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§ Sazetak iX
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SAZETAK

SPEKTROMETRIJSKA ANALIZA UKLANJANJA KADMIJA 1Z VODENIH OTOPINA
POMOCU NEUTRALNIH NANOCESTICA ZELJEZA

Viktor Zagorec

U radu je ispitano uklanjanje kadmija iz vodenih otopina pomocu razli¢itih vrsta sintetiziranih
neutralnih nanocestica Zeljeza. Ispitivane vrste obuhvacéaju nanocestice pripravljene iz omjera
zeljeza 1 dipikolinske kiseline Fe:PDCA = 1:1, odnosno 2:1 uz dva nacina prethodne
funkcionalizacije. Uklanjanje kadmija iz modelnih vodenih otopina nakon sorpcije na
funkcionaliziranim Cesticama pra¢eno je pomocu atomske emisijske spektrometrije uz
induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES). Rezultati su pokazali ovisnost sorpcije kadmija o
vrsti funkcionalizacije. Za koncentracijsko podruéje kadmija < 5 pug mL™ utvrdeno je gotovo
potpuno uklanjanje iz vodenih otopina za sve ispitivane sustave. Razlike u sorpciji pri vis§im
koncentracijama razmatrane su pomocu odredivanja zeta potencijala te veliCine 1 distribucije
veli¢ina Cestica u otopinama. Utvrdene su promjene veli¢ina i zeta potencijala u ispitivanom
koncentracijskom podruéju kadmija uz dodatak funkcionaliziranih neutralnih nanocestica
zeljeza. Pri tome je optimalno uklanjanje kadmija pokazao sustav Fe:PDCA = 1:1 pripravljen
uz naknadnu inkubaciju na nanocesticama.
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SPECTROMETRIC ANALYSIS OF REMOVAL OF CADMIUM FROM AQUEQOUS
SOLUTIONS USING ZERO-VALENT IRON NANOPARTICLES

Viktor Zagorec

The paper analyzes the removal of cadmium from aqueous solutions using different types
of synthesized neutral iron nanoparticles. The investigated species include nanoparticles
prepared from iron and dipicolinic acid ratios Fe:PDCA = 1: 1 and 2: 1 for two modes of prior
functionalization. The removal of cadmium from model aqueous solutions after sorption on
functionalized particles is monitored by atomic emission spectrometry with inductively plated
plasma (ICP-AES). The results showed the dependence of cadmium sorption on the type of
functionalization. For the concentration range of cadmium <5 pg mL™? almost completely
eliminated from aqueous solutions with all tested systems. The differences in sorption at higher
concentrations were considered by determining the zeta potential and the size and distribution
of the particles in the solutions. Changes in size and zeta potentials were found in the
investigated concentration range of cadmium with the addition of functional neutral iron
nanoparticles. In this case, the optimal cadmium removal demonstrated the Fe:PDCA = 1: 1
system prepared for subsequent incubation on nanowires.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Neutralne nanocestice Zeljeza (engl. zero valent iron nanoparticle-nZVI) nasle su primjenu kao
prikladan i netoksic¢an redukcijski materijal u tretmanu proc¢is¢avanja voda pri uklanjanju teskih
metala i organskih zagadivala.! Istrazivanja pokazuju u¢inkovito uklanjanje zagadivaca kao §to
su pesticidi, organske boje i ioni teskih metala Cr(IV), Cu(Il), Ni(II), As(IIl) i Pb(II). 23
Mehanizmi djelovanja neutralnih nanocestica zeljeza u razli¢itim vodenim medijima, predmet
su brojnih istrazivanja. Nanocestice Zeljeza imaju veliku reaktivnost zbog njihove specifi¢ne
strukture koja se sastoji od jezgre i ljuske. Jezgru nanocCestice ¢ini neutralno anorgansko Zeljezo
(Fe%), a sloj zeljezovih hidroksida i oksida formira omotac oko jezgre. Jezgra ima vaznu ulogu
u oksidacijsko-redukcijskim reakcijama, a ljuska u sorpciji iona na vanjskoj povrSini
nanocestice. Stoga se teski metali mogu ukloniti redukcijom, sorpcijom ili kombinacijom oba
mehanizma $to ovisi o standardnom potencijalu metala. U brojnim objavljenim metodama
sinteze neutralnih nanocestica zeljeza, uoceno je da je najveéi problem stabilnost ve¢
sintetiziranih nanocestica. Stoga se razvijaju postupci modifikacije svojstava povrSine
nanodestica Zeljeza i pobolj$anja efikasnosti njihove primjene.*

U ovom radu ispitana je metoda uklanjanja kadmija iz vodenih otopina putem sorpcije
na nanocCesticama zeljeza. Sintetizirane Cestice zeljeza dodatnu su funkcionalizirane uporabom
dipikolinske kiseline, kelatnog reagensa koji je prihvatljiv sa stajaliita ,zelene kemije*.>
Emisijskom spektrometrijom uz plazma izvor (ICP-AES) kvantitativno je analizirana ¢istoca
sintetiziranih materijala. Utvrden je sadrzaj metala nakon provedenih ekstrakcijskih postupaka.
Svrha ovog rada je usporediti uc¢inkovitosti uklanjanja kadmija u sustavima sa i bez dodanog
kelatnog reagensa. Stoga su dobiveni podatci obradeni statistickim metodama u svrhu odabira
efikasnijeg sorbensa i optimiranja ekstrakcijskih parametara. Ocekuje se jasno razgranicenje
utjecaja razli¢itih aktivnih povrSina, tocnije neutralnih i funkcionaliziranih Cestica, na

ucinkovitost uklanjanja kadmija iz vodenih otopina.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Nanocestice

2.1.1. Opcenito o nanocesticama

Nanocestice su materijali veli¢ine od 1 nm do 100 nm. Mogu se podijeliti na temelju nekoliko
karakteristika poput veli¢ine, fizikalno-kemijska svojstva i oblika. Najées¢a podjela
nanocestica ukljucuje: ugljikove nanocestice, metalne nanocestice, keramicke nanocestice,
poluvodicke nanocestice, polimerne nanocestice i lipidne nanocestice. Posjeduju jedinstvena
fizikalno-kemijska svojstva zbog velike povrsine samih Cestica i zbog svoje nano veli¢ine.
Njihova reaktivnost takoder ovisi o veli€ini, obliku i strukturi ¢estica. Zbog velike raznolikosti
1 moguce primjene ovih Cestica postoji veliki potencijal za rast nanotehnologije kao grane
kemije.®

U ovom ¢e se Diplomskom radu detaljnije analizirati jedna od prethodno navedenih
vrsta nanocestica, metalne nanocestice. One ukljucuju razne anorganske i hibridne nanocestice
organskog i anorganskog podrijetla. Metalne nanocestice posjeduju relativno visoku kemijsku
aktivnost 1 specifi¢ne interakcije. U posljednje su vrijeme istraZivanja usmjerena otkrivanju
mogucnosti selektivne katalize kao 1 kontrole nastanka nanocestica, odnosno kontrole oblika,
strukture i veli¢ine.’

Hibridne nanocestice organskog i anorganskog sadrZaja su zapravo mikroporozni
koordinacijski polimeri s organskim ligandima i1 metalnim ionom ili atomom. Takve Cestice
predstavljaju osnovnu gradivnu jedinicu nanocestica. Njithovim medusobnim sastavljanjem

nastaju razne strukture u jednoj, dvije ili tri dimenzije.®

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Slika 1. ZIF-8, dostupno na http://www.chemtube3d.com/solidstate/MOF-ZIF8.htm
(datum pristupa 27.6.2018.)

2.1.2. Nanocestice zeljeza

Zbog mnogih svojstava, od kojih se posebno isticu magnetska svojstva, nanoCestice Zeljeza
nalaze potencijalnu primjenu u svim sferama ljudske djelatnosti. U medicini se magnetska
svojstva mogu primijeniti pri dopremi lijeka do ciljnog mjesta. Osim toga mogu se koristiti u
tretiranju zagadene vode i tla s teSkim metalima.

Velic¢ina neutralnih nanocestica Zeljeza je manja od 70 nm 1 posjeduju veliku povrSinu
koja iznosi izmedu 155 i 257 m?%g.® Osim neutralnih nanocestica Zeljeza postoje i mnoge
nanocestice Zeljezovog oksida oblika FexOy.

Prednost, u odnosu na druge vrste metalnih nanocestica, je manja toksi¢nost zbog same
prirode Zeljeza i relativno niska cijena sinteze.

Nanocestica Zeljeza izloZena na kisiku ili u vodenoj otopini sklona je kemijskoj koroziji.
Reakcija korozije moZe biti ubrzana ili usporena pomocu razli¢itih kemijskih agensa u otopini
ili manipulacijom samih nanocCestica, poput stvaranja hibridnih materijala s organskim
ligandima.

Tipican oblik nanocestice Zeljeza je prikazan na slici 2. Jezgru strukturne jedinice ¢ini
neutralno Zeljezo. Ljusku jezgre tvore razni oblici Zeljezovih oksida 1 hidroksida. Taj sloj Stiti
nanoCesticu od daljnje oksidacije. Osim toga, povrSinski sloj nanocestice odreduje njezina

svojstva, reaktivnost i selektivnost.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Slika 2. Prikaz neutralne nanocestice zeljeza'®

Dodatna funkcionalizacija zeljezovih nanocCestica moze se posti¢i dodatkom raznih
organskih molekula. Zbog koli¢ine i raznolikosti ligandnih molekula, nano¢esticama mozemo
pridodati svojstva s ciljem dobivanja Zeljenih karakteristika. Osim toga, molekule mogu

dodatno povecati stabilnost nanocestica i disperzivnost u otopini.*

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Slika 3. Nanodestica zeljeza s organskim ligandom?°

2.1.3. Metode priprave nanocestica zZeljeza

Postoje brojni nacini sinteze neutralnih nanocestica Zeljeza. Oni se medusobno razlikuju prema
mogucoj proizvedenoj koli€ini, utrosku energije 1 zahtjevnosti samog proizvodnog procesa. Od
mnogih nacina sinteze posebno se istiCu sinteza pomoc¢u plamena, kemijska 1 fizikalna parna
sinteza te sinteza iz otopine. Pored ovih tehnika, postoje jos mnoge druge tehnike koje nisu
navedene.

Sinteza pomoc¢u plamena najpovoljnija je vrsta sinteze za makroskopske koli¢ine. Ovom
tehnikom moze se proizvesti veci broj razli¢itih vrsta nanocestica Zeljezovih oksida, ali se ne
mogu proizvesti neutralne nanocestice zeljeza.

Kemijske 1 fizkikalne parne sinteze temelje se na nastanku nanocestica u zatvorenom
reaktoru u kojem se nalaze prekursori nanocestica. Razlika ovih dviju metoda je slijede¢a: u
kemijskoj parnoj sintezi dogadaju se kemijske reakcije, a kod fizikalne se samo mijenjaju uvjeti
za sintezu. Zbog mogucnosti koriStenja razli€itih prekursora nanocestica, moguce je dobiti

mnogo razli¢itih vrsta nanocestica.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Fizikalna parna sinteza ukljucuje nekoliko tehnika. Sinteza pomocu inertnog plina jedna
je od tehnika. U toj tehnici inertni vruéi plin zagrijava krutinu prekursora do tocke isparavanja.
Nakon toga, para se mijesa s hladnim plinom kako bi se smanjila temperatura i dobile zeljene
nanocestice.

Druga fizikalna metoda je sinteza pomocu laserskih pulseva. Kod ove metode laserski
puls dolazi do povrsine prekursora i zbog njegove snage dolazi do isparavanja, nakon ¢ega
nastaju zeljene nanocestice. Ovom je metodom vrlo tesko dobiti znacajnije kolicine
nanodestica. Sli¢no funkcionira tehnika koja koristi iskru za isparavanje prekursora.!

Sinteza iz otopine jedna je od najkorisStenijih laboratorijskih tehnika za dobivanje
nanocestica Zeljeza. Ovom tehnikom mogu se proizvesti neutralne nanocestice zeljeza kao i
nanocestice zeljezovih oksida. One se dobivaju redukcijom razli€itih soli Zeljeza otopljenih u

vodenoj otopini prema dolje navedenoj kemijskoj jednadzbi. Od soli, najcesée se koriste kloridi

i sulfidi.!*1?

4Fe3*(aq) + 3BH4(aq) + 9H20(1) — 4Fe(s) + 3H,BOs (aq) + 12H*(aq) + 6H2(g)

2.1.4. Metode karakterizacija nanocestica

Karakterizacija nanocCestica izrazito je bitna za razumijevanje kinetike 1 reakcijskih
mehanizama. Za samu karakterizaciju vrlo je bitno utvrditi agregatno stanje analita, kao i
odredivanje promjene u strukturi zbog vezanja pojedinih molekula i utjecaja otapala na
nanodestice. ™

Najkorisnije tehnike za karakterizaciju nanocestica su spektroskopske i mikroskopske
tehnike. Mikroskopske tehnike skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) i transmisijske
elektronske mikroskopije (TEM) najkorisnije su za uvid u oblike nanostruktura koje izgraduju
nanodestice.!**® Spektroskopske tehnike su brojne i uglavnom koriste rendgensko zracenje. Tu
se ubrajaju apsorpcija rendgenskog zracenja (XAFS), difrakcija rendgenskog zracenja (XRD),
fotoelektronska spektroskopija (XPS) i druge tehnike. Pomocu tih tehnika moze se dobiti uvid
u strukturu nanodestica.®

Nanocestice koje variraju u sastavu mogu se vrlo lako okarakterizirati uz pomo¢

ultrazvuka. Ova tehnika bit ¢e korisna za odredivanje raznih primjesa i Supljina u strukturama

nanocestica.l’

Viktor Zagorec Diplomski rad
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100 nm 2000 nm

Slika 4. Prikaz neutralnih nanodestica Zeljeza prije i nakon adsorpcije kadmija®3

2.2. Najnovija dostignuéa u primjeni nanocestica Zeljeza

Nanotehnologija je danas jedna od najbrze rastu¢ih znanstvenih disciplina zbog svoje Sirine
primjene. Metalne nanocestice predvodnici su ove kategorije. One pronalaze primjenu u
medicini, biomedicini, katalizi i zastiti okolia.'89

U danasnje vrijeme zasStita okoliSa postala je izuzetno vazna tema zbog sve vecih
zagadenja okoliSa. Nanocestice zeljeza pokazale su se kao jedno od rjesenja u otklanjanju
molekula zagadivaca iz okoliSa. Dosad su istrazivanja bila usmjerena uglavnom na uklanjanje
specija teskih metala (Cr(VI), As(V), Ni(I), Pb(II), Fe(IIl), Cu(Il), Hg(II), Zn(Il)) iz voda i tla

te degradaciju raznih organskih zagadivaca.?°

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Krom je glavni zagadivac od teskih metala zbog svoje Siroke rasprostranjenosti. Najvise
koncentracije kroma detektirane su u otpadnim vodama industrijskih podruc¢ja bez adekvatne
tehnologije koja bi sprecavala ispustanje toksi¢nih specija teskih metala u okolis. Zbog svoje
toksi¢nosti 1 mobilnosti Cr(VI) je mutagen i karcinogen za ljude. Tradicionalne su metode
uklanjanja preskupe i neefikasne, zbog ¢ega se neutralne nanocestice zeljeza visoke reaktivnosti
namecu kao logiCan izbor. Osim neutralnih nanocestica zeljeza mogu se koristiti i njihove
verzije s kovalentno vezanim organskim ligandima, zbog cega mogu imati drugacije
karakteristike, poput stabilnosti ili reaktivnosti.?* Rezultati koristenja neutralnih nanodestica
zeljeza pokazali su 50 do 70 puta vecu efikasnost uklanjanja kroma. Daljnja istrazivanja
pokazala su da se na povrSini nanoCestica dogadaju reakcije redukcije Cr(VI) u Cr(Ill),
adsorpcija kroma na povrsinu i tvorenje stabilnih kompleksa Zeljeza i kroma u raznim oblicima
oksida ili hidroksida. Pri tome nije nuzno da se dogode svi ovi procesi izmedu nanocestica
zeljeza i kroma.?

Drugu primjenu uklanjanja toksi¢nih tvari iz okoline nanocestice Zeljeza nalaze u
Kloriranim organskim tvarima. Pokazano je da uspjesno dekloriraju i degradiraju molekule
kloriranih alifata, kloriranih aromata i polikloriranih bifenila.?®

Potpuno drugacija vrsta primjene nanocestica zeljeza, u odnosu na uklanjanje organskih
1 anorganskih zagadivaca, je u medicini 1 biomedicini. Da bi Cestice mogle biti dopremljene u
Zivi organizam 1 opstati u takvom okruzenju, potrebno ih je precizno dizajnirati, Sto je kod
nanocestica moguce. Kombiniranjem s nekim drugim plemenitim metalima ili organskim
ligandima daju vrlo mo¢no oruzje za rjeSavanje razli¢itih problema, poput dijagnoze raka ili
HIVa, lokalnu dopremu lijekova, fototermalnu terapiju i drugo.?

Jedno od najbitnijih svojstava nanocestica Zeljeza je magneticnost. Zbog mogucénosti
manipulacije tih nanocestica pomocu eksternog magnetskog polja one se mogu Koristiti kao
mehanizam dopreme ljekovitih tvari do ciljanih djelova tijela. Na taj se nacin mogu lijeciti
tumori. Za razliku od konvencionalnih sustava za navodenje lijekova, nanocestice mogu
pospjesiti lijeCenje 1 povecati iskoristivost ponekad skupih lijekova. S druge strane, mogu
umanjiti popratne negativne efekte na zdravo tkivo.?®

Oslikavanje magnetskom rezonancijom (eng. Magnetic Resonance Imaging) jos je
jedna korisna primjena nanocestica Zeljeza u medicinskoj dijagnostici. Pojacavaju kontrast
izmedu zdravog i patoloSkog tkiva, te se moze pratiti funkcionalnost pojedinih organa i protok

krvi.2

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Slijedeca primjena je u industriji, gdje nanocestice Zeljeza sluze kao pigmenti za bojanje
raznih keramika, boja i porculana. Uz to, industrijsku primjenu pronalaze kao katalizatori
mnogih industrijski vaznih kemijskih reakcija.

U kemijskoj analitici nanocestice Zeljeza mogu koristiti u fluorescencijskim tehnikama

zbog svoje male veli¢ine, magnetske luminescencije i velike specifi¢ne povrsine.?’

2.3. Metoda atomske emisijske spektrometrije uz induktivno spregnutu
plazmu

Atomska emisijska spektrometrija jedna je od analitickih metoda za odredivanje kemijskog
sastava analita. Informacije o uzorku dobivaju se iz atomskih spektara u optickom djelu
elektromagnetskog zraCenja, u koji se ubrajaju infracrveno zraCenje, vidljivo zraenje i
ultraljubicasto zracenje. Atomski emisijski spektri posljedica su relaksacije elektrona iz viseg
u nize energetsko stanje, dok se atomi u pobudeno stanje dovode pomocu vanjskih izvora
energije. Temeljni procesi koji se dogadaju u ovoj analitickoj metodi su atomizacija, apsorpcija
1 emisija. Atomizacija se postize pomocu visokotemperaturnog izvora energije. U tom koraku
molekule i sloZeni sustavi razdvajaju se na pojedinacne atome i ione. Drugi korak je apsorpcija
energije, uslijed Cega atomi 1 ioni prelaze iz osnovnog energetskog stanja u pobudeno.
Posljednji korak je emisija. Atomi 1 ioni emitiraju karakteristicne valne duljine koje se mogu
detektirati. Ovom metodom mogu se dobiti kvalitativne i kvantitativne informacije o analitu.

Postoji viSe vrsta izvora u atomskoj emisijskoj spektrometriji. Najcesce se koriste tri
izvora, a to su plamen, plazma i elektri¢ni izboj. Plazma je vodljiva plinska smjesa koja sadrzi
znatnu koli¢inu kationa i elektrona.?® Plazma doseze temperature do 10000 K. Zbog toga su
atomizacija, apsorpcija i emisija vrlo izraZzene i plazma postaje najbolji izvor za koristenje u
atomskoj emisijskoj spektrometriji.

Plazma nastaje pomocu iskre koja zapocinje ionizaciju plemenitih plinova (najcesce
argon). Interakcija elektrona s izmjeni€nim magnetskim poljem uzrokuje kretanje iona i
elektrona koji posjeduju veliku energiju. Medusobnim sudaranjem s drugim atomima argona

dodatno se ionizira argon u lan¢anoj reakciji.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Slika 5. Shema instrumenta atomske emisijske spektrometrije uz induktivno spregnutu
plazmu (ICP-AES)

Na slici 5 je prikazana shema uredaja za atomsku emisijsku spektrometriju. Uredaj se

sastoji od radiofrekvencijskog generatora koji osigurava radiofrekvencijsko polje, zavojnice

koja je nekoliko puta omotana oko vrha plamenika, plamenika koji se sastoji od nekoliko

kvarcnih cijevi za dovod plina, raspriivaca, pumpe, opti¢kog sustava, spektrometra i detektor.?®

Viktor Zagorec

Diplomski rad
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije

- zeljezov(IIl) klorid heksahidrat, FeCls - 6H20 (99+ %, Acros organics )

- natrijev borhidrid, NaBHa (Scharlau)

- 2,6-piridindikarboksilna kiselina (99 %, Aldrich)

- dusic¢na kiselina, HNO3z konc. (w = 65 %) p.a. (Kemika)

- klorovodi¢na kiselina, HCI konc. (w = 36 %) p.a. (Kemika)

- standardne monoelementne otopine (Kadmij, Cd) 1000 pug mL*! za ICP-AES,
spektralne Cistoc¢e (Merck)

- Etanol p.a. (96 %, Kemika)

- destilirana deionizirana voda (p = 18 MQcm™), (ultragista voda)

3.2. Instrumentacija

- Opticki emisijski spektrometa Prodigy High Dispersion ICP (Teledyne Leeman Labs.,
Hudson, NH, USA)

- Analiti¢ka vaga (Mettler Toledo)

- Zetasizer Nano ZS, Malvern UK

- Centrifuga

- Ultrazvuéna kupelj

Viktor Zagorec Diplomski rad
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3.3. Sinteza nanodestica

Neutralne nanocestice zeljeza dobivaju se redukcijom Zzeljezovog(Ill) klorida heksahidrata
pomocu natrijevog borhidrida. U 200 mL ultraCiste vode se stavi 2 g zeljezovog(Ill) klorida
heksahidrata. Pripremljenoj otopini se dodaje 200 mL otopine NaBHs, u kojoj je prethodno
otopljeno 1,4 g NaBHj4, na nacin da se u pocetku dodaje kap po kap sve dok reakcija redukcije
ne krene. Nakon toga se uz neprestano mijeSanje otopine doda ostatak otopine NaBH4. Nakon
Sto redukcija u potpunosti zavrsi, dekantira se bistra otopina iznad Cestica. Isperu se nekoliko
puta po par mililitara etanola te se pohrane u epruveti s etanolom.

Sinteza neutralnih nanoCestica Zzeljeza s 2,6-piridindikarboksilnom kiselinom
(dipikolinska kiselina, PDCA) u mnozinskom omjeru 1:1 izvodi se na dva nacina, pri ¢emu se
dobivaju dvije razli¢ite vrste nanocestica. Prvi nacin je simultano dodavanje otopine PDCA 1
NaBHs nakon pocetka reakcije redukcije. Kao i u prethodnoj sintezi priprave se otopine s 2 g
FeCls - 6H20 u 200 mL ultraciste vode i 1,4 g NaBH4 takoder u 200 mL ultraéiste vode. U 300
mL ultraciste vode se otopi 1,2366 g PDCA u ultrazvucnoj kupelji. Nakon §to je reakcija
redukcije pokrenuta, simultano se izliju otopine PDCA i NaBHs u reakcijsku posudu. Po
zavrSetku redukcije otopina iznad nanocestica se dekantira te se isperu nekoliko puta s etanolom
I pohrane u njemu.

Druga vrsta sinteze neutralnih nanocestica zeljeza s dipikolinskom kiselinom (PDCA)
u mnozinskom omjeru 1:1 radi se tako da se pripreme tri prethodno opisane otopine. Nakon §to
se zavrsi reakcija redukcije otopine FeCls - 6H20 pomocu otopine NaBHa, otopina se dekantira
te se Cestice stave u otopinu PDCA na 15 minuta. Nakon §to vrijeme inkubacije prode otopina
se dekantira te se nanocestice isperu nekoliko puta s etanolom i pohrane.

Neutralne nanocestice Zeljeza u mnozinskom omjeru 2:1 s dipikolinskom kiselinom
takoder se rade na dva nacina. 0,6183 g PDCA se otopi u 140 mL utraciste vode pomocu
ultrazvucne kupelji. Priprave se otopine FeClz - 6H20 otapanjem 2 g FeClz - 6H20 u 200 mL
ultraciste vode i 200 mL otopine otapanjem 1,4 g NaBHa. Prvi nacin sinteze je naknadna
inkubacija nanocestica u trajanju od 15 minuta u otopini PDCA nakon provedene redukcije
otopine FeCls - 6H20 pomoc¢u NaBHa.

Drugi nacin je simultano dodavanje otopina NaBHs i otopine PDCA u reakcijsku
posudu nakon pocetka reakcije redukcije zeljeza. Po zavrSetku redukcije otopina se dekantira

te se nanocestice isperu s nekoliko obroka etanola, nakon ¢ega se pohrane u etanolu.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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3.4. Postupak priprave otopine za analizu

Za potrebe ovog istrazivanja pripremljeno je sedam otopina kadmija razli¢itih koncentacija te
kontrolna otopina koja nije sadrzavala kadmij. Koncentracije kadmija u mjernim kivetama
redom iznose 0,2, 0,5, 1, 2, 5, 10, 50 ug mL* kadmija.

U svaku otopinu se stavi 10 mg osuSenih nanocestica. Susenje se odvija na nacin da se
posuda s vlaznim nanocesticama stavi u Biichnerov lijevak, koji je instaliran na vakuum sisaljku
te je na Biichnerov lijevak stavljen komad kartona kako bi smanjio tlak u prostoru s
nanocesticama.

Dobivena suspenzija ¢vrstih nanocestica i otopine kadmija stave se na sat vremena u
ultrazvuénu kupelj uz povremeno resuspendiranje smjese potresanjem.

Nakon isteka vremena Kkivete s uzorcima stave se u centrifugu kako bi se istalozile
nanocestice na stjenke kivete. Centrifuga se odvija pri 3600 okretaja po minuti u trajanju od 4
minute, nakon ¢ega se bistri supernatanti prebace u Ciste kivete i zatvore parafilmom.

Nanocestice se nekoliko puta naizmjence isperu ultracistom vodom i centrifugiraju kako
bi se u potpunosti otklonio zaostali slobodni kadmij. Nakon toga prebace se u odmjernu tikvicu
od 25 mL te im se doda 1 mL koncentrirane dusSi¢ne kiseline i 0,1 mL koncentrirane
klorovodi¢ne kiseline. Kada se nakon nekoliko dana Cestice u potpunosti otope odmjerna
tikvica se dopuni destiliranom deioniziranom vodom do oznake.

Neposredno prije samog mjerenja uzoraka atomskom emisijskom spektroskopijom
uzorci se profiltriraju preko filtera s debljinom pora od 45 um kako bi se odstranile moguce

zaostale vece Cestice koje bi mogle nastetiti uredaju.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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3.5.  Mjerni postupci

3.5.1. Priprema i mjerenje uzoraka pomoc¢u atomske emisijske spektroskopije

Prije samog mjerenja uzoraka na atomskom emisijskom spektrometru pripreme se otopine za
kalibraciju uredaja. U svaku otopinu se stavi cink, bakar, Zeljezo, mangan i kadmij tako da im
koncentracije budu redom 0, 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2, i 10 pg mL™. Za svaki element se odaberu po
dvije znaCajne valne duljine emisije. Nakon kalibracije uredaja potrebno je dobro isprati
cjevcicu za dovod uzorka prije pocetka mjerenja.

Pripravljeni uzorci analizirani su plazma spektrometrom Prodigy High Dispersion ICP,
Teledyne, Leeman Labs., NH, USA. Radni parametri instrumenta prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Uvjeti rada ICP-AES spektrometra.

Dio instrumenta Postavke instrumenta

Eseletni polikromator visoke
Spektrometar
Detektor

rezolucije

L-PAD CID kamera (detektor
u ¢vrstom stanju)
RF-generator “free running” 40 MHz
RF snaga L3k

vanjski: 18 L/min

Protok argona

Peristalticka pumpa
Rasprsivac

Komora za rasprSivanje
Plamenik

PoloZaj plamenika
Integracijsko vrijeme mjerenja

Broj ponavljanja mjerenja

pomocni: 0,9 L/min

za rasprsivanje: 1,0 L/min
0,9 mL / min

Pneumatski koncentri¢ni
Ciklonska

Fasselov tip, DUAL-VIEW
Aksijalni

5s

3

Viktor Zagorec

Diplomski rad
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3.5.2. Velicina i zeta potencijal

Veli¢ina (hidrodinamicki promjer, dn) i zeta potencijal () Fe nanocestica resuspendiranih u
destiliranoj deioniziranoj vodi odredeni su mjerenjem dinamic¢kog (Dynamic Light Scattering,
DLS) i elektroforetskog (Electrophoretic light scattering, ELS) rasprSenja svjetlosti na foton
korelacijskom spektrometru, Zetasizer Nano ZS, Malvern UK, sa ,zelenim“ laserom
(4 =532 nm) pri temperaturi od 25 °C. Intenzitet rasprSene svjetlosti mjeren je pri kutu od 173°,
a dobivene korelacijske funkcije analizirane su algoritmima u Zetasizer programskog paketu
verzije 6.32 (Malvern Instruments).

Rezultati hidrodinamickog promjer Fe nanocestica odredena je kao prosjek srednje
vrijednosti od Sest mjerenja koriste¢i volumnu distribuciju.

Zeta potencijal Fe nanocestica izracunat je pomocu Henryjeve jednadzbe koristeéi
Smoluchowskijevu aproksimaciju (f (Ka) = 1.5). Rezultati su prikazani kao prosjek srednje

vrijednosti od tri mjerenja.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Preliminarna ispitivanja metodom ICP-AES

Odredivanju sadrzaja kadmija u otopinama uzoraka nakon sorpcije na sintetiziranim
nanocesticama zeljeza prethodila je kontrola emisijskih signala odabranih analita. Analizirana
je standardna otopina kadmija koncentracije 10 pg mL™ na nacin da se snimi pozicija i izgled
emisijske linije na L-PAD detektoru instrumenta. Na slici 6 prikazane odabrane linije koje
registrira detektor spektrometra. Uocljivo je da su obje linije slobodne od spektralnih

interferencija koje potjecu iz plazme, te da nema moguéih bo¢nih preklapanja u spektru.

Slika 6. Linija Cd 11 214,441 nm (lijevo) i linija Cd 1 228,802 nm (desno)

Iz priredenih kalibracijskih otopina odredeni su parametri koji opisuju osjetljivost mjerenja 1
linearnost. Detekcijske granice odredene su na obje linije ionskoj i atomskoj Cd 11 214,441 nm
i Cd 228,802 nm te su iznosile 0,4 pg L, odnosno 0,5 ug L, dok je koeficijent korelacije

pravca za obje linije iznosio R? = 0,99999.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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4.2. UspjesSnost uklanjanja kadmija iz vodenih otopina koriste¢i neutralne
nanocestice Zeljeza

Sintetizirane nanocestice zeljeza funkcionalizirane su dodatkom dipikolinske kiseline uz
razli¢ite omjere i nacin dodatka. Svim priredenim sustavima ispitana je efikasnost uklanjanja
kadmija iz modelnih vodenih otopina.

4.2.1. Uklanjanje kadmija u sustavu bez dodatka PDCA

Tablica 2. Nanocestice bez PDCA (mjerenje 1)

n Co/ pg mL? ¢/ pgmL? «(Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0,0075 3,8%

3 0,5 0,0161 3,2%

4 1 0,0199 2,0%

5 2 0,0401 2,0%

6 5 0,123 2,5%

7 10 5,558 55,6%

8 50 42,0879 84,2%

Mjerenje ,,golih* nanocCestica Zeljeza rezultiralo je time da do koncentracije kadmija od
5 ug mL? nanodestice mogu ukloniti gotovo sav kadmij, no ne i u potpunosti. Veée

koncentracije dovode do veceg zaostajanja kadmija u otopini.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Tablica 3. Nanocestice bez PDCA (mjerenje 2)

n Co/ pg mL? c1/ pg mL? o (Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0,0074 3,7%

3 0,5 0,0087 1,7%

4 1 0,0145 1,5%

5 2 0,5395 27,0%

6 5 1,942 38,8%

7 10 9,0627 90,6%

8 50 43,7282 87,5%

Drugo je mjerenje pokazalo gotovo identi¢ne rezultate pri malim koncentracijama, dok
se efikasnost uklanjanja kadmija iz vodene otopine smanjila kod pocetnih koncentracija

kadmija u iznosima 2,5 10 ug mL™,

Tablica 4. Nanocestice bez PDCA, prosjek 1. i 2. mjerenja

n co/ pg mL™? ¢/ pg mL? o (Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0,00745 3,7%

3 0,5 0,0124 2,5%

4 1 0,0172 1,7%

5 2 0,2898 14,5%

6 5 1,0325 20,7%

7 10 7,31035 73,1%

8 50 42,9081 85,8%

Prosjek ova dva mjerenja pokazuje razli¢ite rezultate srednjih koncentracija kadmija u
odnosu na ostale vrste estica. Odnosno 14,5 % zaostalog kadmija za koncentraciju 2 pg mL™

i 20,7 % za koncentraciju 5 pg mL™.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Slika 7. Usporedba dvaju mjerenja za nanocestice bez PDCA

Sli¢no kao i kod drugih vrsta nanocestica, dolazi do znacajnog odstupanja mjerenja

identi¢nih poc¢etnih koncentracija kadmija u vodenoj otopini.

4.2.2. Uklanjanje kadmija iz sustava s omjerima Fe:PDCA = 1:1

Tablica 5. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 1:1 uz naknadnu inkubaciju u

otopini PDCA nakon redukcije Zeljeza (mjerenje 1)

n Co/ pg mL? ¢/ pg mL? w(Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0 0,0%

3 0,5 0 0,0%

4 1 0 0,0%

5 2 0 0,0%

6 5 0 0,0%

7 10 8,117 81,2%

8 50 43,3441 86,7%

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Mjerni rezultati prikazani u tablici 5. pokazuju potpuno uklanjanje kadmija u otopini do

koncentracije 5 pg mLt. Nakon toga zna¢ajno raste koncentracija nevezanog kadmija u otopini.

Tablica 6. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 1:1 uz naknadnu inkubaciju u

otopini PDCA nakon redukcije zeljeza (mjerenje 2)

n o/ pg mL? ¢/ pg mL? w (Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0 0,0%

3 0,5 0 0,0%

4 1 0 0,0%

5 2 0 0,0%

6 5 3,0258 60,5%

7 10 8,7629 87,6%

8 50 43,6539 87,3%

Iz podataka je vidljivo da se do koncentracije kadmija od 2 ug mL™? u potpunosti

otklanja kadmij iz otopine, nakon ¢ega udio zaostalog kadmija raste do gotovo 90 %.

Tablica 7. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 1:1 uz naknadnu inkubaciju u

otopini PDCA nakon redukcije Zeljeza, prosjek 1.1 2. mjerenja

n co/ pg mL? ¢/ pg mL? w (Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0 0,0%

3 0,5 0 0,0%

4 1 0 0,0%

5 2 0 0,0%

6 5 1,5129 30,3%

7 10 8,43995 84,4%

8 50 43,499 87,0%

Srednja vrijednost dvaju mjerenja za nanocestice sintetizirane na ovaj nacin pokazuju
potpuno otklanjanje kadmija iz otopine za niske koncentracije. Pri viSim koncentracijama

apsolutna i relativna vrijednost zaostalog kadmija u otopini raste te se efikasnost smanjuje.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Slika 8. Usporedba dvaju mjerenja za nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 1:1 uz

naknadnu inkubaciju u otopini PDCA nakon redukcije zeljeza

Odstupanje izmedu dvaju mjerenja za ovu vrstu Cestica je najvece kod mjerenja
inicijalne koncentracije od 5 ug mL™. Usporedbom s slijede¢im grafovima (slika 10. i slika 11.)
moze se zakljuciti da je to najosjetljivije eksperimentalno koncentracijsko podrucje u kojem
dolazi do najvecih odstupanja u mjerenjima. Razlozi tih odstupanja mogu biti razli¢ita brzina
talozenja pojedinih uzoraka nakon resuspendiranja smjese, Sto uzrokuje ograni¢eni kontakt
nanocestica s kadmijem u otopini i, u konacnici, smanjenu efikasnost uklanjanja kadmija.

S druge strane, veca kiselost otopine dovodi do otapanja nanocestica, §to dovodi do
vracanja kadmija u otopini i, takoder, povecanja udjela zaostalog kadmija u otopini u odnosu

na nize 1 srednje koncentracije.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Tablica 8. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 1:1 uz simultanu redukciju i

dodavanje otopine PDCA (mjerenje 1)

n o/ pg mL? ¢/ pg mL? «(Cd, otopina)
1 0

2 0,2 0 0,0%

3 0,5 0 0,0%

4 1 0 0,0%

5 2 0 0,0%

6 5 0 0,0%

7 10 5,516 55,2%

8 50 45,3932 90,8%

Prvo mjerenje Cestica sintetiziranih simultanom redukcijom i dodavanjem PDCA s
omjerom zeljeza i PDCA 1:1 pokazalo je da tako sintetizirane Cestice mogu odstraniti sav
kadmij iz otopine do koncentracije u iznosu od 5 pg mL™. Nanogestice pri koncentraciji od 10
ug mL* uklanjaju nesto manje od 50 % kadmija iz otopine, dok pri po&etnoj koncentraciji

kadmija od 50 pug mL™* nanodestice uklanjaju nesto manje od 10 % kadmija iz otopine.

Tablica 9. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 1:1 uz simultanu redukciju i

dodavanje otopine PDCA (mjerenje 2)

n co/ pg mL? ¢/ pg mL? o (Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0 0,0%

3 0,5 0 0,0%

4 1 0 0,0%

5 2 0 0,0%

6 5 3,8812 77,6%

7 10 9,5154 95,2%

8 50 40,1254 80,3%

Drugo mjerenje takvog tipa nanocestica rezultiralo je potpunim uklanjanjem kadmija
do pocetne koncentracije od 2 ug mL™. S poveéanjem koncentracije dolazi do smanjenja udjela

uklonjenog kadmija iz otopine.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Tablica 10. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 1:1 uz simultanu redukciju i

dodavanje otopine PDCA, prosjek 1. i 2. mjerenja

n o/ pg mL? ¢/ pgmLt o (Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0 0,0%

3 0,5 0 0,0%

4 1 0 0,0%

5 2 0 0,0%

6 5 1,9406 38,8%

7 10 17,5157 75,2%

8 50 42,7593 85,5%

U tablici 10. prikazan je prosjek dvaju mjerenja za ovu vrstu Cestica. Do inicijalne
koncentracije kadmija 2 ug mL™ nanocestice u potpunosti odstrane kadmij iz otopine. Kod

koncentracija od 5 pg mL™ pa prema veéima u otopini zaostaje nevezani kadmij.
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Slika 9. Usporedba dvaju mjerenja za nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 1:1 uz

simultanu redukciju i dodavanje otopine PDCA
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U analizi ove serije Cestica dolazi do znac¢ajnog odstupanja pojedinih mjerenja jednake
podetne koncentracije kadmija u otopini nakon prelaska koncentracije u iznosu od 2 ug mL™.
Usporedujuci odstupanja ove serije s prethodnim vrstama nanocestica, posebno kod velikih
koncentracija kadmija gdje su vrijednosti vrlo sli¢cne, moguce je da je doslo do pogreske u
mjerenju.

Pri koncentracijama manjim od 2 ug mL™ dolazi do potpunog uklanjanja kadmija, §to

karakterizira ovu vrstu ¢estica u odnosu na druge.

4.2.3. Uklanjanje kadmija iz sustava s omjerima Fe:PDCA = 2:1

Tablica 11. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 2:1 uz naknadnu inkubaciju u

otopini PDCA nakon redukcije Zeljeza (mjerenje 1)

n co/ pg mL™? ¢/ pg mL «(Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0 0,0%

3 0,5 0,024 4,8%

4 1 0,0306 3,1%

5 2 0,0017 0,1%

6 5 3,5658 71,3%

7 10 7,9198 79,2%

8 50 43,3323 86,7%

U tablici 11. su prikazane pocetne koncentracije kadmija u otopini s nanoc¢esticama i
koncentracija nevezanog kadmija u otopini iznad Cestica. Iz rezultata se moZze uociti da ovako
sintetizirane nanocestice Zeljeza mogu gotovo u potpunosti ukloniti kadmij iz vodenih otopina
do koncentracije 2 pg mL? uz zaostatak kadmija manji od 5 % pocetne koli¢ine. Sto se tice
koncentracija veé¢ih od 2 pg mL™, znatna koli¢ina kadmija zaostaje u otopini. Takoder je uoéeno
smanjenje koli¢ine nanocestica u otopini za vrijeme eksperimenta, $to bi znacilo da se Cestice
otapaju u blago kiseloj sredini, koja potjece od otopine kadmija koriStenoj u pripremi otopina

za mjerenje. Upravo ta ¢injenica moze biti razlog loSijeg uklanjanja kadmija iz otopine.

Viktor Zagorec Diplomski rad



4. Rezultati i rasprava 25
§ p

Tablica 12. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 2:1 uz naknadnu inkubaciju u

otopini PDCA nakon redukcije zeljeza (mjerenje 2)

n Co/ ug mL? ¢/ pg mL? o (Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0,0018 0,9%

3 0,5 0,0238 4,8%

4 1 0,0184 1,8%

5 2 0,0308 1,5%

6 5 0,5372 10,7%

7 10 7,8349 78,3%

8 50 43,8128 87,6%

Ovo mjerenje se znatno razlikuje u odnosu na prethodno po uzorku 6, pocetne

koncentracije kadmija 5 pg mL™.

Tablica 13. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 2:1 uz naknadnu inkubaciju u

otopini PDCA nakon redukcije Zeljeza, prosjek 1.1 2. mjerenja

n Co/ pg mL? ¢/ pg mL? «(Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0,0009 0,5%

3 0,5 0,0239 4,8%

4 1 0,0245 25%

5 2 0,0308 1,5%

6 5 2,0515 41,0%

7 10 7,87735 78,8%

8 50 43,5726 87,1%
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Slika 10. Usporedba dvaju mjerenja za nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 2:1 uz

naknadnu inkubaciju u otopini PDCA nakon redukcije zeljeza

Na slici 10. mogu se graficki uociti razlike izmedu 2 mjerenja. Do znac¢ajnih odstupanja
dolazi u podruéju srednje koncentracije kadmija izmedu 2 i 10 pg mL™. Objasnjenje tog
odstupanja moZe biti u reakcijskim uvjetima tijekom postupka uklanjanja kadmija iz otopine.
Isto tako primijeceno je da do uklanjanja kadmija nece do¢i ukoliko se smjesa povremeno ne
resuspendira, odnosno da nanocestice zeljeza koje taloZze ne dodu u kontakt s kadmijem u masi

volumena otopine.
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Tablica 14. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe:PDCA (2:1) uz simultanu redukciju i

dodavanje otopine PDCA (mjerenje 1)

n Co/ pg mLt c1/ pg mL? «(Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0 0,0%

3 0,5 0 0,0%

4 1 0 0,0%

5 2 1,0268 51,3%

6 5 4,2968 85,9%

7 10 10,3761 103,8%

8 50 45,217 90,4%

Tablica 14. pokazuje da druga vrsta nanocestica moze u potpunosti ukloniti kadmij iz
vodene otopine do 1 ug mL™. Pri visim koncentracijama dolazi do naglog porasta koncentracije
zaostalog kadmija u otopini. Kod uzorka 7 dolazi do pogreske zbog ¢ega ¢e se ukloniti iz
daljnjih racunanja. Isto kao i kod prethodne vrste Cestica dolazi do otapanja Cestica pri viSim

koncentracijama kadmija, kako raste i kiselost otopine.

Tablica 15. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 2:1 uz simultanu redukciju i
dodavanje otopine PDCA (mjerenje 2)

n Co/ pg mL? ¢/ pg mL? o (Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0 0,0%

3 0,5 0 0,0%

4 1 0 0,0%

5 2 0 0,0%

6 5 1,216 24,3%

7 10 8,4505 84,5%

8 50 44,4405 88,9%

Drugo mjerenje je pomaknulo granicu potpunog uklanjanja kadmija iz otopine do

koncentracije 2 pg mL™, nakon ¢ega znac¢ajno raste koncentracija zaostalog kadmija u otopini.
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Tablica 16. Nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 2:1 uz simultanu redukciju i

dodavanje otopine PDCA, prosjek 1. i 2. mjerenja.

n Co/ pg mL? ¢/ pgmLt o (Cd, otopina)
1 0 0

2 0,2 0 0,0%

3 0,5 0 0,0%

4 1 0 0,0%

5 2 0,5134 25,7%

6 5 2,7564 55,1%

7 10 8,4505 84,5%

8 50 44,8288 89,7%

Iz tablice 16. se moZe primijetiti da nanocestice ove vrste mogu u potpunosti ukloniti

kadmij iz otopine do koncentracije 1 ug mL™. Nakon toga raste udio zaostalog kadmija u

otopini s povec¢anjem inicijalne koncentracije.
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Slika 11. Usporedba dvaju mjerenja za nanocestice s mnozinskim omjerom Fe i PDCA 2:1 uz

simultanu redukciju i dodavanje otopine PDCA
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Na slici 11. je graficki prikazana razlika u koncentraciji zaostalog kadmija u otopini.
Isto kao i kod prethodne vrste nanocestica, dolazi do mjernih odstupanja u srednjem
koncentracijskom podrué¢ju kadmija.

Promatrajuc¢i apsolutne vrijednosti uklanjanja kadmija raznim vrstama nanocestica
zeljeza i nanocCestica zeljeza u kompleksima s PDCA moze se vidjeti razlika u odnosu na
relativne vrijednosti. Kod svih vrsta nanocestica apsolutna vrijednost koli¢ine uklonjenog
kadmija iz otopine raste do inicijalne koncentracije kadmija u otopini u vrijednosti od 5 ug mL"
! Nakon toga u svim slu¢ajevima padne, te kod inicijalne koncentracije kadmija u otopini u
iznosu od 50 pg mL™ opet poraste i u apsolutnom iznosu uklonjena koli¢ina kadmija je najveca
bez obzira na brze i intenzivnije otapanje nanocestica u odnosu na koncentraciju od 10 pg mL"

! te ostale koncentracije.
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Slika 12. Ovisnost koncentracije zaostalog kadmija u otopini u ovisnosti o poc¢etnoj

koncentraciji kadmija i vrsti nanocestica pri nizim koncentracijama kadmija

Na slici 12. moze se vidjeti uspjesnost uklanjanja kadmija iz vodenih otopina prema
vrsti Cestica. U promatranom koncentracijskom podrucju najefikasnije u uklanjanju kadmija su

obje vrste nanocCestica sintetizirane iz omjera zeljeza i PDCA u iznosu 1:1.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Druga najuspjesnija vrsta nanocestica u ovom koncentracijskom podrucju su
nanocestice pripravljene simultanom redukcijom zeljeza i dodatkom PDCA u mnozinskom
omjeru zeljeza 1 PDCA 1:1. One mogu u potpunosti izolirati kadmij iz vodene otopine do
koncentracije 1 pg mL™, dok s porastom inicijalne koncentracije kadmija na 2 pg mL™2, koli¢ina
zaostalog kadmija u otopini raste preko 0,5 ug mL™.

Posljednje dvije vrste nanocestica ne uspijevaju u potpunosti ukloniti kadmij iz otopine
u promatranom koncentracijskom podruc¢ju. Izmedu njih dolazi do znacajnije razlike tek kod
pocetne koncentracije kadmija u iznosu od 2 pg mL™?. Nanodestice Zeljeza sintetizirane bez
prisutnosti PDCA pri toj koncentraciji uklanjaju 85,5 % inicijalne koncentracije kadmija. S
druge strane, Cestice sintetizirane inkubacijom u otopini PDCA, u mnozinskom omjeru zeljeza
i PDCA 2:1, uklanjaju 98,5 % kadmija iz otopine.
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Slika 13. Ovisnost koncentracije zaostalog kadmija u otopini u ovisnosti o po¢etnoj

koncentraciji kadmija i vrsti nanocCestica pri viSim koncentracijama kadmija
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Na slici 13 moze se vidjeti veliki raspon u efikasnosti uklanjanja kadmija iz vodenih
otopina pri vi§im koncentracijama. Kod podetne koncentracije kadmija u iznosu od 5 pg mL™*
raspon zaostalog kadmija ide od 20,7 % do 55,1, ovisno o vrsti pojedinih nanoc¢estica. Osim
toga, pri toj su koncentraciji zabiljezena i najveéa odstupanja izmedu dvaju mjerenja za istu
vrstu nanocestica, Sto govori o izrazitoj osjetljivosti podrucja na reakcijske uvjete.

Najuspjesnija vrsta u uklanjanju kadmija za promatranu koncentraciju su nanocestice
zeljeza bez dodatka PDCA.

Sve vrste nanocestica daju priblizno podjednake rezultate kod pocetne koncentracije
kadmija u iznosu od 10 pg mL™*. Njihov se raspon zaostalog kadmija u otopini kre¢e izmedu
73,1% i 84,5 %.

Najuspjesnija vrsta nanocestica pri toj koncentraciji, kao 1 za inicijalnu koncentraciju
kadmija od 5 ppm-a, su Zeljezove nanocCestice bez dodatka PDCA.

Najveéa inicijalna koncentracija kadmija u iznosu od 50 pg mL™ dovodi do znatnog
otapanja svih vrsta nanocestica. Raspon zaostalog kadmija u otopini je vrlo uzak i krece se
izmedu 85,5 % 1 89,7 %. Pri ovoj koncentraciji najbolje nanocestice u uklanjanju kadmija su
nanocestice sintetizirane simultanom redukcijom i dodatkom PDCA pri omjeru Zeljeza 1 PDCA

uiznosu 1:1.

Viktor Zagorec Diplomski rad
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Slika 14. Grafi¢ki prikaz ovisnosti zaostalog kadmija u vodenoj otopini s obzirom na pocetnu

koncentraciju kadmija za pojedine vrste nanocestica

Na slici 14 graficki je prikazano najosjetljivije koncentracijsko podru¢je. Nanocestice

dobivene simultanom redukcijom i dodatkom PDCA u omjeru 2:1 za obje koncentracije

kadmija daju najlosije rezultate, tj. najmanje uklanjaju kadmij. Obje vrste dobivene sintezom u

mnozinskom omjeru Zeljeza i PDCA u iznosu 1:1 u potpunosti uklanjaju kadmij pri

koncentraciji od 2 ug mL™, dok im koncentracija zaostalog kadmija u otopini iznad nanocestica

naglo raste na 38,8 % i 30,3 % pri koncentraciji od 5 pg mL*. Nanogestice dobivene naknadnom

inkubacijom u PDCA 1 omjera Zeljeza i PDCA 2:1 daju sli¢ne rezultate kao 1 1:1 nanocCestice.

Razlikuju se po tome §to za razliku od 1:1 Cestica ne mogu u potpunosti uklonit kadmij iz

otopine pri koncentraciji od 2 ng mL™. Nanodestice Zeljeza bez PDCA daju najvece uklanjanje

kadmija pri podetnoj koncentraciji od 5 pg mL™? . Kod tih &estica je i najmanja razlika u

postotnom uklanjaju kadmija pri dvije promatrane inicijalne

Viktor Zagorec
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4.3. Velifina i zeta potencijal nanocestica Zeljeza

Pripravljenim sustavima nanocestica zeljeza i Cestica nakon sorpcije kadmija odredivana je
veli¢ina i zeta potencijal. 1z ranijih radova o sli¢noj problematici dobiveni su spektri pomoc¢u
pretrazne elektronske mikroskopije (SEM) u kojima je uoc¢ena razlika u formiranju obzirom na

udio dodane dipikolinske kiseline (Slika 15).%°

'1‘.]’77

781

wu §°Gye
ol
U‘ﬁ’“

18616

%u

e
‘16
Wi 6¥ 103;(1””1

A

D | det | ——— 400 nm ———

mm |ETD 11 Fe o

23'1._.0 nm

Slika 15. Prikaz nanocCestica dobivenih metodom SEM : a) nanocCestice neutralnog Zeljeza,b)
nanocestice Zeljeza funckionalizirane s PDCA u omjeru 1:1, c) 1 d) nanocestice Zeljeza

funckionalizirane s PDCA u omjeru 2:1%°
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Veli¢ina i distribucija veli¢ina nanocestica odredena je metodom DLS (Dynamic Light
Scattering) za sve vrste nanocestica. Pri tome su uzeti uzorci nanocestica koji su se nalazili u
inicijalnim koncentracijama kadmija u iznosima od 5i 0,5 ug mL™.

Na slikama 16 i 17 prikazana je distribucija veli¢ina nanocestica bez prisutnosti liganda
PDCA za koncentracije kadmija od 5 0,5 ug mL™. Kod koncentracije kadmija od 5 pg mL u
otopini se nalaze 3 veliCine Cestica. Prva vrsta s prosjecnom veli¢inom od 169,9 nm i udjelom
u volumenu u iznosu 10,7 %. Druga vrsta s prosje¢nom veli¢inom od 947,6 nm i volumenom
od 71,8 %. Treca vrsta predstavlja agregate s prosje¢nom veli¢inom od 4439,8 nm i volumenom
14,9 %.
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Slika 16. Distribucija veli¢ine nanocestica Zeljeza bez prisutnosti PDCA za inicijalnu

koncentraciju kadmija od 5 pg mL*

Neutralne nanodestice Zeljeza bez PDCA i koncentracijom kadmija 0,5 pug mL?
prikazane su na slici 17. Tijekom snimanja njihova veli¢ina je konstantno rasla zbog njihove

agregacije.
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Slika 17. Distribucija veli¢ine nanocestica Zeljeza bez prisutnosti PDCA za inicijalnu

koncentraciju kadmija od 0,5 pg mL?

Na slikama 18 i 19 prikazane su distribucije veli¢ina druge vrste nanocestica. Pri
koncentraciji kadmija u iznosu od 5 ppm-a postoji samo jedna veli¢ina Cestica u otopini sa
srednjom vrijednosti u iznosu od 1766,3 nm. Koncentracija od 0,5 pg mL™ uzrokuje rast estica

i agregaciju te u konacnici talozenje.
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Slika 18. Distribucija veli¢ina nanoCestica Zeljeza dobivenih inkubacijom u otopini PDCA
nakon redukcije kod omjera Zeljeza i PDCA 1:1 za inicijalnu koncentraciju kadmija od

5ugmL?
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Slika 19. Distribucija veli¢ina nanocestica zeljeza dobivenih inkubacijom u otopini PDCA
nakon redukcije kod omjera Zeljeza i PDCA 1:1 za inicijalnu koncentraciju kadmija od

0,5 pg mL*?

Na slikama 20 i 21 prikazana je distribucija veli¢ina nanocestica dobivenih simultanom
redukcijom i dodatkom PDCA omjera zeljeza i PDCA 1:1 za dvije razli¢ite koncentracije
kadmija. Za koncentraciju od 5 ug mL™ postoje 3 razli¢ite veli¢ine Cestica s prosje¢nim
vrijednostima od 197,2, 921,4 i 4545,0 nm. Njihovi udjeli u volumenu su redom 5,8 %, 83,8 %
i 10,4 %. Najveca vrsta predstavlja agregate koji taloZe. Koncentracija kadmija od 0,5 ug mL™*
takoder posjeduje 3 vrste razliCitih veli¢ina Cestica. Njithove srednje vrijednosti veli¢ina su

315,3, 1042,1 1 5105,5 nm s udjelima u volumenu u iznosima od 3, 80,3 i 16,2 %.
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Slika 20. Distribucija veli¢ina nanocestica zeljeza dobivenih simultanom redukcijom i

dodatkom PDCA kod omjera Zeljeza i PDCA 1:1 za inicijalnu koncentraciju kadmija od

5ugmL?
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Slika 21. Distribucija veli¢ina nanocestica zeljeza dobivenih simultanom redukcijom i

dodatkom PDCA kod omjera zeljeza i PDCA 1:1 za inicijalnu koncentraciju kadmija od

0,5 ug mL*

Viktor Zagorec
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Na slici 22 i 23 je prikazana distribucija veli¢ina Cestica dobivenih inkubacijom u
otopini PDCA nakon redukcije Zeljeza u mnozinskom omjeru zeljeza i PDCA 2:1 za dvije
razli¢ite koncentracije kadmija. Obje koncentracije posjeduju tri razli¢ite dimenzije ¢estica koje
imaju priblizno jednake veliCine, ali razli¢itu volumnu zastupljenost. Tako je zastupljenost vrsta
za koncentraciju od 5 ng mL™? od najmanjih dimenzija prema veé¢im redom 10,1, 84,61 5,4 %,

dok je za koncentraciju od 0,5 ug mL™ redom zastupljenost 3,1, 95,4 i 1,5 %.
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Slika 22. Distribucija veli¢ina nanocestica zeljeza dobivenih inkubacijom u otopini PDCA
nakon redukcije kod omjera Zeljeza i PDCA 2:1 za inicijalnu koncentraciju kadmija od

5ugmL?
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Slika 23. Distribucija veli¢ina nanocestica zeljeza dobivenih inkubacijom u otopini PDCA
nakon redukcije kod omjera Zeljeza i PDCA 2:1 za inicijalnu koncentraciju kadmija od

0,5 ug mL?

Slike 24 i 25 prikazuju distribuciju veli¢ina posljednje vrste nanocestica. Koncentracija kadmija
od 5 pg mL™ daje tri vrste nanoCestica razli¢itih veli¢ina. Njihove srednje veli¢ine iznose 114,1,
582,41 4965,4 nm s udjelom u volumenu od 12,7, 70,4 i 11,3 %. Koncentracija od 0,5 pg mL"

! daje dvije razlicite veli¢ine ¢estica srednje vrijednosti 577,0 i 5190,2 nm s udjelima 93 i 7 %.
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Slika 24. Distribucija veli¢ina nanocestica zeljeza dobivenih simultanom redukcijom i
dodatkom PDCA kod omjera Zeljeza i PDCA 2:1 za inicijalnu koncentraciju kadmija od
5ugmL?
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Slika 25. Distribucija veli¢ina nanocestica zeljeza dobivenih simultanom redukcijom i

dodatkom PDCA kod omjera Zeljeza i PDCA 2:1 za inicijalnu koncentraciju kadmija od
0,5 ug mL?

Tablica 17. Distribucija veli¢ina pojedinih vrsta nanocestica po volumenu

v/ug dn/ dn/ dn/

UZORAK mL? nm SD v/% nm SD v/% nm SD  v/%
FeO 5 169,9 64,2 10,7 947,6 1505 71,8 4439,8 289,5 14,9
inkubacija

1:1 5 1766,3 210,9 100,0
simultano

1:1 5 197,2 18,7 5,8 921,4 86,0 83,8 45450 550,8 104
inkubacija

2:1 5 188,0 8,2 10,1 648,4 129,7 84,6 5221,6 123,6 5,4
simultano

2:1 5 114,12 47,8 12,7 582,4 200,9 70,4 49654 201,5 11,3
FeO 0,5 719,7 214,2 100,0
inkubacija

1:1 0,5 1053,4 185,5 100,0
simultano

1:1 0,5 315,3 62,8 3,0 1042,1 110,0 80,3 5105,5 304,99 16,2
inkubacija

2:1 0,5 184,3 23,3 3,1 667,4 206,8 954 54765 19,1 11,5333
simultano

2:1 0,5 577,0 51,2 93,0 5190,2 104,12 7,0

U tablici 17 prikazane su veliine Cestica, standardna devijacija veli¢ina i njihova

zastupljenost u volumenu po vrstama za inicijalne koncentracije kadmijaod 5i 0,5 ug mL™.
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Tablica 18. Zeta potencijal pojedinih vrsta nanoc¢estica u ovisnosti o inicijalnoj koncentraciji

kadmija u vodenoj otopini

UZORAK, 5 ugmL? | £/mv SD UZORAK, 05ugmL? | £/mv SD
FeO 16,4 0,3 FeO -19,9 0,1
inkubacija 1:1 -7,1 0,7 inkubacija 1:1 -14,8 0,6
simultano 1:1 19,5 0,3 simultano 1:1 -15,2 0,4
inkubacija 2:1 -33,6 0,4 inkubacija 2:1 -11,8 0,4
simultano 2:1 20,6 0,3 simultano 2:1 -10,3 0,8

U tablici 18 prikazani su zeta potencijali pojedinih vrsta nanocestica pri inicijalnim

koncentracijama kadmija u otopini u iznosu od 5 i 0,5 ug mL™2. Kod svih uzoraka, osim uzorka

inkubacije 2:1, pri ve¢oj koncentraciji kadmija pozitivniji je zeta potencijal u odnosu na uzorke

kada je koncentracija kadmija manja. Manja koncentracija kadmija kod svih uzoraka rezultira

negativnim zeta potencijalom, dok veca koncentracija kadmija rezultira pozitivnim zeta

potencijalom, osim kod nanocestica dobivenih naknadnom inkubacijom u otopini PDCA.
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Sintetizirane su nanolestice Zeljeza postupkom prema Zhangu i Wangu. Cestice su
funkcionalizirane dipikolinskom kiselinom u omjerima Fe:PDCA = 1:1 i Fe:PDCA = 2:1 uz
dva nacina izvodenja postupka funkcionalizacije. Pripravljenim sustavima odredivana je
efikasnost uklanjanja kadmija iz vodenih otopina.

Utvrdeno je da nanocCestice Zeljeza sintetizirane s dipikolinskom kiselinom (PDCA) vrlo
dobro uklanjaju kadmij iz vodenih otopina, ako je prisutan u koncentracijama do 5 pg mL™.
Kod ve¢ih inicijalnih koncentracija kadmija efikasnost uklanjanja opada ovisno o vrsti
ispitivanih sustava.

Pri nizim koncentracijama kadmija (manje od 2 pg/mL) optimalno je koristenje Cestica
dobivenih iz mnozinskog omjera Zeljeza i PDCA u iznosu 2:1 pripravljenih simultanom
redukcijom Zeljeza i dodatkom PDCA. Isti rezultat dobiven je i kod omjera 1:1 pripravljenog
simultanom redukcijom te koristenjem Cestica dobivenih naknadnom inkubacijom u PDCA.
Kod visih koncentracija kadmija dolazi do djelomicnog otapanja Cestica zbog prisutnosti
Kiseline.

Veli¢ina ¢estica i njihova distribucija mjerena metodom DLS pokazuje da postoje
razlike obzirom na nacin funkcionalizacije Cestica. Kod sustava istih omjera Fe i PDCA
dobivenih istim nacinom priprave utvrdena je razli¢ita veliCina 1 distribucija veliCina
nanocestica, a uz promjenu inicijalnih koncentracije kadmija u vodenim otopinama. Ta
¢injenica dokazuje da adsorbirani kadmij na povrSinu nanocestice utjece na njihovu strukturu,
prostornu formu i agregaciju.

Zeta potencijal nanoCestica pri niZoj koncentraciji kadmija je negativniji nego pri viSim
koncentracijama, osim u slu¢aju uzorka sintetiziranog u omjeru zeljeza i PDCA u iznosu 2:1
uz naknadnu inkubaciju u PDCA. Takvi rezultati idu u prilog ¢injenici da se sve vise kadmija

adsorbira na povr$ini nanocestica zbog ¢ega dolazi do promjene zeta potencijala.
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