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KARAKTERIZACIJA NANOCESTICA ZELJEZA PRI SORPCIJI ODABRANIH
LANTANOIDA PRETRAZNOM MIKROSKOPIJOM

Nikolina Beljan

Tehnoloski kritiéni elementi poput elemenata rijetkih zemalja 1 aktinoida imaju Siroku
primjenu u modernim tehnologijama. Zbog njihove velike potraznje i godi$nje proizvodnje, ti
elementi se Cesto ispustaju u okoli§ pri ¢emu se akumuliraju u organizmima. U posljednjem
desetljeu provode se iscrpna istrazivanja s naglaskom na nanocestice zeljeza kao novim
materijalima za uklanjanje lantanoida iz vodenih sustava. Kako su nanocestice zeljeza
podlozZne oksidaciji, proucava se i povrSinska modifikacija s ciljem poboljSanja selektivnosti i
efikasnosti sorpcije metalnih iona. U ovom radu promatrana je efikasnost sorpcije iona Nd**,
Eu’’, Er", Gd*, UO%* na nanodestice elementarnog Zeljeza te nanodestice modificirane
piridin-2,6-dikarboksilnom kiselinom. Pomoc¢u spektrometrije masa uz induktivno spregnutu
plazmu (ICP-MS) promatrana je efikasnost sorpcije odabranih iona. Kako bi se utvrdila sama
morfologija nanocestica, provedena je strukturna analiza pomocu skenirajuce elektronske
mikroskopije (SEM) 1 mikroskopije atomskih sila (AFM). Utvrdeno je da sorpcija odabranih
iona na nanocestice te povrSinska modifikacija uvelike utjecu na njihovu veli¢inu i strukturu.
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modern technologies. Due to demanding production technologies and widespread use, these
elements are often released in the environment and bioaccumulated. Over the last decade,
zero-valent nanoparticles have been the focus of research in removal of lanthanides from
aqueous systems. However, nanoparticles tend to oxidize, therefore nanoparticles are often
surface modified in order to enhance selectivity and efficiency of sorption. In this work,
efficiency of neutral nanoparticles and nanoparticles modified with pyridine-2,6-dicarboxylic
acid for sorption of selected lanthanides (Nd3+, Eu’’, Er'', Gd*, U02%) was examined.
Efficiency of sorption from aqueous solutions was analyzed by inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS). In order to determine the morphology of iron nanoparticles,
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performed. The obtained results showed that adsorption of selected ions on nanoparticles and
surface modification affect their size and structure.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Oneciscenje okolisa predstavlja i dalje ozbiljnu prijetnju ljudskom zdravlju i ekosustavima.
Industrijska postrojenja i nepravilno odlaganje otpada samo su neki od izvora kontaminacije
tla i voda. Zbog tih ucinaka teski metali se ispuStaju u okoli$ 1 akumuliraju u organizmu, stoga
se nastoje pronaéi uéinkovite metode za njihovo uklanjanje. Neutralne nanocestice zeljeza su
pokazale veliki potencijal u odnosu na standardne metode remedijacije.' Zbog velike povriine
1 visoke reaktivnosti, nanoCestice zeljeza su podloznije adsorpciji 1 redukcijskim
mehanizmima nego uobicajeni prah Zeljeza standardne mikrometarske veliine. Priprava
nanocestica Zeljeza moze se odviti na nekoliko nacina poput mljevenja, pirolize, litografije,

Cilj ovog diplomskog rada bio je okarakterizirati neutralne nanocestice Zeljeza i one
funkcionalizirane piridin-2,6-dikarboksilnom kiselinom na koje su se adsorbirali odabrani ioni
metala (Nd®", Eu’", Er’*, Gd**, UO3*). Sinteza neutralnih nanolestica Zeljeza provedena je
metodom redukcije Zeljezovog(Ill) klorida heksahidrata s natrijevim tetrahidroboratom.
Cestice su takoder modificirane dodatkom vodene otopine piridin-2,6-dikarboksilne kiseline u
omjeru Fe:PDCA=2:1. Koncentracija preostalih iona metala u mati¢nici nakon sorpcije te
ucinkovitost same sorpcije metala odredena je spektrometrijom masa uz induktivno spregnutu
plazmu (ICP-MS), a na temelju dobivenih rezultata razmotrena je efikasnost sorpcije iona
metala na nanocesticama zeljeza. Karakterizacija izoliranih nanocestica u cCvrstoj fazi
provedena je metodom pretrazne elektronske mikroskopije (SEM) te mikroskopije atomskih
sila. (AFM). Iz dobivenih slika utvrden je oblik i veli¢ina neutralnih i modificiranih
nanocestica te nanocestica nakon adsorpcije metalnih iona. Takoder, mapiranjem pomocu
energijski razlucujuca rendgenske spektrometrije (EDS) i interpretacijom spektara dobiven je
uvid u kemijski sastav nanocestica. Pokazano je da postoji nekoliko mehanizama adsorpcije
iona metala na nanoCestice (elektrostatske interakcije, difuzija, povrSinska precipitacija,
redoks reakcija te izmjena iona), a pomoc¢u mikrografskih prikaza omoguceno je njihovo bolje

raspoznavanje.
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§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Nanodestice Zeljeza

2.1.1. Opcenito o nanocesticama Zeljeza

Iako se u posljednjem stoljecu iscrpno provode istrazivanja na temu nanocestica i dalje nije u
potpunosti razjasnjeno Sto se podrazumijeva pod tim pojmom. Jedni literaturni izvori tvrde da
su nanocCestice zapravo Cestice veliCine izmedu 1 do 10 nm, dok drugi smatraju da su to
Sestice veli¢ine od 1 do 1000 nm.* Ipak, veéina znastvenika tvrdi da nanodestice pripadaju
velikoj skupini materijala koje sadrze Cestice veli¢ine od 1 do 100 nm. Nanocestice se mogu
podijeliti u nekoliko skupina kao §to su metalne, ugljikove, polimerne, lipidne, keramicke i
poluvodicke nanocestice, a raspodjela ovisi o njihovoj veli€ini, strukturi, obliku 1 kemijskim
svojstvima. Znanstvenici su shvatili da su ovi materijali od velike vaznosti kada su uocili da
veli¢ina &estica utjede na fizikalno-kemijska svojstva materijala.’

Nanocestice zeljeza pripadaju skupini metalnih nanocestica te se smatraju jednim od
najcesce koriStenih nanomaterijala. NajceS¢e se pripravljaju dvije vrste nanocestica zeljeza:
superparamagnetske nanocestice Zeljezovog oksida (engl. Superparamagnetic Iron Oxide
Nanoparticle, SPION) 1 nanoCestice elementarnog Zzeljeza (engl. Zero-valent Iron
Nanoparticles, nZVI). Prva vrsta nanocestica je pokazala velik potencijal u biomedicini za
prijenos lijekova, a imaju 1 ulogu kontrasta u oslikavanju magnetskom rezonancijom. Zbog
svoje velike povrSine 1 visoke reaktivnosti, nanocestice Zeljeza su podloZnije adsorpciji 1
redukcijskim mehanizmima nego uobicajeni prah Zeljeza standardne mikrometarske veliCine.
Zbog tih svojstava, nanocCestice elementarnog zeljeza pronalaze primjenu u raznim
disciplinama, a posebno su pokazale velik potencijal u uklanjanju teSkih metala iz otpadnih i
komunalnih voda.’ IstraZivanja su takoder pokazala uginkovitost uklanjanja i drugih
zagadivaca kao §to su pesticidi, klorirana otapala te organske boje. Iako nanocestice zeljeza
pronalaze veliku primjenu, istraZivanja su takoder pruZzila uvid da nanocestice imaju i Stetne
efekte za organizam. NanocCestice mogu uci u organizam prehranom i disanjem te mogu
dosti¢i do raznih organa i tkiva gdje imaju moguénost reagirati na nacin koji je po organizam

toksican.’
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§ 2. Literaturni pregled 3

2.1.2. Metode priprave nanocestica Zeljeza

Metode za pripravu nanocestica Zeljeza se mogu klasificirati u dvije skupine: ,,top-down* i
,bottom-up®“. Kod ,,top-down* pristupa materijal se rekonstruira do veli¢ine nanocestica
pomocu razli¢itih fizikalnih i kemijskih procesa kao §to su mljevenje i jetkanje.® Pristup
,bottom-up* je CeS¢e koriSteni postupak u laboratorijskoj pripravi nanocestica Zeljeza, a
podrazumijeva udruzivanje pojedinih atoma i molekula u u stvaranju struktura nano veli¢ina.
NajceS¢e koriSten postupak priprave nanoCestica zeljeza je redukcija iona zeljeza(Il) i
zeljeza(Ill) natrijevim tetrahidroboratom upravo zbog svoje jednostavne izvedbe, dostupnih
kemikalija i takoder relativno niskih tro§kova u odnosu na ostale metode priprave.

H. Paul Wang i Wei-Xian Zhang su razvili postupak sinteze nanocestica zZeljeza koji
se temelji upravo na redukciji iona zeljeza natrijevim tetrahidroboratom, a reakcija se odvija
prema sljedecoj kemijskoj jednadzbi:

4Fe3*+3BH; + 9H,0— 4Fe® + 3H,B03 + 12H* + 6H,

Natrijev tetrahidroborat se mijesa s vodenom otopinom zeljezova(Ill) klorida heksahidrata u
volumnom omjeru 1:1 dodatnih 30 minuta nakon titracije. Aparatura za sintezu prema
Whang-u 1 Zhang-u prikazana je na slici 1. Natrijev tetrahidroborat je dodan u suvisSku kako bi
se reakcija ubrzala. Eksperimentalne parametre poput vrijednosti pH, koncentracije
reaktanata, brzine mijeSanja, reakcijskog vremena 1 temperature treba drzati stalnima kako bi
se sintetizirale kompatibilne nanocestice. Jednom sintetizirane, nanocestice se izdvoje

vakuum filtracijom, isperu destiliranom deioniziranom vodom i pohrane u etanolu.’
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NaBH,

J,_1 Etanol
Filtracija ﬁ

FCC13 ili FCSO4

Slika 1. Aparatura za pripravu nano&estica prema Whang-u i Zhang-u’

Osim redukcijom natrijevim tetrahidroboratom, Zhang i Whang su dokazali da se nanocestice
zeljeza mogu sintetizirati i postupkom redukcije Zeljezovih oksida vodikom te razgradnjom
zeljezovog pentakarbonila, Fe(CO)s u organskom otapalu ili argonu.

Velik broj istrazivanja bavi se otkrivanjem novih postupaka sinteze nanocestica koji bi
kemikalija. Jedno takvo istrazivanje provedeno je na SveuciliStu u Kairu, kada je Fahmy
zajedno sa suradnicima proveo dvije sinteze nanocCestica Zeljeza, jednu koja se temelji na
upotrebi ekstrakta ¢aja 1 kurkume i1 drugu koja se temelji na upotrebi mikroorganizama kao Sto
su smede morske alge. Metode se razlikuju po reduciraju¢im agensima: kod ekstrakta ¢aja
reducensi su kafein 1 polifenoli, dok su kod mikroorganizama reducensi ekstrakti koji sadrze
sulfatirane polisaharide. Zakljucili su da je metoda temeljena na upotrebi ekstrakata Caja
preporucena metoda sinteze zbog jednostavnosti izvedbe, kraceg vremena reakcije i same
sigurnosti jer metoda koja se temelji na upotrebi mikroorganizama moze dovesti do infekcije

ili produkata visoke toksi¢nosti.®
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§ 2. Literaturni pregled 5

2.1.3. Struktura nanocestica Zeljeza

Neutralne nanocestice zeljeza najées¢e imaju promjer izmedu 10 i 100 nm. Struktura
nanocestica obuhvaca jezgru koja je izgradena od elementarnog Zeljeza i omota¢ koji je
izgraden primarno od elementarnog zeljeza ili iona Zeljeza Fe(Il) 1 Fe(Ill). Uslijed reakcije
oksidacije, dolazi do stvaranja oksidnog sloja na omotaCu, stoga omota¢ ima zapravo

kompleksnu strukturu koja se sastoji od razli€itih oksida i hidroksida Zeljeza (slika 2).

Ni(I)

Ni(II
(I ) Redukcija

C,Cl,

+— FeOOH

Redukcija

C,Ha

Slika 2. Shematski prikaz neutralne nanoGestice Zeljeza’

Uklanjanje zagadivaca iz otpadnih voda pomocu nanocCestica Zeljeza odvija se adsoprcijskim
mehanizmom ili nanocestice sluze kao poluvodicki fotokatalizatori kako bi preveli zagadivace
u manje toksicne komponente. Poznato je pet adsorpcijskih mehanizama: elektrostatske
interakcije izmedu nanocCestica 1 zagadivaca, difuzija izmedu adsorbensa 1 adsorbata,
povrSinska precipitacija, redoks reakcija te izmjena iona zbog prisutnosti hidroksilnih
skupina. Mehanizam adsorpcije je rezultat razli¢itih valencija zeljeza u strukturi nanocestica.
Naime, ioni Zeljeza Fe** i Fe’" zbog svoje tendencije sudjelovanja u redoks reakcijama
doprinose adsorpcijskom procesu. Zeljezo u elementarnom stanju (Fe®) oksidira u dodiru s
vodom 1 kisikom pri ¢emu nastaju oksihidroksidi zeljeza. Ti produkti oksidacije mogu vezati

onetis¢enja reakcijama kompleksiranja, ionske izmjene ili elektrostatskim interakcijama.’
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§ preg

Mehanizam koji se takoder pokazao obecavaju¢éim kod uklanjanja zagadivaca je
fotokataliticki proces. Zracenjem u ultraljubicastom i vidljivom podrucju elektromagnetskog
spektra moguce je zagadivace postupno oksidirati u meduprodukte manje mase, a naposljetku
i do molekula kao $to su CO,, H,O i anioni (NO3, PO3~, CI"). Titanijev(IV) oksid, TiO, jedan
je od najcesce upotrebljenih poluvodickih fotokatalizatora zbog karakteristika kao S§to su niska
toksicnost i kemijska stabilnost, a uz to prihvatljive je cijene i lako se moze nabaviti. U
novijim istrazivanjima nanocestice Zeljezovih oksida su se pokazale dobrim
fotokatalizatorima zbog sposobnosti apsorpcije zraGenja u vidljivom podru&ju.'

Nanocestice zeljeza su nasle primjenu u uklanjanju zagadivaca iz otpadnih voda zbog
nekoliko prednosti: mogu se sintetizirati u velikim koli¢inama koriste¢i jednostavne fizikalno-
kemijske metode, afinitet adsorpcije je visok zbog njihove velike povrSine, nanocestice
zeljeza se iz vode mogu ukloniti upotrebom vanjskog magnetskog polja i mogu se regenerirati
te ponovno upotrijebiti. Isto tako, povrSina nanocestica zeljeza moze se modificirati pomocu
organskih tvari kako bi se povecala njihova efikasnost i specifi¢nost.”

Nedostaci nanocestica zeljeza su brza aglomeracija, oksidacija, kemijska reaktivnost i
visoka energija povrsSine. Kako bi nanocestice bile kompatibilne, potrebno ih je modificirati.
Modifikacija povrSine se moze provoditi na dva nacina: anorganskim tvarima kao S$to su
silicij, ugljik, metali, metalni oksidi/sulfidi ili organskim tvarima poput raznih polimera,
malih molekula 1 surfaktanata. Modifikacija povrSine pospjesuje stabilnost, biokompatibilnost

. . .. v . v . v . .. .. . - . v q- 11
te Cak 1 topljivost nanocestica, Sto uvelike Siri opseg primjenjivosti nanocestica Zeljeza.

2.2. Metode karakterizacije nanocestica

Kada govorimo o nanocesticama, jedna od prvih pitanja koja se postavljaju su upravo o
veli¢ini nanocestica, njthovom agregacijskom stanju te opcenito o samoj morfologiji. Kako bi
se objasnila fizikalno-kemijska svojstva te strukturne karakteristike nanocestica primjenjuju
se razne tehnike za karakterizaciju nanoGestica.'

Mikroskopske tehnike poput transmisijske elektronske mikroskopije (TEM), pretrazne
elektronske mikroskopije (SEM) te mikroskopije atomskih sila (AFM) su najceSce tehnike za
karakterizaciju nanoCestica koje daju podatke o njihovoj veli¢ini i morfologiji. Uz

mikroskopske tehnike primjenjuju se i razne spektroskopske te difrakcijske tehnike koje daju
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uvid u strukturu nanocestica. Difrakcija rendgenskog zracenja (XRD), energijski razluujuca
rendgenska spektrometrija (EDS), spektroskopija rendgenske apsorpcije (XAS) su najcesce
tehnike za karakterizaciju nanocestica koje se temelje na upotrebi rendgenskog zracenja.
Primjena i drugih metoda pomaze u determinaciji strukture, sastava i veliCine nanocestica, a
neke od njih su infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR), nuklearna
magnetska rezonancija (NMR), termogravimetrijska analiza (TGA), spektrometrija masa uz

induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS).'?

2.2.1. Transmisijska elektronska mikroskopija

Transmisijski elektronski mikroskop (engl. Transmission Electron Microscope, TEM) jedan
je od najvaznijih alata u karakterizaciji materijala. TEM ima velike prednosti u odnosu na
druge mikroskopske tehnike poput visoke rezolucije koja moze dosegnuti do nekoliko
angstrema. Kako elektroni prolaze kroz tanki sloj uzorka, TEM moze dati informacije o
strukturi materijala, a promatranjem jakih interakcija izmedu elektrona i uzorka moze se
dobiti i podatak o kemijskom sastavu. Primjena transmisijskog elektronskog mikroskopa je
Siroka: u kemiji, inZenjerstvu, fizici, geofizici, poljoprivredi, biologiji, medicini gdje igra
vaznu ulogu u razvoju, istraZivanju, sintezi i obradi materijala."

Velik broj metoda pruza informacije o strukturi, ali najviSe prednosti imaju one
tehnike koje se temelje na difrakciji. Kod takvih eksperimenata, upadni val usmjeri se u
materijal, a detektor se pomice i snima intenzitet izlaznog vala. Upadni val mora imati
vrijednost valne duljine usporednu udaljenosti izmedu atoma u materijalu. W. L. Bragg
zaklju€io je kako se refleksija s mreznih ravnina kristala moZze intrepretirati upravo kao
difrakcija. Izveo je jednadzbu koja se naziva Braggov zakon, pomocu koje se lako mogu
izraCunati udaljenosti izmedu mreznih ravnina. Braggov zakon glasi:

2dsinf=n/
gdje je 4 valna duljina zraCenja, n red refleksije, 6 kut upada zrake, a d udaljenost izmedu
mreZnih ravnina.

Transmisijski elektronski mikroskop je vrlo slican opti¢kom mikroskopu, ali radi u
uvjetima visokog vakuuma. Elektronski topovi sluze kao izvor elektronskog snopa, a sastoji
se od katode (najCesc¢e volframska nit) ¢ijim se zagrijavanjem emitiraju elektroni, anode te

Wehneltove elektrode koja fokusira. Elektroni se ubrzavaju i prolaze kroz sustav lec¢a koje
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usmjeravaju snop prema uzorku (slika 3). Slika nastaje na fluorescentnom zaslonu cija
kvaliteta ovisi o vrsti kontrasta, a tamni i svijetli dijelovi slike ukazuju na gustocu i debljinu

snimanog podrucja.

Elektronski top

db

Kondenzatorske lece

Goniometar

MNosat uzorka —=

Leca objektiva

Leca projektora

Mali fluorescentni zaslon

Veliki fluorescentni zaslon

Komora za
kameru

Slika 3. Shematski prikaz transmisijskog elektronskog mikroskopa14

Za razliku od ostalih mikroskopskih tehika, TEM osim slike uzorka, moze dati i informacije o
difrakciji te kemijskom sastavu uzorka zbog jakih interakcija izmedu uzorka i
visokoenergetskih elektrona. Najpoznatija i1zvedba TEM tehnike je visokorazluCujuca
transmisijska elektronska mikroskopija (engl. High-Resolution Transmission Electron
Microscopy, HRTEM) koja daje sliku na temelju faznog kontrasta. Uzorak bi trebao biti tanak
(manje od 10 nm) kako bi nastala slika, a njezina rezolucija ovisi o znacajkama instrumenta.
Uz HRTEM postoje 1 druge izvedbe kao Sto je pretrazna (skenirajuc¢a) transmisijska

elektronska mikroskopija (eng. Scanning Transmission Electron Microscopy, STEM)."*
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2.2.2. Pretrazna (skenirajuca) elektronska mikroskopija

Pretrazni elektronski mikroskop (engl. Scanning Electron Microscope, SEM) jedan je od
naj¢eS¢e primijenjenih instrumenata za morfolosku analizu i1 analizu kemijskog sastava
materijala. Sastoji se od elektronskog topa koji generira i ubrzava elektrone do energija od 0,1
do 30 keV te niza elektromagnetskih le¢a koje usmjeravaju snop elektrona prema povrsini

uzorka (slika 4)."

Elektronski top.

Anoda_ P

_ Zavojnica za
* poravnanje

_Kondenzatorska
" leca

Kondenzatorska
~leca
Leca objektiva{OL)
Zavojnica za
skeniranje

oL
Sekundarni detektor-._

elektrona il __. Komora za uzorak
j L]
L r

[ ]

Slika 4. Shematski prikaz pretraznog elektronskog mikroskopa'’

Moderniji sustavi zahtijevaju elektronske topove koji proizvode stabilni snop elektrona visoke
vodljivosti, podesivu energiju 1 malu vrijednost disperzije energije. Postoji nekoliko vrsta
elektronskih topova 1 svaki od njih daje razli¢itu kvalitetu elektronskog snopa. Prvi sustavi su
uglavnom koristili elektronski top s katodom od volframa ili lantanovog heksaborida, ali
danas se emisija elektrona najée$¢e postize pomocu jakih polja."”” Elektroni prodiru kroz
uzorak u obliku ,,suze* ¢ija dimenzija ovisi o energiji snopa elektrona, atomskoj masi
elemenata u uzorku 1 kutu kojim je snop elektrona pogodio uzorak. ,,Dubina prodiranja* se

, .V .. . .. . 1
povecava visom energijom elektronskog snopa i manjim atomskim masama elemenata. '
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Interakcija elektronskog snopa s uzorkom izaziva razliite tipove signala poput
sekundarnih elektrona, unazad ili povratno rasprSenih elektrona (engl. backscattered
electrons, BSE), Augerovih elektrona te karakteristicnog rendgenskog =zracenja koje

detektiraju odgovarajuci detektori (slika 5).

Snop elektrona

Povrsina
uzorka

W~ Sekundami

elektroni

elektroni

K.arakteristicne

¥-zrake =———————a———l

-

Slika 5. Tipovi signala nastali interakcijom elektronskog snopa s uzorkom'”

Sekundarni elektroni su elektroni koji se izbacuju iz vanjske ljuske atoma pri energijama
nizim od 50 eV. Omogucuju visoku rezoluciju slike zbog toga Sto se mogu izbaciti samo s
mjesta blizu povrSine uzorka. Unazad rasprSeni elektroni su oni elektroni koji se priblize
jezgri atoma dovoljno blizu pa se uslijed elasticnih medudjelovanja odbijaju od povrSine
uzorka. Za razliku od sekundarnih elektrona, unazad rasprSeni elektroni omogucuju nizu
rezoluciju, ali daju informaciju o sastavu uzorka jer elementi vec¢ih atomskih masa daju
svijetliji kontrast. Augerovi elektroni se emitiraju iz povrsinskih slojeva atoma i daju vrlo
korisne informacije o povrsSini uzorka. Emisija karakteristicnih rendgenskih zraka se dogada
kada visokoenergijski elektroni izbacuju elektrone iz unutarnjih ljuski atoma pri ¢emu dolazi

do stvaranja Supljina. Atom koji je sada nestabilan, vraca se u stabilno stanje popunjavanjem
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Supljina elektronima iz visih ljuski. Uslijed tih prijelaza dolazi do emisije karakteristicnog
rendgenskog zraenja. Mjerenjem energija ili valnih duljina rendgenskih zraka, moze se dobiti
informacija o kemijskom sastavu uzorka.'®

Kako bi analiza pretraznom elektronskom mikroskopijom bila efektivna, klju¢no je da
je povrsina uzorka elektricki vodljiva. U slu¢aju nevodljivih materijala kao sto su keramika,
polimeri i1 bioloski uzorci potrebno im je povrsinu presvuéi slojem vodljivog materijala. To se
postiZe naparavanjem najesce zlatom, srebrom ili platinom.'®

Pretrazni elektronski mikroskop je cCesto opremljen energijski disperzivnim
detektorom rendgenskih zraka (engl. Energy-dispersive X-ray Spectroscopy, EDS) koji moze
detektirati vec¢inu spektra rendgenskog zraCenja. Takva izvedba mikroskopa omoguéuje
kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu uzorka. Kvalitativna analiza podrazumijeva identifikaciju
karakteristi¢nih pikova u EDS spektru pri ¢emu se moze dobiti podatak o elementima koji su
prisutni u uzorku. Kvantitativna analiza podrazumijeva proucavanje intenziteta pikova na

temelju kojih se mogu dobiti podaci o masenim udjelima pojedinih elemenata. "

2.2.3. Mikroskopija atomskih sila

Mikroskopija atomskih sila (engl. Afomic Force Microscopy, AFM) je mo¢na tehnika koja
omogucuje analizu povrSine materijala s visokom rezolucijom i to€nosti. Za razliku od drugih
opti¢kih 1 elektronskih mikroskopa, AFM ne formira sliku na temelju fokusiranja snopa
elektrona ili svjetlosti na povrSinu uzorka. Mikroskop atomskih sila ,,0sje¢a“ povrSinu uzorka
vrhom oStre sonde i tako kreira mapu visine ili topografiju povrSine uzorka. Snimanjem u
visokom vakuumu i kriogenim temperaturama, AFM moZe myjeriti skok pojedinih atoma s
povrsine uzorka. S druge strane, mjerenja na mikroskopu atomskih sila nije potrebno izvoditi
u ekstremnim uvjetima, ve¢ se mogu izvoditi u uvjetima okoliSa pri ¢emu se mogu pratiti
bioloske reakcije u stvarnom vremenu.”’

Mikroskop atomskih sila sadrzi pet osnovnih dijelova: oStru sondu (obi¢no nacinjenu
od silicija) pricvr§éenu na savitljivu polugu, nacin mjerenja otklona sonde, sustav koji prati i
kontrolira otklon sonde, mehani¢ki sustav za snimanje i pomicanje sonde (najcesce

piezoelektri¢ni) te softverski sustav koji pretvara mjerne podatke u sliku (slika 6).*'
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Jedinica za obradu podataka
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Slika 6. Shematski prikaz AFM sustava®

Jedna od znacajki mikroskopa atomskih sila je upravo rezolucija na razini atoma. Takva
rezolucija se moze posti¢i ako je sonda u izravnom kontaktu s povrSinom uzorka u trenutku
snimanja. U pocetku se takva ideja Cinila nezamislivom, medutim visoka rezolucija se postize
primjenom male sile (107—10"" N) pri &emu je prostor izmedu vrha sonde i povriine uzroka
jako mali.*'

Princip rada AFM sustava prikazan je na slici 7. Senzor mjeri silu izmedu vrha sonde i
povrsine uzorka, potom sustav kontrolira Sirenje piezoelektriénog senzora u z smjeru osi pri
¢emu se sila odrzava konstantnom. Zatim piezoelektri¢ni senzori snimaju povrsinu u smjeru x
1 y osi, a senzor koji se pomice u smjeru z osi odrzava stalnu udaljenost izmedu povrSine
uzorka i vrha sonde. Ako senzor za silu uoci da se sila povecava, onda piezoelektri¢ni senzor
pomice vrh sonde prema gore kako bi se udaljenost odrzavala stalnom. U slucaju da se sila
smanjuje, piezoelektriéni senzor pomice vrh sonde prema dolje. Mjerenjem primjenjenog

v . v . .. 2
elektri¢nog napona, formira se mapa povrine uzorka, odnosno slika visine uzorka.

Nikolina Beljan Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 13
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Slika 7. Shematski prikaz kontroliranja vrha sonde*

Velika prednost mikroskopije atomskih sila je §to se za analizu ne zahtijeva uzorak koji je
vodljiv kao §to je to slucaj kod pretraznog elektronskog mikroskopa. AFM moze formirati
sliku bilo kojeg uzorka u &vrstom stanju bez prethodne pripreme.” Uzorci poput keramike ili
nanocestica, ali 1 fleksibilnih polimera, ljudskih stanica ili molekula DNA ne predstavljaju

problem u mjerenju pomoéu AFM sustava.>

2.2.4. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR) je analitiCka tehnika koja se temelji na interakciji tvari i
elektromagnetskog zraCenja u infracrvenom podrucju spektra. Apsorpcijom infracrvenog
zracenja poticu se razni prijelazi izmedu vibracijskih 1 rotacijskih stanja molekule, pri ¢emu
molekula apsorbira infracrveno zraenje samo ako tijekom vibracije dode do promjene
elektricnog dipolnog momenta molekule. Apsorpcijom infracrvenog zrafenja nastaju
vibracijski spektri koji se koriste za odredivanje molekulske strukture i kemijskog sastava
tvari.”**

Za razliku od disperzijskog infracrvenog spektrometra, spektrometar s Fourierovom
transformacijom nema disperzijski element 1 sve se valne duljine mjere simultano. Spektar se

biljezi u vremenu te uz pomo¢ Fourierovih transformacija vremenska domena se prevodi u

frekvencijsku domenu. Ovisno jesu li uzorci u ¢vrstom, tekuéem ili plinovitom stanju
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priprema za analizu te¢e drugacije. Krutine se snimaju mijeSanjem s kalijevim bromidom,
KBr i presaju u pastilu ili se mogu razmuljivati u ulju koje ne apsorbira infracrveno zracenje.
Tekucine se snimaju u posebno gradenim kivetama, dok se plinovi snimaju u evakuiranim
kivetama pri ¢emu dolazi do ekspanzije plina.”

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom ima velik broj prednosti.
Jedna od prednosti je Sto je tehnika skoro univerzalna, jer jako puno molekula apsorbira u
infracrvenom podrucju. Isto tako, FTIR mozZe mjeriti velik broj uzoraka ukljucujuci krutine,
tekuc¢ine, plinove, prah, polimere te organske, anorganske i bioloSke materijale. Jo$ jedna
prednost je Sto infracrveni spektar daje vazne informacije o uzorku. Naime, iz polozaja
maksimuma moze se dobiti podatak o strukturi molekula u uzorku, dok se iz inteziteta
maksimuma moze izracunati koncentracija molekula. Uz joS neke prednosti kao §to su brzina
snimanja 1 relativno jednostavna priprema uzorka, FTIR je jedna od analitickih metoda koja

se vrlo &esto koristi kod karakterizacije odredenih uzoraka.*’

2.2.5. Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu

Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu (engl. Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry, ICP-MS) je metoda u kojoj induktivno spregnuta plazma sluzi kao
eksitacijski izvor, a detekcija se vrS$i pomocu spektrometra masa (slika 9). Princip rada se
temelji na uvodenju uzorka u instrument, prevodenja uzorka u aerosol te zagrijavanja u
plazmi argona. Nakon toga nastali 1onizirani atomi ili ioni prelaze iz plazme u spektrometar

. .. . . . . 28
masa 1 razdvajaju se na temelju omjera mase i naboja (m/z).

Reakcijska
komora

Sustav za
unos uzorka

Atmosfera

Slika 9. Shematski prikaz spektrometra masa uz induktivno spregnutu plazmu29
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Plazma je vodljiva plinska smjesa koja se sastoji od slobodnih elektrona te neutralnih i
pozitivno nabijenih Cestica. Generirane plazme se uveliko koriste kao ekscitacijski izvori jer
je temperatura plina puno visa te je kemijski okoli§ manje reaktivan u usporedbi s obi¢nim
plamenom. Plazma plamenik se sastoji od tri koncentri¢ne kvarcne cijevi (promjera od 15 do
30 mm) obavijene indukcijskom zavojnicom koja je spojena na radiofrekvencijski generator
(4-50 MHz).*® Inertni plin (najéesée argon) ima dvije funkcije u plazma plameniku: potpora
za plazmu i hladenje kvarcne cijevi. Kako bi se formirala plazma, iskra iz Tesline zavojnice
proizvodi slobodne elektrone 1 ione u podruc¢ju indukcijske zavojnice. Ulaskom u magnetsko
polje unutar zavojnice, elektroni se ubrzavaju te im se poveéava kineticka energija. Kada
argon prode kroz smjesu, visokoenergetski elektroni u sudaru s atomima argona izbacuju
elektrone te se plazma spontano formira. Ioni i elektroni se gibaju kruzno te zagrijavaju plin
do temperatura od 10 000 K koji odrZava ionizaciju potrebnu za stabilnost plazme.

Otopina uzorka se pomocu peristalticke pumpe i sustava kapilara dovodi do komore
za rasprSivanje i prevodi se u aerosol. Argon prenosi aerosol uzorka kroz komoru za
rasprsivanje u srediSte plazme pri ¢emu molekule otapala isparavaju, a ostale Cestice prelaze u
plinovito stanje i prolaze kroz postupak atomizacije.3 !

Najces¢i sustavi za razdvajanje iona u spektrometru masa su kvadrupolni analizator
masa, analizator masa s magnetskim sektorom 1 analizator koji mjeri vrijeme leta. Tri su
karaktristike analizatora masa: gornja granica mase (najveca vrijednost m/z koja se moze
mjeriti), propusnost (odnos broja iona koji stiZu do detektora i broja nastalih iona),
razlu¢ivanje (sposobnost razdvajanja signala iona s malom razlikom u masi). Sustavi se
razlikuju po razlu€ivanju i brzini, ali svi imaju istu svrhu: propustanje iona tijekom vremena
tako da samo odredene vrijednosti m/z produ kroz instument. Kvadrupolni analizator se
sastoji od cetiri cilindri¢ne elektrode na koje se primjenjuje izmjenicni (rf) 1 istosmjerni (dc)
napon. Nastajanjem elektricnog polja propustaju se samo ioni odredenog omjera m/z, odnosno
oni ioni koji se gibaju stabilnom putanjom. Zbog toga se kvadrupolni analizatori cesto
nazivaju 1 filtri masa buduc¢i da se propustaju ioni uskog raspona masa pri odredenim uvjetima
(slika 11). Nedostatak kvadrupolnog analizatora je slabo razlu¢ivanje. Razlucuje ione ¢ija se
masa razlikuje za jedan (1 Da). Medutim, i dalje je jedan od Cesto koriStenih analizatora jer je
pristupacne cijene, omogucuje brzo snimanje zbog cCega je prikladan za povezivanje u

vezanim sustavima.

Nikolina Beljan Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 16

lon s nestabilnom

putanjom Detektor iona

- lon sa stabilnom
-

Izvor iona Rl putanjom
\ i de
napon

Slika 11. Shematski prikaz kvadrupolnog analizatora®

Kod analizatora koji mjeri vrijeme leta (TOF) ioni se ubrzavaju i prolaskom kroz cijev
odjeljuju na temelju razli¢itih brzina. Naposljetku se mjeri vrijeme potrebno ionu da prede
udaljenost od izvora do detektora. Ioni manjih vrijednosti m/z imaju vecu brzinu u odnosu na
ione veceg omjera mase i naboja. Takvi analizatori su relativno jednostavni i imaju visoku
gornju granicu mase, no veliki nedostatak je slabo razluc¢ivanje zbog cega se ne koristi toliko
¢esto. Analizator masa s magnetskim sektorom sadrZzi elektromagnet koji sluzi za odjeljivanje
iona tako da se ioni ubrzavaju razlikom potencijala. Putanja iona predstavlja ravnotezu
1izmedu magnetske sile 1 centrifugalne sile koje djeluju na ione. Promjenom magnetskog polja
ioni se odvajaju pri ¢emu se uglavnom detektiraju ioni od manjih prema veim masama.
Prednost analizatora s magnetskim sektorom je visoko razlu€ivanje, ali i visoka osjetljivost uz
detekciju na razini femtograma.™

Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu je analiticka metoda koja
omogucuje mjerenje elemenata u tragovima. lako ve¢ina metoda atomske spektroskopije kao
Sto su atomska emisijska spektroskopija (AES), plamena fotometrija, plamena atomska
apsorpcija (FAA), tehnika grafitne pe¢i (GFAAS) i mnoge druge imaju moguénost
odredivanja elemenata, ICP-MS ima znacajnu prednost, a to je simultana multielementna
analiza u jednom mjerenju. Uz moguénost multielementne analize, brzina i1 jednostavnost
priprave uzorka te niske detekcijske granice c¢ine ovu analiticku metodu jednu od

najpogodnijih za kvalitativno i kvantitativno odredivanje elemenata u uzorku.”

Nikolina Beljan Diplomski rad
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2.3. Pregled dosadasnjih istrazivanja

Metali rijetkih zemalja (engl. Rare Earth Elements, REE) naziv je za skupinu kemijskih
elemenata koju ¢ine svi lantanoidi uz skandij 1 itrij. Zbog svojih specifi¢nih spektroskopskih i
magnetskih svojstava metali rijetkih zemalja igraju veliku ulogu u mnogim disciplinama Sto
ima za posljedicu veliku potraznju u industriji. Odvajanje, sorpcija i regeneracija lantanoida iz
industrijskih otpadnih voda od velike su vaznosti i za ekonomiju, ali i za okolis.

Ashour 1 suradnici proveli su istrazivanje u kojem su se fokusirali na razvoj metode
ekstrakcije na ¢vrstoj fazi (engl. Solid Phase Extraction, SPE) u kojoj su nanocestice Zeljeza
posluzile kao adsorbens za ione metala lantana, La’" i gadolinija, Gd’". Sintetizirane
nanocestice zeljeza karakterizirane su metodama TEM i1 XRD pri ¢emu je pokazano da se
nanocestice nisu podvrgnule agregaciji te da je ve¢ina nanocestica slicne veli¢ine (12 nm). Uz
karakterizaciju nanocestica, proucavala se adsorpcija prije navedenih metala te efekti koji
utjecu na nju. Vrijeme kontakta izmedu nanocestica Zeljeza i iona metala, pH vrijednost, {
potencijal i temperatura su neki od parametara koji utjeCu na adsorpciju iona metala. Visok
kapacitet adsorpcije postignut je pri sobnoj temperaturi u neutralnoj vodenoj otopini u
vremenu od 30 minuta. Proucavanjem ¢ potencijala pokazano je da pri niskoj pH vrijednosti
nanocestice zeljeza imaju pozitivan naboj zbog protoniranja hidroskilnih skupina koje se
nalaze na povrsini. Tada je kapacitet adsorpcije La®" i Gd®" jako nizak zbog elektrostatskih
odbijanja pozitivnih naboja §to otezava reakciju ionske izmjene.*

Zhang i suradnici proudavali su adsorpciju cijele serije lantanoida (La®", Ce*", Pr'",
Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+ 1 H03+) na nanoCestice zeljeza modificirane s
dietilentriamin penta-octenom kiselinom (DTPA). Prvotno su snimljene TEM  slike
nemodificiranih nanocestica, zatim modificiranih sa silicijevim dioksidom (SiO,), DTPA 1
naposljetku slike duplo modificiranih nanocestica. Slike pokazuju kako postupna modifikacija
uzrokuje povecanje debljine sloja na nanocesticama te kako DTPA ne utjece znacajno na
njihovu veli¢inu 1 strukturu. Isto kao 1 u prethodno navedenom istrazivanju, promatrani su
razli¢iti parametri koji utjeCu na efikasnost adsorpcije iona metala na nanocestice Zeljeza.
Faktor separacije postiZze svoj maksimum pri pH vrijednosti od 2 do 3 , a za parove metala
La/Gd te Dy/La vec¢i je do 10 puta od prethodnih istrazivanja. Osim postignute selektivnosti,
duplo modificirane nanocestice pokazale su visoku efikasnost adsorpcije upravo u kiseloj
sredini Sto pridonosi prilagodljvosti nanocestica u ekstremnim uvjetima kao $to su otpadne

vode industrijskih postrojenja.*

Nikolina Beljan Diplomski rad
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Gaete 1 suradnici proucavali su obnovljivost lantana, praseodimija i samarija
adsorpcijom na nanocestice zeljeza modificiranim s fosfonskom kiselinom. Tehnikom HR-
TEM dobivene su informacije o veli€ini 1 strukturi nanocestica, a EDS analizom odreden je
kemijski sastav nanocestica. Pokazano je da modificirane nanocestice zeljeza imaju oblik
kugle promjera 6,8 nm s malim stupnjem aglomeracije, a maksimumi u EDS spektru ukazuju
na prisutnost Fe, C, O i P $§to je karakteristicno za ove nanocestice. Adsorpcija iona
najucinkovitija je pri vrijednostima pH od 4 do 6 jer je pri nizoj vrijednosti pH fosfonska
kiselina manje disocirana Sto otezava adsorpciju. Kako bi se modificirane nanocCestice mogle
regenerirati 1 ponovno upotrijebiti, istrazivale su se i moguénosti desorpcije iona metala.
Ekstrakcija iona La®" s modiciranim nanoéesticama odvija se mehanizmom izmjene kationa, a
kako bi se dogodila desorpcija, kemijska ravnoteza se mora pomaknuti koriste¢i jaku kiselinu.
Koriste¢i klorovodi¢nu (HCI), dusi¢énu (HNOs3) 1 sumpornu (H,SO4) kiselinu, pokazano je da
je desorpcija iona lantana ucinkovitija od desorpcije iona praseodimija i samarija.
Naposljetku, nanocestice modficirane fosfonskom kiselinom pokazuju velik potencijal u

. .. . .. . . . v 36
uklanjanju, ali i regeneriranju iona lantanida iz vodenih sustava kao §to su otpadne vode.

Nikolina Beljan Diplomski rad
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.

Kemikalije

zeljezov(III) klorid heksahidrat, FeCl3-6H,O (Acros Organics)
natrijev tetrahidroborat, NaBH, (Alfa Aesar)
piridin-2,6-dikarboksilna kiselina (dipikolinska kiselina, PDCA), C7HsNO4
natrijev hidroksid, NaOH

etanol, C,HsOH (96% v/v)

koncentrirana dusi¢na kiselina, HNO3

standardna monoelementna otopina (erbij, Er)

standardna monoelementna otopina (europij, Eu)

standardna monoelementna otopina (gadolinij, Gd)

standardna monoelementna otopina (neodimij, Nd)

standardna monoelementna otopina (uranij, U)

destilirana, deionizirana voda

Prije upotrebe, laboratorijsko posude oprano je deterdzentom te isprano vodovodnom vodom,

destiliranom vodom, razrijedenom dusi¢nom kiselinom (v/v, 10%) te deioniziranom vodom.

3.2

Instrumentacija

analiticka vaga (Mettler Toledo)

pH-metar (Mettler Toledo)

magnetska mjeSalica

orbitalna tresilica

spektrometar ICP-MS Agilent 7900

mikroskop atomskih sila AFM Multimode-8E, Bruker

pretrazni elektronski mikroskop, Thermo Fisher Scientific FEI Quanta 250 FEG

Nikolina Beljan Diplomski rad
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3.3. Sinteza nanocestica Zeljeza
3.3.1. Sinteza neutralnih nanocestica zeljeza

Neutralne nanocestice Zeljeza dobivene su metodom redukcije Zeljezovog(Ill) klorida
heksahidrata natrijevim borhidridom pri atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi. Otopina
zeljezovih iona dobivena je otapanjem 2 g zeljezovog(Ill) klorida heksahidrata u 200 mL
deionizirane vode. Vaganjem 1,6 g natrijevog tetrahidroborata u 200 mL deionizirane vode
dobivena je otopina natrijevog tetrahidroborata. Uz stalno mijeSanje otopine Zeljezovih iona
na magnetskoj mjeSalici dodaje se kap po kap otopine natrijevog tetrahidroborata do pojave
taloga. Nakon pojave taloga crne boje doda se ostatak otopine natrijevog tetrahidroborata
(slika 12). Potom se reakcijska smjesa mijesa jo§ 10 minuta na magnetskoj mjesalici nakon
¢ega se nanocestice Zeljeza odvoje od mati¢nice pomocu magneta, isperu etanolom te pohrane

u etanolu na sobnoj temperaturi.

Slika 12. Priprava neutralnih nanocestica zeljeza

Nikolina Beljan Diplomski rad
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3.3.2. Sinteza nanocestica modificiranih piridin-2,6-dikarboksilnom kiselinom

Modificirane nanocestice zeljeza dobivene su redukcijom Zeljezovih iona u luznatoj vodenoj
otopini zeljezovog(Ill) klorida heksahidrata natrijevim borhidridom uz dodatak vodene
otopine piridin-2,6-dikarboksilne kiseline tako da je omjer Fe:PDCA jednak omjeru 2:1.

Vodena otopina zZeljezovih iona dobivena je otapanjem 4 g zeljezovog(Ill) klorida
heksahidrata u 400 mL deionizirane vode. LuZnata otopina natrijevog tetrahidroborata
dobivena je otapanjem 2,8 g natrijevog tetrahidroborata u 360 mL deionizirane vode uz
dodatak 40 mL 10 % (v/v) prethodno pripravljene vodene otopine natrijevog hidroksida.
Vodena otopina piridin-2,6-dikarboksilne kiseline dobivena je otapanjem 1,6 g PDCA u 600
mL deionizirane vode. Uz stalno mijeSanje na magnetskoj mjesalici, otopini zeljezovih iona
dodaje se kap po kap luznata otopina natrijevog tetrahidroborata do pojave taloga. Nakon
pojave taloga simultano se dodaju ostatak otopine natrijevog tetrahidroborata i otopina
piridin-2,6-dikarboksilne kiseline nakon ¢ega se smjesa mijeSa jo§ 10 minuta. Sintetizirane
nanocestice se isperu etanolom u vise obroka te se naposljetku pohrane u etanolu i ¢uvaju na

sobnoj temperaturi (slika 13).

o

Slika 13. Nanocestice Zeljeza modificirane dipikolinskom kiselinom

Nikolina Beljan Diplomski rad
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3.4. Priprava uzoraka za analizu
3.4.1. Priprava otopina lantanoida

Jednoelementne otopine odabranih lantanoida (Er, Eu, Gd, Nd, U) su pripremljene
razrjedivanjem standardnih otopina odabranih lantanoida ishodne koncentracije 1000 mg L.
Monoelementne otopine masene koncentracije 5 mg L™ pripremljene su tako da je u 10
tikvica od 50 mL pipetirano 250 mL standardne otopine lantanoida u koje je prethodno
dodana deionizirana voda. Osim monoelementih otopina, pripravljena je 1 multielementna
otopina lantanoida tako da je u dvije tikvice od 50 mL pipetirano po 250 mL svake standardne
otopine odabranog lantanoida. Zatim se u svih 12 tikvica doda vodena otopina NaOH
mnozinske koncentracije 1 mol dm™ tako da vrijednost pH otopina bude u rasponu od 7.5 do

9. Naposljetku se tikvice nadopune deioniziranom vodom do oznake.
3.4.2. Sorpcija odabranih lantanoida na nanocestice zeljeza

U prvih 6 tikvica od 50 mL odvagano je po 20 mg nanocestica. U svaku tikvicu ulivena je po
jedna prethodno pripremljena otopina odabranog lantanoida. Nakon toga, tikvice su stavljene
na tresilicu u trajanju od 10 min. Zatim se nanocestice dekantiraju pomoc¢u magneta, isperu
etanolom 1 pohrane u epruvete za daljnju analizu metodom pretrazne -elektronske
mikroskopije. Iz svake tikvice uzeto je po 10 mL otopine koja je analizirana metodom ICP-
MS. U drugih 6 tikvica od 50 mL ponovljen je isti postupak i s nanocesticama Zeljeza

funkcionaliziranim piridin-2,6-dikarboksilnom kiselinom.

3.4.3. Priprava otopina za mjerenje metodom ICP- MS

Nakon sorpcije lantanoida na nanocestice Zeljeza, iz svake tikvice je otpipetirano 10 mL
mati¢nice. Otopina je razrijedena u dva koraka, tako da je prvotno 500 pL svake otopine
razrijedeno u tikvicama od 10 mL i nadopunjeno do oznake deioniziranom vodom. Zatim je iz
svake prethodno razrijedene otopine otpipetirano 500 uL otopine u tikvicu od 10 mL, dodano

je 100 pL spektralno Ciste HNOj te su tikvice nadopunjene do oznake deioniziranom vodom.

Nikolina Beljan Diplomski rad
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3.5. Mjerni postupci

Za mjerenje metodom ICP-MS odredene su kalibracijske krivulje. Pri odredivanju
kalibracijskih  krivulja koriStene su standardne otopine dobivene razrijedivanjem
multielementnog standarda koncentracije 1000 mg L. Odredene su kalibracijske krivulje
mjerenjem otopina multielementnog standarda u koncentracijskom rasponu od 1 pg L™ do 20
ug L. Postupak mjerenja se sastojao od tri uzastopna jednakotrajna mjerenja intenziteta, iz
¢ijih se iznosa dobiva srednja vrijednost. Tako dobivene vrijednosti se graficki prikazu kao
kalibracijska krivulja.

Karakterizacija veli¢ine 1 strukture neutralnih i funkcionaliziranih nanocestica Zeljeza
provedena je pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM). Uzorci za analizu su
zalijepljeni na ljepljivu elektri¢no vodljivu grafitnu traku te su tako pripremljeni snimani pri
povecanjima u podrucju od 250 x do 250 000 x. Za SEM-EDS analizu nije bila potrebna

dodatna priprema uzoraka, koristen je isti skenirajuc¢i mikroskop, ali uz detektor EDS.

Nikolina Beljan Diplomski rad
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Ispitivanje efikasnosti separacije odabranih lantanoida iz vodenih
otopina

Efikasnost sorpcije odabranih lantanoida ispitivana je metodom masene spektrometrije uz
induktivno spregnutu plazmu. Nakon sorpcije lantanoida, nanocestice su odvojene iz otopine
magnetskom separacijom, a mati¢nice su filtrirane, razrijedene i analizirane metodom ICP-
MS. Rezultati mjerenja za neutralne nanocestice Zeljeza prikazani su u tablici 1, a za

modificirane nanocestice (Fe:PDCA=2:1) u tablici 2.

Tablica 1. Rezultati mjerenja metodom ICP-MS nakon sorpcije iona metala pomocu

. - . v .. -1
neutralnih nanocestica uz pocetnu koncentraciju yo=5 mg L

y/ mg L’

Nd Eu Gd Er U
nZVI-Nd <LOD* / / / /
nZVI-Eu / 0,4 / / 0,4
nZVI-Gd / / <LOD / /
nZVI-Er / / / <LOD /

nZVI-U / 0,4 / / 1,36
nZVI-MULTI <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

*Detekcijska granica, LOD (eng. Limit Of Detection)

*LOD (Nd) = 1,3 ug L™"; LOD (Eu)=1,0 pgL"; LOD (Gd) = 0,9 ug L'; LOD (Er) = 1,8
g L', LOD (U)=0,8 pg L

Nikolina Beljan

Diplomski rad
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Tablica 2. Rezultati mjerenja metodom ICP-MS nakon sorpcije metala pomocu modificiranih

nanodestica (Fe:PDCA=2:1) uz po&etnu koncentraciju yo=5 mg L™

y/ mg L'

Nd Eu Gd Er U
nZVI/PDCA-Nd 1,68 1,6 / 0,4 /
nZVI/PDCA-Eu / 1,17 / / 0,8
nZVI/PDCA-Gd / / 1,86 / /
nZVI/PDCA-Er / / / 2,48 0,4

nZVI/PDCA-U / 0,4 / 0,8 1,77
nZVI/PDCA-MULTI <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Dobivene vrijednosti koncentracija nakon sorpcije odnose se na semi-kvantitativna mjerenja

metodom ICP-MS. Na primjeru uranija moZe se zamijetiti kako su nemodificirane

nanocestice efikasnije uklonile ione u odnosu na modificirane nanocestice. Naime, postotak

sorpcije uranija za nemodificirane nanocestice iznosi 72,8 %, dok za modificirane ta

vrijednost iznosi 64,6 %. Ipak, za ve¢inu elemenata vrijednosti su bile ispod detekcijskih

granica zbog Cega se ne moze sa sigurno$¢u utvrditi koje su nanocestice efikasnije u

uklanjanju iona metala iz vodenih otopina. 1z tog razloga provedena je SEM-EDS i AFM

analiza kako bi se pomocu veli¢ine 1 strukture nanocestica bolje raspoznao utjecaj sorpcije

iona metala na nanocestice.

Nikolina Beljan

Diplomski rad
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4.2. Karakterizacija ¢vrstih uzoraka

4.2.1. Karakterizacija nanocestica metodom SEM

U svrhu proucavanja uginkovitosti uklanjanja iona metala (Nd**, Euv’", Er’*, Gd*", UO3") iz
vodenih sustava provedena je analiza metodom SEM nakon uklanjanja iona iz vodenih

otopina &ije su poletne koncentracije metala bile 5 mg L.

u/
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Slika 14. Neutralne nanoGestice Zeljeza nakon sorpcije Eu’" iz vodene otopine snimljene

metodom SEM uz povecéanje 30 000 x (lijevo) 1 85 000 x (desno)

Struktura i veli¢ina neutralnih nanoCestica Zeljeza nakon sorpcije iona metala Eu®” iz vodene
otopine prikazana je na slici 14. Dobiveni rezultati prikazuju da su pojedine nanocestice
sfernog oblika, a medusobno grade strukturu sli¢nu dendritima. Desno na slici prikazane su i
veli¢ine nanocestica sfericnog oblika ¢iji promjeri imaju vrijednosti od 80,91 nm, 99,42 nm te
109,5 nm. Srednja vrijednost veli¢ina promjera nano&estica nakon sorpcije Eu®" iznosi 96,61

nm.

Nikolina Beljan Diplomski rad
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Slika 15. Modificirane nano&estice Zeljeza (Fe:PDCA=2:1) nakon sorpcije Eu’" iz vodene

otopine snimljene metodom SEM uz povecéanje 60 000 x (lijevo) i 120 000 x (desno)

Struktura 1 veli¢ina modificiranih nanocestica Zeljeza u molarnom omjeru Fe:PDCA= 2:1
nakon sorpcije europija iz vodene otopine prikazana je na slici 15. Iz dobivenih slika moze se
uociti da pojedinatne modificirane nanocestice imaju oblik slican kugli, a zajedno ¢ine

aglomerate uz pojavu nakupina.

temp

ETD| ---

Slika 16. Neutralne nanogestice Zeljeza nakon sorpcije Er’” iz vodene otopine snimljene

metodom SEM uz povecanje 60 000 x (lijevo) 1 90 000 x (desno)

Nikolina Beljan Diplomski rad
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Na slici 16 prikazana je struktura i veli¢ina neutralnih nanocestica zeljeza nakon sorpcije
erbija iz vodene otopine. Uoceno je da su pojedina¢ne nanocestice sfernog oblika promjera u
rasponu od 167,9 nm do 265,0 nm. Srednja vrijednost promjera neutralnih nanocestica iznosi

203,3 nm.

HV mag [ | pressure WD |spot| det |temp — 500 nm —
10.00 kV| 100 000 x |1.44e-3 Pa|9.8 mm | 3.0 |ETD| -- Er PDCA

Slika 17. Modificirane nanoGestice Zeljeza (Fe:PDCA=2:1) nakon sorpcije Er’" snimljene

metodom SEM uz poveéanje 100 000 x

Slika 17 prikazuje strukturu modificiranih nanocestica Zeljeza nakon sorpcije erbija iz vodene
otopine. Moze se vidjeti da nanocestice imaju oblik kugle s izduzenim krajevima, dok skupa

aglomeriraju uz dodatnu tvorbu nakupina.

Nikolina Beljan Diplomski rad
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Slika 18. Neutralne nano&estice Zeljeza nakon sorpcije Gd** iz vodene otopine snimljene

metodom SEM uz povecanje 120 000 x (lijevo) 1 12 000 x (desno)

Velicina i struktura neutralnih nanocestica Zeljeza nakon sorpcije gadolinija iz vodene otopine
prikazana je na slici 18. Uz poveéanje 12 000 x (lijevo) jasno se moze uociti da nanocestice
tvore dentriti¢ne strukture. Isto tako mozZe se uociti da pojedinacne nanocestice tvore oblik
kugle ¢iji je promjer u rasponu od 56,64 nm do 137,4 nm. Srednja vrijednost promjera iznosi

87,13 nm.

2 ym
Gd PDCA

Slika 19. Modificirane nano&estice Zeljeza (Fe:PDCA=2:1) nakon sorpcije Gd*" iz vodene

otopine snimljene metodom SEM uz povecanje 40 000 x

Nikolina Beljan Diplomski rad
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Slika 19 prikazuje strukturu modificiranih nanocestica Zeljeza u molarnom omjeru Fe:PDCA=
2:1 nakon sorpcije gadolinija iz vodene otopine. Moze se primjetiti kako nanocestice tvore

aglomerate dok su pojedina¢ne nanocestice elipsoidnog oblika.

L —

Slika 20. Neutralne nano&estice Zeljeza nakon sorpcije Nd** iz vodene otopine snimljene

metodom SEM uz povecanje 100 000 x (lijevo) 1 150 000 x (desno)

Slika 20 prikazuje strukturu i veli¢inu nanocestica Zeljeza nakon soprcije neodimija iz vodene
otopine. MoZe se ustanoviti da neutralne nanocestice tvore dendrite ¢ije pojedine nanocestice
imaju oblik kugle. Desno se moZe uociti da promjer nanocestica iznosi 44,72 nm i 160 nm.
Prema tome srednja vrijednost promjera neutralnih nanocestica nakon sorpcije neodimija

iznosi 83,15 nm.

Nikolina Beljan Diplomski rad
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Slika 21. Modificirane nanocestice Zeljeza (Fe:PDCA) nakon sorpcije Nd** iz vodene otopine

snimljene metodom SEM uz povecanje 24 000 x (lijevo) i 100 000 x (desno)

Na slici 21 prikazana je struktura modificiranih nanocestica zeljeza (Fe:PDCA=2:1) nakon
sorpcije neodimija iz vodene otopine. PrimjeCeno je da modificirane nanocestice tvore
aglomerate koji sadrze kvazisfericne nanocestice. Isto tako, moze se uociti da uz aglomerate,

nanocestice se slazu i u nakupine.

HV [mag O pressure | WD [spot[ det [temp| ————2 ym ——— |
6.00 kV |50 000 x |2.79¢-4 Pa| 9.9 mm | 3.0 |ETD| - U NZVI

Slika 22. Neutralne nanocestice Zeljeza nakon sorpcije UO3" iz vodene otopine snimljene

metodom SEM uz povecanje 50 000 x
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Slika 22 prikazuje strukturu neutralnih nanocestica zeljeza nakon sorpcije uranija iz vodene
otopine. Uoceno je da su pojedinacne nanocestice sfericnog oblika koje zajedno tvore

dendriti¢ne strukture.

WD |spot| det |termp 5 ND  |spot| det |temp| 4 um
8 110.0 -- MULTI NZVI

Slika 23. Neutralne nanocestice nakon sorpcije Nd&**, Ev’", Er’Y, Gd*", UO3Y iz
multielementne vodene otopine snimljene metodom SEM uz povecanje 120 000 x (lijevo) i

24 000 x (desno)

. ey . v . e . + + + +
Struktura 1 veli¢ina neutralnih nanocestica nakon sorpcije iona metala Nd? s Eu’ , Er’ , Gd® ,
UO3* iz multielementne vodene otopine prikazana je na slici 23. MoZe se primjetiti da
nanocestice tvore dendrite. Promjer nanocestica sferi¢nog oblika ima vrijednosti u rasponu od

59,98 nm do 75,63 nm. Srednja vrijednost promjera iznosi 71,22 nm.
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—1 um

MULTI PDCA

Slika 24. Modificirane nanodestice Zeljeza (Fe:PDCA=2:1) nakon sorpcije Nd**, Eu’", Er’",
Gd*", UO5™ iz multielementne vodene otopine snimljene metodom SEM uz povecanje 80 000

x (lijevo) I 120 000 x (desno)

Struktura modificiranih nanocestica zeljeza (Fe:PDCA=2:1) nakon sorpcije Nd**, Eu’', Er,
Gd**, UO3" iz multielementne vodene otopine prikazana je na slici 24. Moze se zamijetiti
kako nanocestice aglomeriraju uz tvorbu nakupina.

U tablici 3 prikazani su dobiveni podaci o veli¢inama sintetiziranih neutralnih
nanocestica. Na temelju prikazanih podataka moze se zamijetiti kako su neutralne nanocestice
najvece nakon sorpcije erbija, dok su najmanje nakon sorpcije svih iona metala (Nd**, Eu®",

Er’’, Gd**, UO3") iz multiclementne vodene otopine.

Tablica 3. Veli¢ine sintetiziranih neutralnih nanocestica

Veli¢ina najmanje izmjerene

80,91 167,9 56,64 44,72 59,98
Cestice, D/nm
Veli¢ina najveée izmjerene
109,5 265,0 137,4 160,0 75,63
Cestice, D/nm
Srednja vrijednost veli¢ina
96,61 203,3 87,13 83,15 71,22

destica, D/nm
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4.2.2. Karakterizacija nanocestica metodom SEM-EDS

Kako bi se dodatno proucila struktura, ali i kemijski sastav neutralnih i modificiranih
nanocestica nakon sorpcije odabranih metala, provedena je SEM-EDS analiza. Mjerenja su
izvedena u najmanje 3 ponavljanja pri ¢emu su fokusirana razli¢ita podrucja, a dobiveni

spektri prikazani su u nastavku.

Electron Image 2

Spectrum 3

Spectrunt2

Weight % 70%

Slika 25. Kvalitativni i kvantitativni prikaz neutralnih nanocestica zeljeza nakon sorpcije

erbija iz monoelemetne vodene otopine

Electron Image 4 Electron Image 6

Spectrum 7

Spectrum 5

! Spm !

10um
Slika 26. Kvalitativni prikaz neutralnih nanocestica nakon sorpcije europija (lijevo) i uranija

(desno) iz monoelementne vodene otopine
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Electron Image 10 Electron Image 11

Spectrum 11

o ‘ggactrum 12

Ly —— |
! 100pm

25pum
Slika 27. Kvalitativni prikaz neutralnih nanocestica nakon sorpcije gadolinija (lijevo) 1

neodimija (desno) iz monoelementne vodene otopine

Uz kvalitativni prikaz neutralnih nanocestica zeljeza nakon sorpcije odabranih iona metala iz
monoelementnih vodenih otopina i1 jedne multielementne vodene otopine, dobiven je i sadrzaj

pojedinih elemenata koji je prikazan u tablici 4.

Tablica 4. Srednje vrijednosti masenih udjela pojedinih elemenata u sintetiziranim neutralnim

nanocesticama Zeljeza nakon sorpcije odabranih iona metala

Fe (0) Eu Er U Gd Nd
nZVI-Eu 34,23 38,87 0 / / / /
nZVI- Er 7,69 24,12 / 0,61 / / /

nZVI-U 41,39 30,74 / / 0,36 / /

nZVI-Gd 37,12 34,27 / / / 0,39 /
nZVI- Nd 58,66 28,37 / / / / 0,45

nZVI-MULTI 49,22 29,05 / 2,12 / / /
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Iz podataka o masenim udjelima kisika i Zeljeza u uzorcima neutralnih nanocestica zeljeza
moze se pretpostaviti kako nastaje sloj razli¢itih oksida Zeljeza, no kako udjeli nisu visoki
pretpostavlja se da ni oksidacija nije znacajna.

Provedena je i SEM-EDS analiza modificiranih nanocestica Zeljeza nakon sorpcije
odabranih iona metala iz monoelementnih otopina te jedne multielementne otopine.
Kvalitativni prikazi dani su u nastavku, a u tablici 5. prikazani su podaci o sadrzaju elemenata

modificiranih nanocestica.

Electron Image 13 Electron Image 14

X

<y

Spectrum 14

Spectrum 15

Sum ! S50pm
Slika 28. Kvalitativni prikaz modificiranih nanocestica Zeljeza nakon sorpcije gadolinija
(lijevo) 1 neodimija (desno) iz monoelementne vodene otopine

Electron Image 16 Electron Image 18

Spectrum 17

Spettrim 19

| - e— |
50pm r

25um
Slika 29. Kvalitativni prikaz modificiranih nanocestica Zeljeza nakon sorpcije erbija (lijevo) 1

europija (desno) iz monoelementne vodene otopine
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Electron Image 21 Electron Image 20

Spectrum 21

Spectrum 22

50pum ! r 100pm 1
Slika 30. Kvalitativni prikaz modificiranih nanocestica nakon sorpcije uranija (lijevo) iz

monoelementne vodene otopine i odabranih metala iz multielementne vodene otopine (desno)

Tablica 5. Srednje vrijednosti masenih udjela pojedinih elemenata u sintetiziranim

modificiranim nanocesticama Zeljeza (NP) nakon sorpcije odabranih iona metala

Fe 0] Gd Nd Er Eu U

NP-Gd 61,91 28,99 7,46 / / / /

NP- Nd 68,46 31,85 / 0 / / /

NP-Er 65,97 30,74 / / 3,68 / /

NP-Eu 57,77 32,53 / / / 0 /
NP-U 71,99 27,76 / / / / 0,26
NP-MULTI 66,33 31,87 / / 1,58 / 0,22

Iz podataka o masenim udjelima pojedinih elemenata u uzorcima modificiranih nanocestica
dipikolinskom kiselinom moze se pretpostaviti takoder postojanje sloja oksida zeljeza.
Usporedbom vrijednosti za neutralne i modificirane nanocestice moze se primjetiti kako su
udjeli zeljeza i kisika (koji potjece iz PDCA) visi za modificirane nanocestice. Isto tako, moze
se uociti kako su pojedini udjeli pojedinih elemenata nakon sorpcije visi za modificirane

nanocestice Sto bi moglo ukazivati na vecu efikasnost sorpcije odredenih iona metala.
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4.2.3. Karakterizacija nanocestica metodom AFM

Metodom mikroskopije atomskih sila analizirane su neutralne nanocestice zeljeza i one
modificirane s PDCA nakon sorpcije iona metala gadolinija, uranija, europija i erbija iz

monoelementnih vodenih otopina. Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 30-33.

Height 200.0 nm

Height 200.0 nm
Slika 31. Neutralne nanocestice nakon sorpcije gadolinija (lijevo) i uranija (desno) snimljene

metodom AFM

Height 200.0 nm Height 200.0 nm

Slika 32. Neutralne nanocestice nakon sorpcije europija (lijevo) i erbija (desno) snimljene

metodom AFM
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Height 200.0 nm Height 200.0 nm
Slika 33. Modificirane nanocestice zeljeza nakon sorpcije gadolinija (lijevo) 1 uranija (desno)

snimljene metodom AFM

220.3 nm

Height 200.0 nm Height 200.0 nm
Slika 34. Modificirane nanocestice zeljeza nakon sorpcije europija (lijevo) i erbija (desno)

snimljene metodom AFM

Iz dobivenih slika moze se primjetiti kako je visina modificiranih nanocestica zeljeza vece
vrijednosti od visine neutralnih nanocestica. Naime, prosjecna visina za neutralne nanocestice
nakon sorpcije odabranih iona metala iznosi 3,6 nm, dok je ta vrijednost za modificirane
nanocCestice jednaka 4,1 nm. Iz slika se takoder moze primjetiti kako su nanocestice sfernog
oblika, a kod modificiranih nanocestica se moze uociti kako podlijezu aglomeraciji. MoZze se
uociti 1 kako neutralne nanocCestice Zeljeza imaju pretezito jednoliku povrsinu, dok je kod

modificiranih nanocestica povrSina neravna i nejednolika.
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Kim 1 suradnici pripravili su nanocestice elementarnog Zeljeza i nanocestice Zeljeza s
precipitiranim Zeljezovim sulfidom, Fe/FeS. Pomo¢u AFM metode ispitivali su efikasnost
uklanjanja trikloretilena (TCE) iz vodene otopine. Uoceno je da nanocestice elementarnog
zeljeza imaju pretezito glatku i1 jednoliku povrSinu, dok nanocestice Fe/FeS imaju grubu i
nejednoliku povrSinu. Zbog tih karakteristika nanocestice Fe/FeS su vise reaktivne, a time i
efikasnije pri sorpciji trikloretilena.”’

Singh 1 suradnici proveli su istrazivanje o efikasnosti uklanjanja bakra iz vodenih
sustava pomocu nemodificiranih i modificiranih nanocestica magnetita, Fe;O4. Analizom
pomoc¢u AFM metode primjec¢eno je kako se modificirane nanocestice kvazisferi¢nog oblika
slazu u aglomerate. Isto tako zamijeéeno je kako parametar povrSinske hrapavosti RA za
nemodificirane nanocestice iznosi 0,612667 nm, a za modificirane nanocestice 0,696743 nm.
Dobiveni rezultati ukazuju kako hrapavost povrSine utjeCe na poboljSanje adsorpcije iona

metala.>®
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Nanocestice elementarnog Zeljeza sintetizirane su borhidridnom reakcijom, a modificirane
dipikolinskom kiselinom u molarom omjeru Fe:PDCA=2:1. Efikasnost sorpcije iona metala
Nd3+, Eu’ ° Er3+, Gd® +, UO%Jr na nanocestice Zeljeza preliminarno je ispitana metodom ICP-
MS. Zatim su nanoCestice okarakterizirane metodama SEM, SEM-EDS i1 AFM.

Ispitivana je efikasnost sorpcije pojedina¢nih iona lantanoida pri koncentraciji vodenih
otopina od 5 mg L i uz konstantnu masu sintetiziranih nano¢estica od 20 mg. Na primjeru
uranija uocena je efikasnija sorpcija na nemodificirane nanocestice. Ipak, za ve¢inu elemenata
koncentracije su ispod detekcijskih granica pa se ne moze sa sigurnoS¢u utvrditi koje
nanocestice pokazuju bolju efikasnost u uklanjanju lantanoida iz vodenih otopina.

Iz slika dobivenih SEM metodom utvrdena je velicina i oblik nanocestica Zeljeza.
Srednja vrijednost veli¢ine promjera najveca je za nemodificirane nanocestice na koje je
adsorbiran erbij 1 iznosi 203,3 nm, dok je najmanja vrijednost kod adsorpcije odabranih iona
iz multielementne vodene otopine 1 iznosi 71,22 nm. Isto tako SEM metodom uoceno je kako
nemodificirane nanocestice imaju sferican oblik, a zajedno tvore lancaste strukture nalik
dendritima. Nanocestice modificirane dipikolinskom kiselinom imaju vise elipsoidan oblik 1
aglomeriraju uz tvorbu nakupina. SEM-EDS analizom utvrden je kemijski sastav nanocestica
Zeljeza 1 zamijeceno je kako dolazi do nastanka oksidnog sloja na nanocesticama. Ipak,
primjeceno je kako su srednje vrijednosti masenih udjela kisika 1 Zeljeza veci kod
modificiranih nanocestica $to moze ukazivati na udio kisika koji potjece iz dipikolinske
kiseline. Uz to, uoceno je i kako su pojedini udjeli odredenih lantanoida nakon sorpcije visi za
modificirane nanocestice §to bi moglo ukazivati na njihovu vecu efikasnost sorpcije.

Naposljetku, provedena je i AFM analiza ¢ime je dobivena prosje¢na visina
nanocestica koja za nemodificirane nanocestice iznosi 3,6 nm, a za modificirane nanocestice
4,1 nm. Usporedbom s drugim sli¢nim istraZivanjima, uocena je slinost u rezultatima.
Naime, nanocCestice elementarnog Zeljeza imaju jednoli¢niju povrSinu od modificiranih
nanocestica ¢ime se pokazalo kako struktura utjece na efikasnost sorpcije. Sve provedene
analize ukazale su na promjenu veli€ine 1 oblika nanocestica pri modifikaciji 1 sorpciji

odabranih iona ¢ime je dokazano da ustinu je doSlo do uklanjanja metala iz vodenih otopina.
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