizatorje pri predelavi
nafte in pri sintezi umetnih snovi, kot fosforescirajoce snovi, v rentgenskih zaslonih in beli
tehniki [46][49].
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Uporaba posameznih RZE je prikazana v tabeli 2-1, kjer rde¢a barva oznacuje najvecjo
uporabo, modra barva pa oznacuje srednje veliko uporabo [44][50]-[53].
Tabela 2-1. Uporaba posameznih RZE

Sc Y La C¢e Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Baterije
Katalizatorji
Keramika

Steklo
Poliranje

Magneti

Metalurgija
Svetila

Ostalo

Sc najpogosteje uporabljamo v metalursSki industriji. Prav tako Se uporablja pri izdelavi
kerami¢nih materialov, v televizorjih in fluorescenénih svetilih. Y najdemo v kirurskih
pripomockih, v zdravilih za zdravljenje raka in artritisa. Uporablja se pri proizvodnji barvnih
zaslonov, le¢ digitalnih fotoaparatov, superprevodnikov in keramike. La se uporablja pri
¢is¢enju odpadnih vod, rafiniranju nafte in za specialna jekla. Je nepogresljiv pri proizvodnji
opti¢nih stekel za kamere ter teleskope, baterij in hibridnih motorjev. Ce se uporablja pri
proizvodnji kataliticnih pretvornikov za zmanjSanje $kodljivih emisij v motorjih z notranjim
zgorevanjem. Prav tako se uporablja kot polirno sredstvo rac¢unalniskih ¢ipov in stekla. Pr se
uporablja za izdelavo magnetov, ki se med drugim uporabljajo v vetrnih turbinah, in za
obarvanje keramike. Nd je sestavha komponenta permanentnih magnetov, vgrajenih v
posamezne sisteme v vozilih in letalih, v slusalkah, mikrofonih in ra¢unalniskih diskih. Pm je
med lantanoidi edini radioaktivni element, ki ga uporabljamo pri izdelavi ur in srénih
spodbujevalnikov. Sm uporabljamo za obsevanje bolnikov z rakom, pri izdelavi moc¢nih
magnetov, v proizvodnji vozil in za uravnavanje reakcij v jedrskih reaktorjih. Eu uporabljamo
v spojinah s fosforjem za izdelavo barvnih zaslonov in posebnih markerjev, na primer na
bankovcih za prepreCevanje ponarejanja denarja. Gd uporabljamo v proizvodnji svetil in v
steklarski industriji, v medicini pa ga uporabljamo pri oznacevanju tumorjev, pri magnetni
resonanci, pri merjenju kostne gostote in diagnozi rakavih obolenj. Th uporabljamo za
izdelavo fluorescenénih svetil, barvnih zaslonov, permanentnih magnetov, gorivnih celic in za
ladijske sonarje. Dy ima poleg Ho najmo¢nejSe magnetne lastnosti, zato ga uporabljamo v
racunalniskih diskih in elektromotorjih v elektri¢nih avtomobilih. Ho uporabljamo za izdelavo
najmoc¢nejSih magnetov in magnetnih polj, kontrolnih palic v jedrskih reaktorjih in za
mikrovalovne naprave. Er prav tako uporabljamo za izdelavo kontrolnih palic v jedrskih
reaktorjih, je pomemben del komunikacijskih sistemov, ki temeljijo na opti¢nih vlaknih. Tm
uporabljamo v laserjih, njegove izotope pa uporabljamo v rentgenskih napravah. Yb
uporabljamo v proizvodnji zdravil proti raku in za izboljSanje trdnosti nerjavnega jekla. Lu je
pomemben pri rafiniranju nafte in ga je mogoce uporabiti za identifikacijo starosti meteoritov.
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RZE torej uporabljamo v razli¢nih industrijskih vejah vkljuéno s kemijsko industrijo,
strojnistvom, elektrotehniko, elektroniko in informacijsko tehnologijo, v energetskem in
transportnem sektorju, okoljevarstvu, digitalni tehnologiji in medicinskih aplikacijah z
namenom [44][45][50][51]:

= zmanjsati porabo energije,

= izboljsati mobilnost in zmanjsati tezo,

= zmanj$ati Skodljive emisije,

= izboljsati zivljenjski slog in komunikacijo,

* izboljSati metode zdravljenja in

= izboljsati kvaliteto zivljenje.

PovpraSevanje po RZE glede na uporabo v letu 2014 in projekcija za leto 2018 [54] je
prikazana na sliki 2-2. V bliznji prihodnosti se pricakuje, da bo povprasevanje po RZE zaradi
njihove uporabe v baterijah, katalitiécnem krekiranju in magnetih $e narascalo.

baterije EE—
m2018
kataliti¢no krekiranjc
02014
katalizatorji ~EEEG—
poliranje .,
magneti —
metalurgija EE—
svetila HEEEEE
ostalo EEEEEEE_—,
0 10 20 30 40

delez [%]

Slika 2-2. Povprasevanje po RZE

V Zelji po ob¢utnejSem zmanj$anju uporabe fosilnih goriv do leta 2020 vedno hitreje narasca
povpraSevanje po visokotehnoloskih napravah in proizvodih zelene tehnologije, kot so
elektri¢ni avtomobili, gorivne in soncne celice ter vetrne elektrarne. Prav tako se zaradi zelje
po zmanjSanju odvisnosti od uvoza nafte in plina pri¢akuje, da se bodo zahteve po RZE v EU
povecevale, zlasti zahteve po Nd, Dy in Pr [55].
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Poraba RZE v letu 2016 je prikazana na sliki 2-3 [54]. Kitajska je leta 2016 porabila priblizno
104 000 ton RZE in s tem postala najvecji potrosnik RZE na svetu [56].

Evropa; 7000

ZDA; 20000

Japonska; 24000

Slika 2-3. Svetovna poraba RZE po drzavah (v tonah)

Edinstvene lastnosti in mnozi¢na uporaba RZE so razlog za Stevilne raziskave o vplivu RZE
na okolje in zdravje ljudi, kakor tudi o vplivu potrebnih kemikalij, ki so potrebne v procesih
pridobivanja RZE od rudarjenja do kon¢nih procesov obdelave [57]-[60]. Kljub vsemu $e do
danes ni popolnoma jasen vpliv RZE na zdravje ljudi in zivali ter na okolje. V ta namen so
predpisani posebni postopki za dolocitev zanesljive ocene tveganosti za posamezne RZE v
vodnih in kopenskih sistemih [52]. Za napovedovanje toksi¢nosti RZE je lahko Ze omenjena
elektronska konfiguracija zelo koristna. Na splosno velja, da so tezji RZE bolj strupeni kot
lazji RZE [52][58][61].

Zaradi nara$cajoCega povpraSevanja po RZE pridobivajo na mo¢i drzave, ki so bogate z
naravnimi viri RZE in ki imajo prevladujoco vlogo na globalnem trgu redkozemeljskih
elementov.

2.1.2 »Balance problem« in odvisnost EU od Kitajske

Ravnovesje med naravnim bogastvom RZE v rudah in zahtevami na globalnem trgu
predstavlja glavni »balance problem« [56][62]. Da bi se izognili dramati¢cnemu porastu cen
RZE in da bi bila dobava vseh RZE zagotovljena, je ohranjanje trzne cene RZE strateSkega
pomena.

Zemeljska skorja je relativno bogata z RZE, kljub temu pa so koncentracije posameznega RZE
v rudi nizke. RZE najdemo predvsem v fluorokarbonatnih (COsF) mineralih (bastnazit) in
fosfatnih (PO4) mineralih (monacit in ksenotim). Najvecji vir RZE predstavljajo najdisca
fluorokarbonatnih mineralov [54]. Fluorokarbonatni minerali so bogati predvsem z La, Ce in
Y, medtem ko so fosfatni minerali bogati predvsem z Y, La, Ce, Nd, Dy, Er in Yb [62]
Pomemben vir RZE pa so tudi geotermalne tekocine (slanice) [63].
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Skupna raba virov RZE in sodelovanje pri raziskovanju ter rafiniranju RZE poteka med
drzavami v Aziji, ki imajo najvec svetovnih rezerv RZE. Rezerve RZE so v letu 2016 ocenjene
na 120 milijonov ton, slika 2-4.

ZDA; 1,40 Avstralija; 3,40
Vietnam; 22,00 Brazilija; 22,00

e
++++

Kanada; 0,83

Rusija; 18,00

Malavi; 0,14

Malezija; 0,03

Grenlandija; 1,50

Slika 2-4. Zaloge RZE (v milijonih ton)

Kot je razvidno iz slike 2-4 ima Kitajska najvecje zaloge RZE, prav tako pa se izvajajo na
Kitajskem obsezne raziskave na podroéju predelovalne tehnologije RZE [56][64][65].
Prakti¢no velja, da je leta 2000 oskrba z RZE po vsem svetu v najvecji meri odvisna od
Kitajske. Rudarsko, tehnolosko in metalursko RZE dejavnost ter izdelke iz RZE v celoti
nadzoruje Kitajska, kar pomeni, da so Evropske drzave na tem podroc¢ju popolnoma
industrijsko odvisne od Kitajske. Zaenkrat ni videti, da bi se monopol Kitajske nad viri RZE
v prihodnosti zmanjsal.

Nekatere ne-azijske drzave, vkljuéno z Brazilijo, ZDA, Avstralijo in Grenlandijo imajo nekaj
pomembnih virov RZE, s katerimi lahko zadovoljijo domace potrebe 0ziroma omogocajo tudi
izvoz. Na stotine projektov v zvezi s proizvodnjo in recikliranjem RZE poteka v regijah izven
Kitajske, kar naj bi omogocilo, da bi leta 2020 Ze priblizno 20 % potreb po RZE zadovoljili iz
virov izven Kitajske.

Vse do danes drzave EU ne razpolagajo z domacimi viri RZE. Kljub obstoju potencialnih
nahajalis¢ RZE v Zdruzenem kraljestvu, Nem¢iji, na Svedskem, Finskem, v Gréiji in na
Grenlandiji geoloske omejitve, ekonomska neprofitnost in strogi okoljski standardi ovirajo
pridobivanje RZE, tako da so raziskovalni uspehi v napredni fazi le na Grenlandiji
(Kvanefjeld) in na Svedskem (Nora Kirr) [55]. Poleg neizkoris¢enega evropskega rudarskega
potenciala obstajajo tudi ozka grla, ki so povezana z obdelavo in lo¢evanjem posameznih RZE,
kar je klju¢ni korak pri oskrbi z RZE. Sodobne evropske industrijske obrate za lo¢evanje RZE
najdemo zaenkrat le v Franciji in Estoniji. Zato je Evropa v veliki meri odvisna od ponudbe

RZE iz Kitajske in drugih drzav, kot sta ZDA in Rusija [55].

Na svetovni ravni se povprasevanje po RZE vedno povecuje, kar vodi k hitri rasti proizvodnje
in uporabe RZE.
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Proizvodnja RZE je zelo zapletena zaradi zapletenih fizikalnih in kemijskih procesov in je
razdeljena v naslednje faze, slika 2-5 [47][63][66]:

rudarjenje

Fizikalno locevanje vkljuCuje drobljenje rude in magnetno, flotacijsko ali
gravimetri¢no lo¢evanje mineralov RZE. Ker ta lo¢itveni proces dramati¢no povecuje
odstotek oksidov RZE, nastaja velika koli¢ina odpadnih kamnin.

kemijska separacija in koncentriranje RZE iz rud v Kislih/alkalnih raztopinah

Prvi korak v kemijski separaciji je spreminjanje koncentriranin mineralov s
toplotno/kemijsko obdelavo [67]. V ta namen so primerne hidrometalurske metode
(ekstrakcija, precipitacija) in pirometalurS§ke metode (termokemijska redukcija). V
nasprotju s pirometalurSkimi procesi so hidrometalurski procesi okolju prijaznejsi,
procesi potekajo pri nizji delovni temperaturi, prav tako pa so tudi stroski nizji.
Visokotemperaturni pirometalur§ki procesi zajemajo praZzenje, ekstrakcijo in
elektrokemijsko obdelavo.

Wew W

separacija in ¢is¢enje z ekstrakcijo iz raztopin ali z ionsko izmenjavo

Ekstrakcija iz vodnih raztopin ali z ionsko izmenjavo je najpogostejsi nacin lo¢evanja
RZE. Dobljene kloride, fluoride ali hidrokside po separaciji pretvorimo v okside RZE.

pretvorba posameznih oksidov RZE v ¢iste RZE
Z redukcijo oksidov RZE dobimo posamezne RZE ali zlitine.

Ruda, ki vsebuje RZE

4+ Fizikalna
+ separacija

i Kemijska
[---1i separacija

Slika 2-5. Proizvodnja RZE iz rud
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Dejstvo je, da pri proizvodnji in obdelavi RZE, ki zahtevata visoke zaCetne naloZbe in
napredno tehnologijo, nastajajo toksi¢ni odpadki. Poleg tega RZE pogosto niso dovolj
koncentrirani, da bi bila ekstrakcija le-teh ekonomsko ugodna [55].

Svetovna proizvodnja RZE v tonah je za leto 2016 prikazana na sliki 2-6. V letu 2016 je
Kitajska proizvedla 105 000 ton RZE, medtem ko je celotna svetovna proizvodnja znaSala
priblizno 126 000 ton [54][56]. Ocitno je, da bo Kitajska $e naprej prevladovala nad svetovno
ponudbo.

Tajska; 800
Vietnam; 300
Rusija; 3000 .
Avstralija; 14000
Indija; 1700 Brazilija; 1100

\
|74

Kitajska; 105000

Slika 2-6. Svetovna proizvodnja RZE (v tonah) v letu 2016

Monopol na trgu RZE je Kitajski prinesel ne le ogromno trzno premoc, temve¢ tudi
diplomatsko in politiéno moc. Leta 2008 je Kitajska zacela uvajati omejitve za izvoz RZE in
tako omejila izvoz RZE v Evropo, ZDA in Japonsko. Ceprav so v Pekingu prvotno izjavili, da
so omejitve izvoza RZE posledica ukrepov za zasc¢ito okolja, je bila zaCasna ukinitev izvoza
na Japonsko, po karambolu ladij Senkaku in Diaoyu v letu 2010, jasen pokazatelj, da Kitajska
izkoris¢a svojo prevlado na trgu RZE kot orodje politicne moci. To dejstvo je bilo za drzave
EU zelo zaskrbljujoce, saj pomanjkanje dobave RZE, ne bi le negativno vplivalo na
inovativnost in konkurenc¢nost EU v visokotehnoloski industriji, ampak bi tudi oviralo razvoj
alternativne zelene energije [55].

Spoznanje, da RZE uporabljamo v najrazli¢nejSe namene in da je njihova oskrba dejansko
omejena na posamezna rudarska obmocja na Kitajskem, je vodilo do nastanka kriti¢nega
programa v zvezi z RZE. Ta program usmerja/poziva vse preostale drzave, zlasti drzave EU,
k prizadevanju v racionalizacijo postopkov za uporabo in recikliranje RZE ter v raziskovanje
moznosti zamenjave kriti¢nih surovin z drugimi manj kritiénimi materiali.
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Tako bi lahko »balance problem« zmanjsali z naslednjimi ukrepi [62]:

= uporaba hkrati ve¢ virov RZE: RZE so poleg Ze omenjenih fluorokarbonatnih in
fosfatnih mineralov prisotni tudi v nekaterih manj konvencionalnih mineralih, kot so:
ciklosilikatni minerali (Ce), silikatni (RZE), oksidni in hidroksidni minerali (Sc, Y, La,
Ce, Er) in karbonatni minerali (Y, La, Ce, Nd); z mesanjem koncentratov RZE, ki so
pridobljeni iz razli¢nih mineralov, je mogoce sestaviti mesani koncentrat s sestavo, ki
ustreza zahtevam trga RZE veliko bolj, kot ¢e bi uporabili le eno vrsto mineralov;

= substitucija: zamenjava enega elementa z drugim (en RZE z drugim RZE, kriti¢ni
RZE z nekriti¢cnim RZE ali en RZE z ne-RZE) ali uvedba popolnoma nove tehnologije
na trg;

= zmanj$ana uporaba: porabo kriticnih RZE v doloceni aplikaciji lahko zmanjsamo z
inteligentnim inZeniringom, ne da bi ogrozili ué¢inkovitost naprav, sestavljenih iz RZE;

= recikliranje: recikliranje RZE lahko zmanjsa skupno koli¢ino mineralov, ki vsebujejo
RZE in so potrebni za ekstrakcijo.

Podobno bi lahko tudi drzave EU postale manj odvisne od Kitajske, zlasti z ukrepi za
povecanje svoje primarne ponudbe in/ali zzmanjS$anjem sedanjih zahtev po RZE [55][68][69]:

= drzave EU bi lahko povecale ponudbo RZE z vlaganjem v izkori$¢anje razpolozljivih
naravnih virov ali v razvoj proizvodnje za separacijo RZE na podro¢ju EU ali z
ustvarjanjem alternativnih dobavnih verig s strateSkim sodelovanjem z ZDA, Japonsko
in Avstralijo in

= drzave EU bi lahko povecale u¢inkovitost virov, spodbujale bi raziskave o morebitnih
zamenjavah RZE in povecevale stopnjo recikliranja RZE.

Za to, da bi resili »balance problem« in zmanjsali odvisnost drzav EU in preostalega sveta od
Kitajske, je vedno pomembneje recikliranje RZE. Na zalost je recikliranje RZE $e vedno v
zaCetni fazi. Zaradi tehni¢nih in ekonomskih ovir so stopnje recikliranja RZE iz ze
uporabljenih proizvodov izredno nizke, nizje od 1 % [73].

2.1.3 Recikliranje RZE

Recikliranje RZE, torej postopek predelave Ze uporabljenih RZE, in ponovna uporaba RZE
omogocata ravnovesje na trgu RZE in zmanjsanje odvisnosti drzav EU in preostalega sveta od
Kitajske. Recikliranje RZE je pomembno zaradi ucinkovite rabe naravnih virov in
zagotavljanja oskrbe s temi kriti¢nimi surovinami. Poleg tega recikliranje zmanjsa potrebo po
uvozu RZE in zmanjsa celoten negativen vpliv na okolje [61][70][71]. Tako recikliranje
zmanj$a negativen vpliv rudarjenja na okolje, zlasti zaradi radioaktivnih odpadkov, kakor tudi
zagotavlja znatne prednosti glede cCisto¢e zraka, zaS¢ite podtalnice, zakisanja, evtrofikacije in
zaScCite podnebja. Vec¢ino RZE, ki so uporabljeni v potrosniskih izdelkih, je mogoce reciklirati
in ponovno uporabiti [56].
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Recikliranje, imenovano tudi "urbano rudarstvo", je zelo pomemben vir za Stevilne kriticne
materiale. Lo¢imo ve¢ razli¢nih procesov recikliranja RZE, slika 2-7 [62][72]-[74]:

regeneracija RZE iz jalovine (sveZe/odlagali§¢a) pri rudarjenju iz primarne rude
Recikliranje in ponovna uporaba RZE iz rudniskih odpadkov je okolju bolj prijazna
kot pridobivanje RZE iz rude [70]. Za recikliranje RZE iz jalovine je uporabljena
ekstrakcija trdno-tekoc¢e z mikrovalovi [75].

regeneracija RZE iz vodnih raztopin industrijskega procesa

V ostankih industrijskega procesa (boksitni ostanek, metalurska zlindra, premogov
pepel, odpadna voda) so RZE prisotni v velikem obsegu. Ker so koli¢ine teh ostankov
ogromne, je tako na razpolago tudi veliko koli¢in RZE [76]. Poudariti je treba, da je za
obnovitev in ponovno uporabo RZE iz koncentriranih odpadnih vodnih raztopin
ekstrakcija RZE prednostna metoda, vendar pa ni primerna za odstranjevanje RZE®* iz
razredCenih odpadnih vodnih raztopin, kjer se kontaminaciji vodne faze z organskim
topilom ne moremo izogniti [76].

neposredno recikliranje RZE iz odpadnih magnetov, nastalin med proizvodnjo
RZE izdelkov

Obstaja ve¢ metod, ki se lahko uporabijo za pridobivanje posameznih RZE iz odpadnih
magnetov. Vsi hidrometalurski procesi vkljuéujejo raztapljanje magnetov v kislinah z
vklju€ujejo ekstrakcijo z uporabo topil in selektivno sedimentacijo in separacijo
posameznih RZE. Zlasti s postopki hidrometalurskega ¢is¢enja lahko zmanjSamo
stroSke separacije RZE.

recikliranje RZE iz trdnih odpadkov v odlagalis¢ih

Na odlagalis¢ih je koncentracija RZE v trdnih odpadkih prenizka, da bi dosegli
komercialno uspesno ekstrakcijo. Recikliranje RZE iz teh trdnih odpadkov na
odlagalis¢ih je ekonomsko ugodna le ob isto¢asnem recikliranju preostalih materialov
(plastika, papir, kovine) [77].

recikliranje RZE iz konc¢nih produktov po koncu njihove Zivljenjske dobe
»end-of-life« (EoL) [67][69][78]-[81].

Vedno vecji poudarek je na recikliranju RZE iz EoL, zlasti recikliranje RZE iz
permanentnih magnetov, baterij in fosforjevih svetilk.
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Slika 2-7. Viri za recikliranje RZE

Vsi ti procesi recikliranja so dragoceni nacini za reSevanje »balance problem«, hkrati pa gre
za ucinkovite tehnike zmanjSanja Skodljivega vpliva pri rudarjenju RZE na okolje.
Recikliranje RZE iz razli¢nih virov je tako pritegnilo pozornost $tevilnih drzav in njenih
podjetij. Kar se ti¢e recikliranja RZE so bile v EU sprejete stevilne direktive [82]-[85].
Direktivi o odpadnih elektri¢nih in elektronskih produktih [84] in o recikliranju odpadnih
baterij [82][85] dolocata stopnji recikliranja v visini 25 %.

Metode recikliranja RZE zajemajo hidrometalurSke, pirometalurske in elektrokemijske
procese [53][61]. Hidrometalurski procesi so prednostni, saj ekstrakcija RZE iz vodnih
raztopin omogoca visoko Cistost reciklirantih RZE tudi iz kompleksnih virov in omogoca
manjSe onesnazevanje zraka. Slabost hidrometalurskih procesov predstavlja poraba vecjih
koli¢in kemikalij in s tem generiranje vecjih koli¢in sekundarnih odpadkov, ki zahtevajo
nadaljnjo obdelavo [53]. Poleg tega je za recikliranje nekaterih RZE potrebno zlitine najprej
pretvoriti v okside, kloride ali fluoride ter jih nato pretvoriti nazaj v kovine [53][73].
Alternativa hidrometalurskim procesom so visokotemperaturni pirometalurski procesi, Ki so
primerni za recikliranje RZE iz odpadkov elektronskih produktov. Vendar se pri teh procesih
lahko velik del RZE izgubi zaradi visoke afinitete RZE do kisika [61]. Elektrokemijski procesi
zahtevajo visoko kemijsko stabilnost, visoko prevodnost, visoke reakcijske hitrosti in
stabilnost v Sirokem temperaturnem obmocju [53]. Izbira ustreznega procesa recikliranja je
odvisna od vrste in kompleksnosti posameznih virov RZE ter od vsebnosti RZE.
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Trenutno se vecina pozornosti posveéa neposrednemu recikliranju odpadkov iz raztopin in iz
EoL produktov, ki vsebujejo RZE [62][74]. Dejstvo pa je, da je recikliranje RZE iz EoL
produktov izredno majhno [73], saj je recikliranje RZE iz nekaterih EoL produktov tezko
oziroma celo nemogoce. Koli¢ina RZE v EoL produktih je namre¢ omejena, njihova separacija
pa zelo tezavna (katalizatorji, elektronski odpadki, steklo in zlitine) [86]-[88]. Recikliranje
RZE je mogoce iz fosforjevih svetilk (Eu, Th, Y, Gd, La, Ce), baterij (La, Ce) in magnetov
(Nd, Pr, Tb, Dy) [73]. Iz fosforjevih svetilk lahko RZE recikliramo z uporabo hidrometalurskih
procesov, pri cemer separacijo RZE izvedemo s postopki fizikalno-kemijske separacije. Tako
reciklirane RZE lahko ponovno uporabimo v novih svetilkah [73][89]-[94]. Za recikliranje
RZE iz baterij se uporabljajo tako pirometalurski kot tudi hidrometalurski procesi. Prednosti
hidrometalurskih tehnik so nizje obratovalne temperature, nizja poraba energije in manjse
emisije skodljivih plinov [41][95]. Za recikliranje RZE iz magnetov uporabljamo
pirometalurske metode, ekstrakcijo in hidrometalurske procese [73][96]-[98].

Hidrometalurski procesi, kot so obarjanje, ekstrakcija in adsorpcija, igrajo pomembno viogo
pri recikliranju RZE®* iz raztopin. Obarjanje in ekstrakcija sta dobro uveljavljeni tehniki, ki
sta $e posebej uporabni za raztopine, ki vsebujejo visoke koncentracije RZE®*, adsorpcija pa
se lahko uporabi tudi za pridobivanje RZE®' iz raztopin z nizko koncentracijo le-teh
[1]1[24][99][100]. Tako je mozno RZE recikliranje iz EoL produktov kakor tudi regeneracija
RZE iz vodnih raztopin v procesu proizvodnje [56][68][101].

Sodobne raziskave na podroc¢ju recikliranja RZE omogocajo razvoj metod za ucinkovito
regeneracijo RZE®*" iz industrijskih odpadkov. Ker so koncentracije RZE** v vodnih
raztopinah majhne v primerjavi s primarnimi rudami in EoL produkti, je treba razviti
prilagojene postopke za recikliranje RZE iz razredéenih vodnih raztopin [76]. Li [102] je
raziskoval interakcijo med Mg(OH). nanodelci in nizko koncentracijo RZE®* v vodni raztopini
in ugotovil, da poteka med Mg(OH), nanodelci in Tb®" reakcija kationske izmenjave. Po
zadetnem ionizacijskem ravnotezju med Mg?* in hidroksilno skupino na povrsini Mg(OH), se
Th*" veze z ioniziranimi hidroksilnimi skupinami tako, da se tvori Tb(OH)s. S porabo
hidroksilnih skupin, se Mg?* ekstrahira v raztopino. Li [102] je dokazal, da omogocajo
Mg(OH)2 nanodelci u¢inkovito odstranjevanje Tb3*. Legaria je v literaturi [103] predstavil, da
lahko postanejo y-Fe2O3@SiO2 nanodelci kot iniciatorji kristalizacije za RZE hidrokside, kar
omogoéa praktiéno popolno odstranitev RZE®* iz vodnih raztopin.

Za odstranjevanje RZE®* iz razred¢enih vodnih raztopin potekajo raziskave na podrodju
adsorpcije, ki jo odlikuje preprostost, visoka ucinkovitost in nizki stroski [1][104]. Kot
ucinkoviti adsorbenti so se izkazali: zrnasti adsorbenti [105][106], suspenzije koloidnih
oksidov [107], porozne aromatske strukture [108], modificirana rdeca glina [109], silika-gel,
modificiran diglikolskimi aminskimi kislinami [110], hibridni hidro-gel [111], mezoporozna
silika [112][113], impregnirani kopolimeri in kompoziti [114][115], funkcionalizirani
bio-polimeri s citosanom [15], morski sedimenti [116] in bio-polimerne mikrokapsule s
posebnim ekstraktom [117]. Pri tem velja omeniti, da tradicionalni adsorbenti, kot so zeolit,
glina in aktivni ogljik, kazejo v primeru visokih koncentracij kovinskih ionov visoko
adsorpcijsko zmogljivost, vendar zaradi Sibke ekstrakcijske Sposobnosti obic¢ajno niso
primerni za odstranjevanje kovinskih ionov iz razred¢enih raztopin [102].

V zadnjih letih kot adsorbente vedno pogosteje uporabljamo razlicne nanomateriale [41][118]
[119].
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2.2 Nanotehnologija in nanomateriali

Nanomateriali (NM) so materiali, ki imajo v vsaj eni dimenziji velikost 100 nm ali manj [120].
NM so lahko v velikosti nm v eni (povrsinski film), dveh (vlakna) ali v treh dimenzijah (delci),
slika 2-8.
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nanoplos¢a/nanofilm nanovlakna nanodelci

Slika 2-8. Klasifikacija NM

V primerjavi z makro- in mikrodelci imajo nanodelci povecano razmerje med povrsino in
prostornino delca [121]. Z zmanjSevanjem velikosti delca nara$ca delez atomov na povrsini,
zato kemijska aktivnost naras¢a. Zaradi povecane kemijske aktivnosti so nanodelci nagnjeni
k zdruzevanju v gruce, Se zlasti ko so zaradi termi¢ne energije v plinih in tekoc¢inah podvrzeni
intenzivnemu Brownovemu gibanju. Interakcija atomov s sosednjimi atomi v nanodelcih je
motena in povzroca spremembe tudi v energijski strukturi elektronov ter posledi¢no
spremenjene opticne in elektricne lastnosti. Spremenjene fizikalno-kemijske lastnosti
nanodelcev se kazejo torej v spremenjeni kemijski aktivnosti, talis¢u, gostoti, topnosti, trenju,
elasti¢nosti, elektri¢ni in opti¢ni prevodnosti, povrSinski napetosti, magnetnih lastnostih,
spremembah v Kristalni strukturi (nekatere strukture so stabilne samo v nano velikosti) ali
povecani katalitski aktivnosti nanodelcev [122]. Visoka fluorescen¢nost, biokompatibilnost,
dobra fotostabilnost, netoksi¢nost in dobra topnost so le nekatere izmed prednosti NM
[123][124].

Nekatere pojave lahko opazimo le pri NM [121]. Ko so nanostrukture polprevodnikov
obsevane z UV-svetlobo dolocene valovne dolzine, se pojavijo emisije v vidnem obmogju, in
sicer v odvisnosti od velikosti nanodelcev. Barve nanostrukturnih kovinskih delcev se
spreminjajo od modre (ve¢ji delci) do rdece (manjsi delci) zaradi resonanéne absorpcije
sevanja pri nihanju zunanjih valen¢nih elektronov v kovinskih NM.

Za magnetne nanodelce je znacilen superparamagnetizem. Pri superparamagnetnih nanodelcih
se magnetni moment termic¢no relaksira [125]. Tak$ni nanodelci se odzovejo na prisotnost
zunanjega magnetnega polja, v odsotnosti magnetnega polja pa nimajo magnetnih lastnosti.
Magnetne lastnosti nanodelcev so zlasti pomembne, ¢e za loCevanje uporabljamo zunanji
permanentni magnet. V tem primeru za nanodelce dolo€amo masno magnetizacijo nasi¢enja
M, koercitivnost H. in remanentno magnetizacijo M,, slika 2-9. Masna magnetizacija
nasi¢enja Mg predstavlja induciran magnetni moment, ki ga pri dani jakosti zunanjega
magnetnega polja H lahko dosezemo znotraj materiala. Koercitivnost H. nam pove, kak$na
mora biti jakost zunanjega magnetnega polja, da znotraj materiala ne bo magnetnega polja. Na
vrednost koercitivnosti vplivata v veliki meri zgradba materiala in velikost delcev.
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Remanentna magnetizacija M, je magnetizacija, ki ostane znotraj materiala po odstranitvi
zunanjega magnetnega polja. Ko magnetizacija materiala pod vplivom vecanja jakosti

zunanjega magnetnega polja H ne naras¢a ve€, govorimo o magnetizaciji nasi¢enja Mg,
slika 2-9.

magnetizem M Mg
feromagnetne snovi
M; paramagnetne snovi
superparamagnetne snovi
H, magnetno polje H

Slika 2-9. Magnetne lastnosti nanodelcev

Zal nekateri porozni NM lahko kaZejo citotoksi¢nost in kemi¢ne afinitete do Stevilnih
biostruktur. Ceprav mehanizem toksi¢nosti NM $e vedno ni jasen, sta Tang & Lo [126]
zakljuéila, da je biokompatibilnost NM odvisna od velikosti in oblike nanodelcev, povrsinskih
lastnosti, koncentracije nanodelcev, vrste celic in NM.

Zaradi Stevilnih Zelenih lastnosti, uporabljamo NM razlicne kemicne sestave, razli¢nih
velikosti in oblik bolj pogosto kot njihove veéje ekvivalente [124]. Jasno je, da so
fizikalno-kemijske lastnosti posameznih NM odvisne od velikosti in tipa NM. Za adsorpcijo
RZE®* iz vodnih raztopin uporabljamo veé vrst NM.

Na splosno lahko NM razdelimo na nemagnetne [8] in magnetne NM [127]-[130].
Najpogosteje raziskani nemagnetni NM za adsorpcijo RZE®*" so nanodelci na osnovi SiO-
[71[11]]100][123][131], TiO2 [11][131] in C [5][6][19], medtem ko so najpogosteje
uporabljeni magnetni NM za adsorpcijo RZE®** na osnovi magnetita FesO4 [11][22][27]-[29],
maghemita y-Fe,O3 [26] in ni¢valentnega zeleza Fe® [30][41].

Nemagnetni NM omogocajo ucinkovito adsorpcijo RZE3*. SiO, nanodelci, s prisotnostjo
hidroksilne skupine in absorbirano vodo na povrsini, so amorfni, netoksi¢ni, brez vonja in
okolju prijazni beli praski. Zanje je znacilna majhna velikost delcev, visoka Cistost, nizka
gostota, velika specifi¢na povrsina in dobra razprsilna zmogljivost. Zato imajo odli¢ne stabilne
tiksotropne, opti¢ne in mehanske lastnosti. Mnozi¢no jih uporabljamo pri proizvodnji
keramike, gume, plastike, barve, pigmenta in nosilcev katalizatorja ter igrajo pomembno vliogo
pri izboljsanju lastnosti konénih produktov [132]. Poleg tega mezoporozni SiO2 nanodelci
omogocajo ucinkovito adsorpcijo zaradi svoje enotne urejene strukture, poroznosti, velike
povrsine ter odli¢énih mehanskih in toplotnih lastnosti [133][134].
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Magnetni NM imajo izvrstno sposobnost magnetnega lo¢evanja z moznostjo njihove ponovne
uporabe brez izgube ucinkovitosti adsorpcije. Magnetit FesOs je pomemben magnetni
material. Magnetitne nanodelce lahko uporabljamo kot ferofluide, za magnetno hlajenje,
slikanje z magnetno resonanco (MRI), na podro¢ju zdravljenja raka, katalize in kot adsorbente
[135], [136]. Maghemit y-Fe»O3 ima strukturo, podobno magnetitu. Od magnetita se razlikuje
po tem, da je vsa ali vecina Fe v trivalentnem stanju. Maghemitne nanodelce lahko
uporabljamo v ferofluidih, kot sredstvo za povecanje kontrastnega slikanja z magnetno
resonanco, pri nadzorovanju sprosc¢anja zdravila v telo, pri medicinski diagnozi in kot
adsorbent [135]. V zadnjem &asu lahko ni¢valentno Zelezo (Fe®) pridobivamo z redukcijo
tekode faze ob prisotnosti natrijevega borohidrida kot reducenta [30]. Fe® nanodelce
uporabljamo pri sanaciji podtalnice zaradi majhne velikosti, nizkega standardnega potenciala
in enostavnosti sinteze nanodelcev. Vsi omenjeni nanodelci, ki vsebujejo Zelezo, so okolju
prijazni v primerjavi z drugimi kovinami [30].

Za pridobitev NM z dobro selektivnostjo in moznostjo magnetne Separacije S0 razviti
nanodelci strukture jedro@lupina [137]-[142]. Prednosti jedro@Ilupina nanodelcev so: (i)
nosilna funkcija jedra omogoca specifiéno povrsino lupine glede na poroznost in povrsino, (ii)
sinergija med lupino in jedrom omogoca doseganje vec¢je ucinkovitosti in selektivnosti, (iii)
kombinacija lastnosti jedra in lupine omogoca razli¢no uporabo in (iv) izbolj$anje sposobnosti
recikliranja nanodelcev po adsorpciji onesnazevalcev z zunanjim magnetnim poljem
[141][143]-[145]. Jedro@lupina nanodelce lahko uporabljamo v bio-nanotehnologiji, v
proizvodnji opti¢nih, elektronskih in magnetnih naprav ter gorivnih celic, v materialih za
shranjevanje energije, na podro¢ju genetskega inzenirstva in kataliti¢nih procesov ter za
Stevilne pomembne adsorpcijske procese, slika 2-10 [141].

gensko
inZenirstvo
opti¢ne in elektronske naprave
blosenzorjl
spros€anje zdravil <= Q-: kataliza
varstvo okolja shranjevanje energije
adsorpcua

Slika 2-10. Podroc¢ja uporabe jedro@Ilupina nanodelcev
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2.3 Sinteza nanomaterialov

Metode sinteze nanodelcev so sinteze tekoce faze (sol-gel metoda, koprecipitacija ali
soobarjanje, termo-, foto- in sonokemijska metoda, mikrovalovna metoda), sinteze plinske
faze (kemijsko naparevanje, laserska piroliza) in sinteze trdne faze (sezigalna metoda,
zarjenje) [122][146][147]. Najpogosteje uporabljena metoda za sintezo nemagnetnih
nanodelcev za odstranitev RZE®** iz vodnih raztopin je sol-gel metoda, za sintezo magnetnih
nanodelcev pa koprecipitacija.

2.3.1 Sol-gel metoda

S sol-gel metodo dobimo iz raztopine kovinskih alkoksidov z razli¢no vodenimi procesi
razli¢ne nanostrukturne materiale, slika 2-11 [148]-[151]. Najprej s hidrolizo in kondenzacijo
dobimo sol. 1z sola lahko z razli¢nimi postopki poleg uniformnih delcev dobimo $e vlakna,
aerogele, kerami¢ne materiale in tanke filme:

= hidroliza in kondenzacija
Na reakcije hidrolize in kondenzacije prekurzorjev (alkoksidov) v raztopini vplivajo
Stevilni parametri, med katerimi prevladujejo vrsta prekurzorja, vrsta katalizatorja,
vrsta topila, temperatura, mnozinsko razmerje alkoksi skupin proti vodi R,
koncentracija komponent v prekurzorski mesanici in pH. Pri pH <5 ima odlo¢ilni
vpliv na hitrost reakcij kondenzacija, pri pH > 5 pa je odlocilna hidroliza. Rezultat
hidrolize in kondenzacije je sol. Sol je torej koloidna raztopina oziroma stabilna
disperzija amorfnih ali kristalini¢nih delcev, velikosti od 1 do 100 nm, v topilu.

= gravitacijsko in centrifugalno nanasSanje s suSenjem
Z gravitacijskim in centrifugalnim nanaSanjem ob mocnem susenju dobimo iz sola
tanke nanose na ravnih povrSinah. Xerogel film lahko z nadaljnjim gretjem
modificiramo v kompakten tanek film.

= geliranje
Iz sola nastaja pri geliranju mrezna struktura. Ko se delci sola zdruzujejo in zgoscujejo,
postopoma narasca viskoznost sola in tvori se gel. Sol-gel prehod je doseZen takrat, ko
se tvori neprekinjena mreza. Gel nastane s povezovanjem koloidnih delcev in poleg
kontinuirane trdne faze vsebuje kontinuirano tekoco fazo, ki gelu daje elasti¢nost.
Struktura gela se lahko s€asoma spreminja, odvisno od temperature, topila in pH
pogojev. Z geliranjem se torej kemijske reakcije ne koncéajo in prihaja tudi do
strukturne prerazporeditve v mokrem gelu, kar poveCuje trdnost gela — ta pojav
imenujemo staranje gela. Ce moker gel susimo z uparjanjem, kapilarne sile
povzroéijo kréenje mreze gela in nastane kserogel. Ce susenje poteka pod
superkriti¢nimi pogoji, se lahko ohrani mrezna struktura in se lahko tvori gel z
velikimi porami. Tako dobimo aerogel z nizko gostoto.

= kemijsko predenje
V postopku kemijskega predenja lahko z brizganjem sola in z nadaljnjo obdelavo
dobimo nanovlakna.

= centrifugiranje, spiranje, suSenje
Iz sola po centrifugiranju, spiranju in susenju dobimo uniformne nanodelce.
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Sol-gel metodo, slika 2-11, pogosto uporabljamo za sintezo nanodelcev na osnovi SiO; za
adsorpcijo RZE?" iz vodnih raztopin.

gretje
moeasy ——
XEROGEL KOMPAKTEN
FILM FILM

gretje
[ ————

i KOMPAKTNA
XEROGEL  keramikA

AEROGEL

VLAKNA

UNIFORMNI
DELCI

Slika 2-11. Sol-gel metoda

SiO2 nanodelce ucinkovito sintetiziramo s pomocjo sol-gel metode [132][152]-[159]. Prvi
korak v sol-gel procesu tvorbe SiO> nanodelcev je hidroliza s kondenzacijo silicijevih
alkoksidov [160]-[162]. SiO. nanodelce lahko pripravimo s hidrolizo in kondenzacijo
alkoksisilanov v meSanici alkohola, vode in amonijaka [159]. Reakcije hidrolize in
kondenzacije alkoksisilanov opisujejo tri enacbe, slika 2-12. Voda najprej disociira v
nukleofilne hidroksilne anione (OH"). Hidroksilna skupina zamenja alkoksi skupino na
silicijevem atomu. Ko se ena alkoksi skupina hidrolizira, se tudi preostale hitro hidrolizirajo
do tvorbe konénega tetrahidroksisilana Si(OH)4. Kondenzacija hidrolizatov lahko poteka po
dveh razlicnih mehanizmih, ki tvorita alkohol ali vodo in monodisperzne kremenceve
nanodelce.
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HO OH
tetraalkoksisilan tetrahidroksisilan SiO, nanodelci
NH4OH
hidroliza = SiOR + H,0 ——— =SiOH + ROH
alkohol
alkoksisilan  voda silanol alkohol
NH,OH
kondenzacija = SiOR + HOSi= ——— =Si0Si= + ROH
alkohol
alkoksisilan  silanol siloksan alkohol
. NH40H
kondenzacija = SiOH + HOSi= —— =Si0Si= + H,0
alkohol
silanol silanol siloksan voda

Slika 2-12. Priprava SiO> nanodelcev s sol-gel metodo

Sol-gel metoda za sintezo NM ima veliko prednosti, saj zagotavlja homogene materiale visoke
Cistosti, nudi enostaven naéin za vnos elementov v sledovih, omogoca uporabo kemijskih
tehnik za kontrolo reakcij, omogoca uvajanje stalnih organskih skupin v raztopino, omogoca
sintezo posebnih materialov, kot so filmi, reaktivni kerami¢ni praski, vlakna in omogoca
pripravo novih steklenih kompozitov z odli¢nimi lastnostmi. Pomanjkljivosti sol-gel metode
se nanasajo predvsem na Visoke stroske prekurzorjev, dolgotrajen proces, tezave pri sintezi
monolitov in na tezavno kontrolo lastnosti. Narava prekurzorjev, mnozinska razmerja med
reaktanti, narava topila, uporaba modifikacijskih sredstev, pH vrednosti in temperatura sinteze
vplivajo na strukturo in s tem na lastnosti nastalih nanodelcev [160][163][164].

2.3.2 Koprecipitacija

Tehnika koprecipitacije (soobarjanje) je verjetno najpreprostejs$a in najucinkovitejsa kemijska
pot za pridobivanje nanodelcev kovinskih oksidov ter kovinskih in kerami¢nih kompozitov z
nastajanjem oborine iz raztopine [9][165]-[167]. Za sintezo magnetnih nanodelcev, kot so
ni¢-valentno zelezo (Fe®), magnetit (FesO4) in maghemit (y-Fe,O3), je najpogostejsa metoda
koprecipitacija zelezovih soli [9][103][168].
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Fe304 nanodelce pripravimo z dodatkom moéne baze (NH4OH) k stehiometriéni meSanici
zelezovih Fe®* in Fe?* soli v vodnem mediju [169]-[171]:

Fe** + 2 Fe** + 8 NH4OH — FesOs + 8NH4" + 4 H,0.

Popolno obarjanje Fe3O4 poteka pri pH med 8 in 14 s stehiometri¢nim mnozinskim razmerjem
n(Fe3*):n(Fe?t) = 2 : 1 v reducirajo¢i (dusikovi) atmosferi.

Magnetit (FesO4) je nestabilen in je nagnjen k oksidaciji. Tako se Fe3O4 v prisotnosti kisika
pri vi§jih temperaturah transformira v maghemit (y-Fe,Oz) [169][170][172]. To pa ni edini
nacin tvorbe y-Fe»03 iz Fe304. Tako se lahko z razli¢nim premescanjem elektronov ali ionov,
ki je odvisno od pH suspenzije, tvori y-Fe.O3 [128]:

Fes0s+2H" — y-Fe 03 + Fe?* + H,0.

v-Fe203 dobimo z dodajanjem HNOs k FesO4 [173]-[175]:
2 Fe3O4 + HNO3 — y-Fe203 + HNO:.

v-Fe203 nanodelci, dobljeni s koprecipitacijo, imajo Siroko porazdelitev velikosti [128][176].
Oblika in velikost nanodelcev sta odvisni od koncentracije kationov, prisotnih nasprotno
nabitih ionov in pH raztopine [149]. S spreminjanjem pH in ionske moci lahko nadziramo
srednjo velikost nanodelcev. y-Fe;Os kristalizira v kubicni, ploskovno centrirani spinelni
strukturi [177]. Osnovna celica spinela je sestavljena iz osmih podcelic Fe?*Fe2®"04%. Vsaka
podcelica vsebuje $tiri O% ione, ki tvorijo $tiri oktaedri¢ne in osem tetraedriénih intersticijskih
mest, ki jih morajo zapolniti trije kationi, eden Fe?* in dva Fe®'. Kationi zasedejo v vsaki
podcelici dve oktaedri¢ni in eno tetraedrino mesto. Osnovna celica tako vsebuje 32 O*
ionov, 16 oktaedri¢no in 8 tetraedri¢no koordiniranih kationov [177].

Nicvalentne Fe® nanodelce dobimo z redukcijo tekoce faze z natrijevim borohidridom kot
reducentom [30]:

4Fe** +3BHs + 9H0 > 4Fe®+3HBOs+ 12 H + 6 Ha.

V splosnem se magnetni nanodelci nagibajo k aglomeraciji, da bi dosegli stabilno stanje. Po
Derjaguin-Verwey-Landau-Overbeek teoriji je stabilnost delca v raztopini odvisna od njegove
celotne potencialne energije, ki jo sestavljajo potencialna energija zaradi topila (zanemarljiva),
Van der Waalsove privlac¢ne sile in odbojne sile med delci. Privla¢ne in odbojne sile obstajajo
med delci, ki se blizajo drug drugemu zaradi Brownovega gibanja. Ce prevladujejo med delci
mocne odbojne sile, so delci dispergirani in se ne aglomerirajo.

Aglomeracija je odvisna od velikostne porazdelitve delcev, koncentracije delcev, sestave
raztopine in magnetizma nanodelcev [126]. Manjsi nanodelci z visoko povrSinsko prosto
energijo imajo vecjo teznjo k aglomeraciji zaradi manj$ih energetskih ovir. Aglomeracija
naraS¢a z nara$anjem koncentracije magnetnih nanodelcev zaradi pogostejsih trkov in
interakcij med delci. Poleg tega je lahko aglomeracija posledica neravnovesja sil zaradi
prevladujoce magnetne sile nad Van der Waalsovimi silami.
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Ker nastali aglomerati delcev zmanjs$ujejo sposobnost oziroma kapaciteto adsorpcije, je treba
magnetne nanodelce stabilizirati [178]. Razlicne kemikalije in metode omogocajo
elektrostati¢no, steri¢no ali elektrosteri¢no stabilizacijo magnetnih nanodelcev, slika 2-13. Za
elektrostati¢no stabilizacijo raztopimo ionske spojine, kot so karboksilati, fosfati in sulfati, v
vodni raztopini. Te spojine se adsorbirajo na magnetne nanodelce in okrog njih tvorijo
elektri¢cno dvojno plast [128][179][180]. V disperzijo lahko dodamo elektrostati¢cno nabite
kemijske skupine, ki zagotavljajo elektrostati¢ni odboj med nanodelci. Steri¢no stabilizacijo
nanodelcev pa lahko doseZzemo s pomocjo fenilnih skupin, ogljikovih verig in ciklodekstrinov,
ki lahko zagotovijo steri¢no odbojnost med magnetnimi nanodelci [126]. Pri steri¢ni
stabilizaciji na povrSino nanodelcev vezemo polimere, surfaktante ali disperzante, ki
zagotavljajo stericno oviro in tako preprecujejo medsebojni kontakt delcev. Za steri¢no
oziroma elektrosteri¢no stabilizacijo lahko uporabljamo citronsko kislino [181].

— - — U Al — gy —
——— - s = EIRN ,.&—é—‘%_ﬂ 3
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_— —_— { ~ N ET
- Nl N=57,
elektrostati¢na steri¢na elektrosteri¢na
stabilizacija stabilizacija stabilizacija

Slika 2-13. Stabilizacija magnetnih nanodelcev

PovrSina sintetiziranih magnetnih y-Fe2Os nanodelcev, elektrostaticno stabiliziranih v
bazi¢nem mediju, ima negativen naboj (-O°), v kislem mediju pa pozitiven naboj (—-OHz")
[182]-[185][184].

2.3.3 Funkcionalizacija nanodelcev

Na interakcije nanodelcev z okoljem mocno vpliva tudi povrSinska funkcionalnost
nanodelcev. 1z tega razloga so razvite metode oziroma postopki za povrsinsko modifikacijo
nanodelcev, da bi zadostili kemijski funkcionalnosti in hidrofobnosti ter nadzirali njihovo
topnost [147][162][186]. Za vecino aplikacij se od nanodelcev zahteva kemicna stabilnost,
enaka velikost in sposobnost dobre disperzije v tekocem mediju. Povr§ino nanodelcev v ta
namen lahko modificiramo s primernimi funkcionalnimi skupinami ali molekulami.

Na primer, SiO2 nanodelce lahko funkcionaliziramo z uvedbo funkcionalnih skupin, kot so
amino, tiolne, vinilne, epoksi, karboksilne, azido ali alkilne skupine. Glede na uporabljene
funkcionalne skupine modificirani SiO2 nanodelci kazejo razlicne lastnosti in zato ponujajo
Stevilne potencialne aplikacije [187]. S funkcionalizacijo SiO2 nanodelcev s polimerom je
mogoce v filmih zmanjsati aglomeracijo delcev, kar omogoca bolj homogene porazdelitve
anorganskih komponent in s tem tudi boljSe lastnosti nanodelcev [188].
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Funkcionalne skupine za nanodelce je treba izbrati zelo previdno glede na zeleno podrocje
uporabe. Zelo koristna je teorija HSAB, ki dolo¢a funkcionalne skupine glede na moc¢ne/Sibke
kisline/baze. S pomocjo teorije HSAB lahko napovemo selektivnost kovinskih ionov za
bioloske donatorske ligande. Mocne kisline/baze imajo navadno manjsi ionski radij, visjo
oksidacijsko stanje in $ibko polarizacijo, Sibke kisline/baze pa imajo velik ionski radij, nizko
oksidacijsko stanje in mo¢no polarizacijo. Moé¢ne Kisline (Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Cr¥*, AP,
Ga®*, Co*", Fe®") prednostno reagirajo z mo¢nimi bazami (karbonati, sulfati, karboksilati,
nitrati, alkoholi, amini, fosfati, etri, HO, OH", NHs, hidrazini), medtem ko §ibke Kisline (Cu™,
Au*, Ag', Hg', Hg?*, Cd?") s Sibkimi bazami (fenilne skupine, tioli, etileni, tioetri, cianidi,
H>S) [189][190]. Afiniteta moc¢ne kisline do mo¢ne baze je po naravi ve¢inoma ionska,
medtem ko je interakcija Sibke Kisline in sibke baze ve¢inoma kovalentna. Kisline in baze, ki
imajo vmesni zna¢aj med moc¢nimi in §ibkimi, so razvri¢ene kot mejne (Cu?*, Zn?*, Bi**, Ni?*,
Co%, Fe?") in prednostno reagirajo z anilini, imidazoli, piridini, nitriti, azidi in N, [189][190].

Lantanoidni kationi so razvrs¢eni kot mo¢ne Kisline in izrazajo mo¢no afiniteto za ligande
z nabojem ali za nevtralne O- in N-donorje, kar kazejo Stevilne raziskave o tvorbi njihovih
kompleksov v raztopini [191][192][193][194]. Po HSAB teoriji RZE** prednostno reagirajo
s karbonati, sulfati, karboksilati, nitrati, alkoholi, amini, fosfati, etri, H20, OH, NHs in
hidrazinom.

Funkcionalizacijo lahko izvedemo »in situ« ali »by grafting«, slika 2-14. Sinteza
funkcionaliziranih nanodelcev »in situ« je preprosta in u¢inkovita metoda z enostopenjsko
izdelavo nanodelcev iz vseh ustreznih predhodnih sestavin [3][27][28][30][35][195]. Prednost
metode »in situ« je, da onemogoc¢a aglomeracijo nanodelcev, medtem ko se pomanjkljivost te
metode kaze v tem, da lahko nezreagirani reaktanti vplivajo na lastnosti kon¢nega materiala.
Sinteza funkcionaliziranih nanodelcev »by grafting« je bolj primerna za industrijske aplikacije
v velikem obsegu [8][10][11][14][21][22][26][29][32][34][36][38]-[40][42][103][196].
Kljuéni izziv pri funkcionalizaciji »by grafting« je priprava neaglomeriranih in stabilnih
nanodelcev. Slika 2-14 kaze primer sinteze SiO2 nanodelcev, funkcionaliziranih »in-situ« in
»by grafting«. Pri »in-situ« funkcionalizaciji dobimo na primer iz etanola (EtOH), tetraetil
ortosilikata (TEOS), amonijevega hidroksida (NH4sOH) in (3-aminopropil) trietoksisilana
(APTES) funkcionalizirane SiO2 nanodelce, medtem ko pri funkcionalizaciji »by grafting«
sintetizirane SiO2 nanodelce funkcionaliziramo z APTES.

NH:

S

Si
\/
BOH | —, — APTES
TEOS
NH,OH
APTES »in-situ« funkcioonalizirana
funkcionalizirana silika
N~_ silika »by grafting«

Slika 2-14. Sinteza funkcionaliziranih »in-situ« in »by grafting« SiO, nanodelcev
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24 Karakterizacije nanomaterialov

Zelo pogosto uporabljene tehnike karakterizacije za analizo sintetiziranih NM za adsorpcijo
RZE®" so: Fourierjeva transformirana infrardeca spektroskopija (FT-IR), potenciometriéna
titracija (PT), analiza specifi¢ne povrSine in poroznosti delcev z Brunauer, Emmett in Teller
tehniko (BET), presevna elektronska mikroskopija (TEM), energijska disperzivna rentgenska
spektroskopija (EDXS), termogravimetri¢na analiza (TGA), rentgenska praskovna difrakcija
(XRD), dinami¢no sipanje svetlobe (DLS) in magnetometrija z vibrirajo¢im vzorcem (VSM),
tabela 2-2 [123][147][166][197][198].

Tabela 2-2. Tehnike karakterizacije NM

Merjeni
parameter

Princip

Komentar

molekulske vezi

absorpcija IR

FT-IR in funkcionalne svetlobe v povezaviz  + »prstni odtis« vzorca
skupine vibracijami molekul
mnoZina analita,  razlika potenciala + zanesljiva in zelo natantna metoda
PT ekvivalentna med indikatorsko in + indikator ni potreben
tocka, pH referencno elektrodo - ob¢utljivost pH na mnozino titranta
B . + enostavna, hitra, direktno merjenje
BET povrsina adsorpcija N, na - prikaz merjene povrsine
nanodelca povrsino nanodelca P . 5 P
- zahteva osusen vzorec
+ direktno opazovanje NM
i + uéinkovita in prilagodljiva metoda
TEM mgrfologua, interakcija elektronov o . PIHAgoctIy
TEM/EDXS kristalografska 5 SN0V} + uéinkovita za jedro@lupina nanodelce
struktura, napake - dolgotrajna, potrebno veliko NM
- zahtevan je osusen vzorec
;]Zr%%t;?n%?zferr:}i?n + kvantitativna tehnika
TGA masa zaradi oksidacije, - n;sEosobnqst_.dolocanja produktov
dehidracije ekompozicije
stk + moZnost izracuna srednje velikosti delca
kristalini¢na faza, zarki v vzoreu + neinvazivna tehnika
XRD velikost kristaloy ~ POYZroco sarki nimai &nih i i
interference - X-zarki nimajo mo¢nih interakcij z
lazjimi elementi
+ meri velikost in porazdelitev delcev po
¢_potencial interakciia | K velikosti
—potencial, interakcija laserske b .
DLS velikost delcev svetlobe in vzorca teZk_a mt_erpretflcua rezult.atov .
- meritev je odvisna od velikosti in
koncentracije
inducirana napetost
zaradi vibracij je + upostevanje zgodovine magnetizma
VSM magnetizem proporcionalna + registriranje histereze

magnetnemu
momentu vzorca

- dolgotrajna metoda
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24.1 FT-IR

Spektroskopija FT-IR omogoca kvantitativne in kvalitativne analize organskih in anorganskih
vzorcev [36]. Spektroskopija FT-IR je koristno orodje za dolo¢anje funkcionalnih skupin v
vzorcu oziroma za kontrolo ucinkovitosti vezave razli¢nih funkcionalnih skupin v vsakem
koraku funkcionalizacije nanodelcev [199]. FT-IR temelji na absorpciji IR-svetlobe v
povezavi z vibracijami molekul. IR svetloba je elektromagnetno valovanje z valovnimi
dolzinami od 700 nm do 1 mm. Ko so molekule izpostavljene IR-svetlobi, lahko molekule z
dipolnim momentom (gostota elektronov v kovalentni vezi se spreminja) absorbirajo fotone
dolocene frekvence oziroma valovne dolzine IR-svetlobe. Simetri¢ne molekule (N2, Hz, O2)
nimajo dipolnega momenta in ne absorbirajo IR-svetlobe. Molekula lahko absorbira fotone
valovne dolZine oziroma frekvence, ki se ujema s frekvenco vibracijskega nihanja molekul,
pri cemer se spremeni dipolni moment. Posledi¢no so molekule vzbujene iz osnovnega na visji
energijski nivo. Frekvenca absorpcijskega vrha je doloCena z vibracijsko energijsko vrzeljo.
Ker imajo molekule zaradi razli¢ne strukture razlicne frekvence vibracijskega nihanja, pride
do absorpcije v razliénih delih IR-spektra. Intenzivnost absorpcijskih vrhov je povezana s
spremembo dipolnega momenta in moznostjo spremembe energijskih nivojev. Zato lahko z
analizo spektra FT-IR zlahka dobimo obsezne informacije o strukturi vzorca. Slika 2-15
prikazuje princip spektroskopije FT-IR, kjer spektrometer FT-IR sestavljajo vir IR-svetlobe,
interferometer, komora z vzorcem, detektor, ojacevalnik, pretvornik A/D in racunalnik.
IR-svetloba iz vira prehaja preko interferometra (opti¢na naprava, ki omogoca interferenco)
in doseze detektor. Nato signal ojaCamo in pretvorimo v digitalni signal s pomocjo
ojacevalnika in analogno-digitalnega pretvornika. S¢asoma se signal prenese na racunalnik, v
katerem se izvede Fourierjeva transformacija.

komora z
vzorcem

vir
svetlobe
IR

detektor

fiksno

zrealo delitev
ierj spekter FT-IR y
Fourlerjevz_i_ p sarkov
transformacija 5
g interferometer
=& gibljivo
F Valovno tevilo (cm™ Zrca|0

Slika 2-15. Spektroskopija FT-IR

Spektri FT-IR prikazujejo absorpcijo oziroma transmitanco IR-svetlobe v odvisnosti od
valovnega stevila. Valovno stevilo v je obratno sorazmerno z valovno dolzino:

1

V= 2 (21)
kjer je:
v valovno $tevilo (m™1)
A valovna dolzina (m).
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Iz spektra lahko razberemo znacilne frekvence nihanj, na podlagi le-teh pa identificiramo
molekulo ali vsaj njen del. 1z pozicije vrhov dolo¢imo strukturo molekul v nanodelcih, medtem
ko lahko iz wvisine vrhov ocenimo koncentracije posameznih molekul v nanodelcih
[199][200].Valovna Stevila nekaterih absorpcijskih vrhov za posamezne funkcionalne skupine
so podane v tabeli 2-3 [199][200]. Prav tako so podani na¢ini nihanja posameznih vezi, kot so
simetri¢no in asimetri¢no raztezanje, strizenje, guganje, kimanje in zvijanje.

Tabela 2-3. Valovna §tevila v spektru FT-IR za posamezne spojine

Spojine Vez Vibracije Valovno $tevilo (cm™)
N-H raztezanje 3335
NH2-CH2- raztezanje 2945-2850
N-CH:2 raztezanje 2780
N-H, NH2 strizenje 1615
Dusikove spojine: NHz-CHz— strizenje 1470-1430
eprimarniamini N, cp,- kimanje, zvijanje 1385-1335, 1335-1245
: Zﬁg:g:\?;;?'m NHs" strizenje 14901325
e nitrili C-N raztezanje 1360-1020
NH2>—-CH2>— guganje 945-835
NH2-CH2- kimanje 895-705
NH2 kimanje, zvijanje 850-750
N-H kimanje 715
O-H raztezanje (alkohol) 3650-3400
) . . H-O-H raztezanje (H20) ~3350
Hidroksilna skupina ——
H-O-H strizenje (H20) ~1630
O-H raztezanje (-COOH) 970-840
C-H raztezanje 3000-2840
. . 0=C=0 raztezanje 2349
Rl @ s c=0 raztezanje 18701550
: ﬁglfj!::(ov dioksid —CH2- raztezanj:e 1480-1440
—CHs- raztezanje 1465-1440, 1390-1365
Cc-O raztezanje 1140-1395, 1320-1210
Si-OH raztezanje 3700-3200
Si-H raztezanje 2250-2100
Si—CH3s simetrino raztezanje 1280-1250
Silicijeve spojine: Si—-CH2- guganje 1250-1175, 760-670
e silanoli Si—CeHs raztezanje 1430, 1100
e silani Si—-O-Si asimetri¢no raztezanje 1130-1000
e siloksani Si—-O-CHs asimetri¢no raztezanje 1100
e etri Si-H strizenje 985-800
Si-O raztezanje 920-830
Si—-0O-CzHs raztezanje 810-800
Si—-O-CHs simetrino raztezanje 810-800
Zelezovi oksidi Fe-O raztezanje 520-630
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Ker spektroskopija FT-IR temelji na interakciji in absorpciji infrarde¢e svetlobe v povezavi z
naravnimi nihanji in rotacijami molekul, so v tabeli 2-4 za posamezna obmocja valovnih stevil
podane vezi z vibracijskimi na¢ini in temu ustrezne molekule oziroma skupine [199][200].

Tabela 2-4. Funkcionalne skupine za valovna $tevila v spektru FT-IR

Valovno $tevilo (cm™?) Vezi z vibracijskimi na¢ini  Funkcionalne skupine

4000-3200 O-H in N-H raztezanje amini, organske kisline, fenoli
3335 N-H raztezanje amini

3310-3300 C-H raztezanje alkini

3100-3000 C-H raztezanje aromati, olefini

3000-2800 C-H raztezanje metilne skupine, alkenilne skupine
2780 N-CHj raztezanje amini

2500-2000 é{z\:{ )Z(:Y:CZ Ir\ziz;[)e’za;r)lje zlé(cl:]r?at?ltrzl(lalu ggilri],a(t:iianati, azidi, diazoni,
1870-1550 C=0 raztezanje estri, ketoni, amidi, karboksilne kisline
1690-1620 C=C raztezanje olefini

1680-1610 N=0 raztezanje organski nitriti

1655-1610 -O-NO; raztezanje organske nitratne spojine

1615 NH; in N-H strizenje amini

1600-1510 —NO; raztezanje organske nitro spojine
1600-1450 C=C raztezanje aromati

1490-1150 H-C—H upogibanje metilne skupine

1440-1395 C-0 raztezanje karboksline kisline

1420-990 S=0 raztezanje sulfati, sulfonati, Zveplene kisline
1360-1250 aromatski C-N raztezanje amini

1310-1020 C-0O-C raztezanje etri

1225-1045 C=S raztezanje tioestri

1220-1020 alifatski C-N raztezanje amini

1000-780 C=C-H deformacije alifati

970-840 O-H raztezanje karboksilne kisline

900-670 C-H deformacije substitucijski aromati

850-750 —NH; kimanje in zvijanje amini

850-500 CX(X...Cl,Br] halogeni

785-720 —~(CH2n,n=1,2, ... alkenilne skupine

715 N-H kimanje amini

630-450 Fe-O raztezanje Zelezovi oksidi
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24.2 PT

PT je kvantitativna volumetricna analizna metoda za koli¢insko dolocanje analita.
Ekvivalentno tocko, v kateri je mnozina titranta stehiometricno ekvivalentna mnozini analita,
dolo¢imo z merjenjem spremembe potenciala (v mV ali pH) med indikatorsko in referen¢no
elektrodo ob dodajanju titranta [201][202]. Po vsakem dodatku titranta ob mesanju po
doloCenem casu dosezemo ravnovesje. Titracijska krivulja podaja funkcijsko odvisnost
potenciala od volumna dodanega titranta, ki je osnova za doloCitev ekvivalentne tocke
reakcije. V blizini ekvivalentne tocke sta sprememba indikatorske elektrode in naklon krivulje
najvecja. Za PT potrebujemo instrument za merjenje napetosti oziroma pH, indikatorsko in
referen¢no elektrodo, slika 2-16.

voltmeter
N

titrant indikatorska
elektroda

referenCna
elektroda

analit
(nanodelci)

Slika 2-16. PT

PT je zelo primerna za dolo¢anje amino skupin v vzorcu [201]-[203]. Amino skupine reagirajo
v kisli raztopini (HCI) kot akceptorji protonov, pri ¢emer se nabijejo pozitivno:

NH2 +H'CI" — NHs" + CI

Protoniranje amino skupin vpliva na spremembo potenciala raztopine, kar je merilo za
vsebnost amino skupin v vzorcu. Pred titracijo nastavimo ustrezno ionsko mo¢ (npr. z
dodatkom KCl), ki med titracijo ostaja prakti¢no nespremenjena. VVzorcu z amino skupinami
dodamo znan volumen mo¢ne kisline (HCI) in titriramo z moéno bazo (KOH). Slepe titracije
(brez vzorca, samo z moc¢no kislino in mo¢no bazo) izvajamo pod enakimi pogoji kot z
vzorcem. Naboj ionov na maso vzorca (nanodelcev):

% _ (n(c1—)—n(K+)+(1:r(llv<;)::(c1—))slepi vzorec) 2.2)
kjer je:
Q naboj ionov, mnozina (mmol)
m masa ()
Mysorec masa vzorca z nanodelci (g)
n(Cl7) mnozina kloridnih anionov (mmol)
n(K*) mnozina kalijevih kationov (mmol).
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24.3 BET

BET je tehnika za dolocanje specificne povrsine nanodelcev. Ta tehnika temelji na principu
adsorpcije in desorpcije plina na povrS§ino vzorca ter Brunauer-Emmett-Teller teorema.
Specifi¢na povrSina nanodelcev je dolocena s fizikalno adsorpcijo plina na povrSini trdne
snovi in z ra¢unanjem koli¢ine adsorbiranega plina, Ki ustreza monomolekularni plasti na
povrsini [204]. Adsorpcija plina je odvisna od izpostavljene povrSine, temperature, tlaka in
interakcij med plinom in nanodelci. Meritve izvajamo pogosto pri relativnem tlaku od 0,05 do
0,3. Adsorpcija poteka pri nizkih temperaturah do tlaka nasic¢enja. Na sliki 2-17 je prikazan
analizator BET s teko¢im dusikom. VVzorec z nanodelci v posebni bucki ohladimo v kopeli s
tekocim dusikom, kar omogoca adsorpcijo dusika iz plinske zmesi na povr$ino nanodelcev.
Pretok helija in dusika je prilagojen relativnemu tlaku, pri ¢emer se helij ne adsorbira in je
namenjen predvsem kalibraciji pred in po meritvi. Vzorec z nanodelci je izpostavljen plinski
mesanici, iz katere se duSik adsorbira na nanodelce. S pomocjo detektorja zaznamo adsorbiran
dusik, pri ¢emer s pomocjo povrsine adsorpcijskega vrha dolo¢imo povrSino nanodelcev.

signal a

\ / adsorpcijski
vrh detektor
|
|
\ |
b
) |

@ V7 - | |- \_—‘\ termi&ni
pretokomer | |- s

_________ St stabilizator
regulator
plina

nanodelci

kopel s tekocim N2

Slika 2-17. BET

Iz volumna plina oziroma adsorbata, ki se adsorbira na povrsino vzorca oziroma adsorbenta,
dolo¢imo specificno povrsino adsorbenta Ayp:

__ Vm Ny "Ag

Anp = Tz vg (2.3)

Kjer je
2
Axp specifi¢na povrsina adsorbenta — nanodelcev (m?)
Vin volumen adsorbata, ki se pri standardnih pogojih adsorbira (v enem sloju) na
. m3
celotno povrsino adsorbenta — nanodelca (?)
Ny Avogadrovo $tevilo (6,022 - 1023 mol™1)
Ag povrsina, ki jo zavzame ena molekula adsorbata (m?), za dusik: 0,162 nm?
myp masa adsorbenta — nanodelca (g)
3

Vg molski volumen adsorbata pri standardnih pogojih (%)
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Ob predpostavki, da so vsi delci sferi¢ne oblike in enake velikosti, lahko ocenimo povprecen
premer adsorbenta dyp:

6

= 2.4
Ao AND "PND &)
kjer je:
. . m?
Anp specificna povrSina adsorbenta — nanodelca (?)
dnp povprecen premer nanodelcev (m)
PND gostota adsorbenta — nanodelcev (%)

2.4.4 TEM in EDXS

TEM uporabljamo pri vrednotenju morfologije [123] in za analizo lastnosti delcev, kot so
njihova velikost, oblika in tekstura [39]. Lo¢ljivost TEM je priblizno 0,1 nm do 0,2 nm [166].
TEM je ustrezna tehnika za karakterizacijo jedro@Ilupina nanodelcev, ker omogoca dolocitev
celotne velikosti delcev in tudi vpogled v notranjo strukturo materiala [147]. TEM je tako
primeren za preucevanje strukture jedro@lupina nanokompozitov, vpliva modificirane
povrsine na morfologijo, slojevitosti strukture, velikosti delcev, vpliva Zelirnih sredstev,
hrapavosti povrsine in disperzije nanodelcev [139]. Princip mikroskopije TEM je prikazan na
sliki 2-18.

elektronski

zbiralna

leca
vzorec
objektiv
//
vmesna Z7ns —
leca ~

projektorska
leca

fluorescentni
zaslon

Slika 2-18. TEM

Za tvorbo slike v mikroskopu TEM uporabljamo elektrone, ki jih usmerjamo skozi vzorec.
Snop elektronov iz elektronskega topa pospesujemo do anode ter ga nato usmerjamo S
sistemom elektromagnetnih le¢ do zelo tankega vzorca (30 nm do 100 nm) in fluorescentnega
zaslona. Osnova tvorbe slike pri TEM je razlicno sipanje elektronov na atomih razli¢nih
atomskih Stevil v vzorcu. Na fluorescentnem zaslonu dobljena slika vzorca ustreza njegovi
elektronski gostoti.
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EDXS je kvalitativna in kvantitativna analizna metoda za dolocanje kemijske sestave vzorca
v povezavi s TEM. Rentgenski spektrometer z rentgenskim detektorjem je pritrjen na TEM.
Ta naprava rentgenske zarke, ki se izlo¢ajo iz vzorca pod vplivom snopa elektronov TEM,
zaznava in analizira s pomocjo rentgenskega detektorja. Omogoceno je prepoznavanje
elementov od Be do U v periodnem sistemu elementov.

245 TGA

TGA je termoanalitska metoda, ki omogoCa doloCanje strukture in/ali sestave
funkcionaliziranih nanodelcev [39]. Pri TGA merimo spremembo mase vzorca v odvisnosti
od temperature ali Casa pri kontroliranem spreminjanju temperature in v kontrolirani
atmosferi. Vzroki za izgubo/povecanje mase so lahko kemijske reakcije in fazni prehodi. Tako
na izgubo mase lahko vplivajo dekompozicija, izguba vode pri Kristalizaciji, zgorevanje,
redukcija kovinskih oksidov, izhlapevanje, izparevanje, sublimiranje, desorpcija in suSenje.
Vzorec, priblizno 10 mg, grejemo v inertnem lonc¢ku iz aluminijevega oksida Al>Os3, platine
ali keramike v oksidativni/inertni/reduktivni atmosferi v peéi, slika 2-19. Regulirano gretje
vzorca, tudi do 2000 °C, vodi v spremembo mase vzorca. Z racunalniS$kim programom
nastavimo parametre meritev, kot so zacetna in kon¢na temperatura, vrsta atmosfere in pretok
plina ter temperaturni korak na ¢asovno enoto. Za merjenje mase je uporabljena obcutljiva
elektronska tehtnica dovolj dale¢ od peci, da ni toplotnega in korozijskega vpliva plinov, z
natan¢nostjo 1pug. TGA lahko uporabljamo za dolocanje toplotne in oksidativne stabilnosti
materialov. Oblika dobljenega termograma je odvisna od mase vzorca, hitrosti segrevanja,
atmosfere v peci, materiala in oblike lonckov, velikosti in gostote nanodelcev v vzorcu.

@ vzorec

tehtnica

Z Z
é é regulator
é é temperature
% /| peci
ﬁ ,4
A .. 7
fé Cisti plin ﬁ
Slika 2-19. TGA

2.4.6 XRD

XRD je primerna metoda za raziskovanje kristalne strukture snovi, saj imajo X-zarki
(rentgenski Zarki) valovno dolzino od 0,01 nm do 10 nm, torej v velikostnem razredu razdalj
med atomi v materialu.
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Metoda XRD temelji na meritvah absorpcije, emisije ali sipanja X-zarkov od vzorca,

slika 2-20 [147].

vir
X-zarkov |

kristal

kolimator fotografski film

Slika 2-20. XRD

Z X-zarki iz anodne cevi preko kolimatorja (opti¢na naprava, ki daje snop svetlobe z
vzporednimi Zarki) obsevamo pod dolo¢enim kotom 6 povrSino vzorca, ki med meritvijo
rotira. Najpogosteje je anoda iz Cu in Mo zaradi dobre toplotne in elektri¢ne prevodnosti,
kakor tudi visoke temperature talis¢a. Da se rentgenski Zarki uklonijo, mora biti dolo¢en del
kristalov znotraj vzorca orientiranih tako, da njihove kristalne ravnine tvorijo z vpadnim
zarkom kot 6, uklonjen Zzarek pa z vpadnim Zarkom tvori Braggov kot 2 8. VVzorec na
merilnem krogu se vrti s polovi¢no hitrostjo detektorja, tako da se vpadni kot zarka ves ¢as
spreminja. Na drugi strani vzorca je detektor, ki zazna odbite rentgenske zarke od vzorca. Ko
se zarek ukloni, lahko iz uklonskega kota izratunamo razdaljo med posameznimi ravninami
znotraj kristalne reSetke s pomocjo Braggovega zakona:

2-d-sinf=n-21 (2.5)
Kjer je:
d razdalja med ravninami v kristalni mrezi (nm)
0 kot med snopom X-Zarkov in povrsino vzorca (°)
n red odboja (/)
A valovna dolzina vpadnih X-zarkov (nm).

Na osnovi razdalje med kristalnimi ravninami in Millerjevimi indeksi (hkl), s katerimi
oznacujemo kristalne ravnine, dolo¢imo dimenzije osnovne celice oziroma mreZne konstante.
Za kubicno spinelno kristalno strukturo je mreZna konstanta a:

a=d/(h?+ k2 +[2) (2.6)
Kjer je:
d razdalja med ravninami v kristalni mrezi (nm)
(hkl) Millerjevi indeksi
a mrezna konstanta kubicne spinelne kristalne strukture (nm).
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S pomocjo dobljenega XRD difraktograma, ki ponazarja intenziteto odbitih X-Zzarkov v
odvisnosti od kota 8, lahko z Deby-Scherrerjevo enac¢bo izraCunamo velikost nanodelcev:

dyp = 7225 2.7)
kjer je:
dnp premer nanodelca (nm)
0 kot med snopom X-zarkov in povr§ino vzorca (°)
A valovna dolzina vpadnih X-zarkov (nm)
p Sirina vrha na polovici njegove visine (rad).

Iz oblike rentgenskega difraktograma lahko Ze na prvi pogled ocenimo, ali je snov amorfna,
delno kristalini¢na ali kristalinicna. Na podlagi podatkovne baze pa lahko na podlagi polozaja
vrhov iz difraktograma ugotovimo kemijski element ali spojino, pri ¢emer lahko iz primerjave
intenzitet difrakcijskih vrhov dolo¢imo delez posameznih elementov ali spojin. XRD je zelo
pogosto uporabljena metoda zaradi nizke cene in zato, ker ni potrebna vakuumska komora, saj
zrak zanemarljivo absorbira X-zarke.

24.7 DLS

DLS je metoda dinamic¢nega sipanja svetlobe, ki s pomoc¢jo merjenja Brownovega gibanja
delcev v suspenziji mogoca dolocanje velikosti delcev. Pri premikanju delca v suspenziji se
okoli njega ustvari elektri¢éna dvojna plast, sestavljena iz stabilne monomolekularne plasti
adsorbiranih ionov (Sternova plast), in difuzivne (mejne) plasti, ki meji na notranjost
raztopine. Na mejni povrsini, ki lo¢uje trdno vezano teko¢ino (elasti¢no obnasanje) od ostale
tekocine (viskozno obnaSanje), nastaja elektri¢ni potencial. Ta C-potencial odraza razliko
potencialov med mejno plastjo in notranjostjo raztopine, slika 2-21 [205]-[207].

nanodelec z negativnim Sternova logevalnik
nabojem na povrsini plast zarkov
LASER >
mejna
OAQ/ plast
! o e} atenuator j
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: ©
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kompenzacijska
optika

povrsinski potencial
Sternov potencial o
zbiralnik

-potencial N
Zarkov

LT
razdalja od povrSine nanodelca - R I _

Slika 2-21. DLS za dolocanje C-potenciala
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Elektricni potencial na povrSini predstavlja potrebno delo za prenos pozitivnega naboja iz
neskon¢nosti na povrS§ino brez pospeSevanja. C-potencial dolo¢amo z uporabo tehnike
dinamicne razprsitve svetlobe (DLS), slika 2-21. V celici z nanodelci imamo elektri¢no polje,
merimo pa gibanje nanodelcev. Laserski zarek je razdeljen v dva zarka. Ko na gibajoce delce
usmerimo en zarek, ima razprSena svetloba razlicno frekvenco od frekvence zarka laserske
svetlobe. Ta razlika frekvence je sorazmerna hitrosti gibanja delcev, na osnovi katere je
izracunan C-potencial:

3 7 -
T (28)
kjer je:
g ¢-potencial, zeta potencial (V)
v hitrost gibanja delcev (?)
n dinami¢na viskoznost tekocine/elektrolita (Pas)
N dielektri¢na konstanta v vakuumu (8,854 .10712 %; 8,854 -10712 %)
& relativna dielektri¢nost
: . . [V
E jakost elektricnega polja (;)

Vrednosti C-potenciala se gibljejo med -50 mV in +50 mV in so v glavnem odvisne od
lastnosti trdne snovi, vrste medija, koncentracije in vrste prisotnih ionov, pH, difuzivnosti in
primesi. Jakost {-potenciala kaze stopnjo elektrostatiénega odboja med sosednjimi, podobno
nabitimi delci v disperziji. Za dovolj majhne delce bo velik C-potencial (velika pozitivna ali
velika negativna vrednost) prepreeval aglomeracijo nanodelcev v raztopini ali disperziji. Ce
je vrednost ¢-potenciala nanodelcev v obmocju od =30 mV do +30 mV nanodelci niso stabilni,
Ce pa je vrednost C-potenciala nanodelcev v obmo¢ju nad +30 mV ali pod —30 mV, so
nanodelci stabilni v koloidni raztopini, slika 2-22.

/\ L stabilno
S +30 -
£
T 0 | nestabilno
:
g
< 30 izoelektrifvina \_/_\ T stabilno
tocka B
123 456 7 89 101112 13 14

pH

Slika 2-22. Stabilno in nestabilno podrodje
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Ce zanemarimo specifi¢no adsorpcijo ionov, potem je v izoelektricni tocki $tevilo pozitivnih
in negativnih nabojev na molekuli enako, molekula je zato navzven elektri¢no nevtralna,
koloidni delec navzven ne kaZze nobenega elektri¢nega naboja, zato se koloidi pri tej vrednosti
pH koagulirajo in izkosmicijo [208]. Tako lahko pri vrednosti {-potenciala ni¢ govorimo o
izoelektri¢ni tocki, slika 2-22.

V splosnem je vrednost izoelektriéne tocke odvisna od ionov, ki je poleg vodika, amino
skupine in karboksilne skupine Se vezana na kiralni C-atom. Pri nanodelcih pa lahko pride do
premika izoelektricne tocke zaradi specifi¢ne adsorpcije kationov/anionov na povrsino
nanodelcev, ki povecajo pozitivni/negativni naboj povrsine in je posledi¢no potrebno vec
OH/H" za nevtralizacijo naboja in izoelektri¢na tocka je pomaknjena K vi§ji/niZji vrednosti
pH [183]. Pri pH pod vrednostjo izoelektri¢ne tocke lahko poteka u¢inkovita adsorpcija na
povrsino nanodelcev zaradi privlacnih elektrostati¢nih interakcij. Pri pH nad izoelektri¢no
to¢ko je absorpcija nekoliko manj u¢inkovita [209]. Cisti oksidi imajo dobro opredeljene
izoelektricne tocke, ki jih je mogoce uporabiti za preverjanje ¢istosti njihovih povrsin.

248 VSM

VSM uporabljamo za karakterizacijo magnetnih nanodelcev z merjenjem magnetnega
momenta vzorca, Ki ga pogosto podamo kot masno magnetizacijo (emu/g). Vzorec pritrdimo
na vertikalno vibrirajo¢o palico, ki vibrira z dolo¢eno frekvenco in amplitudo, slika 2-23.
Vzorec je v srediS¢u med dvema moc¢nima magnetoma, ki ustvarjata mo¢no homogeno
magnetno polje. Na vsak magnetni pol je pritrjena merilna tuljava. Zaradi vibrirajo¢ega
namagnetenega vzorca v magnetnem polju se v tuljavah inducira napetost, ki je sorazmerna
magnetnemu momentu vzorca. Magnetne lastnosti nanodelcev, torej specifi¢no magnetizacijo
Mg, koercitivnost H, in remanentno magnetizacijo M, dolo¢amo z uporabo VSM [39].

Najboljse obnasanje magnetnih delcev dobimo pri najmanjsih delcih. Vecje debeline lupine
oziroma funkcionalizacije nanodelcev nato povzrocijo $ibkejs$i magnetni odziv nanodelcev na
zunanje magnetno polje.

merilni tuljavi vibrirajoca palica z vzorcem

"~—_homogeno_—~

magnetno polje

Slika 2-23. VSM
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2.5  Adsorpcija RZE**

Adsorpcija je u¢inkovita, ekonomié¢na in ekologka tehnika, zato je adsorpcija RZE®* iz vodnih
raztopin z nanomateriali ena izmed najboljsih tehnologij. Adsorpcija je proces prenosa mase,
kjer se RZE®* prenesejo iz vodne raztopine na povr$ino nanomateriala in nastanejo vezi s
fizikalnimi in/ali kemijskimi interakcijami, odvisno od vrste nanomateriala. Pri fizikalni
adsorpciji se adsorbat prilepi na povrsino adsorbenta le s pomocjo $ibkih medmolekulskih VVan
der Waalsovih sil. S kemijsko adsorpcijo pa so molekule adsorbata vezane na povrsini
adsorbenta s kemijskimi vezmi (kovalentna, ionska) zaradi moc¢nih interakcij med
adsorbentom in adsorbatom [210].

Natan¢en mehanizem adsorpcije iz vodnih raztopin $¢ ni znan. V proces adsorpcije so pogosto
vklju¢eni primarni in sekundarni amini ter kombinacije funkcionalnih skupin, kot so
karboksilna, hidroksilna ter hidroksikarboksilamini. Na splosno adsorpcijo RZE®" iz vodnih
raztopin lahko razlozimo z razli¢énimi mehanizmi, in sicer [211]:

» clektrostati¢ne interakcije med skupinami OH in RZE®*,
= jonska izmenjava med protoniranimi Si kationi in RZE®*,
= kelacijski/koordinacijski mehanizem med dusikom iz amino skupin in RZE®*

RNH2 + RZE3* = [RZE(RNH2)]**
RiNHR; + RZE3 = [RZE(R:NHR)J**.

Adsorpcijske $tudije izvajamo z me$anjem nanodelcev z vodno raztopino RZE®* razli¢nih
koncentracij. Mesamo s primerno hitrostjo pri dolo¢eni temperaturi in dolocen ¢as, pri ¢emer
se adsorbirajo RZE®** na nanodelce (sistem: RZE®*/nanodelci). U¢inkovitost adsorpcije
oziroma masa adsorbata na nanodelcih je odvisha od optimalnih pogojev adsorpcije, Ki so
odvisni od adsorbenta in adsorbata.

Nemagnetne nanodelce z adsorbiranimi RZE** lo¢imo iz vodne raztopine s kolonsko
ekstrakcijo [212], centrifugiranjem [4] ali membransko filtracijo [110], medtem ko magnetne
nanodelce skupaj z adsorbiranimi RZE>* lo¢imo iz vodnih raztopin z uporabo zunanjega
magneta, slika 2-24.

membranska @ magnetni nanodelci
filtracija z adsorbiranimi

« RZE®*
adsorpcija ‘
/ ¢ 0

%
o099 vodna
RZE®* : \ raztopina
v vodni A& (c.)
raztopini 4

(¢o) magnetna
separacija

Slika 2-24. Separacija sistema RZE**/nanodelci iz vodne raztopine
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Za oceno udinkovitosti adsorpcije posameznega RZE®* na povriino izbranega adsorbenta
uporabljamo razli¢ne tehnike, med katerimi sta zelo pogosti:

= spektroskopija UV/VIS in
= fluorescen¢noa spektroskopija.

S spektroskopijo UV/VIS lahko dolog¢imo valovno dolzino vzbujanja za posamezni RZE®".
Fluorescencno spektroskopijo pa uporabljamo za dolocitev umeritvene krivulje za posamezni
RZE®", koncentracij adsorbiranih RZE®*, adsorpcijskih izoterm ter kinetike in termodinamike
adsorpcije.

2.5.1 Spektroskopija UV/VIS

Spektroskopija UV/VIS izkoris¢a dejstvo, da molekule ob izpostavitvi svetlobi dolo¢ene
valovne dolzine, in sicer v spektralnem obmocju od 190 nm do 400 nm za ultravijoli¢no
svetlobo (UV) ter v obmoc¢ju od 400 nm do 860 nm za vidno svetlobo (VIS), absorbirajo
energijo, intenziteta svetlobe pri prehodu skozi vzorec pa se ob tem zmanjsa. Absorpcija
UV/VIS-svetlobe je povezana z vzbujanjem elektronov v atomih in molekulah. Ko molekula
absorbira svetlobo dolocene valovne dolZine, elektroni preskocijo na visji energijski nivo, kjer
ne ostanejo dolgo in se vracajo v svoja osnovna stanja. Ta prehod se izraza kot izguba energije
zaradi vibracij in rotacij same molekule, oddane toplote in kot izguba energije na racun trkov
med molekulami. Razmerje med intenziteto prepuscene in vpadne svetlobe imenujemo
transmitanca, ki je komplementarna absorpciji. Shema spektrometra UV/VIS je prikazana na
sliki 2-25.

vzorec
razdelilnik dioda
zarkov
L ]
: monokromator Iy 1 spekter
H g
i 5
IA procesor g
v 4 < Valovna dolzina (nm)
I%
4 Ly [ o [
vir svetlobe zrcalo
dioda
referen¢na
celica

Slika 2-25. UV/VIS spektroskopija

Svetloba potuje preko monokrometra in razdelilnika Zarkov skozi referen¢no celico in skozi
vzorec, ki se nahaja v kiveti. Detektorja oziroma fotodiodi zaznata intenziteto prepuscene
svetlobe skozi vzorec in skozi referencno celico [198]. Dobljeni spekter se izriSe na osnovi
procesiranja intenzitete prepuscene svetlobe skozi vzorec in referen¢no celico.
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Na osnovi izmerjene absorbance vzorca dolo¢imo koncentracijo izbranega analita z
Beer-Lambertovim zakonom:

A=-— logli = ¢&cL (2.9)
kjer je:
A absorbanca (/)
I, intenziteta vpadne svetlobe (W)
I intenziteta prepuséene svetlobe (W)

ce . .- L

€ absorpcijski koeficient (mol Cm)
c koncentracija (mTOI)
L dolzina opti¢ne poti oziroma kivete (cm).

Na osnovi dobljenega spektra, slika 2-25, lahko dolo¢imo valovno dolzino vzbujanja za
posamezno vodno raztopino RZE®*. Kadar vodna raztopina RZE3* ne daje signala z
vzbujanjem UV/VIS, je treba pripraviti vodne raztopine kompleksa RZE3* z ustreznim
ligandom.

2.5.2 Fluorescencna spektroskopija

Pri fluorescencni spektroskopiji se analizira fluorescencni odziv vzorca. Atomi/molekule v
vzorcu v ravnovesnem stanju zasedajo najnizja energijska stanja, ko pa so vzbujeni, preidejo
v vi§ja stanja. Vzbujena stanja so nestabilna in navadno trajajo le nekaj nanosekund, da se
atomi/molekule vrnejo v osnovno stanje. Molekule imajo znotraj energijskih nivojev Se
vibracijska in rotacijska stanja, katerih energijski prehodi so veliko 0Zji. Vzbujeni
atomi/molekule absorbirajo foton, pri cemer elektron skoci v enega od vibracijskih nivojev v
vi§jem energijskem stanju, odvisno od energije oziroma od valovne dolzine vzbujanja. Ker
atomi/molekule med seboj trkajo, izgubljajo vibracijsko energijo in elektroni prehajajo v nizja
vibracijska stanja vi§jega energijskega nivoja. Pri prehodu med energijskima nivojema pa se
emitira foton. Ker je tako v osnovnem kot v vzbujenem stanju atomov/molekul mozZnih ve¢
vibracijskih stanj, so izsevane frekvence fotonov lahko razli¢ne. Z analizo teh frekvenc lahko
dolo¢imo strukturo molekul, z analizo izsevanega spektra pa koli¢ino fluorescen¢nih delcev v
vzorcu. Atomi nimajo vibracijskih nivojev, zato je emitirana svetloba enake valovne dolZine
kot vzbujevalna svetloba; ta proces reemitiranja se imenuje resonanc¢na fluorescenca in ga
lahko opazimo tudi pri nekaterih molekulah.

Princip delovanja fluorescen¢nega spektrofotometra je prikazan na sliki 2-26 [198]. Svetloba
od izvora potuje skozi primarni vzbujevalni filter (monokromator 1), ki omogoca izbiro
valovne dolzine vzbujevalne svetlobe, ki na vzorcu povzroci fluorescenco. Pri prehodu
svetlobe skozi vzorec, del te svetlobe absorbirajo fluorofori in jo nato pri daljsi valovni dolzini
izsevajo. Monokromator 2 omogoca merjenje posamezne valovne dolzine izsevane svetlobe.
Dobljeni fluorescencni spekter prikazuje odvisnost intenzitete emisije od valovne dolZine.
Predpostavimo, da je intenziteta fluorescence sorazmerno s koncentracijo atomov/molekul.
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Slika 2-26. Fluorescen¢na spektroskopija

Molekulam, ki bi jih Zeleli opazovati, a same po sebi niso fluorescencne, lahko s kemijskimi
postopki dodamo funkcionalno skupino, tako da tudi te oddajajo svetlobo. Pri nacrtovanju
spojine je treba paziti, da se njeno delovanje zaradi dodanega fluorofora ¢im manj spremeni.
Tako se lahko nefluorescenénim RZE®*" dodajajo razliéni ligandi [213]-[215]. Posamezni
ligandi so za kriticne RZE zbrani v tabeli 2-5. 4-etilbenzojska kislina (4-EBA) in terpiridin
(terpi) tvorita udinkovit ligand za Eu®* in Th®", saj kompleksa Eu[(4-EBA)s(terpi)H20]2 in
Tb[(4-EBA)3(terpi)H20]2 zagotavljata visoko fluorescenco [216]. Za fluorescenéno detekcijo
Th* je kot ligand uporabljen tudi tiron [217], Eu®*" s tenoiltrifluoroacetonom (TTA) in
N,N%-dinaftil-N,N%-difenil-3,6-dioksaoktan ~ diamidom  (DDD) tvori  kompleks
Eu(TTA);DDD [218]. Kompleks iz Nd** in dveh ligandov, C,FsCOOH in 2-amino-3-kloro-
S-trifluorometil piridin (Tfpy), kaZe dobre fluorescencne lastnosti. Namesto C2FsCOOH so
primerni tudi CsF7COOH in (C2FsCO0)2CsFsCOO [219]. Za fluorescenéno detekcijo Dy** je
primeren kompleks iz Dy, rodamina B salicilaldehid hidrazina odprtega (HL!-0) in zaprtega
obro¢a (L'), v acetonu in etanolu [Dy2(HL-0)2(LY) (NOs)s][Dy(NOs)s]-1,5ACE-0,5Et,0
[220]. Y3* skupaj z ligandoma, 1,10-fenantrolin in 4,4'-bis(2-sulfonatostiril)bifenil, tvori
kompleks z dobrimi fluorescenénimi lastnostmi [221]. Tvorba Ce** kompleksa z natrijevim
trifosfatom NasP3010 omogoca uporabo fluorescencne spektroskopije za dolocitev koli¢ine
Ce* v sledovih [222]. Natrijev benzoat-trioktolfosfin oksid-Triton-X-100 v vodni raztopini
pri pH = 5,5 tvori skupaj z razliénimi RZE®*" (Dy®*, Tb®" in Eu®") komplekse, ki fluorescirajo
[223]. Prav tako pa lahko pove¢amo fluorescenco Dy*", Th®" in Eu®" s tvorbo kompleksa z
ligandom benzen-1,3,5-trikarboksilna  kislina-trioktolfosfin  oksid-Triton-X-100 [224].
Panigrahi je v literaturi [225] predstavil ucinkovitost piridin karboksilnih Kislin
(2,6-piridindikarboksilna kislina, 2-piridinkarboksilna kislina in piridin 3-karboksilna kislina)
kot ligandov za adsorpcijo Dy®*, Tb®" in Eu®".
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Za povedanje intenzitete fluorescence kompleksov RZE®* sintetiziramo nove ligande, Ki
vsebujejo vec estrskih skupin, ve¢ benzenskih obrocev in ve¢ karboksilnih skupin, s ¢imer
znatno izbolj$ajo prenos energije med ligandom in RZE®". Ligand, sintetiziran z me3anjem
benzen-1,4-dikarbonilklorida (CgH4Cl20>) in pentaeritritola C(CH20H)4 pri 120°C pet ur in
spiranjem z raztopino Na2CO;, skupaj z 1,10-fenantrolinom in Eu®* tvori kompleks z visoko
fluorescenco [226].

Tabela 2-5. Kompleksi oziroma ligandi za fluorescenéno spektroskopijo RZE®*
RZE®* Ligandi
rodamin B salicilaldehid hidrazin [220]
rodamin B 3-metilsalicilaldehid hidrazin [220]
Dy3* natrijev benzoat-trioktolfosfin oksid-Triton-X-100 [223]
benzen 1,3,5 trikarboksilna kislina-trioktolfosfin oksid-Triton-X-100 [224]
2,6-piridindikarboksilna kislina [225]
4-etilbenzojska kislina + 2,2":6',2"-terpiridin [216]
tenoiltrifluoroaceton + N,N%-dinaftil-N,N%-difenil-3,6-dioksaoktan diamid [218]
Eud natrijev benzoat-trioktolfosfin oksid-Triton-X-100 [223]
benzen 1,3,5 trikarboksilna kislina-trioktolfosfin oksid-Triton-X-100 [224]
2,6-piridindikarboksilna kislina [225]
pentafluoropropanojska kislina + 2-amino-3-kloro-5-trifluorometil piridin [219]
Nd3* heptafluorobutanojska kislina+ 2-amino-3-kloro-5-trifluorometil piridin [219]
penta- in heptafluorobutanojska kislina + 2-amino-3-kloro-5-trifluorometil piridin [219]
4-etilbenzojska kislina + 2,2":6',2"-terpiridin [216]
natrijev benzoat-trioktolfosfin oksid-Triton-X-100 [223]
Th¥* benzen 1,3,5 trikarboksilna kislina-trioktolfosfin oksid-Triton-X-100 [224]
tiron [217]
2,6-piridindikarboksilna kislina [225]
Y3 4,4'-bis(2-sulfonatostiril)bifenil + 1,10-fenantrolin [221]

Za analizo adsorpcije s fluorescenéno spektroskopijo pogosto uporabljamo standardne vodne
raztopine.

Standardne vodne raztopine

Zaradi enostavnej$e in hitrej$e analize preu¢ujemo adsorpcijo RZE®*" iz standardnih vodnih
raztopin namesto adsorpcije RZE3* iz odpadnih voda. Za adsorpcijo nefluorescenénih RZE®*
so standardne vodne raztopine sestavljene iz vodne raztopine RZE®** in ustreznega liganda.
Tako standardne vodne raztopine uporabljamo za pripravo umeritvene krivulje, dolocevanje
afinitete RZE®** do sintetiziranih nanodelcev, adsorpcijskih izoterm ter kinetike in
termodinamike adsorpcije.
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Umeritvena krivulja

Za dolocitev umeritvene krivulje si pripravimo slepi vzorec (brez RZE®") ter serijo standardnih
vodnih raztopin RZE®*" z ustreznimi ligandi (RZE®* kompleks) v razli¢nih mnoZinskih
razmerjih. Pripravljenim raztopinam izmerimo fluorescenco pri valovni dolzini vzbujanja,
doloceni s spektroskopijo UV/VIS. Intenzitete absorbanc od¢itamo pri tisti valovni dolzini,
kjer se pojavijo emisijski vrhovi RZE®** kompleksa. Ko tako izmerimo intenziteto absorbance
slepemu vzorcu I, in vsaki pripravljeni raztopini I, lahko nariSemo umeritveno krivuljo. Na
abscisno os nanasamo koncentracije RZE®**, na ordinatno os pa za vsako pripravljeno raztopino

razmerje absorbanc IL Ker se pri pripravi standardnih vodnih raztopin lahko pojavijo slucajne
0

napake, so potrebne vsaj 3 paralelke standardnih vodnih raztopin, na osnovi katerih se
izraCunajo povprecne vrednosti in standardna deviacija. Umeritvena krivulja je uspesno
dolo¢ena takrat, ko je determinacijski koeficient R? ve&ji od 0,99. Iz dobljene enacbe
regresijske premice lahko kateremu koli vzorcu na osnovi izmerjenih absorbanc dolo¢imo
koncentracijo adsorbiranih RZE®".

Afiniteta RZE3* do sintetiziranih nanodelcev

Za dolo¢itev afinitete RZE®*" do adsorbentov moramo poznati koncentracijo RZE** pred
adsorpcijo in po njej. Koncentracijo RZE3* pred adsorpcijo c,4s o dolo¢imo na osnovi slepega

vzorca I, (brez RZE®*") in ene izmed standardnih vodnih raztopin RZE®* z ustreznim ligandom

.. . .
Ipred aa (znana koncentracija RZE®"). Pri razmerju %‘“d
0

Cads,0- Koncentracijo RZE** po adsorpcijo (ravnotezna koncentracija RZE** v vodni raztopini)
Cadgse D2 dolo¢imo na osnovi slepega vzorca I, (brez RZE®) in vzorca z neznano
koncentracijo RZE®* I 2g- VZOrec z neznano koncentracijo RZE®*" vsebuje supernatant, v

od¢itamo iz umeritvene krivulje

katerem so RZE®*, ki se niso adsorbirali na nanodelce [20][110]. Pri razmeriju Ip;’;“d odc¢itamo
0

iz umeritvene krivulje c,4s . Koncentracija adsorbiranih RZE®** na nanodelce c,4s:

Cads = Cads,0 — Cads,e (2.10)
Kjer je:
Cads koncentracija adsorbata — adsorbiranih RZE®* (mT‘)l)
Cads,0 zaGetna koncentracija RZE®* v vodni raztopini (mTOI)
Cads,e ravnotezna koncentracija RZE®** v vodni raztopini (mTOI)

Masna koncentracija adsorbiranih RZE®* na nanodelce:

Yads = Cads * Mads (2.11)
Kjer je:
Yads masna koncentracija adsorbata (%)
Cads koncentracija adsorbata — adsorbiranih RZE®* (mTOI)
g
M4 molska masa adsorbata (ﬁ)
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Adsorpcijska kapaciteta q,4 je podana kot masa adsorbiranih RZE®** na maso nanomateriala
kot adsorbenta (mg/g) [3]:

Qoa = 120" (2.12)
kjer je:
Gad adsorpcijska kapaciteta (%)
Yads masna koncentracija adsorbata (%)
mMnp masa nanodelcev, masa nanodelcev z adsorbiranimi RZE®* (g)
Vi volumen raztopine (L).

Ucinkovitost adsorpcije [110]:

Gl = (cagso=caase) 100 (2.13)
’ Cads,0
kjer je:
Qad % ucinkovitost adsorpcije (%)
v .. . .. 1
Cads,0 zaGetna koncentracija RZE®* v vodni raztopini (%)
. . : .. /mol
Cads,e ravnotezna koncentracija RZE3* v vodni raztopini (%)

Kineti¢na analiza adsorpcije

Razli¢ni kineti¢ni modeli opisujejo spremembo adsorpcijske kapacitete g,q v odvisnosti od
Casa [211][228]. Najpogosteje uporabljeni modeli, ki upostevajo prenos adsorbata do filma na
povrsini adsorbenta, preko zunanje in notranje difuzije do fizikalnih in kemijskih reakcij na
povrsini adsorbenta, so kineti¢éni modeli psevdo prvega reda, psevdo drugega reda in
Elovichev model [229].

Kineti¢ni model psevdo prvega reda predpostavlja, da je: (i) adsorpcija mogoca le na
doloCenih mestih adsorbenta in ne upoSteva interakcij med ioni adsorbata, (ii) energija
adsorpcije ni odvisna od zasedenosti povrSine adsorbenta z adsorbatom in da (ii1) maksimalna
adsorpcija sovpada z nasic¢enostjo povrsine adsorbenta z adsorbatom [229]. Kineti¢ni model
psevdo prvega reda lahko zapisemo v nelinearni obliki [1][4][29][230][231]:

Gadt = Gade " (1 —e7*17) (2.14)
Kjer je:
Qad adsorpcijska kapaciteta v ¢asu t (%)
Qad,e ravnotezna adsorpcijska kapaciteta v vodni raztopini (%)
t ¢as (min)
ky konstanta psevdo prvega reda (ﬁ)
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Z linearizacijo enacbe psevdo prvega reda dolo¢imo parametra k; in gaq e s pomocjo naklona
in odseka na ordinatni osi krivulie In(qageexp—Qadr) = f(t), pri emer je Gadeexp
eksperimentalno dobljena adsorpcijska kapaciteta v ravnotezju v (mg/g) [230]:

1n(Qad,e - Qad,t) =—k;-t+1In Gad,e (2-15)

Kineti¢ni model psevdo drugega reda opisuje kemijsko adsorpcijo in upoSteva izmenjavo
elektronov med adsorbentom in adsorbatom [4][29][230][231][232]:

il — % (2.16)
kjer je:
Qad,t adsorpcijska kapaciteta v ¢asu t (?)
Qad,e adsorpcijska kapaciteta v ravnotezju (%)
t ¢as (min)
k, konstanta psevdo drugega reda (mggmin)_

Z linearizacijo enacbe psevdo drugega reda dolo¢imo parametra q,q ¢ in k, s pomocjo naklona
. . . . . t
in odseka na ordinatni osi premice T = f(t):
adt
t 1 1

T (2.17)

= 2
dad,t dad,e ke ‘dad,e

Elovichev kineti¢ni model predpostavlja adsorpcijo samo na nekaterih lokaliziranih mestih
na povrsini adsorbenta, vendar dopusca interakcijo med adsorbatnimi ioni. Prav tako
predpostavlja linearno povecanje energije adsorpcije z narasanjem deleza povrSine
adsorbenta, kjer so Ze vezani adsorbirani ioni [229]. Pogosto uporabljamo poenostavljeno
Elovichevo enacbo:

1
Gade = 5, " Inag - fz - 1) (2.18)
kjer je:
Qad,t adsorpcijska kapaciteta v ¢asu t (%)
ag konstanta zacCetne hitrosti adsorpcije Elovichevega modela (g)
BE konstanta zasedenosti povrSine in energije adsorpcije Elovichevega modela
N
()
t ¢as (min).
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Z linearizacijo enacbe Elovichevega kinetiénega modela dolo¢imo parametra ay in S5 S
pomocjo naklona in odseka na ordinatni osi premice qaq¢ = f(Int):

1 1
Gaqr = p-Int +2--In(ag - fe) (2.19)

Adsorpcijske izoterme

Adsorpcijske izoterme nam prikazujejo odvisnost adsorpcijske kapacitete g.4 (mg/g) od
ravnotezne masne koncentracije adsorbata y,q4s e pri konstantni temperaturi. Meritve potekajo
pri spreminjajo¢ih zaetnih koncentracijah RZE®*" v vodni raztopini y,qs0, medtem ko vsi
drugi parametri ostajajo nespremenljivi [228][233]. Oblika adsorpcijskih krivulj nam pove
kaksni so pogoji adsorpcije oziroma kak$na je narava adsorpcije. Ce so dosezene velike
adsorpcijske kapacitete v ravnotezju qaq Ze pri nizkih ravnoteznih masnih koncentracijah
adsorbata v vodni raztopini .. ., govorimo o ugodnih pogojih za adsorpcijo oziroma o

ugodni adsorpciji. Ce pa nizke koncentracije Yaase OMogocajo nizke adsorpcijske kapacitete

Vv ravnotezju ¢,qe Pa govorimo o neugodnih pogojih adsorpcije oziroma o neugodni
adsorpciji, slika 2-27 [232][234]. Za linearno izotermo je znadilna konstantna afiniteta
adsorbata do adsorbenta. Adsorpcija S-tipa je kooperativna adsorpcija, za katero so znacilne
mocne interakcije med adsorbatom in adsorbentom [235].

i

ugodna
Kapaciteta adsorpcije

mg
Gad,e (?)

S-tip linearna

neugodna

v

Koncentracija adsorbata 7, ,. . (mg/L)

ds,e

Slika 2-27. Adsorpcijske izoterme

Med mnogimi adsorpcijskimi modeli so za adsorpcije RZE®* z nanomateriali najpogosteje
uporabljene Langmuirjeva adsorpcijska izoterma, ki je najosnovnejSa, Freundlichova,
Dubinin-Radushkevicheva in Temkinova adsorpcijska izoterma [211][232][233][234][236].
Pri tem je treba poudariti, da na osnovi adsorpcijske izoterme, ki najbolje opiSe naSe
eksperimentalne rezultate adsorpcije, lahko samo sklepamo na adsorpcijski mehanizem, ne
moremo pa ga potrditi.
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Langmuirjeva adsorpcijska izoterma predpostavlja: (i) omejeno S$tevilo lokaliziranih
adsorpcijskih — veznih mest na povr$ini adsorbenta, (ii) vezavo le ene molekule na vsako
vezno mesto, torej predvideva enoslojno adsorpcijo in (iii) homogeno povrsino adsorbenta z
energetskega staliS¢a, torej enakomerno afiniteto vseh veznih mest do adsorbata brez interakcij
med molekulami adsorbata. Langmuirjeva adsorpcijska izoterma opisuje kemijsko adsorpcijo
[29][228][234]:

dm " KL "Yadse
= ' 2.2
Qad,e 1+ KL Vadse ( 0)
kjer je:
Qad,e adsorpcijska kapaciteta v ravnotezju (%)
dm kapaciteta enoslojne adsorpcije (%)
L L
Ky Langmuirjeva izotermna konstanta (;g)
Yads,e ravnotezna masna koncentracija adsorbata v vodni raztopini (%)

Z linearizacijo adsorpcijske Langmuirjeve adsorpcijske izoterme dolo¢imo parametra qp, in
K;, na osnovi odseka na ordinatni osi in naklona premice yqadi = f()/ads,e) [1][234]:
ad,e

Yads,e 1 1
Yadse _ 1., 2.21
dad,e dm Vadse qm'KL ( )

Tudi z linearizacijo adsorpcijske Langmuirjeve adsorpcijske izoterme na osnovi odseka na

ordinatni osi in naklona premice ql = f(y ! ) lahko dolo¢imo parametra qp, in Kj,
ad,e ads,e
[1][234]:

SR S SN S (2.22)

qad,e Am'KL Vadse dm

Freundlichova adsorpcijska izoterma predpostavlja neenakomerno afiniteto veznih mest do
adsorbata in s tem opisuje dobro vecslojno adsorpcijo in adsorpcijo na heterogeno povrsino
adsorbenta. Freundlichova adsorpcijska izoterma opisuje kemijsko adsorpcijo [29][234]:

1

Qade = Kr * V g5 (2.23)
kjer je:
Gade adsorpcijska kapaciteta v ravnotezju (%)
1
Ky Freundlich-ova izotermna konstanta <%- (i)”>
g mg
n intenzivnost adsorpcije (/)
Yads,e ravnotezna masna koncentracija adsorbata v vodni raztopini (%)
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Z linearizacijo Freundlichove adsorpcijske izoterme dolo¢imo parametra n in Kg na osnovi
odseka na ordinatni osi in naklona premice log q,q e = f(log Vads,e) [234]:

1
log Qade = n log Yadse T log Ky (2.24)

Oblika Freundlichove adsorpcijske izoterme kaZze naravo adsorpcije, ki jo lahko opiSemo s
faktorjem intenzivnosti adsorpcije n [234]. Ce je n < 1, je adsorpcija ugodna, zan > 1 pa je
adsorpcija neugodna.

Dubinin-Radushkevicheva adsorpcijska izoterma je bila v osnovi razvita za proces
adsorpcije, ki sledi mehanizmu polnjenja por. Primerna je za opis adsorpcije na homogenih in
heterogenih povrsinah adsorbenta [233]:

1
Qade = qs " €xp(—Kpg 8]%R); epr =R-T-In (1 + > ) (2.25)
ads,e

Kjer je:

.. . .. (mg
Qade adsorpcijska kapaciteta v ravnotezju (?)
qds konstanta adsorpcijske kapacitete Dubinin-Radushkevicheva izoterme (%)

2
Kpr konstanta proste energije Dubinin-Radushkevicheva izoterme (“:;l )
T temperatura (K)
« . J

R splosna plinska konstanta (8,3 14 m)
Yads,e ravnotezna masna koncentracija adsorbata v vodni raztopini (%)

Z linearizacijo Dubinin-Radushkevicheve adsorpcijske izoterme dolo¢imo parametra gg in
Kpg na osnovi odseka na ordinatni osi in naklona premice In g,q . = f (e8r) [233]:

In ade = Inqs —Kpg * g]%R (2.26)

Temkinova adsorpcijska izoterma uposteva, da celotna povrsina adsorbenta z energetskega
staliS¢a ni homogena oziroma da energija, s katero se vsak adsorbat veze na povrSino
adsorbenta ni enaka v vsaki tocki povrSine. Model upoSsteva, da so na povrSini adsorbenta
mesta z razlicnimi silami delovanja na adsorbat, pri cemer za vsako tak§no mesto veljajo vsa
druga pravila Langmuirjevega modela, vendar z razli¢no vrednostjo energije adsorpcije.
Izkazalo se je, da se na mesta na povrSini adsorbenta z zelo visoko energijo adsorpcije veze
adsorbat ze pri nizkih koncentracijah v raztopini in da so za odvisnost adsorpcije od
koncentracije odgovorna predvsem mesta z nizko energijo na povrsini adsorbenta [237].
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Temkinova izoterma predpostavlja linearno zmanjSevanje energije adsorpcije vseh
adsorbiranih molekul v sloju s povecanjem povrSine adsorbenta, pokrite z adsorbatom.
Predpostavlja torej linearno odvisnost interakcij med adsorbatom in adsorbentom, kar
povzro¢i zmanj$anje energije adsorpcije za molekule v istem sloju, in opisuje kemijsko
adsorpcijo [29][234]:

RT
Qade = E : ln(ATYads,e) (2-27)
Kjer je:
Qade adsorpcijska kapaciteta v ravnotezju (%)
« . ]
R sploSna plinska konstanta (8,3 14 m)
T temperatura (K)
br Temkinova izotermna konstanta toplote adsorpcije (#gmg).
At Temkinova izotermna konstanta vezave v ravnotezju (g)

Z linearizacijo Temkinove adsorpcijske izoterme dolo¢imo parametra by in At na osnovi
odseka na ordinatni osi in naklona premice q,qe = f(ln )/ads,e) [234]:

R-T R'T
ad,e = E *In Yadse T E “InAr (2.28)

Termodinamic¢na analiza adsorpcije

Termodinami¢na analiza adsorpcije omogoca vpogled v energetske spremembe v procesu
adsorpcije. Spontanost adsorpcije ugotavljamo na osnovi spremembe Gibbsove proste energije
AG° [1] [232][238]. Kadar je AG® < 0, poteka adsorpcija spontano, torej za adsorpcijo ni
potreben vnos energije iz okolja, medtem ko je pri AG® > 0 potrebno za adsorpcijo vnesti
energijo iz okolja. Gibbsova prosta energija AG° [1][238]:

AG® = AH® — T - AS° (2.29)
AG° = —R-T-InKy (2.30)
Kjer je:
0 - iia (-
AG Gibbsova prosta energija (mol)
AH® sprememba standardne entalpije oziroma toplota adsorpcije (m%l)
0 iie ()
AS sprememba standardne entropije (mo1 K)
R sploSna plinska konstanta (8,3 143 ﬁ)
T temperatura (K)
Ky ravnotezna konstanta za adsorpcijo (/).
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Brezdimenzijska ravnotezna konstanta K, za adsorpcijo posameznega RZE®
[215][239]-[241]:

Ka="ve -2 (2.31)
Kjer je
Yr masna koncentracija vode (1000 %)
Qade adsorpcijska kapaciteta v ravnotezju (%)
Yads,e ravnotezna masna koncentracija adsorbata v vodni raztopini (%)

Proces adsorpcije pa dolo¢ata tudi sprememba entalpije AH® in sprememba entropije AS°.
Sprememba standardne entalpije AH® in sprememba standardne entropije AS° sta povezani z
enacbo van't Hoff [29][240]:

AH® 1 AS©

and:_T.F +? (232)

Pri razli¢nih temperaturah izraCunamo ravnotezne konstante Ky in izracunamo Gibbsove
proste energije AG®. Spremembo entalpije AH® in spremembo entropije AS® lahko dolo¢imo

iz odseka na ordinatni osi in naklona premice AG® = f(T) oziromaIn K4 = f (%) [1][238].
Ce je AH® > 0, je adsorpcija RZE®* endotermna reakcija, medtem ko AH® < 0 kaZe na
adsorpcijo kot eksotermno reakcijo. Vrednost AG® < 0 pa kaZe na spontan proces adsorpcije

RZE3* na nanodelce. Zmanjsanje AG°® z naradajoco temperaturo kaZe na povedano
ucinkovitost adsorpcije pri vi§jih temperaturah [29].

2.6 Desorpcija, regeneracija in ponovna uporaba RZE

Po adsorpciji RZE®* na povrsino nanodelcev in lo¢itvi sistema RZE®*/nanodelci iz vodne
raztopine sledi lodevanje RZE** od nanodelcev z razli¢nimi postopki, kot so: kolonska
ekstrakcija [212], centrifugiranje [4] ali membranska filtracija [110] v primeru nemagnetnih
nanodelcev in z uporabo zunanjega magneta v primeru magnetnih nanodelcev.
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Desorpcijo RZE®* s povrsine nanodelcev, slika 2-28, obi¢ajno izvedemo s kislo raztopino, kot
so raztopine HCI, HNOg ali H2SO4 [232]. Na splosno desorpcija adsorbata z visoko afiniteto
do adsorbenta zahteva visoko koncentracijo kislih in/ali kelatnih sredstev [110]. Desorpcijske
Studije so opravljene za razli¢ne kombinacije RZE**/nanodelci pod razli¢nimi pogoji.

b“ ® nanodelci
b‘ z adsorbiranimi
‘5“ . RZE3*

kolonska ekstrakcija/
membranska filtracija/
.|== centrifugiranje/ =

kisla magnetna separacija
raztopina — -
desorpcija koncentrirana
RZE®* z raztopina
nanodelcev RZES*

Slika 2-28. Regeneracija RZE®*

Za dolotitev desorpcije RZE®* s povrine adsorbentov v Kisli raztopini moramo poznati
koncentracijo adsorbiranih RZE®* in koncentracijo RZE>* po desorpciji. Postopek je podoben
kot pri adsorpciji, le da tokrat za¢nemo s koncentracijo adsorbiranih RZE®*" oziroma pred
desorpcijo cgeso = Cags- Po koncani desorpciji dologimo koncentracijo RZE* cyege.

- 1 —I
Koncentracija cges o UStreza razmerju pr‘;d de
0

desorpciji cqese pa dologimo na osnovi slepega vzorca I, (brez RZE®*) in vzorca z neznano
koncentracijo RZE®* I ge- VZOrec z neznano koncentracijo RZE®* vsebuje supernatant, v

katerem so RZE®*, Ki so se uspesno desorbirali s povrsine nanodelcev [20][110]. Pri razmerju
Ipo de

na umeritveni krivulji. Koncentracijo RZE3* po

od¢itamo iz umeritvene krivulje cqese iN t0 je koncentracija desorbiranih RZE®* s
0

povrsine nanodelcev cges.

Kapaciteto desorpcije gq. lahko izraéunamo podobno kot kapaciteto adsorpcije [7]:

Ge = oA Tads (2.33)
kjer je:
Jde desorpcijska kapaciteta (mg/g)
Cdes koncentracija desorbata - desorbiranih RZE3+ (mTOI)
Via volumen kisle raztopine (mL)
Mq4s molska masa adsorbata, desorbiranih RZE®* (miol)
myp masa nanodelcev (g).
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Ucinkovitost desorpcije qqe o, lahko izra¢unamo kot [29]:

Qde sy =~ 100 (2.34)

Cads

Uginkovitost regeneracije RZE®* [7]:

Gregon = oo * 100 )
Kjer je:
Qreg,% uéinkovitost regeneracije RZE®* (%)
Gad adsorpcijska kapaciteta (?)
dde desorpcijska kapaciteta (%).

2.7 Regeneracija in ponovna uporaba nanomaterialov

V zadnjih letih se uporaba nanomaterialov v industrijskih aplikacijah in potrosniskih izdelkih
nenehno povecuje. Poleg tega nanomateriale uporabljamo na podro¢ju okoljevarstva, kjer
dajejo dobre rezultate zlasti pri odstranjevanju onesnazeval ali zmanjSevanju toksi¢nosti
[126][242]. Zato industrija in vladne inStitucije veliko vlagajo v razvoj nanotehnologije in
recikliranja nanomaterialov.

Treba je priznati, da je razumevanje uc¢inkov nanodelcev na zdravje ljudi in varstvo okolja se
vedno zelo omejeno [243][244]. Zato je recikliranje nanodelcev pomembno, saj s tem lahko
vplivamo na zmanj$anje nanodelcev v okolju in tako na zmanjSanje izpostavljenosti
morebitnim $kodljivim vplivom nanodelcev v okolju. Po drugi strani pa je recikliranje
nanodelcev vedno bolj zanimivo zaradi hitrih, poceni, uc¢inkovitih in okolju prijaznih metod
lo¢evanja, ¢is¢enja in predelave nanomaterialov, zlasti ¢e so ti nanomateriali izdelani iz dragih
in plemenitih kovin [245]. Ker so v uporabi zelo raznoliki nanomateriali, do sedaj ni izdelanih
standardov, ki bi predpisovali varno odstranjevanje in recikliranje posameznih nanodelcev
[246].
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Magnetna separacija je privlacna in uc¢inkovita metoda za recikliranje magnetnih nanodelcev
[36][37]. Glavna prednost te metode je, da z uporabo zunanjega magnetnega polja ne vplivamo
na spremembe lastnosti nanomateriala. Slika 2-29 prikazuje nacin recikliranja magnetnih
nanodelcev. RZE3* v vodni raztopini se adsorbirajo na povr§ino nanodelcev. Magnetne
nanodelce z adsorbiranimi RZE®** lo¢imo iz vodne raztopine z zunanjim magnetom. Magnetne
nanodelce z adsorbiranimi RZE®* vodimo v kisle raztopine, kjer poteka desorpcija RZE®*" s
povr§ine magnetnih nanodelcev. Magnetne nanodelce lo¢imo z zunanjim magnetom in
dobimo raztopino s koncentriranimi RZE®*. V primeru nemagnetnih nanodelcev namesto
kolonske ekstrakcije uporabimo membransko filtracijo ali centrifugiranje. Po separaciji
nanodelcev obnovimo nanodelce z veckratnim spiranjem z vodo, da bi jih lahko ponovno

uporabili.

ioni RZE
vodni
raztopini

magnetni
nanodelci

T sl
u

magnetna

adsorpcija separacija

vodna
raztopina

el @ ' ’ , ® magnetni nanodelci
.°e o9 9 z adsorbiranimi
® ¢ 99 -iniRzE
magnetna
desorpcija separacija
E~——]
) )
kisla
raztopina -
koncentrirana
raztopina
ionov RZE
reciklirani magnetni
nanodelci
L—— ®,®e o o5 spiranje
e ° o

Slika 2-29. Recikliranje magnetnih nanodelcev
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3 Eksperimentalni del

V okviru eksperimentalnega dela so najprej predstavljeni uporabljeni materiali. Potem so
predstavljene posamezne metode, ki smo jih uporabili za sintezo in karakterizacijo novih
nanodelcev ter za adsorpcijo RZE®*. Po uspesni adsorpciji posameznih RZE3* smo izvedli
desorpcijo z moznostjo recikliranja RZE®* ter ponovne uporabe nanodelcev.

3.1 Materiali

Uporabljeni materiali pri eksperimentalnem delu so zbrane v tabeli 3-1, kjer so poleg kemijske
formule podane Se nekatere osnovne fizikalno-kemijske lastnosti in Stevilka kemikalije CAS
z dobaviteljem.

Strukturne formule za CA, TEOS, APTMS, tiron monohidrat in TRIS pufer so prikazane na
sliki 3-1.

> NH,
Oy _OH 0L AN
0 0 Si
2 rd \o CHso—SIi—OCHS
HO OH
OH < OCH,
CA TEOS APTMS
o
o= s=o0
H H
\O/
0 HO OH
/ w0
HO /5\ NH,
OH o/ o
tiron monohidrat TRIS pufer

Slika 3-1. Strukturne formule
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Tabela 3-1. Uporabljeni materiali

Molska Gostota Stevilka

Material l?g::jg a masa pri25°C CAS
(g/mol) (g/cm®) dobavitelj
2-propanol 99,8 % CsHsO 60,10 0785 LTG0
. i o . 13822-56-5
3-trimetoksisilan-propilamin (APTMS) 97 % CgH17NOsSi 179,29 1,027 Merck
Aceton CsHeO 58,01 0,791 c23|fé-rta
Amonijev hidroksid 25 % NH,OH 3505 0,910 é‘fiﬁ{ﬁ}ﬁ
Citronska kislina (CA) > 99,5 CsHsOr 192,12 1,542 SingZ?Az{dgrich
Destilirana voda dH20 18,02 0,998
Disprozijev nitrat pentahidrad 99,9 % Dy(NOs)s5H,0 43859 4,820 10031499
Dusikova Kislina 65 % HNO; 6301 1370 %72
Etanol 96 % C;HsOH 4607 0810 2O
Etanol 99 % C;HsOH 4607 0810 TS
Klorovodikova kislina HCI 36,46 1,190 é?i;o,\%oq
N . . 13798-24-8
Terbijev klorid heksahidrat 99,9 % ThCls-6H,0 373,38 4,350 gigma Aldrich
Tiron monohidrat 98 % CsHaNa0sSp-H.0 314,20 Siglrﬁg_i?;ich
Tetraetoksisilan (TEOS) 99 % CsH2004Si 208,33 0,940 Sig;i{lpa}ﬁich
Tris(hidroksimetil)aminometan (TRIS pufer) H>NC(CH.OH)s 121,14 0,800 7,\7/@?:[(1
Zelezov (I1) Klorid tetrahidrat 99 % FeCly-4H0 19881 1,930 Sgﬁ;ifg’r}ih
L . . 10025-77-1
Zelezov (IID) klorid heksahidrat 99 % FeCls-6H.0 270,30 1,820 Sigma Aldrich

3.2 Laboratorijske metode

Za sintezo nanodelcev smo uporabili naslednji metodi: sol-gel metodo in metodo
koprecipitacije. Sintetizirali smo nefunkcionalizirane/funkcionalizirane magnetne nanodelce.
Novi postopki nanodelcev so primerjani z obstojecimi postopki, objavljenimi v literaturi. Pri
vsaki vrsti sintetiziranih nanodelcev smo z ustreznimi metodami izvedli karakterizacijo
nanodelcev. Novo sintetizirane nanodelce z odli¢nimi lastnostmi smo uporabili za adsorpcijo
Th® in Dy** iz vodnih raztopin z moznostjo nadaljnje desorpcije RZE>" s povrsine nanodelcev
in ponovne uporabe sintetiziranih nanodelcev.
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3.2.1 Sinteza magnetnih nanodelcev

Sintezo magnetnih y-Fe>O3 nanodelcev smo izvedli s koprecipitacijo. Kemikalije, ki smo jih
uporabili za sintezo y-Fe>O3 nanodelcev, so:

= 0,5 M raztopina Fe?*/Fe3* (50 mL),
= 259 NH4OH (150 mL),
= dH20.

Za pripravo 50 mL 0,5 M raztopine Fe?*/Fe®* v razmerju 1 : 2 smo najprej izracunali potrebni
masi kristalohidratov, in sicer 1,6735 g FeCl>-4H,0 in 4,5505 g FeClz-6H20. Izratunane mase
kristalohidratov smo zatehtali v manj$o ¢aso, raztopili z nekaj dH20 in kvantitativno prenesli
v 50 mL bucko ter z dH20 dopolnili do oznake.

Postopek sinteze y-Fe2Oz nanodelcev je prikazan na sliki 3-2. Reakcijsko bucko z magnetnim
mesSalckom in 150 mL 25 % NH4OH smo nato postavili v oljno kopel in pri€eli s segrevanjem
pri vrtilni hitrosti 300 rpm. Ko je temperatura oljne kopeli dosegla (87+ 2) °C, smo k 150 mL
25 % NHsOH v reakcijsko bucko dodali 50 mL pripravljene 0,5 M raztopine Fe?*/Fe®".
Reakcijsko buc¢ko smo nato zaprli s povratnim hladilnikom. Reakcija je potekala 1 uro pri
pH 9,9. Sediment smo lo¢ili od supernatanta s posedanjem na magnetu ter ga nato veckrat
spirali z dH20. Postopek spiranja zajema dodajanje dH20, posedanje na magnetu in odlivanje
supernatanta. K tako dobljenim magnetnim nanodelcem smo dodali dH20. Od te suspenzije
nanodelcev smo odvzeli nekaj mL vzorca za meritve C-potenciala in analizo TEM/EDXS,
nekaj mL vzorca pa smo pri 80 °C posusili za analize FT-IR, XRD, TGA, BET in VSM.

OH
HO OH
i MY HO OH
Y supernatant Neg 7 OH
Fe2+/Ee3* v sediment
v-Fe,Og

Slika 3-2. Sinteza y-Fe,Os nanodelcev

Opisan novi postopek sinteze y-Fe>O3 nanodelcev se razlikuje od obstojecih sintez y-Fe203
nanodelcev, opisanih v literaturi, in sicer so razlike v zacetnih kemikalijah in/ali v razli¢nih
reakcijskih pogojih in/ali postopkih spiranja sedimenta in/ali postopkih loevanja sedimenta
od supernatanta. Dubey & Grandhi sta v literaturi [31] opisala postopke sinteze y-Fe;Os
nanodelcev iz zelezovega oksalata dihidrata, ki je dobljen iz zelezovega sulfat heptahidrata
FeSO4-7H20 in raztopine natrijevega oksalata dihidrata, z veckratnim spiranjem z dH2O in
EtOH. Miraoui [26] je sintetiziral y-Fe2O3 nanodelce s koprecipitacijo stehiometri¢ne zmesi
FeCl>-4H20 in FeClz-6H20 v raztopini NH4OH, pri ¢emer dobljeni magnetit Fe3Oa, nakisan z
dusikovo kislino HNO3, ob dodatku Fe(NOs). in acetona pri 90 °C oksidira v maghemit
v-Fe203. Pogosto pa so objavljene sinteze magnetnih FezO4 nanodelcev [11][22][27][28][32]
[36][38][42][43] in magnetnih Fe® nanodelcev [30][41].

69



Novi nanomateriali za adsorpcijo redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin

3.2.2 Sinteza stabiliziranih magnetnih nanodelcev

Sintetizirane y-Fe,O3 nanodelce iz Fe-kloridov smo stabilizirali elektrostericno s CA ter
elektrostatsko v kislem mediju s HNOs3 in v bazi¢nem mediju z NHsOH.

y-Fe203-CA nanodelci
Kemikalije, ki smo jih uporabili za stabilizacijo sintetiziranih y-Fe;O3 nanodelcev, so:

= 0,5 M raztopina Fe?*/Fe3* (50 mL),
= 259 NH4OH (150 mL),

= dH,0,

= 99,5 % CA (10 mL),

= 96 % EtOH,

= 2-propanol in

= aceton.

Za sintezo y-Fe203-CA nanodelcev smo ponovili postopek sinteze y-Fe-Oz nanodelcev do
postopka spiranja sedimenta. Nespranemu sedimentu (~1,6 g) smo v bucko dodali 10 mL CA
(0,5 g/mL). Reakcija je potekala 1 uro pri temperaturi 90 °C ob konstantnem mesanju. Po
koncani stabilizaciji smo y-Fe>O3-CA nanodelce ohladili na sobno temperaturo in sediment
lo¢ili od supernatanta s centrifugiranjem ter ga nato spirali z dH.0, EtOH, 2-propanolom in
acetonom. Postopek spiranja zajema dodajanje ustrezne kemikalije, centrifugiranje in
odlivanje supernatanta. Postopek sinteze y-Fe>O3-CA nanodelcev je prikazan na sliki 3-3.
Magnetno fazo v koloidu (masa suhe snovi) smo doloc¢ili s TGA. Prav tako smo dolo¢ili
gostoto koloida. Nekaj mL vzorca pa smo pri 80 °C posusili za FT-IR in TGA.

spiranje
z dH,0, EtOH, acetonom
in 2-propanolom
ter
centrifugiranje
H

HO%OH ,_lcé%:o
H o)
Q, O o OH
b, i ¢
on @
O o \ "0
§:;OH o O/%OH
HO
H (6]
OH
OH

OH

v-Fe203-CA o] ;

Slika 3-3. Sinteza y-Fe,O3-CA nanodelcev
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y-Fe203-HNOs nanodelci
Kemikalije, ki smo jih uporabili za stabilizacijo sintetiziranih y-Fe;O3 nanodelcev v kislem
mediju, so:

= 0,5 M raztopina Fe?*/Fe** (50 mL + 50 mL),

= 25 % NH4OH (150 mL),

= dH,0,
= 65 9% HNO;3,
= aceton.

Za sintezo y-Fe203-HNO3 nanodelcev, stabiliziranih v kislem mediju, smo ponovili postopek
sinteze y-Fe2.O3 nanodelcev vklju¢no do locitve sedimenta od supernatanta s posedanjem na
magnetu. Sedimentu smo nato dodali dH.O, posedali na magnetu in odlili supernatant.
Sedimentu smo dodali 50 mL 1 M HNO3s in mesali 30 minut pri sobni temperaturi. Po
ponovnem posedanju na magnetu smo sedimentu dodali 50 mL 0,5 M raztopine Fe?*/Fe®*.
Reakcija je potekala 1 uro pri temperaturi (87 + 2) °C ob konstantnem mesanju. Sediment smo
nato ponovno locili od supernatanta s posedanjem na magnetu, nakar smo ga spirali z
0,5 M HNO3 in acetonom. Postopek spiranja zajema dodajanje HNO3z oziroma acetona,
posedanje na magnetu in odlivanje supernatanta. Celoten postopek sinteze y-Fe,O3-CA
nanodelcev je prikazan na sliki 3-4.

R s
[ e ]
o
b ]
oo
e

Fe?/Fe®*

spiranje

z05M
HNO3 in
acetonom

Slika 3-4. Sinteza y-Fe,O3-HNOs; nanodelcev
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K tako dobljenim magnetnim nanodelcem smo dodali dH.O. Magnetno fazo v koloidu (masa
suhe snovi) smo dolocili s TGA. Prav tako smo dolocili gostoto koloida. Nekaj mL vzorca pa
smo pri 80 °C posusili za FT-IR in TGA.

v-Fe203-NH40H nanodelci

Kemikalije, ki smo jih uporabili za stabilizacijo sintetiziranih y-Fe,O3 nanodelcev, so:
= 0,5 M raztopina Fe?*/Fe3* (50 mL),
= 25 % NH4OH (150 mL + 25 mL),
= dH.0.

Za sintezo y-Fe;O3-NHsOH nanodelcev, stabiliziranih v bazi¢nem mediju, smo ponovili
postopek sinteze magnetnih y-Fe>O3 nanodelcev, vklju¢no s postopkom spiranja sedimenta.
Predhodno spranemu sedimentu (~1,6 g) smo v bucko dodali 25 mL 25 % NHsOH. Reakcija
je potekala 24 ur pri temperaturi 50 °C ob konstantnem meSanju. Po stabilizaciji smo
stabilizirane y-Fe>O3-NH4OH nanodelce lo¢ili od supernatanta z zunanjim magnetom in dodali
dH20. Celoten postopek sinteze y-Fe2O3-NH4OH nanodelcev, stabiliziranih v baziénem
mediju, je prikazan na sliki 3-5.

reakcija
24"
50 °C
150 rpm

y-Fe,0,-NH,0OH

Slika 3-5. Sinteza y-Fe,O3-NH4OH nanodelcev

Magnetno fazo v koloidu (masa suhe snovi) smo dolocili s TGA. Prav tako smo dolo¢ili
gostoto koloida. Nekaj mL vzorca pa smo pri 80 °C posusili za FT-IR in TGA.

V literaturi je predstavljena stabilizacija magnetnih FezO4 nanodelcev z oleinsko kislino [39],
cisteinom in citronsko kislino [28][29]. Pogosto pa se stabilizirajo magnetni nanodelci kar s
silikatno prevleko [36][37][40].
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3.2.3 Sinteza jedro@lupina nanodelcev

Na osnovi rezultatov karakterizacije razli¢no stabiliziranih y-Fe>O3 nanodelcev so za sintezo
jedro@lupina in nadaljnjo funkcionalizacijo uporabljeni le y-Fe203-NHsOH nanodelci.

Kemikalije, ki smo jih uporabili za sintezo y-Fe2O3-NHsOH@SiO2 nanodelcev, so:
2-propanol (66 mL),

dH20 (15,42 mL),

25 % NH4OH (1,7 mL),

suspenzija y-Fe203-NH4OH (4,93 mL),

99 % TEOS (0,324 mL).

Mnozinsko razmerje vode (&iste dH,0, v NH:OH in v koloidu) in TEOS: % = 830.

Kemikalije za sintezo y-Fe203-NH4sOH@SiO2 nanodelcev smo mesali na magnetnem mesalu
24 ur, v zaprti posodici, pri sobni temperaturi, z vrtilno frekvenco 500 rpm. Po kon¢ani reakciji
smo nanodelce 2-krat spirali z EtOH in 2-krat z dHO. Spiranje smo izvedli s posedanjem na
magnetu. Postopek sinteze y-Fe.O3-NH4sOH@SIiO- nanodelcev je prikazan na sliki 3-6.

reakcija

o ' - spiranje
© 24h . >
suspenzija 23°C 2-krat z EtOH in
v-Fe,03-NH,OH 500 rpm 2-krat z dH,O

v
y-Fe,0,-NHiOH@Si0,

Slika 3-6. Sinteza y-Fe;,0s-NH,OH@SiO, nanodelcev

Nekaj mL suspenzije smo odvzeli za dolo¢itev C-potenciala, nekaj mL vzorca pa smo pri 80 °C
posusili za FT-IR in TGA.

V literaturi je predstavljenih vec sintez jedro@lupina nanodelcev, pri ¢emer je magnetno jedro
iz FesO4 ali Fe® nanodelcev obdano s siliko brez predhodne stabilizacije [38][40][41].
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3.2.4 Sinteza funkcionaliziranih jedro@lupina nanodelcev

Kemikalije, ki smo jih uporabili za sintezo y-Fe,O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev, so:

2-propanol (66 mL),

dH20 (15,62 mL),

25 % NH4OH (1,7 mL),

suspenzija y-Fe,03-NH4OH (4,93 mL),

99 % TEOS (0,324 mL),

98 % APTMS (0,259 mL; 0,518 mL; 1,036 mL).

Posameznim volumnom APTMS 0,259 mL; 0,518 mL in 1,036 mL ustrezajo naslednja
R(TEOS) . 1. 0,5 in 0,25. MnoZinsko razmerje vode (&iste dH20, vode

n(APTMS)’
v NH4OH in v koloidu) in TEOS: %@f’si = 830. Sintezo y-Fe205-NHsOH@SiO2(APTMS)

nanodelcev oziroma funkcionalizacijo smo izvedli »in-situ«. Kemikalije za sintezo
v-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS) nanodelcev smo mesali na magnetnem mesSalu 24 ur, v
zaprti posodici, pri sobni temperaturi, z vrtilno frekvenco 500 rpm. Po konéani reakciji smo
nanodelce 2-krat spirali z EtOH in 2-krat z dH20. Spiranje smo izvedli s posedanjem na
magnetu. Postopek sinteze y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev je prikazan na
sliki 3-7. Nekaj mL suspenzije smo odvzeli za dolo¢itev C-potenciala, analize TEM/EDXS in
PT, nekaj mL vzorca pa smo pri 80 °C posusili za analize FT-IR, TGA, BET in VSM.

mnozinska razmerja P =

2,
Q
/lf&@o%o/
VO&
P ~ o’ ’?IHZ
o T :
o T reakcija . H,N NH,
suspenzija spiranje > |
4-Fes05-NH,0H 24 2kratz EtOHin
23°C -
> /' 2-kratz dH,0 N 4
2 NH
v | 2
BN /Q/ NH,
Si\
~5 o NH, y-Fe,0,-NHiOH@SIO2(APTMS)

Slika 3-7. Sinteza y-Fe,03-NHsOH@SiO(APTMS) nanodelcev

V literaturi je predstavljenih ve¢ sintez funkcionaliziranih jedro@lupina nanodelcev, pri cemer
je magnetno jedro iz FesO4 ali Fe® nanodelcev obdano s siliko brez predhodne stabilizacije in
funkcionalizirano z amino skupinami iz DETA [34], EAPS/DTPA [40], TMS-EDTA [37] in
iz DTPA [41].
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3.2.5 Metode karakterizacije

FT-IR

Na sliki 3-8 je prikazana naprava Perkin Elmer (10S, Maribor) za meritve FT-IR s
programskim orodjem Spectrum GX. Spektre FT-IR smo posneli v obmoc¢ju valovnih $tevil
od 400 cm™ do 4000 cm™.

Slika 3-8. Naprava za spektroskopijo FT-IR

PT

PT smo izvedli s sistemom Mettler Toledo T-70, opremljenim z dvojnimi biretami in s
kombinirano stekleno elektrodo Mettler T DG 117 (Fakulteta za strojni$tvo, Maribor),
slika 3-9. Voltmeter/pH meter meri napetost/pH raztopine. Vse raztopine smo pripravili tako,
da smo vzorec raztopili v 30 mL dH20 z zelo nizko koncentracijo karbonatov, ki je bila
doseZena s segrevanjem in ohlajanjem dH20 v dusikovi atmosferi. Titracije smo izvedli v obeh
smereh, od alkalne do kisle in od kisle do alkalne, in sicer v obmocju od 2,5 pH do 11,5 pH,
pri Cemer sta bili bireti napolnjeni s titrantoma 0,1 M HCl in 0,1 M KOH. Volumni dodanega
titranta so bili med 0,001 mL in 0,25 mL.Titracije smo izvedli pri ionski moc¢i 0,1 mol/L z
dodatkom ustrezne koli¢ine 0,1 M KCI v raztopini. Sprememba ionske moci je pri dodatkih

mocne kisline (HCI) in mo¢ne baze (KOH) ostajala v mejah 2 % od zacetne nastavljene

vrednosti. Kriterij stabilnosti kon¢nega pH je bil nastavljen na 4 _imy

= , kjer je 20s

dt 20s
minimalni ¢as za dosego ravnovesja med dvema dodatkoma titranta, nastavljeni maksimalni
Cas titracij pa je bil 180 s. Na koncu je bila izvedena titracija slepih vzorcev (HCI, KOH) pod

enakimi pogoji kot z vzorcem.

Slika 3-9. Naprava za izvajanje PT
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Na osnovi rezultatov PT smo izbrali najprimernejSo mnozinsko razmerje P za
funkcionalizacijo y-Fe;O3-NH4OH@SiO2 nanodelcev.

BET

Na sliki 3-10 je prikazana naprava Micromeritics, Flow Prep 060 (IOS, Maribor) za
karakterizacijo BET s programskim orodjem Tristar 11 3020. Pred vsako meritvijo smo z
dusikom 24 ur prepihovali vzorec v posebni bucki pri temperaturi 110 °C. S tem smo odstranili
pline, ki bi se lahko adsorbirali na povr§ino nanodelcev med pripravo in med shranjevanjem
vzorca. Po prepihovanju smo vzorec v bucki ohladili na sobno temperaturo, bucko postavili v
posodo s teko¢im dusikom in z raunalniskim programom TriStar II Version 3.02 izvedli
meritve pri relativnem tlaku od 0,05 do 0,3 in pri temperaturi 77,35 K. Po nastanku
adsorpcijske plasti smo po 24 urah odstranili vzorec iz duSikove atmosfere in dolocili
adsorbirano koli¢ino dusika ter na osnovi specifi¢éne povrSine nanodelcev na enoto mase in
gostote nanodelcev ocenili povprecen premer nanodelcev.

Slika 3-10. Naprava za analizo BET

TEM/EDXS

Na sliki 3-11 sta prikazana presevni elektronski mikroskop JEOL JEM-2100 in
JEOL JEM-2010F, opremljen z EDXS (Kemijski institut, Ljubljana) za izvedbo presevne
elektronske mikroskopije TEM z energijsko disperzijskim spektrometrom rentgenskih zarkov
EDXS. Pripravljene vzorce smo nanesli na bakreno mreZzico, ki smo jo v nosilcu vstavili v
mikroskop. VVzorce smo opazovali pri napetosti 200 keV.

Slika 3-11. Naprava za analizi TEM in EDXS
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TGA

Na sliki 3-12 je prikazana naprava za analizo TGA, in sicer Perkin Elmer TGA 4000 s
programsko opremo (IOS, Maribor). Aparatura je Kkalibrirana z zlitino alumel-zelezo
(NiMnAISi-Fe) pri 5 °C in 20 °C. Vzorce smo natehtali v lon¢ek iz Al203. Z racunalniskim
programom smo nastavili hitrost segrevanja 20 °C/min v temperaturnem obmod¢ju od 25 °C
do 900 °C. Meritve smo izvedli v dusikovi atmosferi pri pretoku dusika 20 mL/min.

Slika 3-12. Naprava za analizo TGA

XRD

Sintetizirane nanodelce smo po sintezi analizirali z rentgenskim praskovnim difraktometrom
Brucker D4 Endavor (Kemijski institut, Ljubljana), slika 3-13. Nanodelce smo enakomerno
porazdelili na sredino nosilca v sredi$¢u merilnega kroga, kjer detektor zaznava intenziteto in
uklon rentgenskega zarka. Meritve smo izvedli pri temperaturi 25 °C s ¢asovnim korakom 30 s
pri Braggovem kotu 2 8 v obmo¢ju od 20° do 80 ° s korakom 0,036 °. Valovna dolzina
X-zarkov, pridobljenih ob izbijanju elektronov iz K lupine z Cu anodo, je znasala 0,154 nm.

Slika 3-13. Naprava za analizo XRD
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DLS

Na sliki 3-14 je prikazana naprava DLS Zetasizer nano series Malvern (Fakulteta za kemijo in
kemijsko tehnologijo, Maribor) za dolo¢anje {-potenciala. Pripravljene razred¢ene raztopine
sintetiziranih nanodelcev smo s pomocjo brizgalke vbrizgali v celico za merjenje C-potenciala.
Po izbiri ustreznega titranta (HCI ali NaOH) smo izmerili {-potencial pri temperaturi 25 °C.

Slika 3-14. Naprava DLS za dolocanje -potenciala

VSM

Na sliki 3-15 je prikazan magnetometer Lake Shore 7400 VSM (Institut Jozef Stefan,
Ljubljana) za analizo VSM. Sintetiziranim nanodelcem smo dolo¢ili masno magnetizacijo v

odvisnosti od magnetnega polja H pri sobni temperaturi. Masna magnetizacija je merjena v
emu Am? 103 A

emu/g (1 —~ = k—g), jakost magnetnega polja pa v Oe (1 Oe = ——).

41T m

Slika 3-15. Naprava za analizo VSM
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3.2.6 Metode za dolocevanje adsorpcijskih karakteristik

Spektrofotometrija UV/VIS

S spektrofotometrom UV/VIS Perkin Elmer Lambda 35 (IOS, Maribor), slika 3-16, smo
dolo¢ili valovno dolzino vzbujanja za komplekse RZE3*, ki je potrebna za nadaljnjo
fluorometri¢no analizo.

Slika 3-16. Spektrofotometer UV/VIS

Fluorescencna spektroskopija

S fluorescencnim spektrometrom Perkin Elmer LS 55 (10S, Maribor), slika 3-17, smo z
merjenjem intenzitete fluorescence dolo¢ali umeritvene krivulje za RZE®* ter koncentracijo
RZE?* pred adsorpcijo in po njej.

Slika 3-17. Fluorescenéni spektrometer

Ker RZE®*" ne fluorescirajo sami po sebi, smo pripravili komplekse iz RZE®*" z ustreznim
ligandom z namenom zaznavanja fluorescence.

Z raztapljanjem RZE3* soli v dH,O pri temperaturi 25 °C smo pripravili 10*M raztopino
RZE®*, 10*M raztopino tiron monohidrata CsHsNa20sS2-H20 in 0,05 M raztopino TRIS
pufra (pH 7).
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Za dolo¢itev umeritvene krivulje za adsorpcijo posameznega RZE®" iz standardnih vodnih
raztopin smo pripravili slepi vzorec (brez RZE®") ter serijo standardnih vodnih raztopin RZE®*
z ustreznimi ligandi (RZE®* kompleks) v razli¢nih mnozZinskih razmerjih, tabela 3-2.

Tabela 3-2. Slepi vzorec in standardne raztopine za umeritveno krivuljo RZE®*

n(RZE3*) V. (Tiron)  V.(TRIS) V.(RZE3") V(dH,0) c(RZE®*)

Raztopina /oy (mL) (mL) (mL) (mL) (M)
1 0 0,000 3,500 0
2 0,05 0,025 3,745 0,5-10%
3 0,10 05 1 0,050 3,450 1,0-10%
4 0,20 0,100 3,400 2,0-10®
5 0,30 0,150 3,350 3,0-10°%
6 0,40 0,200 3,300 4,0.10C

Pripravljenim raztopinam smo izmerili fluorescenco pri valovni dolzini vzbujanja, predhodno
doloceni s spektroskopijo UV/VIS. Intenzitete absorbanc smo od¢itali pri valovni dolzini, kjer
se pojavijo najintenzivne;jsi emisijski vrhovi posameznega RZE®* kompleksa, slika 3-18.

emisijski vrhovi RZE®*
kompleksov pri
razliénih zaCetnih
koncentracijah RZE®*

Intenziteta

Valovna dolzina A (nm)

Slika 3-18. Intenzitete absorbanc RZE** kompleksa

Na osnovi treh paralelk pripravljenih standardnih vodnih raztopin smo izmerili intenzitete
absorbanc slepega vzorcu I in vsake pripravljene standardne raztopine I ter narisali odvisnosti

. 1 .- . . . v .
razmerja absorbanc = od koncentracije RZE®". Na osnovi treh meritev smo izradunali
0

povpreéne vrednosti in standardno deviacijo ter narisali konéno umeritveno krivuljo za
adsorpcijo izbranih RZE®* iz vodnih raztopin, slika 3-19.

>
>

(mol)
CRrzE3+ L

Slika 3-19. Umeritvena krivulja za RZE®**
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Umeritvena krivulja za posamezni kompleks RZE3* s tironom je bila uspesno dolo¢ena, ko je
determinacijski koeficient R? > 0,99. Dobljeno enacbo regresijske premice za vsak
posamezen kompleks RZE®* s tironom smo na osnovi izmerjenih absorbanc uporabili za
dolo¢itev koncentracije adsorbiranih RZE®* kateremu koli vzorcu z neznano koncentracijo
izbranega RZE®".

Za koncentracijo RZE** pred adsorpcijo (cags0) Smo izbrali eno izmed koncentracij RZE®*
konéne raztopine iz tabele 3-2, ki ustreza razmerju intenzitet absorbanc standardne raztopine
(Ipredaa) in slepega vzorca (I,) iz umeritvene krivulje, slika 3-19. Koncentracijo RZE®* po
adsorpciji (cagse) Pa smo dolocili na osnovi slepega vzorca I, in vzorca z neznano
koncentracijo RZE®* (Ipo aa)- VZOrec z neznano koncentracijo RZE®" je raztopina, ki vsebuje
Ipoad
pI

supernatant, v katerem so RZE®", ki se niso adsorbirali na nanodelce. Pri razmerju £22< smo
0

odgitali iz umeritvene krivulje c,qs .. Koncentracija adsorbiranih RZE** na nanodelce c,q45 pa
je razlika caqgs o IN Cagse-

Zavzorce z neznano koncentracijo smo uporabili izbrano standardno raztopino, pri ¢emer SMo
namesto raztopine RZE** uporabili enak volumen supernatanta, ki smo ga dobili po konéani
adsorpciji RZE®* na sintetizirane nanodelce. Adsorpcija je potekala v 20 mL 10 M raztopine
RZE®* z dolo¢eno maso adsorbenta myp, doloden &as t,q, pri doloéeni zadetni koncentraciji
adsorbata c,4s o in pri dolodeni temperaturi T,q. Adsorbirane RZE3* na nanodelcih smo lo¢ili
Z zunanjim magnetom iz raztopine, supernatant pa uporabili za fluorescen¢no spektroskopijo.

Za analizo adsorpcije posameznega RZE®*" na nanodelce smo preucdevali naslednje vplivne
faktorje na adsorpcijo: maso adsorbenta myp, ¢as adsorpcije t,q, Zadetno koncentracijo RZE®*
Cags,o IN temperaturo adsorpcije Toq.

Najprej smo spreminjali maso adsorbenta myp z namenom doloéitve ravnotezne mase
adsorbenta myp ¢q, Pri Kateri se % adsorpcije ne spreminja ve¢ pri nespremenjenih vplivnih
faktorjih adsorpcije. Nato smo spreminjali ¢as adsorpcije t,q z namenom doloéitve
ravnoteznega ¢asa adsorpcije t,qeq, Pri katerem je dosezeno ravnoteZje adsorpcije, pri cemer
so bile vrednosti vseh ostalih vplivnih faktorjev nespremenljive. S spreminjanjem zacetne
koncentracije RZE3* ¢, 45 o smo dologili optimalno zagetno koncentracijo RZE®** za adsorpcijo.
Na koncu pa smo dolocali Se temperaturno odvisnost adsorpcije s spreminjanjem temperature
adsorpcije T,q z namenom doloCitve optimalne temperature T,qope Za Mmaksimalno
uc¢inkovitost adsorpcije pri nespremenljivih vrednosti preostalih vplivnih faktorjev.

3.2.7 Desorpcija RZE3*

Desorpcijo Th** in Dy* s povrsine sintetiziranih y-Fe;03-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelcev smo izvedli z uporabo 0,1 M HCI in 0,5 M HNO3, ki sta pogosto uporabljena
reagenta za desorpcijo RZE3* z razliénih nanodelcev [12][28][29]. Desorpcijo, ki je potekala
120 minut, smo izvedli samo kot primer, nismo pa iskali optimalnih eksperimentalnih pogojev
zanjo.
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3.3 Zakonodaja

Nanomateriali po mnenju Evropske agencije za kemikalije (ECHA) lahko predstavljajo
doloc¢eno tveganje za zdravje ljudi in za okolje. Relevantna zakonodaja EU, ki vkljucuje
nanomateriale [247]:

» REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals)
Regulation EC 1907/2006: registracija, evalvacija, avtorizacija in omejevanje in
ravnanje s kemikalijami, tudi z nanomateriali;

= CLP (Classification, Labelling and Packaging) Regulation EC 1272/2008:
razvr§¢vanje, oznacevanje in pakiranje snovi, vkljuéno z nanomateriali, ki izpolnjujejo
kriterij za razvrstitev kot nevarna snov;

= BPR (Biocidal Products Regultion) EU 528/2012: varna uporaba biocidnih
materialov in pravna ureditev nanomaterialov v biocidnih proizvodih

= Regulation (EC) 1223/2009/ES: varnost kozmeti¢nih izdelkov.

Ceprav je toksi¢nost RZE v splosnem nizka, pa lahko dolgotrajna izpostavljenost RZE
nevarno vpliva tako na ziva bitja kot tudi na okolje [248]. Zato rudarjenje in predelovalno
industrijo RZE urejajo Stevilni mednarodni in evropski (EU) standardi in predpisi. UE
direktive omogocajo posameznim drzavam EU, da oblikujejo svoje zakone, medtem ko so EU
predpisi zavezujo¢i za vse drzave EU. PomembnejSa zakonodaja v zvezi z rudarjenjem in
predelovalno industrijo RZE [248]:

= EC Directive 2013/59/EURATOM (BSS, 2013): osnovni varnostni standardi za
za$¢ito pred nevarnostmi zaradi izpostavljenosti ionizirajo¢emu sevanju,

= EC Directive 2013/51/EURATOM: zahteva za varovanje zdravja prebivalstva v
zvezi z radioaktivnimi snovmi v vodi, namenjeni za prehrano ljudi;

= EC Regulation No 1272/2008 of the European Parliament and of the Council;

= EC Regulation No 1272/2008 of the European Parliament and of the Council
(Classification, Labelling and Packaging Regulation: razvrsc¢anje, oznacevanje in
pakiranje nevarnih kemikalij;

= EC Directive 2006/21/EC of the European Parliament and Council (Mining Waste
Directive): ravnanje z odpadki iz rudarskih dejavnosti;

= EC Decision 2009/360/EC: tehni¢ne zahteve za opredelitev rudarskih odpadkov;

= Directive 2010/75/EU (Industrial Emissions Directive): industrijske emisije
(celovito prepreCevanje in nadzorovanje onesnazevanja);

= Directive 2008/98/EC (Waste Framework Directive): ravnaje z odpadki;

= Directive 1999/31/EC (Landfill Directive): odlagalis¢a odpadkov;

= Directive 2006/118/EC (Groundwater Directive): =zascita podtalnice pred
onesnazevanjem,;

® Directive 92/43/EEC (Habitats Directive) in Directive 2009/147/EC (Birds
Directive): ohranjanje naravnih habitatov ter zivalskih in rastlinskih vrst;

® Directive 2003/87/EC (Emissions Trading System Directive): vzpostavitev sistema
za trgovanje s pravicami do emisij toplogrednih plinov;

= Directive 2011/92/EU (Environmental Impact Assessment Directive): ocena
ucinkov nekaterih javnih in zasebnih projektov na okolje (kodifikacija);

= Directive of the European Parliament and of the Council 2004/35/EC
(Environmental Liability Directive): okoljska odgovornost v zvezi s prepre¢evanjem
in sanacijo okoljske Skode;
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Council Directive 98/83/EC (Quality of Drinking Water Directive): kakovost vode,
namenjene za prehrano ljudi;

Council Directive 89/391/EEC (Health and Safety at Work Directive): ukrepi za
spodbujanje izboljsav varnosti in zdravja delavcev pri delu,

Council Directive 92/104/EEC: minimalne zahteve za izboljSanje varnosti in
varovanja zdravja delavcev v rudarski industriji;

Council Directive 92/91/EEC: minimalne zahteve za izbolj$anje varnosti in zdravja
delavcev v rudarskih dejavnostih;

Directive 2002/49/EC (Environmental Noise Directive): ocenjevanje in
obvladovanje hrupa;

Directive 2006/42/EC (Machinery Directive): delovanje in kontrola strojev.
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4 Rezultati in diskusija

Predstavljeni so rezultati sinteze in karakterizacije novo sintetiziranih nanodelcev za
adsorpcijo RZE** iz vodnih raztopin z moZnostjo desorpcije ter ponovne uporabe RZE** in
nanodelcev. Po sintezi in karakterizaciji magnetnih nanodelcev smo sintetizirane y-Fe.O3
nanodelce stabilizirali elektrosteri¢no s CA in elektrostaticno v kislem mediju s HNOs ter v
bazi¢nem mediju z NH4OH. Glede na analizo rezultatov karakterizacije razli¢no stabiliziranih
nanodelcev smo za nadaljnji postopek sinteze nanodelcev s stabiliziranim magnetnim jedrom
in nemagnetno lupino uporabili le nanodelce z najucinkovitejSo stabilizacijo. Prakticna
uporaba najucinkoviteje stabiliziranih magnetnih nanodelcev, obdanih s SiO2 lupino in
funkcionaliziranih z amino skupinami iz APTMS, je prikazana na primeru adsorpcije Th®" in
Dy?* iz vodnih raztopin. Samo kot primer je prikazana desorpcija Tb®* in Dy** s povrsine novo
sintetiziranih stabiliziranih in funkcionaliziranih jedro@lupina nanodelcev z moznostjo
ponovne uporabe tako RZE®* kot nanodelcev. Dobljeni rezultati so analizirani in primerjani z
rezultati iz razpoloZljive literature.

4.1 Sintetizirani nanodelci

V nadaljevanju so prikazani postopoma sintetizirani nanodelci.

4.1.1 vy-Fe;03 nanodelci

Na slika 4-1 je prikazana 0,5 M raztopina Fe?*/Fe**, reakcija v reakcijski buéi pri temperaturi
87 °C in posedanje y-Fe203 nanodelcev na magnetu.

Slika 4-1. Magnetni y-Fe2Os nanodelci

Masa nastalih sintetiziranih nestabiliziranih y-Fe2O3 nanodelcev je 1,6110 g.
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4.1.2 Stabilizirani y-Fe;0s nanodelci

y-Fe203-CA
Reakcija med raztopino y-Fe>Os nanodelcev in CA v reakcijski bucki ter dobljeni
elektrosteri¢no stabilizirani y-Fe203-CA nanodelci so prikazani na sliki 4-2.

Slika 4-2. Sintetizirani y-Fe,Os-CA nanodelci

Masa suhe snovi oziroma masa elektrosteri¢no stabiliziranih y-Fe,O3-CA nanodelcev v 1 mL
koloida znasa 25,07 mg, medtem ko je gostota koloida 1,0157 g/mL.

y-Fe203-HNO3
Na sliki 4-3 je prikazana stabilizacija y-Fe>O3 nanodelcev s HNOs.

Slika 4-3. Sintetizirani y-Fe,Os-HNO; nanodelci

Masa suhe snovi oziroma masa y-Fe;O3-HNOz nanodelcev, stabiliziranih v kislem mediju, v
1 mL koloida znasa 30,36 mg, medtem ko je gostota koloida 1,04721 g/mL.
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y-Fe203-NH;0H
Na sliki 4-4 je prikazana stabilizacija y-Fe,Os nanodelcev z 25 % NH4OH in stabilizirani
v-Fe203-NH4OH nanodelci.

Slika 4-4. Sintetizirani y-Fe,Os-NH4OH nanodelci

Masa suhe snovi oziroma masa y-Fe>O3-NHsOH nanodelcev, stabiliziranih v bazi¢nem
mediju, v 1 mL koloida znasa 42,24 mg, medtem ko je gostota koloida 1,0735 g/mL.

Glede na dobljeno maso stabiliziranih nanodelcev je naju¢inkovitejsa stablizacija doseZena pri
v-Fe203-NH4OH nanodelcih.

4.1.3 Jedro@lupina y-Fe;03-NHsOH@SiOz2nanodelci

Na sliki 4-5 je prikazana reakcija v zaprti posodici pri sobni temperaturi in posedanje
sintetiziranih y-Fe,03-NHsOH@SiO2 nanodelcev na magnetu.

Slika 4-5. Sintetizirani y-Fe;O3-NH,OH@SiO- nanodelci
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4.1.4 Funkcionalizirani jedro@Ilupina y-Fe203-NH:OH@SiO2(APTMS) nanodelci

Na sliki 4-6 je prikazana reakcija v zaprti posodici pri sobni temperaturi, posedanje
sintetiziranih y-Fe>O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev na magnetu in sintetizirani
v-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelci.

Slika 4-6. Sintetizirani y-Fe.O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelci

4.2 Karakterizacija nanodelcev

Izvedene karakterizacije novo sintetiziranih nanodelcev so prikazane v tabeli 4-1.
Karakterizacije so izbrane tako, da lahko na osnovi njih ocenimo, primerjamo in analiziramo
lastnosti sintetiziranih nanodelcev.

Tabela 4-1. Izvedene karakterizacije za novo sintetizirane nanodelce

Nanodelci FT-IR PT BET TEM EDXS TGA XRD DLS VSM
v-Fe;03 v v v v v v v v
v-Fe.03-CA v v
y-Fe,03-HNO; v
’Y—F9203-NH4OH v v
y-Fe,05-NH,OH@SiO> v v 4

v v v v v v v v

y-Fe,05-NH,OH@SiO(APTMS)

Rezultate posameznih karakterizacij za postopoma sintetizirane nove nanodelce smo
analizirali in primerjali z rezultati karakterizacij nanodelcev, ki so sintetizirani po drugih
metodah in objavljeni v razpoloZljivi literaturi.
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4.2.1 Karakterizacija y-Fe;03 nanodelcev

FT-IR

Na sliki 4-7 je prikazan spekter FT-IR za nestabilizirane magnetne y-Fe.Oz nanodelce.
Absorpcijski vrh pri 543,1 cm™, tabela 2-3, ustreza razteznim vibracijam Fe—O vezi. Vrh pri
3392,8 cm ustreza hidroksilni skupini O-H, 1631 cm™ pa pripisujemo O-H vezi v vodi, ki
je adsorbirana na povrsino vzorca.
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Slika 4-7. FT-IR y-Fe»O3 nanodelcev

Znatilni vrhovi vezi Fe-O za y-Fe;Os nanodelce so pri 630 cm™, 590 cm™, 570 cm™ in
450 cm [249], pri 620 cm™ [168], pri 454 cm™ in 632 cm™ [176], pri 573 cm™ [250], pri
640 cm™ in 440 cm™ [251], pri 454 cm™ in 632 cm™ [171] ter pri 547 cm™ in 470 cm™ [252].
Poleg Fe-O vezi so v literaturi za y-Fe2Os nanodelce omenjeni S¢ vrhovi pri 3420 cm™

(hidroksilna OH" iz vode), 2361 cm™ (CO- iz atmosfere) in pri 1630 cm™* (hidroksidna skupina
OH) [169][171][250].

Izrazitejsi vrh spektra FT-IR pri 543,1cm™ na sliki 4-7 za novo sintetizirane y-Fe;Os
nanodelce se ujema z rezultati iz literature, saj se nahaja v obmocju valovnih §tevil za Fe-O
vezi. Vrhovi v spektru y-Fe,Oz nanodelcev na sliki 4-7, ki so znalilni za hidroksilno
OH" skupino in CO2 iz atmosfere, pa so manj izraziti. Spekter FT-IR novo sintetiziranih

v-Fe203 nanodelcev se ujema s spektri FT-IR, objavljenimi v literaturi [168][169][171][176]
[249]-[252].
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BET

Z analizo BET je dolocena specificna povrsina sintetiziranih y-Fe;O3 nanodelcev, ki znasa
11,98 m?/g. Po Barrett, Joyner in Halenda (BJH) metodi znasa srednji premer por 8,6 nm z
volumnom por 0,1988 cm®/g pri adsorpciji, pri desorpciji po metodi BJH pa je srednji premer
por 11,2nm s skupnim volumnom por 0,2921 cm®/g. Pri izmerjeni specifiéni povrsini
79,36 m?/g pri relativnem tlaku 0,3 in ob upostevanju gostote pyp = 4,88% za y-Fe20s

izratunamo po enacbi (2.4) premer y-Fe>O3 nanodelcev:

6
dnp =

= = 15,5 nm.
m g
79,36 = - 4,88—2—

g cm

Afkhami v literaturi [253] poro¢a o specifi¢ni povrsini y-Fe2Os; nanodelcev 81,61 m?/g,
dobljeni z analizo BET, in o srednjem premeru por 10,37 nm z volumnom por 0,2116 cm?®/g.
Rezultati analize BET sintetiziranih y-Fe-Oz nanodelcev se ujemajo z rezultati iz literature
[253].

TEM/EDXS

Posnetki TEM y-Fe2O3 nanodelcev so prikazani na sliki 4-8, kjer je razvidna relativno sferi¢na
morfologija maghemitnih nanodelcev. Ocenjena velikost nanodelcev, dobljena z analizo
TEM, znasa od 15 nm do 20 nm. Posnetek elektronske difrakcije vzorca y-Fe>Os3, kjer vsak od
difrakcijskih obrocev ustreza spinelni strukturi, potrjujejo spinelno kristalno strukturo y-Fe,O3
nanodelcev.

=3 6uiinal
o——

Slika 4-8. TEM y-Fe,O3 nanodelcev
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Na sliki 4-9 je prikazan spekter EDXS y-Fe2O3 nanodelcev, ki potrjuje prisotnost Fe in O ter
majhen delez C in Cu. Prisotnost Cu je posledica uporabe Cu mrezice, v kateri se nahaja vzorec
med analizo EDXS. Elementarna sestava potrjuje sintezo maghemita.

Intenziteta

1 2 3 4 5 6 7
Energija (keV)

Slika 4-9. EDXS y-Fe>O3 nanodelcev

Aliahmad & Moghaddam v literaturi [169] porocata o velikosti sintetiziranih y-Fe2O3
nanodelcev premera 22 nm, dobljeni z analizo TEM. O $e manjSem povpreénem premeru
y-Fe203 nanodelcev, od 8 nm do 10 nm, pa porocajo Darezereshki [176], Mirzayi [251] in
Nazari [171]. Rezultati analize TEM v literaturi [173] kaZejo, da povprecna velikost y-Fe2O3
nanodelcev znaSa 56 nm. Arcos [254] poroca o velikosti y-Fe2Os nanodelcev od 10 nm do
15 nm, dobljenih z analizo TEM, medtem ko so y-Fe»Oz nanodelci v literaturi [179] premera
13,7 £ 2,9 nm. Khodabakhshi & Bahari [255] porocata o velikosti od 3 nm do 9 nm glede na
sam postopek sinteze y-Fe;Oz nanodelcev. Nurdin [256] poroca, da je premer priblizno 100
nanodelcev v obmo¢ju od 3 nm do 17 nm in zakljucuje, da je povpreéna vrednost priblizno
9,9 nm. Poroc¢a tudi, da ni ve¢je aglomeracije maghemitnih nanodelcev po dveh mesecih
skladis¢enja nanodelcev. V literaturi [257] je predstavljen vpliv temperature sinteze y-Fe2Os
nanodelcev na velikost nanodelcev, in sicer se povprecni premer nanodelcev, dobljen z analizo
TEM, nahaja v obmocju od 9,6 nm do 17,8 nm. Pal [252] poro¢a o 50 nm povprec¢nem
premeru y-Fe;O3 nanodelcev.

Vidimo, da se velikosti sintetiziranin nanodelcev, objavljenih v literaturi, kar precej
razlikujejo, kar je posledica razli¢nih sinteznih postopkov y-Fe>Oz nanodelcev. Rezultati TEM
novo sintetiziranih y-Fe>O3 nanodelcev, slika 4-8, se nahajajo znotraj vrednosti, objavljenih v
razpoloZljivi literaturi.

91



Novi nanomateriali za adsorpcijo redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin

TGA

Na sliki 4-10 je prikazana izguba mase y-Fe>Os nanodelcev pri segrevanju z uporabo analize
TGA. Opazno je zmanjSanje mase y-Fe;Oz nanodelcev pri segrevanju do 160 °C za priblizno
1,7 %, kar lahko pripiSemo izparevanju absorbirane vlage. Z nadaljnjim segrevanjem je
opazen $e padec mase za nadaljnjih 1,3 % v obmocju od 200 °C do 750 °C, kar pa lahko
pripiSemo reakciji y-Fe.O3z — Fe,0O3 — 2FeO.

100,0
99,5 1,7% izguba mase
(izparevanje

99,0 absorbirane vlage)

98,5
s Y
g 980 1,3 % izguba mase
< (ireverzibilna reakcija:

97,5 v-Fe,0, — Fe,05 — 2 FeO)

97,0

96,5

0 100 200 300 400 500 600 700 800

T (°C)

Slika 4-10. TGA y-Fe-Os nanodelcev

Yoon [258] je preuceval vpliv temperature na y-Fe;Os nanodelce. Ugotovil je, da je
zmanj$anje mase nanodelcev do temperature 200 °C majhno, medtem ko je pri nadaljnjem
povisanju temperature od 200 °C do 650 °C opazna 10 % izguba mase zaradi poteka reakcij
v-Fe203 — Fe03 — 2FeO. Pretvorba maghemita v hematit je ireverzibilna reakcija, medtem
ko je 2FeO metastabilna faza, ki se pri ohlajanju pretvori nazaj v hematit [258]. Aliahmad &
Moghaddam [169] pri naras¢anju temperature do 300 °C 2 % izgubo mase pripisujeta
izparevanju absorbirane vlage, medtem ko je 5 % izguba mase v temperaturnem obmocju od
700 °C do 900 °C posledica fazne spremembe y-Fe.03 — a-Fe20s.

Dobljeni rezultati analize TGA, slika 4-10, se v testiranem temperaturnem obmod¢ju do 750 °C
ujemajo z rezultati, objavljenimi v literaturi [169].

XRD

Rezultati rentgenske praskovne difrakcije za y-Fe,Oz so prikazani na sliki 4-11. Rentgenski
praskovni difraktogram y-Fe2Oz nanodelcev kaze vrhove, ki ustrezajo kristalnim ravninam
(hKkl), in sicer: (220), (311), (400), (422), (511), (440), (620) in (533). Vse vrhove na
difraktogramu lahko pripiSemo spinelni strukturi, ki je znacilna za maghemit. Najvecji
difrakcijski vrh y-Fe>Os faze je pri 26 = 35,5° za kristalno ravnino (311). Ostali vrhovi, Ki
so znacilni za Cisti maghemit, so pri 26 = 30,2°, ustrezajoc¢ kristalni ravnini (220), pri
20 = 43,2°, ustrezajo¢ kristalni ravnini (400), pri 26 = 53,6°, ustrezajo¢ ravnini (422), pri
20 = 57,1°, ustrezajo€ ravnini (511), pri 20 = 62,9°, ustrezajo¢ ravnini (440),  pri
20 = 71,3°, ustrezajoc ravnini (620) in pri 20 = 74,4°, ustrezajo¢ kristalni ravnini (533).
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Difraktogram XRD na sliki 4-11 potrjuje kristalno strukturo y-Fe>Oz nanodelcev.
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Slika 4-11. XRD y-Fe,O3 nanodelcev

S pomodcjo dobljenega difraktograma XRD izra¢unana razdalja med ravninami v Kristalni
mreZi d, enacba (2.5), za najvedji difrakcijski vrh znasa:

0,154 nm

d= — 7355\ — 0,252 nm.

2- sin(T)

Mrezna konstanta oziroma dimenzija kubi¢ne kristalne osnovne celice a, enacba (2.6),
izraCunana na osnovi najvecjega difrakcijskega vrha:

a = 0,252 nm /(3% + 12 + 12) = 0,8358 nm.

Mrezna konstanta 0,8358 nm za sintetizirane y-Fe-O3 nanodelce se ujema z mrezno konstanto
za kubi¢no spinelno strukturo maghemita, ki znasa 0,835 nm [259][260].

Premer nanodelca dyp, enacba (2.7), za najvecji difrakcijski vrh znasa:

0,9-0,154 nm

dND = o'ss'nrad-cos(Ss's)
2-180 2

= 22,2 nm.

Pri najvi§jem difrakcijskem vrhu, ki ustreza kristalni ravnini (311) znaSa razdalja med
kristalnimi ravninami 0,252 nm, mrezna konstanta 0,8358 nm in premer y-Fe>O3 nanodelcev
22,2 nm. Povpre¢ni premer y-Fe2Oz nanodelcev pa znasa (19,1 + 3,3) nm.
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V literaturi so za y-Fe»Oz iz Fe-kloridov omenjene kristalne ravnine (111), (210), (220), (311)
in (400) s povpre¢nim premerom nanodelcev 14 nm [261]. Aliahmad & Moghaddam sta v
literaturi [169] prikazala vrhove, ki ustrezajo ravninam (220), (311), (222), (400), (422), (511),
(440) in (531). Vrhovi v obmo¢ju od 10 ° do 130 ° pa ustrezajo ravninam (111), (220), (311),
(400), (422), (511), (440), (620), (533), (731), (800), (622) [254]. Darezereshki [176] je
dolocil vrhove pri kristalnih ravninah (211), (220), (222) (400), (422), (511), (440), dobljeni
povprecni premer pa je znasal 13 nm. Feitoza [250] in Lan [262] sta za y-Fe2O3 z analizo XRD
dobila difrakcijske vrhove kristalnih ravnin (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440).
Feitoza [250] je dokazal na osnovi dolo¢ene povpreéne mrezne konstante 0,834 nm, ki ustreza
mrezni konstanti 0,835 nm, znacilni za kubi¢no y-Fe2O3 spinelno strukturo, da je maghemit
prevladujoca kristalna faza v vzorcu. Srednji premer kristalnih nanodelcev najbolj
intenzivnega difrakcijskega vrha je znasal 10,5 nm. Predoi [263] je prikazal vrhove za y-Fe>O3
nanodelce, ki ustrezajo kristalnim ravninam (220), (311), (400), (422), (511) in (440), pri
0,24 nm, premer nanodelcev pa je priblizno 8 nm. Gdula je v literaturi [173] pripisal vrhove
(220), (311), (400), (422), (511), (440) in (533) y-Fe203 nanodelcem. Prakti¢no vsi vrhovi, ki
sta jih predstavila Wang v literaturi [100] in Khodabakhshi & Bahari v [255] za y-Fe2O3,
ustrezajo kristalnim ravninam vzorca na sliki 4-11. Lee je v literaturi [172] prikazal rezultate
analize XRD za y-Fe.Os nanodelce, sintetizirane z dodajanjem vodne raztopine ionov
Fe-kloridov v bazi¢no raztopino s pipeto po kapljicah in s piezoelektricno Sobo. V primeru
postopka dodajanja Fe raztopine po kapljicah k bazi¢ni raztopini je analiza XRD pokazala
difrakcijske vrhove kristalnih ravnin (220), (311), (400), (511) in (440), medtem ko so pri
postopku dodajanja raztopine Fe-kloridov k bazi¢ni raztopini s pizoelektri¢no Sobo doseZeni
vrhovi, ki ustrezajo (111), (220), (311), (400), (422), (511) in (440) kristalnim ravninam [172].
V literaturi [257] je predstavljen vpliv temperature sinteze y-Fe>Os nanodelcev na velikost
nanodelcev, in sicer se z analizo XRD dolo¢en premer nanodelcev nahaja v obmoc¢ju od
10,3 nm do 16,2 nm.

Primerjava rezultatov analize XRD kaze dobro ujemanje vrhov difraktograma novo
sintetiziranih y-Fe2O3z nanodelcev z rezultati iz razpolozljive literature. Prakti¢no pri vseh
sintetiziranih y-Fe2Oz iz literature je analiza XRD potrdila kristalno zgradbo maghemitnih
nanodelcev, najpogosteje omenjene kristalne ravnine pa so (220), (311), (400), (511) in (440),
ki imajo tudi najizrazitejse difrakcijske vrhove na sliki 4-11. Za novo sintetizirane y-FeO3
nanodelce, se izra¢unana razdalja med kristalnimi ravninami, mreZna konstanta in premer

ey oo

rezultati v [259][260][263] in s standardno strukturo maghemita (JCPDS card No.: 39-1346).
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DLS

C-potencial za y-Fe;O3 nanodelce znasa od +40 mV do —15 mV v testiranem obmo¢ju od pH 3
do pH 8, slika 4-12. Izoelektri¢na tocka je dosezena pri pH 6,1. Vrednost {-potenciala nad
30 mV je dosezena pri pH < 4,2, torej so y-Fe2O3 nanodelci v koloidni raztopini stabilni pri
pH < 4,2,
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Slika 4-12. {-potencial y-Fe,O3 nanodelcev

Gdula v literaturi [173] poroca o izoelektri¢ni tocki za y-Fe>Oz nanodelce pri pH 7,5 in o
izmerjenem ¢-potencialu med +40 mV in —10 mV v testiranem obmocju od pH 2 do pH 9. V
merilnem obmodju od pH2 do pH 12 pa C-potencial znasa od +40 mV do —40 mV,
izoelektri¢na tocka pa je izmerjena pri pH 7,4 [264]. Podobno poro¢a Andrade v literaturi
[249] o ¢-potencialu med +40 mV in =10 mV v testiranem obmoc¢ju od pH 2 do pH 10 in 0
izoelektriéni tocki pri pH ~5 za Fe304 nanodelce. O izoelektri¢ni tocki za y-Fe>O3 nanodelce
pri pH 5,6 oziroma pri pH 6,6 pa poroca Lan [262], kjer se vrednosti {-potenciala nahajajo od
+40 mV do 20 mV v testiranem obmo¢ju od pH2 do pH 8. Nurdin [257] poro¢a o
izoelektriéni tocki za y-Fe.Osz nanodelce pri pH 6,6 in o izmerjenem (C-potencialu med
+41,7 mV in —40,4 mV v testiranem obmoc¢ju od pH 2 do pH 12.

Primerjava rezultatov analize DLS novo sintetiziranih y-Fe.Oz nanodelcev, slika 4-12, z
rezultati razli¢nih avtorjev iz literature kaze dobro ujemanje vrednosti C-potenciala in pH
izoelektricne tocke.
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VSM
Slika 4-13 kaze histerezno krivuljo vzorca y-Fe,O3 nanodelcev. V fazi magnetenja znasa

Masna magnetizacija nasicenja M, sSintetiziranih y-Fe2Os nanodelcev 53,79 emu/g pri jakosti
magnetnega polja H = 10000 Oe. Z razmagnetenjem vzorca se vrednost magnetnega odziva
zmanjSuje in remanentna magnetizacija M, v primeru brez magnetnega polja ostane v vzorcu

5,25 emu/g. Koercitivnost H. za y-Fe2O3 nanodelce znasa 202,90 Oe.
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Slika 4-13. VSM y-Fe,03 nanodelcev

Aliahmad & Moghaddam v literaturi [169] porocata 0 superparamagnetnih lastnostih vzorca
v-Fe20z, torej ni koercitivnosti in remanentna magnetizacija je po odstranitvi magnetnega
polja ni¢. Za vrednost masne magnetizacije nasiCenja Mg za y-Fe.Os navajata 31 emu/g.
Guivar v literaturi [265] poro¢a o masni magnetizaciji Mg 59 emu/g za y-Fe>Os nanodelce.
Khodabakhshi & Bahari [255] porocata o masni magnetizaciji y-Fe2O3 nanodelcev 35 emu/g.

Masna magnetizacija nasi¢enja za y-Fe2Os nanodelce v [251] znaSa 59 emu/g. Nurdin [256]
poroca, da masna magnetizacija nasi¢enosti za y-Fe-O3z nanodelce pri sobni temperaturi znasa
32,2 emu/g. V literaturi [257] je predstavljen vpliv temperature sinteze y-Fe>Os nanodelcev na
masno magnetizacijo nasicenja, ki znasa od 25,5 emu/g do 34,3 emu/g.

Vrednosti masne magnetizacije nasienja sintetiziranih nanodelcev, objavljenih v literaturi, se
kar precej razlikujejo, kar je posledica razli¢nih sinteznih postopkov y-Fe>Os nanodelcev.
Vrednosti masne magnetizacije nasi¢enja novo sintetiziranih y-Fe2Oz nanodelcev, slika 4-13,

se ujemajo z vrednostmi iz literature.
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4.2.2 Karakterizacija stabiliziranih y-Fe203 nanodelcev

FT-IR
v y-Fe203-CA

Na sliki 4-14 je prikazan spekter FT-IR za y-Fe»Os-CA nanodelce. Valovno $tevilo
3383,3 cm* dokazuje prisotnost O—H skupine (raztezne vibracije) iz H.0, medtem ko valovno
Stevilo 1601,7 cm™ kaze na raztezne vibracije C=0 vezi iz karboksilne Kisline. Vrh pri
1383,4 cm™ pa lahko ponazarja prisotnost oziroma simetri¢no raztezanje COO™ skupine,
medtem ko vrhovi pri 880,4 cm™ kaZejo na raztezanje O-H vezi iz karboksilne Kkisline.
Absorpcijski vrh pri 555,0 cm™ ustreza razteznim vibracijam Fe—O vezi. Spekter FT-IR za
v-Fe203-CA nanodelce kaze, da je karboksilna skupina, ki je za CA potrjena z vrhom pri
1680 cm™ za C=0 raztezne vibracije, premaknjena k nizjemu valovnemu Stevilu, in sicer k
1601,7 cm™, zaradi kovalentnih vezi na povrsini y-Fe,Os nanodelcev. Prav tako je vrh pri
1401 cm™, ki je znacilen za simetri¢no raztezanje COO", rahlo premaknjen k nizjemu
valovnemu §tevilu 1383,4 cm™, Kar potrjujejo uspesno stabilizacijo y-Fe,O3 nanodelcev s CA.
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Slika 4-14. FT-IR y-Fe,O3-CA nanodelcev

Ashour je v literaturi [29] pokazal, da je raztezanje C=0O vezi, ki je znacilno za CA pri
1680 cm™, premaknjeno k 1583 cm™. Podobno je simetri¢no raztezanje COO", ki ima za CA
vrh pri valovnem §tevilu 1401 cm™, premaknjeno pri y-Fe2Os-CA nanodelcih k valovnemu
Stevilu 1389 cm™. Cheraghipour je v [266] razlozil, da je vrh pri 1755 cm™, znagilen za
vibracije C=0 iz COOH skupine za CA, premaknjen k valovnemu stevilu 1646 cm™ za
Fe304-CA nanodelce, kar potrjuje vezavo CA radikalov na povrSino FesOs nanodelcev s
kemosorpcijo. V literaturi [267] je predstavljen spekter FT-IR za CA in Fe3s04-CA nanodelce,
kjer je vrh pri valovnem §tevilu 1710 cm™, karakteristien za nesimetri¢ne raztezne vibracije
C=0 vezi iz COOH skupine v CA, premaknjen k valovnemu $tevilu 1600 cm™, kar dokazuje
vezavo CA na povrsino FesOs nanodelcev. Vrhovi pri valovnih $tevilih 1400 cm™, 1250 cm™
in 1065 cm™ pa ustrezajo simetri¢nemu raztezanju COO", simetriénemu raztezanju C—O vezi
in prisotnosti OH skupine v CA, medtem ko vrh pri 575 cm™ potrjuje raztezne vibracije Fe—O
vezi iz Fe3Oq.
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Na osnovi analize spektra FT-IR, slika 4-14, in primerjave z literaturo [29][266][267] lahko
zaklju¢imo, da je stabilizacija novo sintetiziranih y-Fe2O3 s CA uspesna.

V' y-Fe203-HNOs

Na sliki 4-15 je prikazan spekter FT-IR za y-Fe2O3 nanodelce, stabilizirane v kislem HNOs
mediju. Spekter FT-IR za y-Fe2O3-HNO3 nanodelce kaze absorpcijske vrhove pri valovnih
Stevilih 3326 cm™, 2100 cm™?, 1636,8 cm™, 1364 cm™, 1230 cm™ in 630 cm™. Valovno $tevilo
3326 cm™ dokazuje prisotnost O—H skupine (raztezne vibracije) iz H20, valovno stevilo
1636,8 cm™ pa kaze na upogibne vibracije O—H skupine, prav tako neizrazit vrh pri valovnem
Stevilu 2100 cm™ kaZe na prisotnost O—H skupine. Neizrazita vrhova pri 1364 cm™ in pri
1230 cm™ ustrezata simetriénim razteznim vibracijam NO2 skupine. Absorpcijski vrhovi v
obmo¢ju od 400 cm™ do 630 cm™ pa ustrezajo razteznim vibracijam funkcionalne skupine
Fe-O.
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Slika 4-15. FT-IR y-Fe203-HNO3 nanodelcev

V razpolozljivi literaturi ni rezultatov za stabilizirane y-Fe,Oz nanodelce s HNO3. Kljub vsemu
FT-IR potrjuje uspesno stabilizacijo, saj je opazna prisotnost NO2 skupine.
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v y-Fe203-NH4OH

Na sliki 4-16 je prikazan spekter FT-IR za y-Fe>O3-NH4OH nanodelce. Valovno Stevilo
3391,8 cm* dokazuje prisotnost O—H skupine (raztezne vibracije) iz H.0, medtem ko valovno
stevilo 1633,7 cm™ kaze na upogibne vibracije O—H skupine. Neizrazit vrh pri 1437 cm™ lahko
ponazarja prisotnost NH4" skupine. Absorpcijski vrh pri 539,4 cm™ ustreza razteznim
vibracijam Fe-O vezi.
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Slika 4-16. FT-IR y-Fe,O3-NH4OH nanodelcev

V razpolozljivi literaturi ni rezultatov za stabilizirane y-Fe>Os nanodelce z NH4OH, saj so
sintetizirani y-Fe>O3-NH4OH nanodelci popolnoma novi. Kljub vsemu pa FT-IR potrjuje
uspesno stabilizacijo, saj je opazna prisotnost NH4" skupine, valovna $tevila vrhov vseh drugih
skupin pa se minimalno razlikujejo od vrhov pri y-Fe2Oz nanodelcih.

TGA

v y-Fe203-NH4OH

Na sliki 4-17 je prikazana izguba mase y-Fe.O3-NH4OH nanodelcev pri segrevanju z uporabo
analize TGA. Masa y-Fe,O3-NHsOH nanodelcev se zniza pri segrevanju do 750 °C za
priblizno 3,6 %. Pri segrevanju y-Fe203-NH4OH nanodelcev od 200 °C zna$a izguba mase

2,2 %, kar lahko pripiSemo izparevanju absorbirane vlage in odstranitvi NH4OH z nanodelcev.
Nadaljnjao 1,4 % izgubo mase pri segrevanju do 750 °C pripisemo faznim spremembam.
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Slika 4-17. TGA y-Fe-Os-NH.OH nanodelcev

V razpolozljivi literaturi ni rezultatov analize TGA za y-Fe2O3-NH4OH nanodelce, vendar pa
rezultati TGA, slika 4-17, potrjujejo uspesnost stabilizacije y-Fe203 z NH4OH.

v y-Fe:03-CA

Na sliki 4-18 je prikazana izguba mase y-Fe-O3-CA nanodelcev pri segrevanju z uporabo
analize TGA. Masa y-Fe>03-CA nanodelcev se zniza pri segrevanju do 800 °C za priblizno
4,4 %. Pri segrevanju y-Fe2Os-CA nanodelcev do 150 °C znasa izguba mase 2 %, kar lahko
pripisemo izparevanju absorbirane vlage. Nadaljnja 2 % izgube mase pri segrevanju do 400 °C
je lahko posledica odstranitve CA s povrsine nanodelcev, nadaljnjo 0,4 % izgubo mase pa
lahko pripisemo faznim spremembam.
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Slika 4-18. TGA y-Fe;Os-CA nanodelcev
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Rezultati TGA analize FesOs-CA nanodelcev v literaturi [29] kazejo na 1 % izgubo mase pri
segrevanju od 50 °C do 200 °C zaradi izparevanju absorbirane vlage. 8,8 % izguba mase pri
segrevanju nad 200 °C predstavlja odstranitev CA s povrSine nanodelcev, medtem ko je
nadaljnja izguba mase pri segrevanju nad 450 °C posledica fazne spremembe FezOs — Fe20s.
Nigam v literaturi [267] analizira izgubo mase Fe3O4-CA nanodelcev pri segrevanju do
700 °C. 7,5 % izgubo mase pri segrevanju do 150 °C pripisuje izparevanju absorbirane vlage,
nadaljnjo 13,5 % izgubo mase v obmoc¢ju od 150 °C do 400 °C pripisuje odstranitvi CA s
povrsine nanodelcev, medtem ko 3 % izgubo mase pri segrevanju nad 400 °C razlozi s fazno
spremembo Fe3Os — Fez0s.

Na osnovi opravljene analize dobljenih rezultatov TGA in primerjave z razpoloZljivo literaturo
lahko zaklju¢imo, da je stabilizacija y-Fe;O3 s CA uspesna.

4.2.3 Karakterizacija y-Fe203-NH;sOH@SiO2 nanodelcev

FT-IR

Na sliki 4-19 je prikazan spekter FT-IR za y-Fe2O3-NH4OH@Si0: nanodelce. Valovno Stevilo
3385,6 cm™ dokazuje raztezne vibracije vezi O-H iz H20, medtem ko valovno stevilo
1631 cm™ kaze na strizne vibracije O—H skupine. Neizrazit vrh pri 1437 cm™ lahko ponazarja
prisotnost NH4 skupine. Vrh pri 1070,7 cm™ ustreza asimetricnemu raztezanju Si-O-Si
vezi. Absorpcijska vrhova pri 988 cm™ in pri 796 cm™ ustrezata striznim vibracijam Si-H
vezi. Absorpcijska vrhova pri 585,6 cm™ in pri 439 cm™ pa ustrezata razteznim vibracijam
Fe—O vezi.
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Slika 4-19. FT-IR y-Fe,O3-NH,OH@SiO; nanodelcev

V literaturi [254] je prikazan spekter FT-IR za y-Fe.Oz@SiO2 nanodelce. Omenjena sta dva
vrhova pri 1120 cm™ in 1030 cm™, ki potrjujeta prisotnost Si—O-Si vezi in s tem oblogo SiO;
na magnetnih nanodelcih. Prisotnost vezi Fe—O pa je potrjena z vrhovoma pri valovnih $tevilih
634 cm™ in 582 cm™ [254].
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Spekter FT-IR, slika 4-19, nazorno kaze prisotnost Si—O-Si in Si—H vezi, kar potrjuje lupino
SiO2 na magnetnem jedru y-Fe,O3-NH4OH. Valovna Stevila vrhov, ki so znacilna za prisotnost
Si0O2, se ujemajo z valovnimi $tevili v literaturi [254].

TGA

Na sliki 4-20 je prikazana izguba mase y-Fe2O3-NH4sOH@SiO2 nanodelcev pri segrevanju z
uporabo analize TGA. Opazno je zmanj$anje mase y-Fe203-NH4sOH@SIiO2 nanodelcev pri
segrevanju do 160 °C za priblizno 2,5 %, kar lahko pripiSemo izparevanju absorbirane vlage
in NH4OH. Z nadaljnjim segrevanjem je opazen se padec mase za nadaljnjih 0,8 % v obmoc¢ju
od 260 °C do 650 °C, kar lahko pripiSemo odstranitvi SiO2 obloge s povrSine nanodelcev in
krekingu verige siloksanov Si—-O-Si.
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Slika 4-20. TGA y-Fe;0s-NH,OH@SiO, nanodelcev

Legaria je v literaturi [9] prikazal analizo TGA y-Fe2Os@SiO2 nanodelcev, pri ¢emer je
poudaril, da je 5,2 % izguba mase v obmo¢ju od 25 °C do 150 °C posledica izparevanja
absorbirane vlage, nadaljnja 4,4 % izguba mase v obmoc¢ju od 220 °C do 400 °C je posledica
termi¢nega razpada SiO2 lupine magnetnega nanodelca, nadaljnja 1,2 % izguba mase s
segrevanjem do 600 °C pa je posledica krekinga verige siloksanov.

Izguba mase y-Fe>03-NH4sOH@SiO2 nanodelcev, slika 4-20, je v primerjavi z izgubo mase
v-Fe203@SiO2 nanodelcev v literaturi [9] precej manjsa, kar je posledica razlicne sinteze
nanodelcev.
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DLS

Na sliki 4-21 je prikazan C-potencial y-Fe2O3-NHsOH@SiIO2 nanodelcev. lzmerjena
izoelektri¢na tocka je pri pH 2,4, medtem ko se vrednosti C-potenciala nahajajo v obmocju
med +5 mV in —-30 mV V testiranem obmoc¢ju od pH 2 do pH 8. Znatno zmanjSanje pH, pri
katerem je dosezena izoelektri¢na tocka, glede na y-Fe;Os nanodelce, je posledica uspesne
vezave SiO; na jedro y-Fe.O3-NH4OH nanodelcev. Pravzaprav je vrednost pH izoelektri¢ne
tocke y-Fe203-NH4sOH@SIiO nanodelcev blize ¢istemu SiO2 kot pa y-Fe2Oz. Lupina iz SiO>
povzroca povecanje kemicne stabilnosti maghemitnih nanodelcev in s tem poveca njihovo
ucinkovitost v bio-aplikacijah.
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Slika 4-21. {-potencial y-Fe203-NHsOH@SiO: nanodelcev

Gdula v literaturi [173] poroca o izoelektri¢ni tocki za y-Fe,Oz@SiO2 nanodelce pri pH 3,5 in
o vrednostih za C-potencial med +5 mV in —55 mV v obmo¢ju med pH 2 in pH 9. Andrade pa
v literaturi [249] poroca o izoelektri¢ni tocki za FesO4@SiO2 nanodelce pri pH ~2,3.

Ceprav v razpolozljivi literaturi ni rezultatov DLS za y-Fe,03-NHsOH@SiO- nanodelce, pa
lahko primerjamo elektrokineticne lastnosti za y-Fe>Os@SiO2 nanodelce, saj ima na
C-potencial in izoelektri¢no to¢ko prevladujoé vpliv SiO2. Primerjava rezultatov DLS analize
novo sintetiziranih y-Fe.O3-NH4sOH@SiO2 nanodelcev, slika 4-21, z rezultati razli¢nih
avtorjev iz literature za y-Fe203@SiO2 nanodelce kaze dobro ujemanje vrednosti {-potenciala
in pH izoelektri¢ne tocke.

4.2.4 Karakterizacija y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev

Primerjava rezultatov karakterizacije y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev z
literaturo ni mogoca, saj ti nanodelci v literaturi niso omenjeni. Za nekatere karakterizacije
smo izvedli primerjavo z rezultati za y-Fe2O:@SiO2(APTMS) nanodelce, katerih postopki
sinteze niso enaki sintezi y-Fe;O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev.
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FT-IR

Na sliki 4-22 so prikazan spektri FT-IR za y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce z
razli¢nimi mnozinskimi razmerji P. Valovna $tevila vrhov v spektrih FT-IR so za nanodelce
z razli¢nimi mnozinskimi razmerji P prakti¢no identi¢ni, zato je podrobneje analiziran samo
spekter FT-IR pri P = 0,5, slika 4-23. Valovno Stevilo 3362 cm?® kaze na prisotnost N—H in
O-H vezi, vrha pri valovnih §tevilih 2934 cm™ in 2890 cm™ lahko pripiSemo prisotnosti in
raztezanju —CHz—NH2. Valovno $tevilo pri 1635 cm™ kaZe na strizne vibracije vezi O-H. Vrh
pri 1615 cm™ kaZe na prisotnost N—-H in NH. skupin, vrh pri 1449 cm™ pa prisotnost NH4*
skupine. Vrh pri 1336 cm™ ponazarja prisotnost -CH—NH,. Asimetriénemu raztezanju vezi
Si—O-Si pa ustreza valovno $tevilo pri 1038,4 cm™. Absorpcijski vrh pri 781 cm™ ustreza

kimanju in zvijanju NH, amino skupine. Absorpcijski vrh pri 562,9 cm™ ustreza razteznim
vibracijam Fe—O vezi.
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Slika 4-22. FT-IR y-Fe203-NH:OH@SiO2(APTMS) nanodelcev z razli¢nimi P
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Slika 4-23. FT-IR y-Fe203-NH,OH@SiO2(APTMS) nanodelcev

104



Novi nanomateriali za adsorpcijo redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin

PT

S potenciometri¢no titracijo smo ugotavljali u¢inkovitost funkcionalizacije novo sintetiziranih
v-Fe203-NH4OH@SiO2(APTMS) nanodelcev.

Rezultati potenciometricne titracije kazejo na ucinkovito funkcionalizacijo sintetiziranih
nanodelcev y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS), in sicer pri razli¢nih mnozinskih razmerjih. Z
zmanjSevanjem razmetja P oziroma z ve¢jo mnozino APTMS glede na mnozino TEOS-a
naras¢a mnozina funkcionaliziranih amino skupin. Mnozina funkcionaliziranih skupin pri

mmol “ori P=0,5 pa 0,0448 mz“" (70 % izboljsanje
mmol

uc¢inkovitosti funkcionalizacije glede na P = 1), medtem ko pri P = 0,25 znasa 0,0658

razmerju P =1 znaSa 0,0264

(45 % izboljsanje ucinkovitosti funkcionalizacije glede na P = 0,5). Glede na najvecji porast
ucinkovitosti funkcionalizacije so na sliki 4-24 prikazani rezultati potenciometri¢ne titracije
v-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev pri P = 0,5. Titracijska izotermna krivulja kaze
dva lo¢ena koraka protonacije, in sicer v obmocju 3 < pH < 6 in v obmoc¢ju 8 < pH < 11.
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Slika 4-24. PT y-Fe;03-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev

Dobljena locena koraka protonacije sta v skladu s teorijo, kjer se primarni amini —NH:
protonirajo pri pH ~9, sekundarni amini —NH pa pri vrednosti pH ~4,5 [203]. Rezultati PT
kazejo, da z zmanjSanjem mnoZinskega razmerja P nara$¢a ucinkovitost funkcionalizacije z
amino skupinami y-Fe;O3-NH4sOH@SiO> nanodelcev. Vendar pa je treba upostevati, da z
veéjo funkcionalizacijo pada magnetizem nanodelcev, ki je potreben za uspesno
odstranjevanje nanodelcev z adsorbiranimi RZE®* iz vodnih raztopin, zato so za adsorpcijo
izbrani sintetizirani y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelci z razmerjem P = 0,5.
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BET

Z analizo BET je dolocena specificna povrSina novo sintetiziranih nanodelcev
v-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS), ki znasa 6,41 m?/g. Pri adsorpciji BJH znasa srednji premer
por 5,4 nm z volumnom por 0,0505 cm?®/g, pri desorpciji BJH pa 5,7 nm s skupnim volumnom
por 0,0531 cm®/g. Pri izmerjeni specifiéni povrsini 28,0 m?/g pri relativnem tlaku 0,3 in ob

upostevanju gostote y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev pyp = 4% izraCunamo
po enacbi (2.4) premer y-Fe;O3 nanodelcev:

6

2
2802, &
g cm

dND = = 53,6 nm.

V razpolozljivi literaturi ni podatkov o analizi BET za y-Fe2O3-NHsOH@SIO2(APTMS)
nanodelce niti ne za nanodelce y-Fe,03@SiO2(APTMS).

TEM/EDXS

Na sliki 4-25 je prikazan posnetek TEM za y-Fe203-NH4OH@SiO2(APTMS) nanodelce, kjer
ni izrazitega prispevka fukcionalizacije z APTMS. Na splosno je jasno, da so organske
prevleke okoli nanodelcev na posnetkih TEM slabo vidne, ker je za organske prevleke znacilen
slab elektronsko-opti¢ni kontrast slike, poleg tega pa so te prevleke obcutljive na ionizirajoce
sevanje. Ocenjena velikost y-Fe>03-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev je v obmocju od
50 nm do 60 nm.

Slika 4-25. TEM y-Fe;03-NH,OH@SiO2(APTMS) nanodelcev

Na sliki 4-26 je prikazan spekter EDXS za y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce, kjer
je razvidna prisotnost Fe, O (N), Si in C. Prisotnost Cu je posledica uporabe Cu mrezice, na
kateri je vzorec pri EDXS analizi. Elementarna sestava potrjuje uspesnost sinteze magnetnega
jedra, silikatne lupine in funkcionalizacije z amino skupinami.
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Intenziteta

Energija (keV)
Slika 4-26. EDXS y-Fe;03-NH,OH@SiO2(APTMS) nanodelcev

Rezultati analize TEM [173] kaZejo, da povpre¢ni premer funkcionaliziranih
v-Fe203@SiO2(APTMS) nanodelcev znasa 100 nm, pri ¢emer je treba upoStevati, da ti
nanodelci niso sintetizirani po enakih postopkih, kot so novi y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelci, sintetizirani v okviru magistrske naloge.

TGA

Na sliki 4-27 je prikazana izguba mase y-Fe;O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev pri
segrevanju z uporabo analize TGA. Opazno je zmanjSanje mase nanodelcev
v-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) pri segrevanju do 180 °C za priblizno 4,7 %, kar lahko
pripiSemo izparevanju absorbirane vlage in NHsOH. Z nadaljnjim segrevanjem je opazen Se
padec mase za nadaljnjih 12,1 % v obmocju od 280 °C do 700 °C, kar lahko pripisemo
odstranitvi -NH2 amino skupin in krekingu verige siloksanov Si-O-Si .
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Slika 4-27. TGA y-Fe;0s-NH,OH@SIiO»(APTMS) nanodelcev
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DLS

Na sliki 4-28 je prikazan C-potencial y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev. Vidimo,
da C-potencial zavzame pozitivne vrednosti v obmoc¢ju vse do pH 9,5. Izoelektri¢na tocka je
dosezena pri pH 9,5. Kationski polielektrolit APTMS, uporabljen za funkcionalizacijo
magnetnih y-Fe203-NH4sOH@SIO2 nanodelcev torej omogoca pozitivno nabito povrSino v
Sirokem obmo¢ju pH. Prisotnost aminskega sloja na povrSini stabilizira ta koloidni
nanokompozit. Nanodelci y-Fe;O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) so stabilni v obmoc¢ju pH < 4,5
inpri pH > 12.
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Slika 4-28. {-potencial y-Fe;03-NH.OH@SiO2(APTMS) nanodelcev

Gdula v literaturi [173] poroca o izoelektri¢ni tocki za y-Fe,03@SiO2(APTMS) nanodelce pri
pH > 9 in o vrednostih za -potencial med +40 mV in +20 mV v obmo¢ju med pH 3 in pH 9.

Primerjava rezultatov analize DLS novo sintetiziranih y-Fe2O3-NH4sOH@SIO2(APTMS)
nanodelcev, slika 4-28, z rezultati iz literature [173] kaze dobro ujemanje vrednosti
C-potenciala in pH izoelektri¢ne tocke.

VSM

Pri preucevanju magnetnih lastnosti y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev pri
razliénih mnozinskih razmerjih P smo ugotovili, da se koercitivnost nahaja v obmocju od
35,99 Oe dor 36,93 Oe, masna magnetizacija nasi¢enja je v obmocju od 30,39 emu/g do
33,53 emu/g, remanentna magnetizacija pa se nahaja v obmocju od 2,34 emu/g do 2,48 emu/g.
Za odstranjevanje RZE®" iz vodnih raztopin je zaZeleno, da ima nanomaterial ob visoki masni
magnetizaciji nasi¢enja ¢im niZjo koercitivnost in ¢im niZjo remanentno magnetizacijo, saj
zelimo, da nanodelci po odstranitvi zunanjega magnetnega polja ne kazejo magnetnega odziva.
Glede na dobljene podatke je izbrana funkcionalizacija z mnozinskim razmerjem P = 0,5;
slika 4-29. Pri teh y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcih v fazi magnetenja masna
magnetizacija nasi¢enja Mg znasa 30,94 emu/g pri jakosti magnetnega polja H = 10000 Oe.
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Z razmagnetenjem vzorca se vrednost magnetnega odziva zmanjSuje in remanentna
magnetizacija M, v vzorcu znaSa 2,40emu/g. Koercitivnost H. za nanodelce
v-Fe203-NHAOH@SiO2(APTMS) pa znasa 36,93 Oe.
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Slika 4-29. VSM y-Fe;03-NH,OH@SiO,(APTMS) nanodelcev

Masna magnetizacija nasi¢enja Mg, koercitivnost H. in remanentna magnetizacija M, se v
primeru y-Fe;03-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev zmanjsa glede na y-Fe>Os nanodelce,
kar je posledica uspesnega nanosa SiOz lupine in funkcionalizacije z amino skupinami. Kljub
vsemu pa je izmerjena vrednost Mg podobna magnetizaciji nasi¢enja y-Fe2Os nanodelcev,
podani v [255][256]. Koercitivnost in remanentna magnetizacija nanodelcev
v-Fe203-NH4sOH@SIiO2(APTMS)  sta prakticno zanemarljivi, slika 4-29, zato so ti novo
sintetizirani nanodelci primerni adsorbenti za odstranitev RZE** iz vodnih raztopin.

Za novo sintetizirane magnetne y-Fe»Os, stabilizirane y-Fe2Os-NH4OH, obdane z lupino
v-Fe203-NH4sOH@SiO2 in funkcionalizirane y-Fe2O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelce
smo za posamezne rezultate karakterizacije izvedli primerjalno analizo, ki je podana v
prilogi 7.1.
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4.3  Adsorpcija Tb®*

Novo sintetizirane y-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS) nanodelce smo analizirali glede na
udinkovitost adsorpcije Tb®* iz pripravljenih standardnih vodnih raztopin, in sicer smo
adsorpcijo dolo¢ali s pomo&jo fluorescence kompleksa Th3* s tironom. Analizirali smo torej
sistem adsorbat/adsorbent Th**/y-Fe,0s-NH:OH@SiO2(APTMS), tako da smo dologili:

= ravnotezno maso adsorbenta,

= ustrezno enacbo kinetike adsorpcije (kineti¢na analiza),

= najustreznejSo adsorpcijsko izotermo (analiza vpliva koncentracije adsorbata),
= naravo adsorpcije (termodinamic¢na analiza).

Za dolocanje afinitete Tb®" do sintetiziranih nanodelcev smo najprej dolo¢ili umeritveno
krivuljo  za kompleks Tb®* s tironom in izvedli Karakterizacijo sistema
Th**/y-Fe203-NH:OH@SiO2(APTMS).

4.3.1 Umeritvena krivulja Th3* kompleksa s tironom

Ker Tb®* ne fluorescirajo sami po sebi, smo pripravili komplekse Th®" z ustreznim ligandom
z namenom zaznavanja fluorescence. Valovna dolZina vzbujanja za kompleks Th3* s tironom,
dolocena s spektroskopijo UV/VIS, znasa 312 nm.

Z raztapljanjem soli v dH2O pri temperaturi 25°C smo pripravili 10*M raztopino
ThCl3-6H20, 10*M raztopino tiron monohidrata CgHsNa20sS2-H20 in 0,05 M raztopino
TRIS pufra (pH 7).

Za dolo¢itev umeritvene krivulje za adsorpcijo Tb%" iz standardnih vodnih raztopin smo
pripravili slepi vzorec (brez Tb%") ter serijo standardnih vodnih raztopin Th%" s tironom
(kompleks Th*" s tironom) v razli¢nih mnoZinskih razmerjih pri konénem volumnu raztopine
5 mL, tabela 4-2.

Tabela 4-2. Slepi vzorec in standardne raztopine za umeritveno krivuljo Th®*
n(Tb3*)  V.(Tiron) V.(TRIS) V.(Tb%*)  V(dH,0) c(Tb3t)

Raztopina

n(Tiron) (mL) (mL) (mL) (mL) (M)
1 0 0,000 3,500 0
2 0,05 0,025 3,745 0,5-10°
3 0,10 05 . 0,050 3,450 1,0-10%
4 0,20 ’ 0,100 3,400 2,0-10°
5 0,30 0,150 3,350 3,010
6 0,40 0,200 3,300 4,0-10°
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Pripravljenim raztopinam smo izmerili fluorescenco pri valovni dolzini vzbujanja 312 nm.
Intenzitete absorbanc smo od¢itali pri valovni dolzini 547 nm, kjer se pojavijo najvecji
emisijski vrhovi kompleksa Th®" s tironom, slika 4-30.
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Slika 4-30. Intenzitete absorbanc Th*" kompleksa

Umeritvena krivulja z determinacijskim koeficientom R? = 0,9972 za adsorpcijo Th*" iz
vodnih raztopin je prikazana na sliki 4-31.
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Slika 4-31. Umeritvena krivulja za Th®*
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Za koncentracijo Th** pred adsorpcijo (caqs0) Smo izbrali 2,0-10°%, tabela 4-2, ki ustreza
razmerju intenzitet absorbanc standardne raztopine 4 (I,reqaq) in slepega vzorca (Iy) iz
umeritvene krivulje, slika 4-31. Za vzorce z neznano koncentracijo smo uporabili standardno
raztopino 4, pri ¢emer SMo namesto raztopine Th3* uporabili enak volumen supernatanta, Ki
smo ga dobili po konéani adsorpciji Tb®" na sintetizirane nanodelce. Adsorpcija je potekala v
20 mL pri dologeni zadetni koncentraciji Th** ¢4, z dologeno maso adsorbenta myp, V
dologenem &asu t,q in pri dolodeni temperaturi T, 4. Adsorbirane Tb** na nanodelcih smo lo¢ili
Z zunanjim magnetom iz raztopine, supernatant pa uporabili za fluorescen¢no spektroskopijo.

Pogoji za dolocitev ravnotezne mase adsorbenta myp ¢q Za adsorpcijo Th:

=  myp: 5 mg, 10 mg, 20 mg, 30 mg, 40 mg;
taq = 120 min, cag50 = 2+ 107 M in Toq = 25 °C.

Pogoji za dolocitev ravnoteznega ¢asa adsorpcije t,qeq Za adsorpcijo Th:

" taq: 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 240 min, 720 min in 1440 min;
MNP,eq: Cads,0 = 210" Min T,q = 25 °C.

Pogoji za dologitev optimalne zagetne koncentracije Th** Cads,0,0pt 28 adsorpcijo:

" Chgso: 5107 M, 1.10° M, 2:10° M, 3-10° M in 4-10°° M;
mNp,eq, tad,eq in Tad = 25°C.

Pogoji za dolocitev optimalne temperature T,q op Za adSOrpcijo Th:

»  Taq:25°C,50°C, 75 °C;
MND,eq: Cads,0,0pt IN tad,eq-

4.3.2 Afiniteta Tb3* do y-Fe;03-NH;OH@SiO2(APTMS)

Analizo adsorpcije Tb®* na novo sintetizirane y-Fe,03-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce
smo izvedli s pomo&jo merjenja intenzitete fluorescence kompleksov Tbh®* s tironom in
umeritvene krivulje za komplekse Th*" s tironom, slika 4-31.
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Vpliv masa adsorbenta — ravnotezna masa adsorbenta

Vpliv mase adsorbenta myp na adsorpcijo, ki smo ga preucevali pri:

= Casu adsorpcije t;q = 120 min,

= zaCetni koncentraciji Tb®* ¢ 459 = 2-107¢ M in

= temperaturi adsorpcije T,q = 25 °C,
je prikazan na sliki 4-32. Z nara$¢anjem mase adsorbenta do 30 mg ucinkovitost adsorpcije
Jad,e NaraSca, nadaljnje povecevanje mase pa nima ve¢ vpliva na ucinkovitost adsorpcije.
Najvecji gradient ucinkovitosti adsorpcije je dosezen pri nizjih masah adsorbenta, do 10 mg.
RavnoteZna masa adsorbenta myp eq, pri kateri se u€inkovitost adsorpcije ne spreminja vec,
zna$a 30 mg, slika 4-32.
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Slika 4-32. Vpliv mase ND na adsorpcijo: Tb**/y-Fe;03-NHsOH@SiO(APTMS)

Vpliv ¢asa adsorpcije — kineti¢ni modeli adsorpcije

Casovna odvisnost adsorpcije Th®* na povrsino y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev,
ki smo jo dolocali pri:

= optimalni masi nanodelcev myp = 30 mg,

=  zadetni koncentraciji Tb3* ¢ 459 = 2-107¢ M in

= temperaturi adsorpcije T,q = 25 °C,
je prikazana na sliki 4-33. S podaljsevanjem Casa adsorpcije do 120 minut, uéinkovitost
adsorpcije qaqto, izrazito narasca. Trajanje adsorpcije ve¢ kot 120 minut pa ni smiselno, saj
se uc¢inkovitost adsorpcije prakticno ne spreminja vec. Prav tako tudi adsorpcijska kapaciteta
aq,; 1zrazito naraSca pri trajanju adsorpcije do 120 minut. Ravnotezni ¢as adsorpcije tageq

pri kateri se ucinkovitost adsorpcije qaqto = 95 % oziroma adsorpcijska kapaciteta
Qadqr = 201 “?g ne spreminjata ve¢, znasa torej 120 minut.
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Slika 4-33. Casovna odvisnost adsorpcije: Th%/y-Fe,03-NHsOH@SiO(APTMS)

Za eksperimentalno dobljene rezultate adsorpcije Tb®* na y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelce smo testirali psevdo prvega reda, Elovichev model in kineti¢ni model psevdo
drugega reda. V tabeli4-3 so zbrani parametri kinetiénih modelov sistema
Th3*/y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS).

Tabela 4-3. Parametri kineti¢nih modelov za adsorpcijo Th%*

Kineti¢ni model Parametri Th®
ky (L) 0,0338
min
m
Psevdo prvega reda Qade (?g) 0,3610
R? 0,9346
m
ag (_g) 0,0039
gs
Elovich
ﬁE (i> 42,9369
mg
R? 0,6097
K, ( g ) 0,3030
mg min
m
Psevdo drugega reda Qade (?g) 0,2041
R2 0,9995
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Slika 4-34 prikazuje kineti¢éni model psevdo prvega reda in primerjavo eksperimentalno
dobljenih adsorpcijskih kapacitet s kineti¢cnim modelom psevdo prvega reda.

0 0,40
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1 y =-0,0338x - 1,019 0,35 x X
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-6 0,00 X
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t (min) t (min)
Slika 4-34. Kineti¢ni model psevdo prvega reda: Th*/y-Fe,03-NH;OH@SiO2(APTMS)
Rezultati adsorpcije kineticnega modela Elovich so prikazani na sliki 4-35.
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Slika 4-35. Kineti¢ni model Elovich: Tb* /y-Fe;05-NH,OH@SiO,(APTMS)
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Slika 4-36 prikazuje kineti¢ni model psevdo drugega reda in primerjavo eksperimentalno
dobljenih adsorpcijskih kapacitet s kineti¢cnim modelom psevdo drugega reda.
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Slika 4-36. Kineti¢ni model psevdo drugega reda: Th**/y-Fe,03-NH,OH@SiO(APTMS)

Iz primerjave izraCunanih in eksperimentalno dobljenih vrednosti q,q, 0d slike 4-34 do
slike 4-36, je razvidno, da spremembo adsorpcijske kapacitete Tb* na
v-Fe203-NH,OH@SiO2(APTMS) nanodelce v odvisnosti od ¢asa najbolje opise kineti¢ni
model psevdo drugega reda, ki opisuje kemijsko adsorpcijo in uposteva izmenjavo elektronov
med adsorbentom in adsorbatom.

Vpliv zaéetne koncentracije Th3* — adsorpcijske izoterme

Vpliv  zatetne masne koncentracije .., Tb* na adsorpcijo Tb** na
v-Fe203-NH4sOH@SIiO2(APTMS) nanodelce, ki smo jo preucevali pri:

* ravnoteZni masi nanodelcev mypeq = 30mg,

* ravnoteZnem Casu adsorpcije tageq = 120 min in

= temperaturi adsorpcije T,q = 25 °C
je prikazana na sliki 4-37. S slike 4-37 je razvidno, da optimalna zacetna masna koncentracija
Th3* Yads,0,0pt? pri kateri je ucinkovitost adsorpcije najvecja, znasa 0,3179 %, kar ustreza
zadetni mnozinski koncentraciji 2-107°M (Cads,o,opt)- Vpliv ravnoteznih masnih
koncentracij y, dgse> dobljenih iz umeritvene krivulje pri razliénih zacetnih masnih
koncentracijah y, .. ., na adsorpcijsko kapaciteto je prav tako prikazan na sliki 4-37. Glede na

obliko krivulje adsorpcijske kapacitete q,q v odvisnosti od ravnotezne masne koncentracije
V.45 l2hko sklepamo, da je adsorpcija Th** S-tipa, za katero so zna¢ilne mocne interakcije

med adsorbatom Tb3* in adsorbentom y-Fe,03-NHsOH@SiO2(APTMS).
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Slika 4-37. Vpliv za&etne koncentracije Tb3*: Th**/y-Fe,03-NH,OH@SiO(APTMS)

Za eksperimentalno dobljene rezultate adsorpcije Tb®* na y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelce smo testirali Langmuirjevo, Freundlichovo, Dubinin-Radushkevichovo in
Temkinovo adsorpcijsko izotermo. Parametri za posamezne adsorpcijske izoterme so zbrani v
tabeli 4-4.

Tabela 4-4. Parametri adsorpcijskih izoterm Th%"/y-Fe;03-NH,OH@SiO,(APTMS)

Adsorpcijska izoterma Parametri Th3*
L
K, (—) 17,0321
mg
i m
Langmuir en <_8) 0,6733
g
R? 0,8717
1
mg /L\n
Ke | —- (—) 13,3444
. g \mg
Freundlich
n (/) 0,7833
R? 0,7902
mg
qs <?> 1,8643
s q mOlZ
Dubinin-Radushkevich R ( 7 ) 3,1861 - 10
R? 0,8163
by ( g ) 1,1605 - 10¢
mol mg
i L
VEmLdR Ay (g) 8,4242 - 10*
R? 0,9333

117



Novi nanomateriali za adsorpcijo redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin

Slika 4-38 prikazuje Langmuirjevo adsorpcijsko izotermo ter primerjavo eksperimentalno
dobljenih adsorpcijskih kapacitet z Langmuirjevim modelom. Langmuirjeva izoterma ne
opisuje dobro S-tipa adsorpcije, zato je ujemanje Langmurjeve izoterme z eksperimentalnimi
podatki nesprejemljivo.
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Slika 4-38. Langmuirjeva izoterma: Th%*/y-Fe,03-NH,OH@SiO2(APTMS)

Slika 4-39 prikazuje Freundlichovo adsorpcijsko izotermo ter primerjavo eksperimentalno
dobljenih adsorpcijskih kapacitet s Freundlichovim modelom. Kot je razvidno s slike 4-39,
Freundlichova izoterma dokaj dobro opisuje adsorpcijo Th® na nanodelce
v-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS).
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Slika 4-39. Freundlichova izoterma: Th*"/y-Fe,0s-NH,OH@SiO2(APTMS)
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Dubinin-Radushkevicheva adsorpcijska izoterma ter primerjava eksperimentalno dobljenih
adsorpcijskih kapacitet z Dubinin-Radushkevichevim modelom je prikazana na sliki 4-40.
Kot je razvidno s slike 4-40, Dubinin-Radushkevicheva izoterma dobro opisuje adsorpcijo
Th* na y-Fe,03-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelce.
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Slika 4-40. Dubinin-Radushkevicheva izoterma: Th*/y-Fe;03-NH:OH@SiO2(APTMS)

Temkinova adsorpcijska izoterma ter primerjava eksperimentalno dobljenih adsorpcijskih
kapacitet s Temkinim modelom je prikazana na sliki 4-41. Kot je razvidno s slike 4-41,
Temkinova izoterma zelo dobro opisuje adsorpcijo Th** na y-Fe;03-NH4OH@SiO2(APTMS).
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Slika 4-41. Temkinova adsorpcijska izoterma: Th3"/y-Fe,O3-NH,OH@SiO2(APTMS)

Glede na prikazane rezultate od slike 4-38 do slike 4-41 lahko zaklju¢imo, da adsorpcijo Th%*
na y-Fe>Os3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce najbolje opise Temkinova adsorpcijska
izoterma. Na osnovi tega lahko sklepamo, da povrsina y-Fe2O3-NH4sOH@SIO2(APTMYS)
nanodelca z energetskega stali¢a ni homogena oziroma da energija, s katero se vsak Th®" veze
na povrsino nanodelca, ni enaka v vsaki tocki povrsine.
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Vpliv temperature — termodinamika adsorpcije

Vpliv temperature adsorpcije na ucinkovitost adsorpcije in adsorpcijsko kapaciteto Th** na
7-Fe203-NH:OH@SIO2(APTMS)  pri ravnotezni masi nanodelcev mypeq = 30 mg,
optimalni koncentraciji Tb*" cagsoopt = 2+ 107® M in pri ravnoteznem Casu adsorpcije
tadeq = 120 min je prikazan na sliki 4-42.
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Slika 4-42. Vpliv temperature na adsorpcijo: Th**/y-Fe,03-NH,OH@SiO(APTMS)

S slike 4-42 je razvidno, da je Ze pri sobni temperaturi ucinkovitost adsorpcije Tb%* na
v-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS)  nanodelce  zadovoljiva.  Tabela4-5  prikazuje
termodinamicne veli¢ine pri razli¢nih temperaturah adsorpcije. ZmanjSanje proste Gibbsove
energije AG® z nara$¢ajoco temperaturo kaZe na rahlo povedano u¢inkovitost adsorpcije pri
vi§jih temperaturah.
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Tabela 4-5. Termodinami¢ne veli¢ine za Th**/y-Fe;03-NH,OH@SiOo(APTMS)

Temperatura (°C) Veli¢ine Th*
AGO( ) -39606
mol
25 AH°< ) 6164
mol
0 ( ) 154
mol K
AG® L -43900
mo
50 (L) 6164
mo
0 154
AS (mol K)
AGO (—] ) 47307
mol
75 AHO (—] ) 6164
mol
J
0 154
AS (mol K)

Slika 4-43 prikazuje prosto Gibbsovo energijo v odvisnosti od temperature za sistem
Th3*/y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) .

-35000
y =-154,01x + 6164,4
=0,9956
-40000 ...
s T
=S
3
> D ........
© as000 T
G 000 T
....... -
-50000
290 300 310 320 330 340 350
T (K)

Slika 4-43. Vpliv temperature na AG° pri adsorpciji Th*

V primeru adsorpcije Th®*" na y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce je dobljena
sprememba standardne entalpije oziroma toplota adsorpcije AH® > 0, zato je adsorpcija Tb%*
endotermna reakcija. Dobljena negativna vrednost Gibbsove proste energije AG°® kaZe na
spontan proces adsorpcije Th3" na y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelce.
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Endotermno in spontano reakcijo adsorpcije Th®* na y-Fe;03-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelce lahko razlozimo z dobrim raztapljanjem Tb%* v vodi. Pri raztapljanju Tb-soli v vodi
molekule vode povrsinsko obdajo ione ter med ioni in vodo nastanejo molekulske vezi —
hidratacija. Da se Tb** lahko adsorbirajo, morajo izgubiti del svojega hidratacijskega plasca.
Ta dehidracijski proces ionov zahteva energijo, ki je vecja od spros¢ene toplote med
adsorpcijo ionov na povrsino adsorbenta. Torej je odstranitev vode iz plaséa Tb®" endotermni
proces, katerega energija presega energijo eksotermne reakcije adsorpcije ionov, ki se pripnejo
na povrsino. Dobljene vrednosti proste Gibbsove energije so negativne, kar je pricakovano za
spontani adsorpcijski proces [36][268].

4.3.3 Karakterizacija Th3*/y-Fe,03-NH,OH@SiO2(APTMS)

Za adsorbirane Tb3® na novo sintetizirane nanodelce, torej za  sistem
Th3*/y-Fe203-NH,OH@SiO2(APTMS), smo pri:

* ravnotezni masi nanodelcev myp oq = 30 mg,

* ravnoteznem Casu adsorpcije tyqeq = 120 min,
= koncentraciji Th** c,4s0,0pt = 2°107¢ Min
= temperaturi adsorpcije T,q = 25 °C

izvedli karakterizaciji FT-IR in DLS.

FT-IR

Spekter FT-IR za sistem Th*'/y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) je prikazan na sliki 4-44.
Valovno stevilo 3360 cm™ kaZe na prisotnost N-H in O—H vezi, vrhova pri valovnih §tevilih
2941 cm* in 2887 cm™ lahko pripi§emo prisotnosti in raztezanju —CH,—NH> vezi. Valovno
Stevilo 2130 cm™ kaZe na prisotnost Si—H vezi, vrhova pri 1636 cm™ in 1545 cm™ pa kazeta
na prisotnost N-H in NHz skupin. Vrh pri 1448 cm™ lahko pripisemo NHs" skupini.
Asimetriénemu raztezanju Si-O-Si vezi ustreza valovno $tevilo pri 1040 cm™. Absorpcijski
vrh pri 778 cm™ ustreza kimanju in zvijanju —NH, amino skupine. Absorpcijski vrh pri
575 cm! pa ustreza razteznim vibracijam Fe—O vezi.
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Slika 4-44. FT-IR sistema Tb®"/y-Fe;0s-NH;OH@SiO2(APTMS)

Za potrditev vezave Th®*" na y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce je na sliki 4-45
prikazana primerjava spektra FT-IR sintetiziranih y-Fe2O3-NHsOH@SIO2(APTMS)
nanodelcev in sistema Tb%'/y-Fe,03-NH4sOH@SiO2(APTMS). Vezava Tbh®* vpliva na
premaknitev nekaterih vrhov glede na spekter FTIR y-Fe;O3-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelcev. Tako se je vrh, ki kaze prisotnost in raztezanje CH>—NH> skupine, premaknil od
2934 cm™ k valovnemu $tevilu 2941 cm™, medtem ko se je vrh, ki kaze prisotnost N-H in
NH: skupin, od 1615 cm™ premaknil k 1636 cm™ in k 1545 cm™. Manjsi premik za 2 cm™ k
vi§jemu valovnemu Stevilu je opazen tudi za vrh, ki ustreza Si—-O-Si vezi.

Th3*/y-Fe,0,-NH,OH@SiO,(APTMS) Tb3*/y-Fe,05-NH,OH@SiO,(APTMS)
<~ ~ <
[+] [1+]
e e
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v-Fe,05-NH,OH@Si0,(APTMS) Si-0-Si Fe-O
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Slika 4-45. FT-IR y-Fe;03-NHsOH@SiO,(APTMS) nanodelcev brez/s Th**

123



Novi nanomateriali za adsorpcijo redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin

Adsorpcija Th*" na y-Fe,03-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce je dokazana s premikom
posameznih pozicij vrhov vibracij v spektru FT-IR glede na valovno Stevilo, spremembo
intenzitete in Sirine vrhov, Kar je posledica interakcij med adsorbatom in povrsino adsorbenta.

DLS

Na sliki 4-46 je prikazan (-potencial za sistem Tb3*/y-Fe2Os-NHsOH@SiO2(APTMS).
Izoelektri¢na tocka je dosezena pri pH 8,6.
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Slika 4-46. £-potencial sistema Tb%*/y-Fe,03-NH,OH@SiO(APTMS)

Z vezavo Th*" na y-Fe,03-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelce je torej izoelektri¢na tocka
dosezena pri nizjem pH kot pri nanodelcih brez vezanega Tb*", in sicer za pH 0,9. Zmanj$an
pH izoelektriéne tocke dokazuje uspesnost vezave Tb3* na nanodelce.

4.4  Adsorpcija Dy**

Novo sintetizirane y-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS) nanodelce smo analizirali glede na
u¢inkovitost adsorpcije Dy>* iz pripravljenih standardnih vodnih raztopin, in sicer smo
adsorpcijo dologali s pomo¢jo fluorescence kompleksa Dy** s tironom. Analizirali smo torej
sistem Dy®**/y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS), tako da smo dologili:

= ravnotezno maso adsorbenta,

= ustrezno enacbo kinetike adsorpcije (kineti¢na analiza),

= najustreznejSo adsorpcijsko izotermo (analiza vpliva koncentracije adsorbata),
= naravo adsorpcije (termodinamic¢na analiza).

Za dolocanje afinitete Dy>* do sintetiziranih nanodelcev smo najprej doloéili umeritveno

krivuljo za kompleks Dy** s tironom in izvedli Karakterizacijo sistema
Dy*/y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS).
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4.4.1 Umeritvena krivulja Dy** kompleksa s tironom

Podobno kot za Th®*" smo pripravili komplekse iz Dy** z ustreznim ligandom z namenom
zaznavanja fluorescence. Valovna dolzina vzbujanja za Dy*" kompleks s tironom, doloéena z
spektroskopijo UV/VIS, znaSa 312 nm.

Z raztapljanjem soli v dH2O pri temperaturi 25°C smo pripravili 10*M raztopino
Dy(NOs)3-5H,0, 10 M raztopino tiron monohidrata CeHsNa20gS,-H20 in 0,05 M raztopino
TRIS pufra (pH 7). Za dologitev umeritvene krivulje za adsorpcijo Dy** iz standardnih vodnih
raztopin smo pripravili slepi vzorec (brez Dy**) ter serijo standardnih vodnih raztopin Dy** s
tironom (kompleks Dy** s tironom) v razliénih mnozinskih razmerjih, tabela 4-6.

Tabela 4-6. Slepi vzorec in standardne raztopine za umeritveno krivuljo Dy**
n(Dy**)  %(Tiron) V(TRIS)  V,(Dy**) V(dH,0) c(Dy**)

RAZOPIN S romy (b)) () (m) M)
1 0 0,000 3,500 0
2 0,05 0,025 3,745 0,5-10°
3 0,10 05 . 0,050 3,450 1,0-10%
4 0,20 ’ 0,100 3,400 2,0-10°
5 0,30 0,150 3,350 3,0-10°
6 0,40 0,200 3,300 4,0-10°

Pripravljenim raztopinam smo izmerili fluorescenco pri valovni dolzini vzbujanja 312 nm.
Intenzitete absorbanc smo odcitali pri valovni dolzini 577 nm, kjer se pojavijo najvecji
emisijski vrhovi Dy** kompleksa, slika 4-47.
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Slika 4-47. Intenzitete absorbanc Dy*" kompleksa
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Umeritvena krivulja z determinacijskim koeficientom R? = 0,9982 za adsorpcijo Dy** iz
vodnih raztopin je prikazana na sliki 4-48.
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Slika 4-48. Umeritvena krivulja za Dy®*

Za koncentracijo Dy** pred adsorpcijo (c.qs0) Smo izbrali 2,0 - 10°%, tabela 4-6, ki ustreza
razmerju intenzitet absorbanc standardne raztopine 4 (I,reqaq) in slepega vzorca (Iy) iz
umeritvene krivulje, slika 4-48. Za vzorce z neznano koncentracijo smo uporabili standardno
raztopino 4, pri ¢emer SMo namesto raztopine Dy** uporabili enak volumen supernatanta, Ki
smo ga dobili po konéani adsorpciji Dy*" na sintetizirane nanodelce. Adsorpcija je potekala v
20 mL pri dologeni zagetni koncentraciji Dy** c,4s0, z dolodeno maso adsorbenta myp, V
dologenem &asu t,q in pri doloeni temperaturi T,q. Adsorbirane Dy** na nanodelcih smo
lo¢ili z zunanjim magnetom iz raztopine, supernatant pa uporabili za fluorescen¢no
spektroskopijo.

Pogoji za dologitev ravnotezne mase adsorbenta myp eq Za adsorpcijo Dy**:

*  myp: 20 mg, 40 mg, 60 mg, 70 mg in 100 mg;
taqg = 120 min, caq50 = 2- 1076 M in T,q = 25 °C.

Pogoji za dolocitev ravnoteznega Casa adsOrpcije t,qeq Za adsorpcijo Dy3*:

" taq: 30 min, 60 min, 90 min, 120 min in 240 min;
MNpeqr Cads,0 = 2 10_6 M in Tad = 25°C.

Pogoji za dologitev optimalne zadetne koncentracije Dy®* Cads,0,0pt 28 adsOrpcijo:

" Cadso: 5107 M, 110 M, 2:10° M, 3-10° M in 4-10° M;
11/LPq F),(E(l ] t}i(j'(g(l il1 :I:i(i = :Z E; ()(:.

Pogoji za dologitev optimalne temperature T,q opt 22 adsorpcijo Dy**:

= T, 25°C, 50 °C, 75 °C;
mND,eql Cads,o,opt in tad,eq-
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4.4.2 Afiniteta Dy3** do y-Fe203-NH;OH@SiO2(APTMS)

Analizo adsorpcije Dy** na novo sintetizirane y-Fe,03-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce
smo izvedli s pomo&jo merjenja intenzitete fluorescence kompleksov Dy®* s tironom in
umeritvene Krivulje za komplekse Dy** s tironom, slika 4-48.

Vpliv masa adsorbenta — ravnotezna masa adsorbenta

Vpliv mase adsorbenta myp na adsorpcijo pri ¢asu adsorpcije t,q = 120 min, zacetni
koncentraciji Dy** c,450 = 2 - 107 M in temperaturi adsorpcije T,q = 25 °C je prikazan na
sliki 4-49. Z nara$¢anjem mase adsorbenta do 60 mg ucinkovitost adsorpcije narasca,
nadaljnje poveCevanje mase pa nima ve¢ vpliva na u¢inkovitost adsorpcije. Najvecji gradient
ucinkovitosti adsorpcije je dosezen pri nizjih masah adsorbenta, do 40 mg. RavnoteZna masa
adsorbenta mypeq, Pri kateri se ucinkovitost adsorpcije ne spreminja ve¢, znasa 60 mg,
slika 4-49.
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Slika 4-49. Vpliv mase ND na adsorpcijo: Dy**/y-Fe,03-NH,OH@SiO2(APTMS)

Vpliv €asa adsorpcije — kineti¢ni modeli adsorpcije

Casovna odvisnost adsorpcije Dy** na povriino y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelcev, ki smo jo dolocali pri:

= optimalni masi nanodelcev myp = 60 mg,

= zagetni koncentraciji Dy** c,qs0 = 2-107¢ M in

= temperaturi adsorpcije T,q = 25 °C
je prikazana na sliki 4-50. S podaljSevanjem ¢asa adsorpcije do 120 minut, uéinkovitost
adsorpcije qaq 9, izrazito narasca. Trajanje adsorpcije ve¢ kot 120 minut pa ni smiselno, saj
se ucinkovitost adsorpcije prakti¢no ne spreminja vec.
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Prav tako tudi adsorpcijska kapaciteta q,q: izrazito naraSc¢a pri trajanju adsorpcije do
120 minut. Ravnotezni ¢as adsorpcije taq,eq Za Sistem Dy?*/y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS),

pri kateri se ucinkovitost adsorpcije q.qto = 95 % oziroma adsorpcijska kapaciteta

Qaqr = 101 % ne spreminjata vec, znasa torej 120 minut.
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Slika 4-50. Casovna odvisnost adsorpcije: Dy*/y-Fe;03-NHsOH@SiO2(APTMS)

Za eksperimentalno dobljene rezultate adsorpcije Dy** na y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS)
nanodelce smo testirali psevdo prvi, Elovichev model in kineti¢ni model psevdo drugega reda.
V tabeli4-7 so zbrani dobljeni parametri  kinetiénih modelov  sistema
Dy*'/y-Fe,03-NH,OH@SiO2(APTMS).

Tabela 4-7. Parametri kineti¢nih modelov za adsorpcijo Dy**

Kineti¢ni model Parametri Dy?3*
k, (L) 0,0531
min
m
Psevdo prvega reda Gade (?g) 0,4460
R? 0,8968
mg
ag (—) 1,08-10*
gs
Elovich
Be <i> 35,4862
mg
R? 0,8460
k, ( 9_ ) 0,4665
mg min
m
Psevdo drugega reda Gade (?g) 0,1105
R2 0,9712
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Slika 4-51 prikazuje kineti¢éni model psevdo prvega reda in primerjavo eksperimentalno
dobljenih adsorpcijskih kapacitet s kineti¢cnim modelom psevdo prvega reda.
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Slika 4-51. Kineti¢ni model psevdo prvega reda: Dy**/y-Fe;03-NHsOH@SiO(APTMS)

Rezultati adsorpcije kineticnega modela Elovich so prikazani na sliki 4-52.

Oag, (9/MQ)

0,12

0,10

0,08

0,06

0,04

0,02

0,00

o O
.
5

>

O 3

(o

y =0,02818x - 0,15689
R2=0,84602
7 8 9 10
In(t)

0,12
X
0,10 O O
o X
0,08 X
0,06
X
O
0,04
O eksperiment
0,02
X model Elovich
0,00 X
0 60 120 180 240

t (min)

Slika 4-52. Kineti¢ni model Elovich: Dy®*/y-Fe;O3-NH,OH@SiO(APTMS)
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Slika 4-53 prikazuje kineti¢ni model psevdo drugega reda in primerjavo eksperimentalno
dobljenih adsorpcijskih kapacitet s kineti¢cnim modelom psevdo drugega reda.
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Slika 4-53. Kineti¢ni model psevdodrugega reda: Dy**/y-Fe,03-NH,OH@SiO2(APTMS)

Iz primerjave izraCunanih in eksperimentalno dobljenih vrednosti q,q¢, 0d slike 4-51 do
slike 4-53, je razvidno, da spremembo adsorpcijske kapacitete Dy** na
v-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce v odvisnosti od ¢asa najbolje opiSe kineti¢ni
model psevdo drugega reda. Na osnovi tega lahko sklepamo, da gre za kemijsko adsorpcijo in
da poteka izmenjava elektronov med adsorbentom in adsorbatom.

Vpliv zaéetne koncentracije Th3* — adsorpcijske izoterme

Vpliv  zaetne masne koncentracije 7,4, Dy** na adsorpcijo Dy** na
v-Fe203-NH4sOH@SIiO2(APTMS) nanodelce, ki smo jo preucevali pri:

* ravnotezni masi nanodelcev myp oq = 60 mg,

* ravnoteZnem Casu adsorpcije tageq = 120 min in

= temperaturi adsorpcije T,q = 25 °C
je prikazana na sliki 4-54. S slike 4-54 je razvidno, da optimalna zac¢etna masna koncentracija
Dy3* Yads,0,0pt” pri kateri je ucinkovitost adsorpcije najvecja, znasa 0,3250 %, kar ustreza
zadetni mnozinski koncentraciji 2-107°M (Cads,o,opt)- Vpliv ravnoteznih masnih
koncentracij y, dgse» doblienih iz umeritvene krivulje pri razlitnih zaCetnih masnih
koncentracijah , .. ., na adsorpcijsko kapaciteto je prav tako prikazan na sliki 4-54. Glede na

obliko krivulje adsorpcijske kapacitete q,q, v odvisnosti od ravnotezne masne koncentracije
Y45 o 12Nko sklepamo, da je adsorpcija Dy** S-tipa, za katero so znacilne mo¢ne interakcije

med adsorbatom Dy** in adsorbentom y-Fe,O3-NHsOH@SiO2(APTMS).
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Slika 4-54. Vpliv za&etne koncentracije Dy**: Dy**/y-Fe,03-NH,OH@SiO2(APTMS)

Za eksperimentalno dobljene rezultate adsorpcije Dy** na y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelce smo testirali Langmuirjevo, Freundlichovo, Dubinin-Radushkevichovo in
Temkinovo adsorpcijsko izotermo. Parametri za posamezne adsorpcijske izoterme so zbrani v
tabeli 4-8.

Tabela 4-8. Parametri adsorpcijskih izoterm Dy*'/y-Fe;O3-NH,OH@SiO(APTMS)

Adsorpcijska izoterma Parametri Dy?*
L
K, (—) 2,5674
mg
i m
Langmuir en <_8) 2,0109
g
R? 0,4280
1
mg /L\n
K —-(—) 23,8342
. g \mg
Freundlich
n (/) 0,6790
R? 0,9543
mg
qs <?> 1,6351
s q mOlZ
Dubinin-Radushkevich - 319 .10°
KkJ?
R? 0,9722
by ( g ) 1,9742 - 10¢
mol mg
i L
VEmLdR Ay (g) 1,0980 - 10°
R? 0,9879
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Slika 4-55 prikazuje Langmuirjevo adsorpcijsko izotermo ter primerjavo eksperimentalno
dobljenih adsorpcijskih kapacitet z Langmuirjevim modelom. Langmuirjeva izoterma ne

opisuje dobro S-tipa adsorpcije, zato je ujemanje Langmurjeve izoterme z eksperimentalnimi
podatki nesprejemljivo.
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Slika 4-55. Langmuirjeva izoterma: Dy®*/y-Fe;03-NHsOH@SiO(APTMS)

Slika 4-56 prikazuje Freundlichovo adsorpcijsko izotermo ter primerjavo eksperimentalno
dobljenih adsorpcijskih kapacitet s Freundlichovim modelom. Kot je razvidno s slike 4-56,
Freundlichova izoterma dokaj dobro opisuje adsorpcijo Dy** na nanodelce
v-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS).
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Slika 4-56. Freundlichova izoterma: Dy**/y-Fe;03-NH,sOH@SiO2(APTMS)
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Dubinin-Radushkevicheva adsorpcijska izoterma ter primerjava eksperimentalno dobljenih
adsorpcijskih kapacitet z Dubinin-Radushkevichevim modelom je prikazana na sliki 4-57.
Kot je razvidno s slike 4-57, Dubinin-Radushkevicheva izoterma dobro opisuje adsorpcijo
Dy** na y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce.
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Slika 4-57. Dubinin-Radushkevicheva izoterma: Dy**/y-Fe,03-NH,OH@SiO2(APTMS)

Temkinova adsorpcijska izoterma ter primerjava eksperimentalno dobljenih adsorpcijskih
kapacitet s Temkinim modelom je prikazana na sliki 4-58. Kot je razvidno s slike 4-58,
Temkinova izoterma zelo dobro opisuje adsorpcijo Dy** na y-Fe;03-NH4sOH@SiO2(APTMS).
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Slika 4-58. Temkinova adsorpcijska izoterma: Dy**/y-Fe,03-NH4sOH@SiO2(APTMS)

Glede na prikazane rezultate od slike 4-55 do slike 4-58 lahko zaklju¢imo, da adsorpcijo Dy**
na y-Fe>O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce najbolje opise Temkinova adsorpcijska
izoterma. Na osnovi tega lahko sklepamo, da povrsina y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelca z energetskega stalis¢a ni homogena oziroma da energija, s katero se vsak Dy**
veze na povrsino nanodelca ni enaka v vsaki tocki povrSine.
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Vpliv temperature — termodinamika adsorpcije

Vpliv temperature adsorpcije na ucinkovitost adsorpcije in adsorpcijsko kapaciteto Dy** na
7-Fe203-NH:OH@SIO2(APTMS)  pri ravnotezni masi nanodelcev mypeq = 60 mg,
optimalni koncentraciji Tb*" cagsoopt = 2+ 107® M in pri ravnoteznem Casu adsorpcije
tadeq = 120 min je prikazan na sliki 4-59.
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Slika 4-59. Vpliv temperature na adsorpcijo: Dy*'/y-Fe;03-NH,OH@SiO2(APTMS)

S slike 4-59 je razvidno, da je Ze pri sobni temperaturi uéinkovitost adsorpcije Dy** na
v-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS)  nanodelce  zadovoljiva.  Tabela4-9  prikazuje
termodinamicne veli¢ine pri razli¢nih temperaturah adsorpcije. ZmanjSanje proste Gibbsove
energije AG® z nara$¢ajoco temperaturo kaZe na rahlo povedano u¢inkovitost adsorpcije pri
vi§jih temperaturah.

V primeru adsorpcije Dy** na y-Fe20s-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelce je dobljena
sprememba standardne entalpije oziroma toplota adsorpcije AH® > 0, zato je adsorpcija Dy**
endotermna reakcija. Dobljena negativna vrednost Gibbsove proste energije AG°® pa kaze na
spontan proces adsorpcije Dy** na y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelce. Endotermno
in spontano reakcijo adsorpcije Dy** na y-Fe,03-NH,OH@SiO2(APTMS) nanodelce lahko
razlozimo z dobrim raztapljanjem Dy** v vodi. Pri raztapljanju Dy-soli v vodi molekule vode
povrsinsko obdajo ione ter med ioni in vodo nastanejo molekulske vezi — hidratacija. Da se
Dy?* lahko adsorbirajo, morajo izgubiti del svojega hidratacijskega plas¢a. Ta dehidracijski
proces ionov zahteva energijo, ki je vecja od sproscene toplote med adsorpcijo ionov na
povriino adsorbenta. Torej je odstranitev vode iz plaséa Dy** endotermni proces, katerega
energija presega energijo eksotermne reakcije adsorpcije ionov, ki se pripnejo na povrsino.
Dobljene vrednosti proste Gibbsove energije so negativne, kar je pricakovano za spontani
adsorpcijski proces [36][268].
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Tabela 4-9. Termodinamiéne veli¢ine za Dy**/y-Fe;03-NH,OH@SiO-(APTMS)

Temperatura (°C) Veli¢ine Dy3*
AGO( ) -38230
mol
25 AH°< ) 7051
mol
0 151
AS (m K)
AGO (—] ) -41543
mo
50 <_] ) 7051
mo
0 ( ) 151
mol K
AGO (L) 45797
mol
75 AHO (L) 7051
mol
J
0 151
AS (mol K)

Slika 4-60 prikazuje prosto Gibbsovo energijo v odvisnosti od temperature za sistem
Dy**/y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS).
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Slika 4-60. Vpliv temperature na AG° pri adsorpciji Dy®*
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4.4.3 Karakterizacija Dy3*/y-Fe,03-NHsOH@SiO2(APTMS)

Za adsorbirane Dy** na novo sintetizirane nanodelce, torej za sistem
Dy?*/y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS), smo pri:

* ravnotezni masi nanodelcev myp eq = 60 mg,

* ravnoteznem Casu adsorpcije taqeq = 120 min,
= koncentraciji Th** cu4s0,0pt = 2°107¢ Min
= temperaturi adsorpcije T,q = 25 °C

izvedli karakterizaciji FT-IR in DLS.

FT-IR

Spekter FT-IR za sistem Dy*'/y-Fe;03-NH4sOH@SiO2(APTMS) je prikazana na sliki 4-61.
Valovno §tevilo 3367 cm™ kaZe na prisotnost N—H in O—H vezi, vrha pri valovnih §tevilih
2941 cmt in 2876 cm™ lahko pripisemo prisotnosti in raztezanju —CH,—NH>. Valovno $tevilo
2135 cm™ lahko pripisemo prisotnosti Si—H vezi. Vrhova pri 1628 cm™ in pri 1544 cm™
kazeta na prisotnost N-H in NH, skupin, vrh pri 1447 cm™ pa na prisotnost NH4* skupine.
Asimetri¢nemu raztezanju Si-O-Si vezi ustreza valovno $tevilo pri 1042 cm™. Absorpcijski
vrh pri 800 cm™ ustreza kimanju in zvijanju NH2 amino skupine. Absorpcijski vrh pri
570 cm! pa ustreza razteznim vibracijam Fe—O vezi.

g / g
[ [
(&) (&)
c c
© ©
E 2135 cm? 1447 E
) Si-H cm? )
S 3357 cmt 1628 cmt | NH,* E
N-H, O-H N-H, NH, X
2041 cmt  2876¢cmt 1544 ot 1042 cm 570 cmrt
CH, NH,  CH2 NHz  N-H, NH, Si-0-Si Fe-0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 1200 800 400
Valovno tevilo (cm™) Valovno $tevilo (cm™)

Slika 4-61. FT-IR sistema Dy**/y-Fe;03-NH,OH@SiO2(APTMS)
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Za potrditev vezave Dy** na y-Fe,0O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelce je na sliki 4-62
primerjava spektra FT-IR sintetiziranih y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev in
sistema Dy**/y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS). Vezava Dy** vpliva na premaknitev
nekaterih vrhov glede na spekter FTIR y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev. Tako se
je vrh, ki kaze prisotnost in raztezanje —CH>-NH skupine, premaknil od 2934 cm™ k
valovnemu $tevilu 2941 cm™, medtem ko se je vrh, ki kaZze prisotnost N-H in NH2 skupin, od
1615 cm™ premaknil k 1628 cm™ in k 1544 cm™. Manjsi premik za 2 cm? k vi§jemu
valovnemu $tevilu je opazen tudi za vrh, ki ustreza Si—O-Si vezi.

Dy3*/y-Fe,0,-NH,0H@Si0,(APTMS) Dy*"/y-Fe,05-NH,0H@SIO,(APTMS)

N

g g -
c | c
'€ ; =
2 / 1 2
S i 1 | S
3 Si-H /' | /
/! : N-H, NH N2
N-H,0-H /" AN P 7
CH,, NH, NH, Si_O_Si Fe-O
y-Fe,0,-NH,0H@Si0,(APTMS) y-Fe,05-NH,OH@Si0,(APTMS)
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 1200 800 400
Valovno stevilo (cm™) Valovno stevilo (cm™)

Slika 4-62. FT-IR y-Fe,03-NH,OH@SiO,(APTMS) nanodelcev brez/z Dy

Adsorpcija Dy** na y-Fe,03-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce je dokazana s premikom
posameznih pozicij vrhov vibracij v spektru FT-IR glede na valovno §tevilo, spremembo
intenzitete in Sirine vrhov, kar je posledica interakcij med adsorbatom in povrSino adsorbenta.
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DLS

Na sliki 4-63 je prikazan {-potencial za sistem Dy**/y-Fe2Os-NHsOH@SiO2(APTMS).
Izoelektri¢na tocka je dosezena pri pH 8,7.
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-45

C-potencial (mV)
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Slika 4-63. £-potencial sistema Dy®*/y-Fe;03-NHsOH@SiO(APTMS)

Z vezavo Dy** na y-Fe;03-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce je torej izoelektri¢na tocka
dosezena pri nizjem pH kot pri nanodelcih brez vezanega Dy**, in sicer za pH 0,8. Zmanjsan
pH izoelektri¢ne tocke dokazuje uspesnost vezave Dy** na nanodelce.

4.5  Mehanizem adsorpcije za Th3* in Dy**

Ceprav mehanizem adsorpcije RZE®* na nanodelce v splosnem ni znan, pa lahko z dologenimi
predpostavkami dokaj dobro razlozimo adsorpcijo RZE®** na funkcionalizirane nanodelce z
amino skupinami [269]. Na osnovi predpostavke, da so za adsorpcijo RZE** najpomembnejse
primarne in sekundarne amino skupine [269], nastanejo koordinacijske vezi med N atomi v
amino skupinah in Th** oziroma Dy®*". Koordinacijsko stevilo za Th*" in Dy*', torej $tevilo
vseh vezi centralnega kovinskega iona, je 9. V koordinacijsko spojino je vklju¢ena ena ali dve

amino skupini. Preostala koordinacijska mesta so zasedena z atomi kisika iz molekul H.O
[269]:

R-NH2 + RZE* = [RZE(R-NHz2)(H20)s]**
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Tako lahko =za adsorpcijo Tb® oziroma Dy® na novo sintetizirane nanodelce
v-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS) predvidimo mehanizem adsorpcije:

R-NH2 + Th** = [Th(R—NH_)(H20)s]**
R-NH: + Dy** = [Dy(R-NH2)(H20)s]**.

Nevtralni dusikovi atomi v primarni amino —NH: in v sekundarni amino —NH- skupini,
potrjenih s spektroskopijo FT-IR in potenciometri¢no titracijo, imajo v novo sintetiziranih
v-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcih, prosti elektronski par, ki ga delijo s Tb%*
oziroma Dy®*. V primeru adsorpcije Tbh®*" in Dy*" na y-Fe2Os-NH4sOH@SiO2(APTMS)
nanodelce lahko ocenimo adsorpcijske kapacitete pri naslednjih eksperimentalnih pogojih:
zagetna koncentracija Tb®* oziroma Dy** v 5mL vodni raztopini cugs0 = 2-1076M,
myp = 30 mg v primeru Tb%" oziroma myp = 60 mg v primeru Dy**, t,q = 120 min in
Taq = 25 °C.

V ta namen lahko izra¢unamo $tevilo delcev (NH2 skupin in $tevilo Tb%" oziroma $tevilo
Dy*"):

N=n-N, (4.1)
kjer je:
N Stevilo delcev (/)
n mnozina snovi (mol)
$tevi . 1023 deld
N, Avogadrovo $tevilo (6,022 10 mol)

Glede na zasedenost amino skupin na povrsini y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev

0,0448 m‘;"‘

pogoje za adsorpcijo Th3* stevilo amino NH skupin v standardni vodni raztopini:

(rezultat potenciometri¢ne titracije) znasa za Ze omenjene eksperimentalne

mol delci
Ny, = nng, " Ny = 0,0448 - 10‘3?- 30-1073g- 6,022-10%3 = 8,0936 - 1017
in $tevilo Tb®" v standardni vodni raztopini:
¢ mol 3 55 delci 5
Nipps+ = Cpp3+ - V- Ny =2-107°——-5-1073L+ 6,022 - 10%> — = 6,022 - 10"
L mol
torej razmerje I’\;"“& = 134,4, kar pomeni, da je pri omenjenih eksperimentalnih pogojih, kjer

Th3+
je dosezena q,q = 0,196 %, zaen Tb®" narazpolago vsaj 134 NH; skupin. Ker pa se na Th**
veze kvec¢jemu ena ali dve amino skupini, kar precej amino skupin ni vkljuéenih v

adsorpcijo pri masi nanodelcev myp = 30 mg in tako za adsorpcijo Tb** iz vodne raztopine
zadostuje manjsa masa y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev oziroma lahko imamo v
vodni raztopini vi§jo koncentracijo Tb%".
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Podobno lahko izratunamo S$tevilo amino NH2 skupin v standardni vodni raztopini za
adsorpcijo Dy®*:

_ymol 3 5 delci 18
NNHZ = nNH2 ' NA = 0,04‘48 - 10 ? -60-10 g 6,022 -10 m = 1,6187 -10

in Stevilo Dy** v standardni vodni raztopini:

_¢ mol 3 ,5 delci 15
s+ = Cpy3+ " V- Ny =210 T-5-10 L-6,022-10*° — =6,022-10

N
D mol

y

torej razmerje A’;’Ni = 268,8, kar pomeni, da je pri omenjenih eksperimentalnih pogojih, kjer
py3+

je dosezena q,q = 0,102 %, za en Dy®* na razpolago vsaj 268 NH; skupin. Ker pa se na Dy**

prav tako veze kve¢jemu ena ali dve amino skupini, veliko Stevilo amino skupin ni vkljucenih

v adsorpcijo pri masi nanodelcev myp = 60 mg in tako za adsorpcijo Dy** iz vodne raztopine
zadostuje manjsa masa y-Fe>O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev oziroma lahko imamo v
vodni raztopini vigjo koncentracijo Dy**

Tako smo adsorpcijo izvedli pri eksperimentalnih pogojih za Tb**: c,q50 = 5 107°M,
myp = 3 mg, tag = 120 min, T,q = 25°C oziroma za Dy**: cuq50 = 5-107°M,
myp = 6 mg, t,q = 120 min, T,q = 25°C, doloCenih s pomocjo tabele 4-2 in tabele 4-6. Pri
teh eksperimentalnih pogojih smo zaradi primerjave maksimalnih vrednosti adsorpcijskih

kapacitet in s tem dologitve naju¢inkovitejSega adsorbenta izvedli adsorpcije Tb3* in Dy** na
v-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelce, tabela 4-10.

Tabela 4-10. Adsorpcijske kapacitete Tb** in Dy** na novo sintetizirane nanodelce

. Adsorpcijska kapaciteta
Nanodelci
Th® Dy?*
v-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) 46,5 mg/g 23,2 mg/g

Iz tabele 4-10 je razvidno, da novo sintetizirani y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS) omogocajo
najveéjo adsorpcijo Th®, in sicer 46,5 mg/g, medtem ko znasa najvedja adsorpcijska
kapaciteto za Dy** 23,2 mg/g.
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Dosezene adsorpcijske  kapacitete za Tb%* in Dy** z novo sintetiziranimi
v-Fe;03-NH,OH@SiO-(APTMS) nanodelci  so  primerljive adsorpcijskim kapacitetam,
dobljenim z drugimi adsorbenti oziroma z drugimi magnetnimi nanodelci [29][34][41][42].
Primerjava rezultatov adsorpcije Th®" in Dy** na magnetne nanodelce je prikazana v
tabeli 4-11.

Tabela 4-11. Primerjava rezultatov adsorpcije Th®" in Dy** z literaturo

Adsorpcijska Kineti¢ni model

RZE®* Nanomaterial kapaciteta AQsorpcuska Vir
izoterma
(mg/g)

Toh* Fe*@SiO,@PA/SIOz(DTPA) 1,4 psevdo drugega reda / [41]
v-Fe203-NH:OH@SiO2(APTMS) 46,5 psevdo drugega reda  Temkin
Fes0./citosan(DETA) 51,5 psevdo drugega reda  Langmuir [34]

Dy3* Fe*@SiO,@PA/SiO(DTPA) 1,9 psevdo drugega reda  Langmuir [41]

y Fes04@Cis@citosan(DETA) 28,3 psevdo drugega reda  Langmuir [42]
v-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) 23,2 psevdo drugega reda  Temkin

Iz primerjave je razvidno, da so novo sintetizirani y-Fe,O3-NH,OH@SiO-(APTMS) nanodelci
glede na kapaciteto adsorpcije odli¢ni adsorbenti za Th**, prav tako so uspesni za adsorpcijo
Dy?* iz vodnih raztopin. Adsorpcija Th®* in Dy®* sledi kineti¢énemu modelu psevdo drugega
reda ne glede na adsorbent. Adsorpcija Th*" in Dy3* z adsorbenti, objavljenimi v literaturi,
praviloma ustreza Langmuirjevi adsorpcijski izotermi, medtem ko z novo sintetiziranimi
v-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelci ustreza Temkinovi adsorpcijski izotermi. Glede
na uspesnost adsorpcije in enostavnost oziroma odli¢no ponovljivost sinteze nanodelcev,
lahko zaklju¢imo, da so novi y-Fe;O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelci odli¢ni adsorbenti
za odstranjevanje Tb%* in Dy*" iz vodnih raztopin.

4.6 Desorpcija RZE3* in moZnost ponovne uporabe RZE/nanodelcev

Izvedeni eksperimenti desorpcije Th** in Dy** s povrsine y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelcev  pri  sobni  temperaturi so  pokazali, da reakcija  sistema
Th*/y-Fe203-NH,OH@SiO2(APTMS) oziroma Dy**/y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS)  z
0,1 MHClinz 0,5 M HNO3s omogoca le 5 % ucinkovitost desorpcije qge o, IN 5 % ucinkovitost
regeneracije qreg0,- Glede na dobljene rezultate pri izbranih eksperimentalnih pogojih in glede
na rezultate, objavljene v literaturi [31], lahko sklepamo, da obstajajo moc¢ne vezi med
adsorbenti in adsorbati, torej med y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelci in Th** in Dy**.
Nizka ucinkovitost desorpcije pri izbranih eksperimentalnih pogojih ne omogoca ponovne
uporabe RZE oziroma nanodelcev. Vendar pa je potrebno poudariti, da bi lahko bila
udinkovitost desorpcije Tb® in Dy** s povrSine sintetiziranih nanodelcev
v-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS) ucinkovita pri drugih eksperimentalnih pogojih (pH,
temperatura, koncentracija reaktantov) in z drugimi reaktanti ter bi tako lahko ponovno
uporabili tako Th** in Dy3* kakor tudi y-Fe;03-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelce.
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5 Zakljucek

V okviru magistrske naloge smo uspesno sintetizirali nove y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelce za adsorpcijo Th®" in Dy** iz vodnih raztopin.

Novi y-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS) nanodelci imajo magnetno jedro iz maghemita
v-Fe203, Ki je elektrostatsko stabilizirano z NH4sOH. Lupina, ki obdaja maghemitno jedro, je
iz SiO2 in funkcionalizirana z amino skupinami iz APTMS.

Lastnosti postopoma sintetiziranih magnetnih y-Fe,O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev
Smo analizirali glede na strukturo in sestavo, termogravimetrijo, morfologijo, povrsino in
magnetne lastnosti z uporabo karakterizacijskinh metod FT-IR, PT, XRD, TGA, TEM/EDXS,
BET, DLS in VSM.

Uspesnost stabilizacije z NH4sOH, lupine SiO. in funkcionalizacije z NH2 iz APTMS
magnetnih y-Fe>Os nanodelcev je potrjena s spektroskopijo FT-IR. Za vsake postopoma
sintetizirane nanodelce so vidne ustrezne funkcionalne skupine. Na primer, spektri FT-IR
dokazujejo s prisotnostjo Fe—O vezi uspesno sintezo magnetnega y-Fe>O3 jedra, s prisotnostjo
NH4* skupine uspesno stabilizacijo v bazi¢nem mediju, s prisotnostjo Si—O-Si in Si-H vezi
tvorbo uspesne SiO2 lupine in s prisotnostjo N-H, CH>—NH in NH> funkcionalizacijo z
APTMS.

Potenciometri¢na titracija potrjuje prisotnost amino skupina na povrSini nanodelcev
v-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS), in sicer znaSa mnozina funkcionaliziranih amino skupin
0,0448 mmol/g.

Rezultati analize XRD potrjujejo kristalno zgradbo y-Fe>Os nanodelcev z razdaljo med
kristalnimi ravninami 0,252 nm, z mrezno konstanto 0,8358 nm in s povpre¢no velikostjo
nanodelcev (19,1 + 3,3) nm.

Rezultati analize TGA postopoma sintetiziranih  y-Fe2Os,  y-Fe2O3-NHsOH,
v-Fe203-NH4sOH@SIO: in y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev kaZejo na prisotnost
funkcionalnih skupin na povrSini nanodelcev preko analize izgube mase pri segrevanju
nanodelcev. Najvefja izguba mase je razvidna pri segrevanju nanodelcev
v-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS). Izmerjena izguba mase v visini 4,7 % pri segrevanju do
180 °C ustreza uparjanju absorbirane vlage in NHsOH. Nadaljnja 12,1 % izguba mase pri
segrevanju do 700 °C pa je posledica odstranitve NH2 amino skupin s povrsine nanodelcev in
krekingu preostalih siloksanskih skupin Si—O-Si.

Rezultati analize TEM kazejo relativno sfericno morfologijo y-Fe2O3 nanodelcev, premera od
15 nm do 20 nm, medtem ko je premer y-Fe>O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev vedji od
50 nm. Spekter EDXS z elementarno sestavo Fe, O, N, Si in C potrjuje tako maghemitno jedro,
SiO2 lupino in funkcionalizacijo z amino skupinami.
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Specifiéna povrsina sintetiziranih y-Fe,O3 nanodelcev je 11,98 m?/g, ocenjena velikost
v-Fe203 nanodelcev z analizo BET znasa 15,5 nm, kar se dokaj dobro ujema z velikostjo
nanodelcev, dobljeno z analizo XRD in ocenjeno velikostjo z analizo TEM. Specifi¢na
povriina sintetiziranih y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev znasa 6,41 m?/g,
ocenjen premer nanodelcev pa je 53,5 nm.

Rezultati analize DLS potrjujejo ucinkovitost tvorbe maghemitnih y-Fe>Os nanodelcev,
tvorbe lupine SiO2 okrog stabiliziranega maghemitnega vy-Fe;Os jedra, torej
v-Fe203-NH4sOH@SIiO, nanodelcev in ucinkovitost funkcionalizacije z APTMS, torej
v-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev. Za vse omenjene sintetizirane nanodelce so
izmerjene izoelektri¢ne tocke, in sicer je za y-Fe2Os nanodelce izoelektri¢na tocka pri pH 6,1;
za vy-Fe203-NHOH@SiO2 nanodelce pri pH 2,4 in za y-Fe;O3-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelce je izoelektri¢na tocka pri pH 9,5. Vrednost C-potenciala za y-Fe>Os nanodelce je
vi§ja od +30 mV pri pH < 4,2, kar pomeni, da so y-Fe2Oz nanodelci stabilni v koloidni
raztopini pri pH < 4,2. SiO: lupina okrog stabiliziranega maghemitnega jedra poveca kemi¢no
stabilnost nanodelcev in s tem moznosti SirSe uporabe v bio-aplikacijah. Prisotnost amino
skupin na povrsini y-Fe203-NHsOH@SiO. nanodelcev stabilizira koloidno suspenzijo.
Analiza DLS kaze, da je stabilnost novo sintetiziranih y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelcev zadovoljiva, saj so vrednosti {-potenciala vecje od +30 mV pri pH < 4,5 in manjse
od —-30 mV pri pH > 12.

Analiza VSM kaze zmanjSanje masne magnetizacije nasi¢enja z vrednosti 53,79 emu/g v
primeru y-Fe.Oz nanodelcev na vrednost 30,94 emu/g v primeru funkcionaliziranih
v-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS) nanodelcev. Nizke vrednosti koercitivnosti in remanentne
magnetizacije so ugodne z vidika uporabe nanodelcev, zato so novo sintetizirani
v-Fe203-NH;sOH@SiO2(APTMS) nanodelci primerni adsorbenti za odstranjevanje RZE®* iz
vodnih raztopin z uporabo zunanjega magnetnega polja.

Postavljene hipoteze v okviru magistrske naloge so potrjene, in sicer:

= sinteze magnetnih y-Fe;O3, stabiliziranih y-Fe2O3-NH4OH, obdanih z lupino
v-Fe203-NH4sOH@SiO,  in funkcionaliziranih  y-Fe;O3-NH4sOH@SiO2(APTMS)
nanodelcev se razlikujejo po vstopnih kemikalijah, reakcijskih pogojih, stabilizaciji in
funkcionalizaciji, kar vpliva na razli¢ne lastnosti nanodelcev, ovrednotene z metodami
karakterizacije,

= magnetni y-Fe,03-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelci so u¢inkoviti za adsorpcijo Th**
in Dy** zaradi enostavne separacije nanodelcev z zunanjim magnetnim poljem,

= ucinkovitost adsorpcije in adsorpcijska kapaciteta Th®" in Dy** sta odvisni od pogojev
adsorpcije, torej od zacetne koncentracije RZE®*", mase nanodelcev, temperature
adsorpcije in ¢asa poteka adsorpcije, adsorbenta in adsorbata (Th** in Dy*").

Ucinkovitost y-Fe>03-NHsOH@SIO2(APTMS) nanodelcev kot adsorbenta za adsorpcijo
RZE®" iz vodnih raztopin potrjuje maksimalna adsorpcijska kapaciteta, ki znasa 46,5 mg/g za
Th% in 23,2 mg/g za Dy** pri optimalnih eksperimentalnih pogojih. Adsorpcija Tb%* in Dy®*
sledi kineticnemu modelu psevdo drugega reda in ustreza Temkinovi adsorpcijski izotermi.
Prikazana je tudi desorpcija Tb®" in Dy** s povrsine y-Fe:03-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelcev z uporabo 0,5 M HNOj3 z moznostjo recikliranja nanodelcev in RZE®*.
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Rezultati adsorpcije kakor tudi enostavna in odli¢na ponovljivost sinteze nanodelcev kazejo,
da so novi y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelci odliéni adsorbenti za odstranjevanje
Th® in Dy** iz vodnih raztopin.

Za potrditev uporabe novo sintetiziranih y-Fe2O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev za
adsorpcijo razli¢nih RZE®* iz vodnih raztopin ter za recikliranje tako nanodelcev kot RZE®*
bi bile potrebne v prihodnje Se raziskave (i) vpliva pH na adsorpcijo, (ii) adsorpcije/desorpcije
preostalih RZE®*" z novo sintetiziranimi nanodelci, (iii) vpliva razli¢nih reagentov na
desorpcijo ter moznosti ponovne uporabe nanodelcev in RZE®*, in (iv) vpliva steriéno in
elektrosteriéno stabiliziranih nanodelcev na adsorpcijo RZE3* ter primerjava z rezultati
adsorpcije, dobljenih z elektrostaticno stabilizacijo.
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7 PRILOGA

V prilogi je predstavljena primerjalna analiza rezultatov karakterizacije postopoma
sintetiziranih novih nanodelcev.

7.1 Priloga 1 — Primerjalna analiza sintetiziranih nanodelcev

Prisotnost vezi in funkcionalizacijskih skupin postopoma sintetiziranih nanodelcev, y-Fe20s,
v-Fe203-NH4OH, y-Fe>03-NH,OH@SIO: in y-Fe,03-NH4OH@SiIO2(APTMS), je razvidna iz
spektrov FT-IR na sliki 7-1, kjer sta prikazana tudi spektra za TEOS in APTMS.

Dva vrhova blizu valovnih stevil 3400 cmtin 1630 cm™ lahko pripisemo O—H skupini za vse
postopoma sintetizirane nanodelce. Mo¢ni absorpcijski vrh pri 543,1 cm? za y-Fe,Os
nanodelce, ki ustreza razteznim vibracijam Fe—O funkcionalen skupine, je pomaknjen za
priblizno 4 cm™ k nizjemu valovnemu $tevilu zaradi procesa stabilizacije, od koder je
premaknjen za 46 cm™ k vi§jemu valovnemu §tevilu zaradi obloge stabiliziranega jedra z
lupino iz SiO2 in $e za 4 cm™ zaradi funkcionalizacije z amino skupinami. Neizraziti vrh pri
1437 cm?, ki s prisotnostjo NH4* skupine potrjuje proces stabilizacije y-Fe,O3 nanodelcev, je
premaknjen za priblizno 12 cm™ k vigjemu valovnemu $tevilu pri funkcionalizaciji z amino
skupinami iz APTMS. Obloga stabiliziranega jedra y-Fe.O3-NH4OH nanodelcev z lupino iz
SiO; je potrjena z asimetri¢nim raztezanjem Si—O-Si vezi pri 1071 cm™ in striznim vibracijam
Si-H vezi pri 796 cm™ in pri 988 cm™. Valovno $tevilo, ki ustreza Si-O-Si vezi je
premaknjeno za priblizno 33cm? k nizjemu valovnemu S§tevilu zaradi procesa
funkcionalizacije. Funkcionalizacija z amino skupino iz APTMS je potrjena z vrhovi pri 2934
cm?, 1615 cm?, 1336 cm™ in 781 cm™, ki jih pripisemo razteznim vibracijam —CH2—NH;
vezi, striznim vibracijam N—H in NH>, kimanju in zvijanju —CH>—NH> ter kimanju in zvijanju
NH2 amino skupine.
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Slika 7-1. FT-IR postopno sintetiziranih nanodelcev

Na osnovi analize spektrov FT-IR in primerjave z literaturo lahko zaklju¢imo, da je sinteza

novih magnetnih jedro@Ilupina nanodelcev y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) uspesna tako z
vidika stabilizacije, tvorbe lupine kakor tudi funkcionalizacije.

174



Novi nanomateriali za adsorpcijo redkozemeljskih elementov iz vodnih raztopin

Z namenom dolocitve koli¢ine funkcionalnih skupin na povr$ino novo sintetiziranih
nanodelcev, je na sliki 7-2 prikazana analiza TGA postopoma sintetiziranih y-Fe>Os,
v-Fe203-NH4OH, y-Fe203-NH4OH@SIO: in y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev.
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in NH,OH)
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Slika 7-2. TGA postopno sintetiziranih nanodelcev
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Izguba mase y-Fe>Os nanodelcev v visini 1,7 %, slika 7-2, je pri segrevanju do
160 °C posledica uparjanja absorbirane vlage, pri nadaljnjem segrevanju do 750 °C pa zaradi
reakcije y-Fe.O3 — Fe203 — 2FeO znasa izguba mase v visini 1,7 %. Pretvorba maghemita v
magnetit je ireverzibilna reakcija, medtem ko je 2FeO metastabilna faza, ki se pri ohlajanju
pretvori nazaj v hematit. Analiza TGA stabiliziranih y-Fe>O3-NHsOH kaze pri segrevanju do
200 °C zaradi uparjanja absorbirane vlage in NH4OH s povrsine nanodelcev izgubo mase za
2,2 %. Nadaljnje segrevanje do 750 °C povzro¢i nadaljnjo 1,4 % izgubo mase zaradi faznih
sprememb. lzguba mase zaradi uparjanja absorbirane vlage in NH4OH pri segrevanju
Fe>03-NH4sOH@SiO2 nanodelcev do 160 °C znasa 2,5 %. S segrevanjem od 260 °C do 650°C
pa je izguba mase posledica razpada SiO lupine in krekinga verige siloksanov Si—O-Si.
Najvedja izguba mase pa je razvidna pri segrevanju y-Fe2O3-NH4sOH@SIO2(APTMS)
nanodelcev. Izmerjena izguba mase v visini 4,7 % pri segrevanju do 180 °C ustreza uparjanju
absorbirane vlage in NH4sOH. Nadaljnja 12,1 % izguba mase pri segrevanju do 700 °C pa je
posledica odstranitve NH> amino skupin s povrSine nanodelcev in krekingu preostalih
siloksanskih skupin Si—-O-Si, slika 7-2.

Primerjava rezultatov analize DLS za vy-Fex0s3, y-Fe203-NH4sOH@SIO2 in
v-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelce je prikazana na sliki 7-3.
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Slika 7-3. DLS postopno sintetiziranih nanodelcev
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Rezultati DLS analize, slika 7-3, potrjujejo uéinkovitost tvorbe maghemitnih y-Fe2Os3
nanodelcev, tvorbe lupine SiO2> okrog stabiliziranega maghemitnega y-Fe>Os jedra, torej
v-Fe203-NH4sOH@SIiO, nanodelcev in ucinkovitost funkcionalizacije z APTMS, torej
v-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS) nanodelcev. Za vse omenjene sintetizirane nanodelce so
izmerjene izoelektri¢ne tocke, in sicer je za y-Fe>Oz nanodelce izoelektri¢na tocka pri pH 6,1;
za y-Fe203-NH4sOH@SIO2 nanodelce je pri pH 2,4 in za y-Fe;03-NHsOH@SiIO2(APTMS)
nanodelce je pri pH 9,5. Vrednost C-potenciala za y-Fe.O3 nanodelce je visja od +30 mV pri
pH < 4,2, kar pomeni, da so y-Fe>Oz nanodelci stabilni v koloidni raztopini pri pH <4,2.
Izmerjena izoelektri¢na tocka y-Fe,O3(NHsOH)@SiO2 nanodelcev v koloidni raztopini pri
pH 2,4 potrjuje tvorbo obloge — lupine iz SiOq, ker je ta izoelektricna tocka pri pH blizu
izoelektri¢ne tocke za Cist Si02. SiO2 lupina okrog stabiliziranega maghemitnega jedra poveca
kemicno stabilnost nanodelcev in s tem moznosti §irS§e uporabe v bio-aplikacijah. S slike 7-3
je razvidno, da je lahko APTMS ucinkovito uporabljen za funkcionalizacijo stabiliziranih
magnetnih jedro@lupina nanodelcev, saj prispeva k pozitivnim vrednostim C-potenciala v
Sirokem pH obmoc¢ju. Prisotnost amino skupin na povrSini y-Fe203-NH4sOH@SIO>
nanodelcev stabilizira koloidno suspenzijo. Analiza DLS kaze, da je stabilnost novo
sintetiziranih y-Fe203-NH4sOH@SiIO2(APTMS) nanodelcev zadovoljiva, saj so vrednosti
C-potenciala veéje od +30 mV pri pH < 4,5 in manjSe od —30 mV pri pH > 12.

Primerjava analize TEM za y-Fe;O3 in y-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS) nanodelce je
prikazana na sliki 7-4. y-Fe2O3 nanodelci so velikosti 15 nm do 20 nm, medtem ko velikost
v-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev znasa od 50 nm do 60 nm. y-Fe>Os nanodelci
so praviloma sferi¢ne oblike.

il (€203 v-Fe205-NH,O0H@SiO2(APTMS)

Slika 7-4. TEM postopno sintetiziranih nanodelcev
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Elementarna sestava y-Fe2Os3 in y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev, dobljena z
analizo EDXS, je prikazana na sliki 7-5. Vsi elementi, Fe, O, N in Si, potrjujejo uspesnost
sinteze maghemitnega jedra, SiOz lupine in funkcionalizacije z APTMS. Intenziteta Si in O, v
katerem se skriva tudi N, je v primeru y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev jasno
izrazena. Prisotnost Cu je posledica uporabe Cu resetke.

Intenziteta

1 2 3 4 5 6 7

Intenziteta

3 4 5 6 7
Energija (keV)

Slika 7-5. EDXS postopno sintetiziranih nanodelcev
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Primerjava analize VSM za vy-Fe;O3 in y-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMS) nanodelce je
prikazana na sliki 7-6. V fazi magnetenja se pri jakosti magnetnega polja H = 10000 Oe
Mmasna magnetizacija nasiCenja M sintetiziranih  y-Fe203-NH4sOH@SIO2(APTMYS)
nanodelcev zmanjs$a na 30,94 emu/g od 53,79 emu/g y-Fe>O3 nanodelcev. Z razmagnetenjem
vzorca se vrednost magnetnega odziva zmanjSuje in remanentna magnetizacija M, je V
primeru y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev 2,40 emu/g, medtem ko v primeru
v-Fe203 nanodelcev znasa 5,25emu/g. Prav tako se zmanjSa koercitivnost H. za
v-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelce na 36,93 Oe, od vrednosti 202,90 Oe, dobljene
za y-FeoO3 nanodelce. Masna magnetizacija nasi¢enja Mg, koercitivnost H, in remanentna
magnetizacija M, se v primeru y-Fe2O3-NHsOH@SiO2(APTMS) nanodelcev zmanjsajo glede
na y-Fe2O3 nanodelce, kar je posledica uspesnega nanosa SiO- lupine in funkcionalizacije z
amino skupinami, torej vecje velikosti nanodelcev. Ker sta remanentna magnetizacija in
koercitivnost y-Fe203-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev prakti¢éno zanemarljivi, slika 7-6,
so magnetne lastnosti teh nanodelcev blizu superparamagnetnemu materialu, poleg tega pa je
M, prakti¢no enaka magnetizaciji nasi¢enja y-Fe>Os nanodelcev, podani v [255][256]. Zato
lahko zaklju¢imo, da so novo sintetizirani magnetni y-Fe;Oz3-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelci primerni za adsorpcijo RZE®" iz vodnih raztopin.

60
50 y-Fe,04

40 Koercitivnost H.: 202,90 Oe

30 Magnetizacija Mg: 53,79 emu/g
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Slika 7-6. VSM postopno sintetiziranih nanodelcev
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Velikost nanodelcev y-Fe2O3 smo dolo¢ili z analizami XRD, BET in TEM, medtem ko je
velikost y-Fe2O3-NH4sOH@SiO2(APTMS) nanodelcev dolo¢ena z analizama BET in TEM.
Rezultati so zbrani v tabeli 7-1.

Tabela 7-1. Velikost novo sintetiziranih nanodelcev
Velikost nanodelcev (nm)

KARAKTERIZACIJA -
1-Fe203 1-Fe203-NH,OH@SiO2(APTMS)

XRD 19,1 /

BET 15,5 53,6

TEM 15-20 50 -60

Vrednosti povprecnega premera sintetiziranih y-Fe2O3 in y-Fe203-NHsOH@SiO2(APTMS)
nanodelcev, dobljene z razli¢nimi metodami karakterizacije, se dobro ujemajo.
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I0S d.o.o., Maribor
(sinteza nanodelcev)

Studentsko delo

FKKT Maribor
(dolo¢anje termodinamskih in prenosnih lastnosti sistema polimer/SCF)

Raziskovalno delo

FKKT Maribor, Laboratorij za separacijske procese in produktno tehniko
(eksperimentalno dolo¢anije fizikalno-kemijskih in transportnih lastnosti sistema
PEG 1500/scKr in izracuni in analize eksperimentalno dobljenih rezultatov ter
primerjava z literaturo)

10S d.o.0., Maribor
(sinteza nemagnetnih nanodelcev in analiza stanja na podro¢ju uporabe
nanotehnologije pri recikliranju redkozemeljskih elementov)

I0S d.o.0., Maribor
(sinteza, karakterizacija in uporaba novih magnetnih nanodelcev)

Druga stopnja magistrska — Kemijska tehnika, 7 EOK, 51SCED
Biokemijska tehnika

Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo

Univerza v Mariboru, Smetanova 17, 2000 Maribor

Prva stopnja univerzitetna — smer Kemijska 6 EOK, 5AISCED
tehnologija

Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo

Univerza v Mariboru, Smetanova 17, 2000 Maribor
dipl. inz. kem. tehnol. (UN)

Splosno srednje izobrazevanje 4 EOK, 3AISCED
II. gimnazija Maribor

Trg MiloSa Zidanska 1, 2000 Maribor

gimnazijski maturant
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KOMPETENCE

Materni jezik

Drugi jeziki

angle&cina
Spanscina

Komunikacijske kompetence

Organizacijske/vodstvene
kompetence

Racunalniske kompetence

Druge kompetence
Voznisko dovoljenje

DODATNI PODATKI

Objave v znanstvenih revijah

Objave v strokovnih revijah
Objave v zbornikih konferenc
s predstavitvijo prispevka
Stipendija

Priznanja in nagrade

slovenscina
RAZUMEVANJE GOVORJENJE PISNO SPOROCANJE
Sluéno_ Bralno _ Govorno _ Govczrno_
razumevanje = razumevanje | sporazumevanje = sporoCanje
1. B1 2. B1 3. Bi1 4. B1 5 B1
6. B1 7. B1 8. A2 9. A2 10. A2

Stopnja: A1/A2: Osnovni uporabnik - B1/B2: Samostojni uporabnik - C1/C2: Usposobljeni uporabnik
Skupni evropski jezikovni okvir

komunikacijske spretnosti, sposobnost koncentracije, sposobnost opazovanja,
analiziranja in izvajanja zaklju¢kov (med opravljanjem Studijskega in
raziskovalnega dela)

odgovornost sprejemanja posledic, vzdrzljivost ob naporu, sodelovanje, veS¢ina
ucinkovitega organiziranja svojega dela (med opravljanjem Studijskega in
raziskovalnega dela)

dobro obvladovanje orodij Microsoft Office™ (Word, Excel, PowerPoint);
poznavanje osnov racunalniSkega programiranja (Fortran, Excel); poznavanje
programskega orodja (AspenPlus, MatLab);

vescine javnega nastopanja (Teokrati¢na strezbena Sola)

B

The Journal of Supercritical Fluids, Applied Mechanics and Materials, Young
Scientist Journal,Journal of Young Investigators, Mechanical Testing and
Diagnosis

Kemija v Soli in druzbi

22. Slovenski kemijski dnevi 2016, Portoroz; RADMI 2013, Kopaonik, Srbija;
In-TECH 2012 Rijeka, Hrvatska; RaDMI 2012 Vrnjacka Banja, Srbija; RaDMI
2011, Soko Banja, Srbija; Ekologija za boljSi jutri 2012, Raki¢an; Ekologija za boljSi
jutri 2011, Raki€an; “Drzavno sre€anje mladih raziskovalcev”, Murska Sobota

Zoisova $tipendija (srednjesolsko, univerzitetno in podiplomsko izobrazevanije)

= 2. najboljSa Studentka Univerze v Mariboru za leto 2017/2018, nagrada Univerze
v Mariboru, Elektra Maribor in Energije Plus, 28. maj 2018

= Dekanova nagrada za diplomsko delo univerzitetnega programa, 14. marec
2017

= Nagrada sklada Henkel najboljSim Studentom FKKT Maribor, 16. december 2016

= uvrstitev med najboljsih 5 % Studentov v generaciji 2013/2014, 2014/2015,
2015/2016

= Krkina nagrada, Krka, Novo mesto 2010

= Posebno priznanje Nate&aja mladih energetikov, Institut Jozef Stefan, Ljubljana
2009

= Zlati klju€ II. gimnazije Maribor, 2013

= priznanja s tekmovanj: “Drzavno sre€anje mladih raziskovalcev’: 2009, 2010,
2011, 2012

= priznanje za odli¢no predstavitev ¢lanka “Optimal design of a roof using
biomimetics” na mednarodni konferenci RaDMI 2011 v Soko Baniji v Srbiji

= nagrade za trajnostni razvoj - Javni sklad RS za razvoj kadrov in Stipendije:
2010, 2011, 2012
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COBISS Kooperativni online bibliografski sistem in servisi COBISS

Tina Kegl
Osebna bibliografija za obdobje 2009-2018

CLANKI IN DRUGI SESTAVNI DELI

1.01 Izvirni znanstveni ¢lanek

1. KEGL, Tina, KRAVANJA, Gregor, KNEZ, Zeljko, KNEZ HRNCIC, Masa. Effect of addition of supercritical CO,
on transfer and thermodynamic properties of biodegradable polymers PEG 600 and Brij52. The Journal of supercritical
fluids, ISSN 0896-8446. [Print ed.], April 2017, vol. 122, str. 10-17, doi: 10.1016/j.supflu.2016.11.011. [COBISS.SI-
ID 20059670], [JCR, SNIP, WoS do 27. 8. 2018: st. citatov (TC): 4, &istih citatov (CI): 2, Scopus do 29. 8. 2018: st.
citatov (TC): 4, cistih citatov (CI): 1]

2. KEGL, Tina. Optimal design of HFC solar plant by using phase change material for heat storage. Applied mechanics
and materials, ISSN 1662-7482, 2015, vol. 806, str. 203-213, ilustr., doi: 10.4028/www.scientific.net/AMM.806.203.
[COBISS.SI-ID 19506966], [SNIP]

3. KEGL, Tina. Biomimetics and optimal design of roof structures. Young scientist journal, ISSN 0974-6102. [Print
ed.], 2014, st. 15, str. 21-31, ilustr. [COBISS.SI-ID 10323486]

4. KEGL, Tina. Transformation of heat energy into mechanical work at low environmental pollution. Journal of young
investigators, ISSN 1539-4026, dec. 2012, str. 80-87, ilustr. [COBISS.SI-ID 9297950]

5. KEGL, Tina. Optimal design of a roof using biomimetics. Mechanical Testing and Diagnosis, ISSN 2247-9635,
2011, vol. 1, &t. 1, str. 73-81, ilustr. [COBISS.SI-ID 9297438]

1.04 Strokovni ¢lanek

6. KEGL, Tina, LEITGEB, Maja, PRIMOZIC, Mateja. Biosenzorji za detekcijo okoljskih onesnazevalcev. Kemija v
Soli in druzbi, ISSN 2385-989X. [Spletna izd.], 2018, §t. 1, str. 1-15, ilustr. https://www.kemija.net/stevilke/224.
[COBISS.SI-ID 21211926]

7. KEGL, Tina, COLNIK, Maja, SKERGET, Mojca. Sojini izoflavoni. Kemija v Soli in druzbi, 1SSN 2385-989X.
[Spletna izd.], 2018, st. 1, str. 1-15, ilustr. https://www.kemija.net/stevilke/224. [COBISS.SI-I1D 21207830]

8. KEGL, Tina, LEITGEB, Maja, PRIMOZIC, Mateja. Aminokisline in procesi proizvodnje. Kemija v §oli in druzbi,
ISSN 2385-989X. [Spletna izd.], 2017, §t. 1, str. 1-9, ilustr. http://www.kemija.net/stevilke/221. [COBISS.SI-ID
20769814]

9. KEGL, Tina, LEITGEB, Maja, PRIMOZIC, Mateja. Mikrobna proizvodnja aminokislin. Kemija v §oli in druzbi,
ISSN 2385-989X. [Spletna izd.], 2017, st. 1, str. 1-17, ilustr. http://www.kemija.net/stevilke/221. [COBISS.SI-ID
20770070]

10. KEGL, Tina, LEITGEB, Maja. Bioseparacijski procesi: centrifugiranje, filtriranje, kromatografija. Kemija v soli in
druzbi, ISSN 2385-989X. [Spletna izd.], 2016, §t. 1, str. 1-20, ilustr. http://kemija.net/clanki/1566. [COBISS.SI-ID
19688982]

11. KEGL, Tina, LEITGEB, Maja. Biotehnologija. Kemija v Soli in druzbi, ISSN 2385-989X. [Spletna izd.], 2016, st.
1, str. 1-20, ilustr. http://kemija.net/clanki/1565. [COBISS.SI-1D 19688726]

12. KEGL, Tina, SKERGET, Mojca. Petrokemikalije. Kemija v Soli in druzbi, ISSN 2385-989X. [Spletna izd.], 2015,
§t. 1, str. 1-11, ilustr. hitp://www.kemija.net/stevilke/217. [COBISS.SI-ID 19019030]
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13. KEGL, Tina, SKERGET, Mojca. Tehnologija predelave nafte. Kemija v Soli in druzbi, ISSN 2385-989X. [Spletna
izd.], 2015, &t. 1, str. 1-22, ilustr. http://www.kemija.net/stevilke/217. [COBISS.SI-ID 19018774]

1.08 Objavljeni znanstveni prispevek na konferenci

14. KEGL, Tina. Phase change material for heat storage in the hfc solar plant : Tina Kegl. V: DASIC, Predrag (ur.).
Proceedings. Vol. 2, 13th International Conference "Research and Development in Mechanical Industry”, RaDMI
2013, 12-15 September 2013, Kopaonik, Serbia. Vrnjacka Banja: Scientific and Technical Center for Intellectual
Property. 2013, str. 801-810. [COBISS.SI-ID 10255134]

15. KEGL, Tina. Nacre design as inspiration for optimal design of roof. V: CAR, Zlatan (ur.), KUDLACEK, Jan (ur.),
PEPELNJAK, Tomaz (ur.). IN-TECH 2012 : proceedings, International Conference on Innovative Technologies, 26.-
28.9.2012, Rijeka. Rijeka: University of Rijeka, Faculty of Engineering. 2012, str. 5-9. [COBISS.SI-ID 9299230]

16. KEGL, Tina. Optimization of the central receiver system of a solar tower power plant. V: DASIC, Predrag (ur.).
Proceedings on CD-ROM. Vol. 1-2 : in honor of 50 years of High Technical Mechanical School of Professional Studies
of Trstenik (1962-2012), 12th International Conference "Research and Development in Mechanical Industry” - RaDMI
2012, 13-17. September 2012, Vrnjacka banja, Serbia. Vrnjacka Banja: Scientific and Technical Center for Intellectual
Property: = SaTCIP; Trstenik: High Technical-Mechanical School. 2012, str. 1043-1051. [COBISS.SI-ID 9299486]

17. KEGL, Tina. Biomimetika in optimalno oblikovanje strehe. V: FOSNARIC, Samo (ur.). VII. mednarodno
znanstveni posvet/konferenca na temo Ekologija za boljsi jutri, od 21. 3. do 23. 3. 2012. Raki¢an: RIS - Raziskovalno
izobrazevalno sredi$¢e Dvorec. 2012, str. 30-43, ilustr. [COBISS.SI-ID 9298206]

18. KEGL, Tina. The development of stirling engine for demonstration purpose to increase the ecology knowledge. V:
KUDLACEK, Jan (ur.), PEPELNJAK, Tomaz (ur.). IN-TECH 2011 : proceedings, International Conference on
Innovative Technologies, IN-TECH 2011, 01. 09. 2011 to 03. 09. 2011, Bratislava, Slovakia. [S. 1.: [J. Kudlagek].
2011, str. 632-635, ilustr. [COBISS.SI-1D 9298462]

19. KEGL, Tina. Optimal design of a roof using biomimetics. V: DASIC, Predrag (ur.). Proceedings on CD-ROM.
Vol. 1-2, 11th International Conference "Research and Development in Mechanical Industry" - RaDMI 2011, 15-18.
September 2011, Sokobanja, Serbia. Vrnjacka Banja: Scientific and Technical Center for Intellectual Property. 2011,
str. 203-210, ilustr. [COBISS.SI-1D 9298718]

20. KEGL, Tina. Stirling engine. V: DASIC, Predrag (ur.). Proceedings on CD-ROM. Vol. 1-2, 11th International
Conference "Research and Development in Mechanical Industry” - RaDMI 2011, 15-18. September 2011, Sokobanja,
Serbia. Vrnjacka Banja: Scientific and Technical Center for Intellectual Property. 2011, str. 211-218, ilustr.
[COBISS.SI-ID 9298974]

21. KEGL, Tina. Spodbude za pretvorbo toplote v mehani¢no delo brez znatnega onesnaZevanja okolja. V:
FOSNARIC, Samo (ur.). VI. mednarodno znanstveni posvet/konferenca na temo Ekologija za boljsi jutri, od 23. 3. do
25. 3. 2011. Raki¢an: RIS - Raziskovalno izobrazevalno sredi§¢e Dvorec. 2011, str. 11-24, ilustr. [COBISS.SI-ID
9295902]

1.12 Objavljeni povzetek znanstvenega prispevka na konferenci

22. KRAVANJA, Gregor, FAKIN, Gregor, KEGL, Tina, KNEZ HRNCIC, Masa, KNEZ, Zeljko. Gostote dvofaznih
sistemov v okolici kriti¢ne totke. V: KAUCIC, Venceslav (ur.), BESTER-ROGAC, Marija (ur.), GANTAR, Marjana
(ur.). Zbornik referatov in povzetkov, 22. Slovenski kemijski dnevi, Portoroz, 28.-30. september 2016 = 22. Slovenian
Chemical Days Portoroz, September 28-30, 2016. Ljubljana: Slovensko kemijsko drustvo. 2016, str. [1], ilustr.
[COBISS.SI-ID 19921174]
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MONOGRAFIJE IN DRUGA ZAKLJUCENA DELA
2.11 Diplomsko delo

23. KEGL, Tina. Merjenje fizikalno-kemijskih in transportnih lastnosti sistema polimer/SCF: diplomsko delo
univerzitetnega Studijskega programa I stopnje. Maribor: [T. Kegl], 2016. XII, 85 str., ilustr.
https://dk.um.si/lzpisGradiva.php?id=61670. [COBISS.SI-ID 20342038]

nagrada: Nagrada Sklada Henkel Slovenija in Dekanova nagrada

2.25 Druge monografije in druga zakljucena dela

24. KEGL, Tina. Z optimiranjem zbiralno-sprejemnega sistema do soncne prihodnosti : raziskovalno podrocje
interdisciplinarno podrodje fizika, astronomija in kemija, kemijska tehnologija in varstvo okolja : raziskovalna naloga.
Maribor: I1. gimnazija, 2012. 60 f. [COBISS.SI-ID 75166465]

nagrada: Srebrno priznanje

25. KEGL, Tina. Z biomimetiko do ucinkovite strehe nad glavo : raziskovalno podrodje : interdisciplinarno podrocje
fizika, astronomija & biologija & gradbenistvo, arhitektura: raziskovalna naloga. Maribor: Il. gimnazija, 2011. 80 f.,
ilustr. [COBISS.SI-ID 69369345]

nagrada: Zlato priznanje (Sreanje mladih raziskovalcev Slovenije)

26. KEGL, Tina. Diabetes - tihi ubijalec : raziskovalno podrodje zdravstvo, veterina, Sport : raziskovalna naloga.
Maribor: [Il. gimnazija], 2010. 80 str., ilustr. [COBISS.SI-ID 65636865]
nagrada: Bronasto priznanje (Sre¢anje mladih raziskovalcev Slovenije)

27. KEGL, Tina. Pretvorba toplote pri majhnih temperaturnih razlikah v mehanic¢no delo : raziskovalno podrocje:
interdisciplinarno podrodje fizika, astronomija in strojnistvo: raziskovalna naloga. Maribor: 1l. gimnazija, 2010. 72 f.,
ilustr. [COBISS.SI-ID 65424897]

nagrada: Zlato priznanje (Srecanje mladih raziskovalcev Slovenije)

28. KEGL, Tina. Zdruzimo moci v boju proti diabetesu - tihemu ubijalcu. Maribor: Il. gimnazija, 2010. 106 str., ilustr.
[COBISS.SI-ID 9296158]
nagrada: Krkina nagrada

29. KEGL, Tina. Eko vozilo - zakaj se mi izmikas? : raziskovalno podrocje interdisciplinarno: varstvo okolja &
proizvodno-tehnicno podrocje: raziskovalna naloga. Maribor: OS Angela Besednjaka, 2009. 43 f., ilustr.
http://www.ukm.uni-mb.si/UserFiles/658/File/Ek0o%20vozilo,%20zakaj%20se%20mi%20izmika.pdf. [COBISS.SI-
ID 65022209]

nagrada: Posebno priznanje (Institut Jozef Stefan) in Zlato priznanje (Sre¢anje mladih raziskovalcev Slovenije)

Izpis bibliografskih enot: vse bibliografske enote
Izbrani format bibliografske enote: 1ISO 690
Razvrscanje bibliografskih enot: tipologija, leto - padajoce, naslov

Vir bibliografskih zapisov: Vzajemna baza podatkov COBISS.SI/COBIB.SI, 29. 8. 2018

Datum azuriranja baze JCR (letno): 10. 11. 2017

Datum azuriranja baze SNIP (letno): 10. 11. 2017

Datum azuriranja povezav med zapisi v COBIB.SI in WoS ter $tevila citatov (dnevno): 29. 8. 2018
Datum azuriranja povezav med zapisi v COBIB.SI in Scopus ter Stevila citatov (dnevno): 29. 8. 2018
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UNIVERZA V MARIBORU

FAKULTETA ZA KEMIJO IN KEMIJSKO TEHNOLOGIJO

Izjava o avtorstvu in istovetnosti tiskane in elektronske oblike

zakljucnega dela

Ime in priimek Studentke: TINA KEGL

Studijski program: 2. stopnja, Kemijska tehnika

Naslov zaklju¢nega dela: NOVI NANOMATERIALI ZA ADSORPCIJO
REDKOZEMELJSKIH ELEMENTOV 1Z VODNIH
RAZTOPIN

Mentor: doc. dr. Irena BAN (FKKT UM)
Somentor: dr. Aljosa KOSAK (I0S MB)

Podpisana Tina KEGL

* izjavljam, da je zakljuéno delo rezultat mojega samostojnega dela, ki sem ga izdelala ob
pomoci mentorice 0z. somentorja;

= jzjavljam, da sem pridobila vsa potrebna soglasja za uporabo podatkov in avtorskih
del v zaklju¢nem delu in jih v zaklju¢nem delu jasno in ustrezno oznacila;

* na Univerzo v Mariboru neodplacno, neizklju¢no, prostorsko in €asovno neomejeno
prenasam pravico shranitve avtorskega dela v elektronski obliki, pravico reproduciranja
ter pravico ponuditi zakljuéno delo javnosti na svetovnem spletu preko DKUM; sem
seznanjena, da bodo dela deponirana/objavljena v DKUM dostopna §iroki javnosti pod
pogoji licence Creative Commons BY-NC-ND, kar vkljucuje tudi avtomatizirano
indeksiranje preko spleta in obdelavo besedil za potrebe tekstovnega in podatkovnega
rudarjenja in ekstrakcije znanja iz vsebin; uporabnikom se dovoli reproduciranje brez
predelave avtorskega dela, distribuiranje, dajanje v najem in priob¢itev javnosti samega
izvirnega avtorskega dela, in sicer pod pogojem, da navedejo avtorja in da ne gre za
komercialno uporabo;

* dovoljujem objavo svojih osebnih podatkov, ki so navedeni v zaklju¢nem delu in tej
1zjavi, skupaj z objavo zaklju¢nega dela;

* izjavljam, da je tiskana oblika zaklju¢nega dela istovetna elektronski obliki zaklju¢nega
dela, ki sem jo oddala za objavo v DKUM.

Datum in kraj: 4. 9. 2018, Maribor Podpis studentke:
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