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IZVLECEK

Onesnazenost okolja s tezkimi kovinami, posledi€no z elementi redkih zemelj, ki se
uporabljajo v razlicnih proizvodnih procesih, predstavlja velik ekoloski in gospodarski
problem. Med temeljne okoljske probleme tako lahko pristevamo onesnaZevanje vodnih virov
in podtalnice, ogroZanje ekosistemov ter izgubo bioloSke pestrosti ter uniCevanje in erozijo
prsti.

Elementi redkih zemelj so tako navzoci v okolju kot kazalci naravnih in ¢lovekovih dejavnosti
v industrijskih obratih. Industrijski odpadki in elektronske naprave, vsebujejo elemente redkih
kovin, ki obremenjujejo vodne vire ter zaradi tezke razgradnje predstavljajo tveganje za
okolje in zdravje ljudi.

V nalogi smo tako iz modelnih vodnih raztopin z uporabo sol-gel metode sintetizirali
nanodelce, ki smo jih karakterizirali z uporabo razlicnih metod (analiza FTIR, UV/VIS, pH
potenciometriéne meritve, TEM posnetki). Nato smo na povrsinsko funkcionaliziranih SiO-
adsorpcijskih nanodelcev adsorbirali elemente redkih zemelj (Tb3*) ter dolodili kapaciteto za
izbran adsorbent.

Kljuéne besede

Elementi redkih zemelj, adsorpcija, adsorbenti, silicijev dioksid (SiO2), funkcionalizacija,
odstranjevanje ionov tezkih kovin, onesnazenost okolja.
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ABSTRACT

Environmental pollution with heavy metal ions, consequently with rare earths elements
(REE), which are used in different production processes, they represent a major ecological
and economic problem. Among the basic environmental problems, we can count on the
destruction and poisoning of water resources and groundwater, threatening ecosystems and
the loss of biodiversity, and the destruction and erosion of the soil.

Elements of rare earths are present in the environment as well as indicators of natural and
human activities in industrial plants. Industrial waste and electronic devices contain elements
of rare metals that burden water resources and, due to heavy decommissioning, pose a risk
to the environment and human health.

In this paper, the elements of rare earths (Tb®) were adsorbed from model aqueous
solutions using sol-gel which were characterized by using different methods (analysis of
FTIR, UV / VIS, pH of potentiometric measurement, TEM recordings). Subsequently, the
surface-functionalized SiO2 adsorption nanoparticles adsorbed rare earth elements (Th®)
and determined the capacity for the selected adsorbent.

Key words

Rare earths elements, adsorption, adsorbents, silica (SiO2), functionalization, removal of
heavy metal ions, environmental pollution
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OKRAJSAVE

Al,O3 — Aluminijev dioksid

APTMS — Aminopropilmetoksilan

Eu — Evropij

FTIR — Fuoriejeva transformirana infrarde€a spektroskopija
HCI — Klorovodikova kislina

HF — Vodikov fluorid

KF — Kalijev fluorid

KOH — Kalijev hidroksid

MPTMS — 3-(merkaptopropi)trimetiletoksilan
NH2 — Amino skupine

REE — Elementi redkih zemelj

SH — Merkapto skupine

SiO» — Silicijev dioksid

Th3* —  Terbijevi ioni

TEM — Presevna elektronska mikroskopija
TEOS — Tetraetoksilan

Th — Torij

TiO> — Titanov dioksid

U — Uran
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1. UVOD

Onesnazenost okolja s tezkimi kovinami, vkljuéno z elementi redkih zemelj (REE), ki se
uporabljajo v razlicnih proizvodnih procesih, predstavlja velik ekoloski in gospodarski
problem. Onesnazenost okolja, zlasti povrsinskih vodnih virov in odpadnih voda, povzro¢ajo
razlicne emisije. Te so posledica procesov v industrijskih obratih, prometa, zdravstvenih in
tehnolodkih dejavnosti, intenzivhega kmetovanja, odlaganja odpadkov. Med temeljne
okoljske probleme tako lahko priStevamo onesnazevanje vodnih virov in podtalnice,
ogrozanje ekosistemov ter izgubo bioloSke pestrosti ter uni¢evanije in erozijo prsti [10].

V Stevilnih visokotehnoloskih dejavnostih in obratih se uporabljajo redki zemeljski elementi, ki
imajo velik pomen pri proizvodnji sonénih celic, vetrnih turbin, elektronskih naprav,
avtomobilov ter v medicini [2].

Geoloski procesi ter nastanek in razvoj zivlienja na zemlji so omogocili nastanek zelo
raznolikih vrst elementov, kovin, mineralov. Ti so se prilagajali spreminjajoim se razmeram
na planetu. Med njimi so tudi elementi redkih zemelj, ki so v zemeljski skorji zastopane v
relativno velikih koli¢inah. Nekateri od teh elementov so zastopani celo v vedjih koliinah
kakor zlato in baker. Vendar je njihova vsestranska uporabnost teZavna, saj je njihovo
pridobivanje izredno zahtevno in nizka koncentracija teh elementov v zemlji povzro€a visoke
stroske pridobivanja [1][2]. Elementi redkih zemelj so tako navzoci v okolju kot posledica
naravnih ali Clovekovih dejavnosti. Pri tem gre za industrijske odpadke in elektronske
naprave, ki preko razlicnih proizvodnih procesov vstopajo v vodni sistem, obremenjujejo
vodne vire ter zaradi teZzke razgradnje predstavljajo tveganje za okolje in zdravje ljudi.

Proizvodi iz redkih zemeljskih elementov, ki jih ustvarja Clovek in so antropogeni, ter so v
okolju prisotni v bolj topnih in reaktivnih oblikah. Zato so Se bolj bioloSko dostopni ter okolju
nevarne in $kodljivi. Njihove ekotoksikolodke lastnosti so tako podobne tezkim kovinam. Ze v
majhnih koncentracijah imajo negativen ucinek in njihova strupenost naras€a pri visjih
koncentracijah [8].

Elementi Redkih zemelj so strupeni predvsem takrat, ko je poviSana njihova koncentracija
oziroma izpostavljenost tem elementom. Predvsem so problemati¢ne z vidika bioloSkih
procesov, saj zaradi visoke afinitete na fosfatne skupine motijo bioloSke makromolekule [8].

Pridobivanje elementov redkih zemelj in njihova problematika z vidika okoljevarstva
predstavlja tudi recikliranje elementov iz naprav, v katere so vgrajeni. Recikliranje je drag in
tehnolosko zahteven postopek obdelave. Za primer lahko vzamemo Evropo, ki z
recikliranjem redkih zemelj pridobi le 1% elementov, ki jih potrebujemo v industriji in
proizvodnji. Kot dober primer prakse lahko vzamemo Japonsko, ki samo z recikliranjem
pridobi kar 10% redkih elementov [3].

Recikliranje elementov redkih zemelj je glede na njihovo uporabo Se vedno v fazi razvoja in
zato ostaja njihovo recikliranje Se vedno zelo zahtevno. Recikliranje ostaja izziv zaradi
samega zivljenjskega cikla teh redkih zemelj.

Ceprav se izvajajo sprotne raziskave tehnik &i¢enja odpadnih voda, je onesnaZenost vodnih
virov 8e vedno problemati¢na. Med najbolj u€inkovite ter ekonomsko in energijsko ucinkovite
metode za odstranjevanje onesnaZeval iz vodnih medijev tako spada adsorpcija [19].
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1.1. Namen in cilji naloge

Namen diplomskega dela je $tudij adsorpcije redkih zemeljskih elementov (Tb*") iz modelnih
vodnih raztopin z uporabo sol-gel povrSinsko funkcionaliziranih SiO, adsorpcijskih
nanodelcev.

Cilj diplomskega dela je sinteza in povrsinska funkcionalizacija SiO, nanodelcev z ustreznimi
funkcionalnimi skupinami (-NHz, -SH), ki imajo visoko tendenco do vezave redkih zemeljskih
elementov (Th®") oz. adsorpcije iz modelne vodne raztopine ter karakterizacija adsorpcijskih
nanodelcev z razli¢nimi tehnikami ter vrednotenje ucinkovitosti adsorpcije.

1.2. Hipoteze naloge

Raziskave v okviru diplomske naloge bodo izvedene na osnovi razli¢nih predpostavk (tez), ki
jih bomo skozi raziskovalno delo poskus$ali potrditi ali ovregi.

Teza 1. Z metodo sol-gel je mozno pripraviti sferi€ne, monodisperzne nanodelce silicijevega
dioksida (SiO,).

Teza 2: Pogoji sinteze (pH, temperatura in Cas reakcije, koncentracija reaktantov, itd. )
vplivajo na morfologijo in povrsSinske lastnosti SiO, nanodelcev.

Teza 3. PovrSinsko funkcionalizirani SiO» nanodelci omogocajo ucinkovito adsorpcijo
terbijevih (Tb®*) ionov v modelni vodni raztopini.
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2. TEORETICEN DEL

2.1. Elementi redkih zemelj (REE)

Elemente redkih zemelj sestavlja 17 elementov periodnega sistema, med njimi skandij (Sc),
itrij (Y) in lantanidi. Elementi redkih zemlj so v zemeljski skorji zastopane v relativho veliki
koli¢ini, kar je v nasprotju z dobesednim pomenom njihovega imena. Nekaterih izmed njih je
celo veC kakor bakra in zlata. Tudi tiste, ki So najman] zastopane, kot sta na primer lutecij in
tulij, je 200-krat ve€ kakor zlata [1].

Njihovo poimenovanje je povezano z izredno zahtevnim nacinom pridobivanja. Eden vecjih
problemov predstavlja njihova nizka koncentracija v zemlji, kar mocno visa stroske
pridobivanja teh elementov [1][2].

Elementi redkih zemelj se zaradi fizikalnih in kemijskih lastnosti uporabljajo v Stevilnih
visokotehnolo$kih proizvodih obratih avtomobilske, vojaske, farmacevtske industrije. Izreden
pomen imajo v proizvodnji son¢nih celic, vetrnih turbin ter v elektronskih napravah (mobilni
telefoni, racunalniki, televizijskih sprejemnikov) [2].

1 18
PERIODNI SISTEM
1
, ELEMENTOV S PRIKAZOM s e s e 1
" REDKIH ZEMELJSKIH
ELEMENTOV
3
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
21
4 Sc
44.96
39
5 Y
8891
57
6 La
1389
7
# [ [58700 15900 (601 (6100 (6200 (6300 (641 (651 (66100 l670 681 (690 (7ol IZi |
3 C¢ Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
SKUPINA | 1404 1409 1442 (147) 150.4 152 1573 1589 162.5 164.9 1673 168.9 173 175
PERIODA 7

Slika 1: Prikaz redkih zemeljskih elementov v periodnem sistemu elementov

Vir: http://www.rareelementresources.com/rare-earth-elements#.WX3051GJ3IU

Kot Ze prej omenjeno, skupina elementov redkih zemelj se sestoji iz 17 elementov. Med njimi
je tako poleg skandija in itrija Se skupina lantanidov.

e Skandij (Sc) uporabljajo pri proizvodnji televizijskin ekranov, varCnih svetilk in
fluorescenénih luci.
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e ltrij (Y) uporabljajo v proizvodnji barvnih zaslonov, leC digitalnih aparatov,
superprevodnikov, kirurSkih pripomoc¢kov, pulzirajoCih laserjev, v zdravilih za
zdravljenje raka in artritisa.

e Lantan (La) je uporaben v proizvodnji opti¢nih stekel za teleskope in kamere, za
infrardeCe kamere.

o Cerij (Ce) se uporablja kot polirno sredstvo za leCe, pri izdelavi specialnih Zzlitin
magnezija in aluminija, magnetov in elektrod. Cerijev oksid je katalizator in se
uporablja v avtomobilskih katalizatorjih.

e Prazeodim (Pr) je uporaben za obarvanje keramike, pri izdelavi izredno trdne zlitine
za dele letalskih motorjev ter za izdelavo magnetov.

¢ Neodim (Nd) mogoce ga je uporabiti pri izdelavi mo¢nih permanentnih magnetov na
letalih, sluSalkah, mikrofonih, racunalniskih diskih in infrardecih laserjih.

e Prometij (Pm) je med vsemi lantanoidi edini element, ki je rakotvoren, lahko se ga
uporablja pri izdelavi natan¢nih ur in srénih spodbujevalnikov.

e Samarij (Sm) uporabljajo za izdelavo mo¢nih magnetov, v proizvodnji vozil, v vojaski
industriji, uporaben je pri obsevanju rakavih bolnikov ter za uravnavanje reakcije v
jedrskih reaktorjih.

e Evropij (Eu) je uporaben pri izdelavi barvnih zaslonov in posebnih markerjev v
kombinaciji s spojinam fosforja. Uporablja pa se tudi na evropskih bankovcih, saj s
tem preprecujejo ponarejanje.

e Gadolinij (Gd) uporaben je v jedrskih reaktorjih, pri oznacevanju tumorjev in pri
magnetni resonanci v medicini, pri diagnozi rakavih obolenj ter merjenju kostne
gostote.

e Terbij (Tb) zaradi svoje izrazite magnetne lastnosti je uporaben v civilni in vojaski
industriji. Uporablja se za izdelavo fluorescenénih luci, paramagnetnih magnetov,
barvnih zaslonov, gorivnih celic ter za izdelavo ladijskih sonarjev.

o Disprozij (Dy) je eden od dveh elementov, ki ima najmocnejSe magnetne lastnosti in
se lahko uporablja na &tevilnih podrogjih, od raCunalniskih diskov do elektromotorjev v
elektricnih avtomobilih. Lahko se uporablja tudi v var¢nih svetilkah in v laserjih.

e Holmij (Ho) se uporablja za izdelavo kontrolnih palic v jedrskih reaktorjih ter v
mikrovalovnih napravah.

e Erbij (Er) tudi erbij se uporablja v jedrskih reaktorjih pri izdelavi kontrolnih palic, prav
tako pri izdelavi opti¢nih vlaken v komunikacijskih sistemih ter v medicinski industriji.

e Tulij (Tm) tulijevi izotopi se uporabljajo za mobilne rentgenske naprave in laserje v
civilne in vojad8ke namene.

e lterbij (Yb) je uporaben v medicinski industriji pri proizvodnji zdravil proti raku, za
specialna jekla ter za detektorje eksplozij pod zemljo.

e Lutecij (Lu) njihovi izotopi so uporabni za datiranje starosti, kot na primer
meteoritov, v rafineriji nafte ter za ozna¢evanje nekaterih vrst tumorjev [3].
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2.1.1. Delitev elementov redkih zemelj

Elementi redkih zemelj so v sploSnem razdeljeni v dve skupini, in sicer na tezke elemente
redkih zemelj (HREE) ter lahke elemente redkih zemelj (LREE) glede na njihovo relativho
atomsko maso. Razlikujejo se v tem, da so tezki elementi redkih zemelj zastopani v
manjSem obsegu in zato tudi bolj cenjeni, kakor pa elementi lahkih redkih zemel.
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Slika 2: Prikaz lahkih in tezkih elementov redkih zemel;.

Vir: http://geology.com/articles/rare-earth-elements/

2.1.2. Uporaba elementov redkih zemelj (REE)

Elementi redkih zemelj imajo v svetu izjemen pomen. Brez njih danes ne bi delovale vetrne
elektrarne, raCunalniki, magnetne resonance, zabavna elektronika, fotovoltai¢ni paneli, bela
tehnika, katalizatorji in drugo. Imajo veliko pomen na nekaterih visoko rastocih trgih na svetu.
Z vidika okoljevarstva elementi redkih zemelj podpirajo tehnologije, ki so klju€nega pomena
za okoljevarstvo, Cisto okolje, pogon elektricnih avtomobilov, vetrnih elektrarn. Prav tako se
uporabljajo v jedrski energiji in obrambnih mehanizmih. Iz redkih zemeljskih elementov
izdelujejo trajne magnete, ki poganjajo diske v raCunalnikih in omogocajo mobilne telefone z
barvnim zaslonom.

Elemente redkih zemelj uporabljamo prakti¢no vsakodnevno, na primer pri motorjih, telefonih
na vibracije ter v nekaterih baterijskih krtaCkah za zobe [4].
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Slika 3: Prikaz redkih zemeljskih elementov, vgrajenih v elektriCen avtomobil.

Vir: https://wattsupwiththat.com/2010/09/23/bad-news-for-green-technology/

2.1.3. Pridobivanje elementov redkih zemelj (REE)

Pred letom 1965 se o elementih redkih zemelj ni veliko govorilo in povprasevalo za namene
uporabe v industriji in na splodno v svetu. Najve¢ redkih elementov je bilo proizvedenih v
Indiji in Braziliji. Okoli leta 1950 je Juzna Afrika postala eden najvecjih vodilih proizvajalcev
mineralov redkih rud zemeljskih elementov npr. monazita, ki je rdeCkasto rjav fosfat z
vsebnostjo redke zemeljske kovine (La-lantan). V tistem €asu pa je v Kaliforniji v Zdruzenih
drzavah Amerike deloval rudnik Mountain Pass Mine, ki je proizvajal manjSe koliine oksidov
redkih zemelj iz v karbonatih iz geoloSkega obdobja predkambrija [6].

Vv v

Prvi preboj na trzis¢e elementov redkih zemelj je bilo zaznati v sredini Sestdesetih let
prejdnjega stoletja z vstopom barvnih televizorjev na trg. Tako je redek element evropij (Eu)
postal bistven material v produkciji barvnega televizorja. Ze prej omenjen rudnik v Kaliforniji
Mountain Pass Mine zacel proizvajati Eu iz basnasita, ki je eden redek zemeljski mineralni
karbonat in vsebuje okoli 0,1 % evropija. Tako so Zdruzene drzave Amerike postale eden
eden od vodilnih proizvajalk Eu kot elementa redkih zemelj [6].

V naslednjih desetletjih pa je na trZzi8€e z elementi redkih zemelj stopila Kitajska in v zgodnjih
devetdesetih letih prejSnjega stoletja postala najvecja proizvajalka elementov redkih
elementov. Kitajska je dosegla najnizje cene teh elementov in tako so proizvajalci po svetu
bili nezmozni dosegati njihove cene na trziSCu proizvodnje [6].

Vecina elementov redkih zemelj se nahaja v rudnih nahajalisCih, ki so zelo redka in jih je
poleg tega treba pridobivati iz rud z zelo majhno koncentracijo Zelenih elementov. Ze sam
izraz "redke" izvira iz zahtevne tehnologije pridobivanja [3].
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Enega veéjih problemov pridobivanja predstavlija nizka koncentracija elementov redkih
zemelj, kar tudi visa stroSke njihovega pridobivanja. Med pokazatelje ekolosko
obremenjujoCe kemijske industrije spadajo vsi procesi pridobivanja elementov redkih zemelij,
saj so le ti pridobivanja dolgotrajni in so kombinacije kemijskih in fizikalnih postopkov. Sama
pridelava in pridobivanje elementov redkih zemelj ima negativen vpliv na okolje zaradi
izlo€anja strupenih plinov, kor sta fluor in zveplov dioksid, ter izpuS€anje odpadnih voda s
tezkimi karcinogenimi kovinami [3].

Vse to so razlogi za uvedbo okoljske zakonodaje s podrocja pridobivanja elementov redkih
zemelj in z njo tudi dvig cen. Ena od tezav z vidika okoljevarstva je recikliranje elementov
redkih zemelj iz naprav, v katere so vgrajeni. Recikliranje je drag in tehnoloSko zahteven
postopek obdelave. Za primer se lahko vzame Evropa, ki z recikliranjem elementov redkih
zemelj pridobi le 1 % elementov, ki jih potrebuje v industriji in njihovi proizvodnji. Kot dober
primer prakse lahko vzamemo Japonsko, ki samo z recikliranjem pridobi kar 10 % elementov
redkih zemelj. Tako se je tudi ve€ina razvitih zahodnih drzav sveta odlocila za dvig cen
proizvodnje ali pa se v celoti odpovedala proizvodnji teh elementov. Vse to je privedlo do
selitve vecine proizvodnje na Kitajsko, ki si je s tem pridobila nadzor in upravljanje z elementi
redkih zemelj skoraj v celoti. Posledica je bila tudi selitev velike veline proizvodnje
elektronske industrije na Kitajsko, ki je postala najvedji proizvajalec elementov redkih zemelj
na svetu, kar 97 % vseh elementov. Tako Kitajska postavlja cene in kontrolo nad ponudbo
elementov redkih zemelj [3].
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o REE produkcija . Pomembni projekti ® Drugi viri
1. Mountain Pass (ZDA) 11. Mount Weld (Avstralija)
2. Lovozero (Rusija) 12. Bokan-Dotson (ZDA)
3. Khiby (Rusija) 13. Hoidas Lake (Kanada)
4. Bayan Obo (Kitajska) 14. Bear Lodge (ZDA)
5.  Walsan Lake (Kitajska) 15. Montzfeldt (Grenlandija)
6.  Maoniuping (Kitajska) 16. Kuanefjeld (Grenlandija)
7.  Longnan (Kitajska) 17. Norra Karr (Svedska)
8.  Odisha (Indija) 18. Lofdal (Namibija)
9.  Chavara (Indija) 19. Zandkopsdrift (Juzna Afrika)
10. Manavalakurichi (Indija) 20. Nolans Bare ( Avstralija)

Slika 4: Prikaz pridobivanja REE po svetu

Vir: https://www.ausimmbulletin.com/feature/an-outlook-on-the-rare-earth-elements-mining-industry/

Enega vecjih problemov pridobivanja predstavija nizka koncentracija elementov redkih
zemelj, kar tudi viSa stroSke njihovega pridobivanja. Med pokazatelje ekolosko
obremenjujoe kemijske industrije spadajo vsi procesi pridobivanja elementov redkih zemelj,
saj so le ti pridobivanja dolgotrajni in so kombinacije kemijskih in fizikalnih postopkov. Sama
pridelava in pridobivanje elementov redkih zemelj ima negativen vpliv na okolje zaradi
izlo€anja strupenih plinov, kor sta fluor in Zveplov dioksid, ter izpus€anje odpadnih voda s
teZkimi karcinogenimi kovinami [3].

Vse to so razlogi za uvedbo okoljske zakonodaje s podrocja pridobivanja elementov redkih
zemelj in z njo tudi dvig cen. Ena od tezav z vidika okoljevarstva je recikliranje elementov
redkih zemelj iz naprav, v katere so vgrajeni. Recikliranje je drag in tehnoloSko zahteven
postopek obdelave. Za primer se lahko vzame Evropa, ki z recikliranjem elementov redkih
zemelj pridobi le 1 % elementov, ki jih potrebuje v industriji in njihovi proizvodnji. Kot dober
primer prakse lahko vzamemo Japonsko, ki samo z recikliranjem pridobi kar 10 % elementov
redkih zemelj. Tako se je tudi ve€ina razvitih zahodnih drzav sveta odloCila za dvig cen
proizvodnje ali pa se v celoti odpovedala proizvodnji teh elementov. Vse to je privedlo do
selitve vecine proizvodnje na Kitajsko, ki si je s tem pridobila nadzor in upravljanje z elementi
redkih zemelj skoraj v celoti. Posledica je bila tudi selitev velike vecine proizvodnje
elektronske industrije na Kitajsko, ki je postala najvedji proizvajalec elementov redkih zemelj
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na svetu, kar 97 % vseh elementov. Tako Kitajska postavlja cene in kontrolo nad ponudbo
elementov redkih zemelj [3].

Iz tega je razvidno, da potekata poraba in proizvodnja elementov redkih zemelj v enaki smeri
kot vecina naravnih neobnoviljivih virov, le z ve€jo potrosnjo. S tem bo prihajalo in ze prihaja
do vedno vecgjih napetosti med drzavami zahodnega bloka in Kitajske, tako politicno kot
ekonomsko [3].
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Slika 5: Prikaz grafa proizvodnje redkih zemeljskih elementov v svetovnem merilu

Vir: http://geology.com/articles/rare-earth-elements/

2.1.4. Odvisnost Evrope od Kitajskih zalog redkih elementov redkih zemelj (REE)

Elementi redkih zemelj predstavljajo velik pomen za vse visokotehnoloske industrije, ki
proizvajajo izdelke za elektroniko, katalizatorje, razne magnete, keramike in tehnologije, ki
proizvajajo zeleno in Cisto energijo. Njihova uporabnost v svetu ima nesporno velik pomen,
hkrati pa pridobivanje in svetovna oskrba z elementi redkih zemelj ostaja dokaj nizka.
Kitajska prevladuje v dobavi elementov redkih zemelj, najvecji uvozniki pa so med drugimi
Nemcija, Japonska in Zdruzene drzave Amerike. Kitajska je tako Ze dobri dve desetletji
vodilna na trgu elementov redkih zemelj [14].
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Slika 6: Svetovna in Kitajska produkcija redkih elementov 1994-2015.

Vir: https://www.ausimmbulletin.com/feature/an-outlook-on-the-rare-earth-elements-mining-industry/

Glede na svetovne zaloge elementov redkih zemelj predstavlja ravno Kitajska najbolj
optimalne in ekonomsko spremenljive dejavnike, ki vplivajo na izkoriS€anje teh elementov.
Vendar ne glede na vse dejavnike Kitajsko lahko Stejemo za primer dobre prakse, saj odli¢no
izkori§¢a moznosti za izrabo tistih surovin, ki so pomembne za svetovno industrijo[14].

Kitajska je izkoristila svoje nizke okoljske standarde, nizke davke ter poceni delovno silo. V
relativno kratkem Casu je postala vodilna v proizvodnji elementov redkih zemelj. Na drugi
strani pa je Evropa postala odvisno od Kitajske zaloge elementov redkih zemelj. To
predstavlja velik problem iz vidika industrije in tehnologije, saj brez elementov redkih zemel
ne moremo pridobiti kar nekaj vrst visokotehnoloSkih produktov [14].

2.2. Prihodnost elementov redkih zemelj (REE) v svetu

Glede na majhen trg elementov redkih zemelj je potrebno postaviti mejne pogoje za
industrijo, ki proizvaja elementov redkih zemelj. Glavni cilj je ustvariti dobro povpraSevanje
ter uskladiti nihanja cen na trgu proizvodnje. Poleg teh zahtev sta potrebna dolgorocen
sporazum in vzpostavitev borze za doloCevanje cen elementov redkih zemelj [14].

Kitajska tako ostaja edina drzava sveta v proizvodnji elementov redkih zemelj. Zato lahko
reCemo, da je vodilna v proizvodnji visokotehnoloSkih naprav, glede na to, da sami oksidi
redkih zemelj za proizvajalca ostajajo neuporabni. Kitajski trg to izkoristi in jih predela tako,
da postanejo uporabni in jih je mogoc&e obdelati za visoko diferencialno tehnologijo [14].

Glede na ekonomsko stanje na industrijskem globalnem trgu oskrba z elementi redkih zemelj
presega 7 milijard (10°) ameriSkih dolarjev. Za zakljucek pa je potrebno povedati, da ostaja
najvedji izziv, kako to proizvodnjo elementov redkih zemelj prenesti v zahodni svet [14].
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2.3.  Vpliv elementov redkih zemelj (REE) na okolje in zdravje ljudi

Elementi redkih zemelj predstavijajo skupino kovin, ki so v zemeljski skorji zastopane v
velikin koli¢inah in predstavljagjo nekakSno zakladnico elementov oziroma mineralov.
Predstavljajo prevladujoCo vlogo v proizvodnji novih industrijskih panog. Kljub vsemu, da
elementi redkih zemelj predstavljajo in odpirajo veliko novih moznosti za nove tehnologije, se
postavlja vpraSanje, kaksSno viogo in vpliv imajo na okolje in zdravje ljudi. Pri tem so
kljuénega pomena proizvodnja, predelava in uporaba elementov redkih zemelj [7].

Glavna podrocja uporabe so Stevilni industrijski procesi, kot so elektrotehnika, komunikacijski
sistemi, tekstilna industrija, medicina na podrocju rentgena in magnetne resonance ter drugi.
Vsa ta podroc€ja industrije odpirajo vprasanja o okoljski problematiki elementov redkih zemelj
z vidika njihovega izvora in vsebnosti nevarnih snovi, recikliranja, predelave in njihove
bioakumulacije [7].

Znanstvene raziskave so pokazale, da so kemikalije, katere so bile uporabljene v proizvodnji
rafinerije za elemente redkih zemelj, vzrok bolezni in zastrupitve lokalnih prebivalcev v
obmocdju z omenjeno industrijo, prav tako pa so bili onesnazeni voda ter kmetijska zemljiS¢a.
Onesnazenje je povzrocilo negativne posledice tako na Zivali v vodnih okoljih kot tiste na
kopnem, predvsem pa je imelo vpliv na Zivljenje in zdravje ljudi. Po drugi strani pa kazejo
znanstvena raziskovanja na pozitivne ucinke elementov redkih zemelj na zdravljenje
nekaterih bolezni (zdravljenje rakavih obolenj skozi kemoterapijo) antioksidativne ucinke [7].

2.3.1. Ekotoksikoloske lastnosti redkih zemeljskih elementov

Elementi redkih zemelj, ki jih proizvaja Clovek in so antropogeni so v okolju prisotni v bolj
topnih in reaktivnih oblikah. Zato so Se bolj bolj bioloSko dostopne in okolju nevarne in
Skodljive. Njihove ekotoksikoloSke lastnosti so podobne tezkim kovinam, kot so svinec,
kadmij, cink in zivo srebro. Negativen u€inek povzrocajo Ze majhne koncentracije in njihova
strupenost narasca pri vi§jih koncentracijah med 14 in 25 pg/L [8].

Elementi redkih zemelj so strupeni predvsem takrat, ko je poviSana njihova koncentracija
oziroma izpostavljenost tem elementom. Predvsem so problematicne z vidika bioloSkih
procesov, saj zaradi visoke afinitete na fosfatne skupine motijo bioloSke makromolekule [8].

Uporaba elementov redkih zemelj je prisotna tudi v gnoijilnih sredstvih, tako lahko njihova
uporaba vpliva na organizme in rastline v tleh ter v vodnih organizmih. Nekateri
mikroorganizmi absorbirajo ione elementov redkih zemel;j iz tal in pri visokih koncentracijah
spremenijo ekolodko strukturo mikroorganizmov v tleh [8].

Prenos in akumulacija elementov redkih zemelj se s kopi¢enjem v tleh ali v vodnih
ekosistemih spreminja. Zato je njihov prenos iz tal je nizek in se prenasa z nana$anjem
snovi. V vodnih organizmih pa se bioakumulirajo precej bolj enostavno, tudi ob nizkih
koncentracijah elementi redkih zemelj med 1,2 in 3,8 ug/L. Zaznati je mogoCe akumulacijo le
pri nekaterih vrstah rib (kot so npr. tuna in krap) [8].
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2.3.2. lzoliranje elementov redkih zemelj glede na fizikalne in kemijske lastnosti

Fizikalne in kemijske lastnosti elementov redkih zemelj so si po sestavi med seboj podobne.
Glede na kemijsko lo€evanje posameznega elementa redkih zemelj poznamo tri procese:

¢ Metoda delne faze: temelji na razli¢ni topnosti spojin elementov redkih zemelj v topilu
oz. ekstraktantu. Ravno ta metoda je ne glede na zapletenost postopka pripeljala do
proizvodnje vecine spojin elementov redkih zemel;.

o Metoda ionske izmenjave: je bila razvita za odstranitev elementov redkih zemel;j iz rud
urana (U) in torija (Th), kasneje pa so jo uporabljali za izolacijo elementov redkih
zemelj. Postopek loCevanja z ionsko izmenjavo je bil dolgotrajen, zato je to metodo
zamenjala metoda ekstrakcije s topilom

o Metoda ekstrakcije s topilom: metoda ekstrakcije temelji na razliéni topnosti
posameznih spojin v ekstrakcijskem topilu. V primeru elementov redkih zemelj se
mes&ajo z organskim topilom, ki nato ekstrahira, loCitev pa se pojavi po lo€itvi obeh
tekodin.

2.4. Recikliranje elementov redkih zemelj

Regeneracija elementov redkih zemelj je glede na njihovo uporabo Se vedno v fazi razvijanja
in zato ostaja njihovo recikliranje zelo zahtevno. Recikliranje ostaja izziv, zaradi samega
zivljenjskega cikla teh elementov. Posledi¢no se trenutno le nekaj industrijskih dejavnosti
sreCuje s problematiko recikliranja elementov redkih zemelj. Sam postopek recikliranja
predstavlja energetsko zelo zapleten in intenziven proces, zato ga ne izvajajo pogosto.

Poznamo dve wvrsti recikliranja kovin, to sta funkcionalno recikliranje in nefunkcionalno
recikliranje.

o FUNKCIONALNO RECIKLIRANJE: predstavlja proces, v katerem se kovina vrne v
proizvodnjo surovin

e NEFUNKCIONALNO RECIKLIRANJE: pri tej vrsti recikliranja je potrebno poudariti,
da je predvsem koristno za okolje, vendar pa pomeni z vidika ponovne uporabe kovin
konec Zivljenjskega cikla te kovine.

Z vidika elementov redkih zemelj je njihovo recikliranje dokaj zahtevno, zanimivo postane
Sele takrat, ko so cene njihove dobave visoke [9].

Stevilne raziskave so pokazale, da recikliranje elementov redkih zemelj, $e vedno vkljuéuje
uporabo tehnik za standardne kovine, ki so neprimerne glede na njihove lastnosti. Tako naj
bi v reciklazo vstopilo manj kot 1 % elementov redkih zemelj, ki jih zato reciklirajo najman;j
izmed vseh, ne glede na metodo. Po podatkih se trenutno reciklira le polovica vseh
elementov redkih zemelj[9].

Samo recikliranje se za¢ne z zbiranjem starih izrabljenih izdelkov iz elementov redkih zemelj,
temu sledi ponovna uporaba v novih tehnologijah, nadaljuje s hidro-metalurskim in piro-
metalursSkim procesom recikliranja elementov redkih zemelj in na koncu Se z loCevanjem
elementov redkih zemelj [9].

e HIDRO-METALURSKI PROCES: pomeni obdelavo primarnih in sekundarnih surovin
z vodnimi raztopinami, s tem dosezemo raztapljanje kovine, ki jo je potrebno
regenerirati. Proces se nadaljuje z ekstrakcijo s topilom. Vodni raztopini dodamo
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ustrezno organsko topilo. Postopek je uspeden, ko z regeneracijo organske
raztopine, izoliramo kovinski ion, omogoca nadaljnje recikliranje.

e PIRO-METALURSKI PROCES: je postopek izolacije in &i§&enja kovin, ki za svoje
delovanje potrebujejo toploto. Med pomembnejSe operacije se Stejejo taljenje,
rafiniranje in prazenje.

Omejitve pri recikliranju teh elementov so lahko:

o fizikalne in kemijske omejitve
e nezadostna razvitost ustreznih tehnologij in metod za recikliranje
¢ nezadostno financiranja s strani drzave in pomanjkanje spodbud za recikliranje

Izdelki, ki vkljuCujejo omejene koli¢ine elementov redkih zemelj, ne vnesejo v fazo recikliranja
(katalizatorji, steklo in zlitine). Tehnologije recikliranja so namenjene predvsem izdelkom za
elektricne avtomobilske baterije, nekaterim vrstam fosforja v svetilkah, baterije, vetrnim
turbinam. Tako lahko nekatere izdelke z dolgo zivljenjsko dobo in vsebnostjo elementov
redkih zemelj reciklirajo in na ta ustvarijo sekundarno porabo izdelka [9].

Ne glede na Ze obstojeCe tehnologije recikliranja elementov redkih zemelj, je Se vedno
premalo zanimanja za to vrsto recikliranja. Nekatera podjetja sama razvijajo tehnologije za
reciklazo ter jih uporabljajo v svoje namene [9].

2.5. Zakonodaja EU s podroc¢ja recikliranja zemeljskih elementov

Recikliranje elementov redkih zemelj se nana3a na ponovno uporabo Ze izrabljenih izdelkov.
Doloc¢a jo direktiva 2008/98/ES o ravnanju z odpadki, s poudarkom na nevarnih odpadkih in
njihovem recikliranju. Po tej direktivi spadajo elementi redkih zemelj med nenevarne odpadke

[9].
Dolocba Evropske unije o recikliranju izdelkov ob koncu njihove Zivljenjske dobe doloCuje:
e Direktiva 2012/19/ EU o odpadni elektri¢ni in elektronski opremi (OEEO)

Direktiva doloCa ukrepe za varstvo okolja in zdravja ljudi, s prepreCevanjem in
zmanjSevanjem Skodljivih vplivov nastajanja odpadne elektronske in elektricne opreme.
Proizvajalci morajo zagotoviti recikliranje odpadne elektronske in elektricne opreme,
proizvajati morajo takSno elektronsko opreme, ki omogoc€a njeno ponovno uporabo in
predelavo.

o Direktiva 2006/66/ ES o baterijah in akumulatorjih ter odpadnih baterijah in
odpadnih akumulatorjih

Direktiva dolo¢a izboljSanje delovanje baterij in akumulatorjev ter z vidika okoljevarstva
uCinkovito ravnanje v zivljenjskem ciklusu baterij in akumulatorjev. DoloCbe se
uporabljajo za vse vrste baterij in akumulatorjev. Odlaganje ali seziganje odpadnih
industrijskih in avtomobilskih akumulatorjev je prepovedano, odlagajo se lahko samo tisti,
ki so obdelani in reciklirani v skladu z clenom. Mejne vrednosti za baterije in
akumulatorje, ki so vgrajeni v naprave ne smejo vsebovati ve¢ kot 0,0005 % Zivega
srebra in 0,002 % kadmija na celotno maso.
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e Direktiva 2000/53/ ES o izteku zivljenjske dobe

Direktiva prepoveduje uporabo svinca, zivega srebra, kadmija ter Sestvalentnega kroma v
surovinah in sestavnih delih za vozila, ki so bila poslana na trziS¢e po 1. juliju 2003.
Mejne vrednosti jekla za obdelane stroje in pocinkano jeklo z delezem svinca, ne sme
presegati 0,35 %. Aluminij za obdelovalne stroje z delezem svinca ne sme presegati 2 %.
Bakrova zlitina z delezem svinca ga ne sme biti ve€ kot 4 %.

Vse te direktive se neposredno ne nana$ajo na recikliranje redkih kovin, vendar so izdelki
tisti, ki jih vkljuCujejo in vsebujejo redke zemeljske elemente. Najve€ elementov redkih zemel;
vsebujejo elektricne naprave in zato predstavljajo proizvod z elementi redkih zemelj, ki jih je
potrebno reciklirati [9].

14



Pgdlinéek A., Priprava in karakterizacija adsorpcijskih materialov za odstranjevanje ionov tezkih kovin iz voda,
VSVO, Velenje 2017.

2.6. Adsorpcijain adsorpcijski procesi

2.6.1. Adsorpcija

Adsorpcija je proces, pri katerem zaradi privlacnih sil med topilom, topliencem (adsorbatom)
in adsorbentom pride do interakcij in vezave molekul adsorbata s povrSino adsorbenta.
Substanca, na kateri se vrsi adsorpcija, se imenuje adsorbent, substanca, ki se adsorbira, se
imenuje adsorbat.

ADSORBENT

. = ADSORBAT
Slika 7: Princip adsorpcije

Vir: https://www.emedicalprep.com/study-material/chemistry/surface-chemistry/adsorption/

Adsorpcija je proces izkoriS8€anja privliaénih sil, ki se tvorijo med topilom, topliencem in
adsorbentom, za potrebe izloCanja adsorbata iz raztopine. Lo¢imo fizikalno in kemijsko
adsorpcijo, glede na jakost sil, ki delujejo.

Fizikalna adsorpcija: izvedljiva je pri nizkih jakostih medmolekularnih sil, t.j. med 5-50
kJ/mol, molekule adsorbata pa tvorijo na povrsini adsorbenta vec€ plasti in je zato adsorpcija
vec€plastna. Pri fizikalni adsorpciji delujejo Sibke van der Waals-ove sile, ki (v haslednjem
koraku) omogocajo desorpcijo molekul adsorbata z adsorbentoma. Pri fizikalni adsorpciji gre
praviloma za eksotermen proces vezave adsorbata na adsorbent, temperatura regeneracije
pa je relativno nizka [33].

Kemijska adsorpcija: gre za zelo mocne privliacne sile, med 200-400kJ/mol, molekule se
vezejo s kovalentnimi ali ionskimi vezmi. Vezava poteka v eni plasti kar je v nasprotju z
fizikalno adsorpcijo. Zaradi moCnih vezivnih sil so za regeneracijo adsorbata potrebne precej
vigje temperature [33].
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°

KEMIJSKA ADSORPCIJA

FIZIKALNA ADSORPCIJA

Slika 8: Prikaz fizikalne in kemijske adsorpcije

Vir: https://www.emedicalprep.com/study-material/chemistry/surface-chemistry/adsorption/

Poleg fizikalne in kemijske adsorpcije so poznani razli¢ni nacini porazdelitev monoplasti:

— Enoplastna adsorpcija, pri kateri zasedenost povrSine adsorbenta naras¢a s tlakom plina
oziroma s koncentracijo

— Vecplastna adsorpcija, pri kateri prihaja do tvorbe novih plasti Ze pred zasedenostjo
vseh aktivnih mest

— Enoplastna adsorpcija v kombinaciji z ve€plastno adsorpcijo, pri kateri najprej pride do
nastanka monoplasti, pri dovolj visokem tlaku plina oz. koncentraciji raztopine pa se
adsorpcija vrsi ve€plastno

— Poznani sta tudi ve€plastna adsorpcija s kapilarno kondenzacijo, ki je znacilna predvsem
pri adsorpciji plinov na povrSino trdnega adsorbenta ter enoplastna adsorpcija v
kombinaciji z veéplastno adsorpcijo in kapilarno kondenzacijo, pri katerih se vrSi
kondenzacija v ozkih porah.

2.6.2. Adsorpcijski procesi

Adsorpcijske procese lahko opisemo z adsorpcijskimi izotermami. Adsorbirani in "prosti"
adsorbat sta pri doloCeni temperaturi v dinami€nem ravnotezju. Odvisnost mnozine
adsorbata x na enoto mase adsorbenta m od koncentracije adsorbata v raztopini pri
konstantni temperaturi se tako podaja kot adsorpcijska izoterma.

X mnozina adsorbirane snovi

m masa adsorbenta =f(c)oz.f(p) (T = konst.)

Najbolj poznani sta Langmuirjeva in Freundlichova izoterma, poznane pa so Se mnoge druge
(Preglednica 1).

Langmuirjeva izoterma

Ameri8ki kemik Irving Langmuir je leta 1916 kot prvi predstavil model za teorijo adsorpcijske
izoterme. Prvotno je opisoval plinsko-trdne faze adsorpcije na aktivnem oglju. Langmuirjeva
izoterma je osnovana na treh predpostavkah: i) da lahko molekule adsorbata prekrivajo
povrsino adsorbenta dokler ne nastane popoln monomolekularni sloj, zatem adsorpcija vec
ne poteka, ii) da ni medsebojnih interakcij med adsorbiranimi molekulami in iii) da je povrSina
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adsorbenta uniformna, homogena [42]. Langmuirjeva izoterma opisuje kemijsko adsorpcijo
(kemisorpcija). Langmuirjevo izotermo lahko predstavimo z enacbo:

K1 Ce'dm
1+Kj-Cce

de =

Kjer je ge adsorbirana koli¢ina na enoto mase adsorbenta v ravnotezju (%), gm je najvecja
kapaciteta adsorpcije (%), Ce predstavlja ravnotezno koncentracijo adsorbata (%), KL

Langmuirjeva konstanta (mig).

Freundlichova izoterma

Freundlichova izoterma je znacilna za vecplastno adsorpcijo in opisuje kemisorpcijo. Podaja
nam odvisnost adsorpcije od tlaka pri konstantni temperaturi. Obi¢ajno se uporablja za
opisovanje adsorpcije komponent iz plinov raztopin na trdni povrSini adsorbenta, zato se v
izrazih pogosto namesto tlaka P uporablja koncentracija c. Masa adsorbirane snovi pri vi§jih
koncentracijah se z narad€anjem koncentracije raztopine zmanjSuje [42]. Freundlichovo
izotermo lahko predstavimo z enacbo:

e = Kp-c

DIk

Kjer je ge adsorbirana koli¢éina na enoto mase adsorbenta (%), Kr konstanta za relativho

kapaciteto adsorpcije adsorbenta, n predstavlja konstanto intenzivnosti adsorpcije, cCe
ravnotezno koncentracijo adsorbata (#).

Preglednica 1: Adsorpcijske izoterme

Izoterma Enacba Linearizirana oblika
Ce 1 Ce
. QobcCe
Langmuir = B
angmut Qe 1+bCe qe bQO+QO
Freundlich ge= Kr Ce/M logge = logKr+ llogCe
BET P/PO 1 C -1 ( P qe= qSsCBETCe
V(l — p/po CVm CVm (ct—ce)1+(CBET-1)(Ct/Ce)
Inge = — InKh + — ln— 1 1
Halseyeva Ge = Ge= e(— InKH — — InCe)
Temki HRIKC GRTIKRIC
emkin
. de de
Elovich == KrC, eXD(— - IOgC— = logKg qn ——
e n

Vir: A. Podlinsek, 2017
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Kinetika adsorpcije

Z vidika uporabe adsorpcijskih procesov je poleg ravnoteznih adsorpcijskih izoterm smotrno
poznati tudi kinetiko adsorpcije. S kinetiko adsorpcije opisujemo odvisnost adsorpcije od
¢asa in koncentracije:

q = f(t), c = f(t)

Kinetika adsorpcije opisuje zmanj$anje koncentracije adsorbata v vodni raztopini v odvisnosti
od Casa trajanja procesa. Adsorpcijski proces se odvija v §tirih fazah. Prva faza je prenos
adsorbata do filma, ki obdaja povrsino delca adsorbenta (ta korak se lahko zanemari v
primeru intenzivnega mesanja). Druga faza je zunanja difuzija. Notranja difuzija je tretja faza,
medtem ko Cetrto fazo predstavljajo fizikalne ali kemijske reakcije na povrsini adsorbenta.
Najbolj poznani modeli za opisovanje kinetike adsorpcije so model pseudo-prvega reda in
model pseudo-drugega reda, Elovichev model in difuzijski model. Ena¢be so prikazane v
spodnji preglednici 2.

Preglednica 2: Prikaz enacb modelov pseudo 1. In pseudo 2. Reda, Elovichevega in
difuzijskega modela.

KINETICNI MODEL ENACBA
Pseudo prvi red In(Qo — g,) = In(Qo) 21;103 ¢
Pseudo drugi red t t 1

ge - @ + k2Qo2

Elovich qe
qe-q¢

Difuzija
logq, = logK + 0,5 logt

Vir: A. Podlinsek, 2017

2.7.  Nanotehnologija in nanomateriali

Danes smo pri¢a izrazito hitremu napredku znanosti in novih odkritij, kar predstavlja
znanstvenikom nove izzive. Zivimo v &asu, ko postajata izraza nanodelec in nanotehnologija
del naSega vsakdanjega Zivljenja. Nanotehnologijo lahko opredelimo kot tehnologijo 21.
stoletja, ki prinasa vrsto novosti in sprememb ne le na podrocjih industrije in medicine,
temvec tudi na podrocju okoljevarstva.

Stevilo raziskav povezanih z okoljevarstvom se je v zadnjih dveh desetletjih izrazito
poveCalo, zlasti na podro¢ju razvoja novih adsorpcijskih materialov v povezavi z
nanomateriali in nanotehnologijo. Kljub temu, da nanotehnologija Zze znatno posega v del
nasega vsakdana, je pri njeni uporabi in uporabi nanodelcev kot osnovnih gradnikov
nanomaterialov potrebno presoditi ravni tveganja.

ZacCetki sodobne nanotehnologije segajo v leto 1959, ko je fizik Richard P. Feynman,

Nobelov nagrajenec za fiziko, v svojem znamenitem predavanju »There’s Plenty of Room at
the Bottom« predstavil drzno in trajno vizijo tehnoloSkega popotovanja navzdol vse do
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atomarnega nivoja in preko meja, ki jih dolo€ajo fizikalni zakoni. Feynman nikoli ni omenil
pojma "nanotehnologija”, vendar je bil prvi, ki je napovedal prihodnost nanotehnologije in
predstavil vizijo pomanjSevanja komponent in naprav do nanovelikosti z manipuliranjem,
obdelovanjem in nadzorovanjem snovi na atomski ravni.

Prvi je pojem w»nanotehnologijax v znanstveno uporabo leta 1974 vpeljal japonski
znanstvenik Norio Taniguchi v svojem delu »On the basic concept of nano-technology« za
opis natan¢ne obdelave materialov v okviru dimenzijskih toleranc v atomskem merilu.
Raziskave na podrocju nanotehnologije so dozivele veliko prelomnico v letu 1981 z razvojem
rastrske tunelske mikroskopije (STM), ki je omogoc€ila opazovanja povrSine materialov na
ravni posameznih atomov in pozneje, leta 1985, Se z razvojem mikroskopije na atomsko silo
(AFM). Leta 1986 je AmeriSki fizik E. Drexler v svoji knjigi o moznostih nanotehnologije
»Engines of Creation: the coming era of nanotechnology«, ki temelji na bioloSkih modelih,
predstavil koncept »molekularnih strojev« in razvil vizionarske ideje, ki jih je predlagal ze
Feynman v svoji »from the bottom up« nano-strategiji.

Nanotehnologijo lahko pojmujemo kot kreiranje koristnih funkcionalnih materialov, naprav,
sistemov z upravljanjem na atomskem in molekularnem nivoju in z izkori§€anjem novih
fenomenov v nanodimenzijah. Nanotehnologija predstavlja raziskovalno podrocje, ki zdruzuje
dosezke razli¢nih ved, kot so fizika, kemija in biologija, medicina, idr. (Slika 9) [22].

Biologija
Fizika K Kemija

e 4 ///'/,,/71 - ““7\\'\ P i

Elektrotehnika ) ﬁ/\ NANOTEHNOLOGIJA ) == Medicina
- S 5 S i ™ .

] |
- 4 / -
i ernEesg Vv L Znanost o Materialih

Tehnologija

Strojnistvo

Slika 9: Nanotehnologija kot konvergenca klasi¢nih ved
Vir: Navodnik Janez, Slovenija je ustvarjena za nanotehnologije, Navodnik d.o.o., Celje, 2007

Danes z uporabo nanotehnologije izdelujejo razlicne miniaturne elektricne in mehanske
komponente, ki so osnovane na posebnih materialih, ki jih imenujemo nanomateriali.
Osnovni gradniki nanomaterialov so nanodelci. Ravno zaradi posebnih fizikalno-kemijskih
lastnosti nanodelcev, nanomateriale odlikujejo edinstvene mehanske, kemijske, fizikalne,
termi¢ne, elektricne, optiCne, magnetne in bioloSke lastnosti, po katerih se nanomateriali
razlikujejo od obi¢ajnih (masivnejSih) materialov [3]. Nanomateriali zgrajeni na primer iz
cevkastih nanostruktur se odlikujejo po svoji nizki gostoti, so lahki in izjemno trdni, kar 200-
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krat bolj kot jeklo. Nanotehnologija nam tako omogoc€a izdelavo materialov, naprav,
komponent, ki so lazja, hitrejSa, mocnejSa, ki imajo popolnoma nove ali pa dodatne,
specificne lastnosti.

Ravno takSne lastnosti nanomaterialov ustvarjajo nanotehnologijo zanimivo in uporabno ter
povedujejo trg za nove visokotehnoloSke proizvode z visokimi dodanimi vrednostmi. Izzivi
nanotehnologije so tako tehnoloSko in razvojno usmerjeni v miniaturizacijo in integracijo
novih (nano)materialov, sistemov in komponent, dodajanje novih (multi)funkcionalnosti
materialom, lahkotnost materialov, povecano kemijsko obstojnost in mehanske lastnosti,
ceno in kakovost, nove in ekolosko sprejemljivejSe proizvode, povezavo z medicino,
ekologijo in prodorom v vecino drugih tehnoloSko in trzno zanimivih panog, omejenost in
menjavo virov surovin, spremembe na podroCju energetskih virov, povean pomen
trajnostnega razvoja z mocénim poudarkom na reciklazi in izkoris€anju obnovljivih virov
surovin in energije, poostritev zakonodaje in s tem ¢im vecje vioge EU.

Znanstvena odkritja na podro€ju nanotehnologije so izjemna, to je Se posebej opaziti na treh
podro¢jih: nanomateriali, nanoelektronika, nanobiomedicina. Izpostaviti velja Stevilne
dosezke slovenskih raziskovalcev posebno na podrocjih razvoja novih nanomaterialov za
razlicne namene, v kompozitih, pri senzorjih, elektrodah za baterije, v son¢nih celicah, v
elektroniki, itd. NajnovejSe pa predstavlja odkritje ultrahitrih spominskih elementov, ki
omogoca optiéni zapis bita informacije v spominski element v ¢asu petdesetih femtosekund,
kar je dale€ najkrajSi Cas doslej.

Obseg nanotehnologije v komercialnem smislu raste eksponentno, pravi prodor
nanotehnologije na druzbeno relevantna podro&ja pa Sele prihaja. Brez dvoma je priCakovati
zelo hitro rast na razli¢nih podrocjih industrije — od avtomobilske do kemijske, farmacije in
medicine, tekstilstva in bele tehnike, elektronike in informatike.

Z gotovostjo lahko trdimo, da nanotehnologija - ¢eprav $e v svoji zagetni razvojni stopnji - s
seboj prinasa zanesljive prednosti in velikanske obete, pa tudi nezanesljivost, a morda velika
tveganja [23][24]. In e =zaklju¢imo z mislijo, ki jo je o prihodnosti nanoznanosti in
nanotehnologije izrazil priznani slovenski strokovnjak, prof. dr. Dragan Mihajlovi¢ iz Instituta
Jozef Stefan: »Zdaj smo Sele popraskali povrSino. Pod njo je Se ogromno za odkriti,
razumeti, uporabiti«.

2.7.1. Nanodelci kot osnovni gradniki nanomaterialov

Nanodelci so drobni skupki materiala, ki so manjsi od 100 nanometrov (nm). Nanometer je
velikost, ki je komaj predstavljiva. Kar milijarda nanometrov sestavlja en meter in tiso¢
nanometrov je mikron. Desetinka mikrona je meja, pod katero se delec imenuje nanodelec in
je enaka 100 nanometrom.
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Slika 10: Prikaz umestitve nanodelcev na velikostni skali
Vir: http://www.kemijskovaren.siffiles/nano_knjiga.pdf

Nanodelci so se uporabljali v diskih za shranjevanje podatkov in sedaj ze skoraj pozabljenih
video kasetah. Nanodelce lahko razvrstimo glede na njihove dimenzije, morfologijo, sestavo,

uniformnost in stopnjo aglomeracije [23]. Glede velikosti jih delimo na (Slika 11):

e 0-D nanomateriali katerih vse tri dimenzije (x,y,z) so manjSe od 100 nm. 0-D
nanomateriali vklju€ujejo kroglice ali skupke, ki jih obravnavamo kot toCkaste delce [25].

e 1-D nanomateriali katerih le ena dimenzija je ve¢ja od 100 nm, ostali dve sta man;jsi od

100 nm. Navadno gre za tanke iglice, ziCke ali nitke [25].

e 2-D nanomateriali katerih dve dimenziji sta veéji od 100 nm, preostala dimenzija je
manj$a od 100 nm. Vklju€ujejo nanostrukturirane plasti 2-D, pri katerih so nanostrukture
trdno pritrjene na podlago, ali pa gre za nanoporozne filtre, ki se uporabljajo za loCitev

majhnih delcev in njihovo filtriranje, za tanke luske ali povrSinske sloje [25].

e 3-D nanomateriali so v vseh treh dimenzijah vecjih od 100 nm, vendar so nanofazni,
vsebujejo stikajoCa se zrna nanometrskih velikosti, najveckrat z razli€nimi orientacijami.
Vklju€ujejo ultrafine prahove, koloide, disperzije nanodelcev ter nanoporozne materiale

[25].
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Slika 11: Klasifikacija materialov glede na prostorske dimenzije (X,y,z)
Vir: A. Podlinsek, 2017

2.7.2. lzvor nanodelcev

Nanodelce delimo v tri skupine glede na njihov izvor oziroma namensko proizvodnjo: na
naravne, inZenirske in nenamensko proizvedene.

o NARAVNI: nastanejo v naravi zaradi erozije, pus€avskega prahu, vulkanskih izbruhov.
Zaradi njihove velikosti priStevamo med nanodelce tudi viruse [26].

Slika 12: Prikaz vulkanskega izbruha, kot naravni izvor nanodelcev.
Vir: Navodnik Janez, Slovenija je ustvarjena za nanotehnologije, Navodnik d.o.o., Celje, 2007
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« INZENIRSKI: so namensko in naértno proizvedeni nanodelci. Na $tevilnih podrogjih nase
dejavnosti so inzenirski nanodelci ze komercialno dostopni. Zasledimo jih v detergentih
in Cistilih, kozmetiki, hrani, kemicnih sredstvih za varstvo rastlin, antibakterijskih
emulzijah ter tudi med sestavinami vodo-odbojnih previek in za&€itnih premazov. V
proizvodniji, kjer te nanodelce uporabljajo, se precej posvecajo preprecevanju spontane
aglomeracije nanodelcev, da ti ohranijo svoje specifi¢ne lastnosti [26].

Slika 13: Prikaz inzenirskega izvora nanodelcev.
Vir: Navodnik Janez, Slovenija je ustvarjena za nanotehnologije, Navodnik d.o.o., Celje, 2007

o NENAMENSKO PROIZVEDENI: to so nanodelci, ki nastanejo kot stranski produkti pri
gorenju vseh vrst goriv, ki vsebujejo ogljik: fosilna goriva, biomasa, v motorjih z notranjim
izgorevanjem ter kot stranski produkt v industriji. Tako lahko nastanejo v kovinski
industriji, pri mehanski obdelavi (bruSenje, rezanje, spajkanje, varjenje), v gradbenistvu
in kemijski industriji. Sem lahko priStevamo tudi razstreliva, ki se uporabljajo v rudarstvu,
gradbenistvu, pri vojadkih operacijah ter pirotehniki. Delci, ki nastajajo pri ognjemetu, se
obdajo z zra€no vlago in kot meglica lebdijo v ozradju, kar povzro€a motnost ozracja
[26].

Slika 14: Prikaz izvora nanodelcev v rudniku, ki predstavlja nenamenski izvor nanodelcev.
Vir: Navodnik Janez, Slovenija je ustvarjena za nanotehnologije, Navodnik d.o.o., Celje, 2007
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2.7.3. Oblika nanodelcev

Oblika nanodelcev natan¢no dolo€a njegovo povrSino in na tej povrsini so proste kemijske
vezi ali pa elektricni naboj, ki vpliva na kemijske in fizikalne lastnosti delca. Oblika nanodelca
dolo¢a tudi njegov aerodinamicni premer, kar je pomembno za razumevanje uhajanja
nanodelcev v ozragje in potovanje delcev po zraku. Majhni delci so podvrzeni hitremu
gibanju v plinu in teko€ini. Lahko prehajajo skozi luknjice filtrov in trkajo med seboj ter z
molekulami medija, v katerem se gibljejo [23].

Vlakno ali nitka je delec z dolzino, ki presega tri premere v preéni smeri. Vlakno, Ki je oZje od
3 um, lahko prodre v alveolska obmodja plju¢, vlakna daljSa od 15 um, pa so predolga, da bi
jih makrofagi lahko odstranili. V druzZino nitkastih nanodelcev sodijo tudi ogljikove nanocevke,
ki so poleg molekul ogljika (C®) povzrocile silovit razmah nanotehnologije. Nitkasti delci
imajo obi¢ajno vecjo maso, zato so bolj podvrzeni sedimentaciji, lazje jih je prestreci s filtri,
hkrati pa se laZje sreCajo med seboj in se pri tréenju zdruZijo. Njihova togost ali gibkost
vplivata na to, ali se bodo nitke med seboj zdruZile v snope, ki se lahko spet razprsijo, ali pa
v kroglaste skupke, v katerih se nitke ukrivijo in se tezko spet osvobodijo. Na te procese
mocno vplivata tudi kemijska sestava delcev in elektricna nabitost oziroma polarnost delcev
[23].

Tanki listi¢i materiala iz druzine nanodelcev, tanjSi od sto nanometrov, se obi¢ajno gibajo ali
zvijagjo pod vplivom trkov sosednjih molekul. Tudi v brezzratnem prostoru so
dvodimenzionalne snovi energijsko nestabilne, zato pride do neenakomerne razporeditve
naboja, kar povecCa sposobnost vezave tankih listiCev na podlago, tudi na sluzi in druge
telesne tekocCine. Ko se listi¢i enkrat prilepijo na podlago, jih je zelo teZko odstraniti.

To sposobnost so izkori§¢ali v preteklosti za pozlate, v zadnjem €asu pa pri novi generaciji
maziv, kjer plasti volframovega disulfida (WS) tvorijo na povrSini orodij ali gibljivih
komponent t.i. tribofilm, ki ne predstavljajo ni¢ drugega kot luske omenjenih materialov, ki
med procesom trenja prekrijejo povrSino in hkrati kovino za$¢€itijo pred korozijo. Podoben,
vendar dekorativen efekt, ima sljuda, ki se uporablja kot dodatek v nekaterih kremah za
zobe, ali tanki listi€i bizmuta v li¢ilih. Razli€ne debeline listiCev in njihovih nanosov povzroc€ajo
optiCne efekte interference, ko se posamezne barve v vpadni in odbiti svetlobi med seboj
okrepijo [23].

2.7.4. Kemijska sestava nanodelcev

Kemijska sestava nanodelcev je pomembna s staliS€a topnosti v vodi in bioloSkih tekocinah.
Hidrofilnost je lastnost materiala, da se nanj veZze voda, in je ravno nasprotno odbojnosti
vode (hidrofobnosti). Majhni okrogli nanodelci lahko ustvarijo lotos efekt, ko voda sploh ne
omocCi ve€ delca in preprosto ostane kot povsem okrogla kapljica na podlagi, prekriti s
nanodelci. Taksni delci praviloma v vodi in bioloSki tekoCini niso topni, torej jih tezko izloCi z
razgradnjo, €e zaidejo vanje. Kovinski nanodelci so obi¢ajno topni in se pocasi raztapljajo v
ione, ti pa lahko povzro€ajo za organizem nezazelene kemijske reakcije. Kovinski oksidi so
kemijsko stabilnejSi, a tisti, ki vsebujejo prehodne kovine, Se vedno lahko povzrocajo
kemijske reakcije zaradi veCjega Stevila moznih oksidacijskih stanj kovinskega iona [23].

Poleg osnovnih kemijskih lastnosti poznamo tudi posebne kemijske lastnosti, kot so:
e Povecana kemijska aktivnost

PoveCana kemijska aktivnost majhnih delcev prispeva k njihovem medsebojnemu
zdruzevanju v vecdje skupke, aglomerate. Kot taki hitro preveC zrastejo, ter se specifiCne
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kemijske in fizikalne lastnosti, ki jih odlikujejo pri uporabi kot nanomaterial, pri tem
izgubijo. Zato skuSajo proizvajalci povrSino nanodelcev namensko oksidirati ali nanesti
nanjo tanko previeko iz druge spojine ter tako prepreciti medsebojno zdruzevanje
nanodelcev. Prav zaradi te prepreCene aglomeracije se namensko proizvedeni nanodelci
razlikujejo od nenamensko proizvedenih, ki nastajajo pri reakcijah kot nezazelen produkt,
na primer pri izgorevanju dizelskih goriv, pri kajenju, brusenju, mletju, itd. Tudi zlato, ki je
v nasi miselnosti simbol obstojnosti, postane mo¢no reaktivno, ko so delci veliki nekaj
nanometrov, ter ga lahko uporabljamo kot katalizator [23].

e Zdruzevanje nanodelcev

Nanodelci se zaradi poveCane kemijske aktivnosti med seboj zdruzujejo v gruce. V
tekocinah in plinih so zaradi termi¢ne energije podvrzeni mo¢nem Brownovemu gibanju.
Temperatura plina, na primer zraka, doloa kako hitro se bo neki delec premikal. Hitrost
je odvisna od mase delca. Deset nanometrov velik delec ogljika se pri sobni temperaturi
giblje s hitrostjo 11 m/s. A ker v prostoru ni sam, saj ga obkrozajo drugi delci in molekule
iz plina, se bo vanje zaletaval in zato stalno spreminjal smer potovanja. Tak nacin gibanja
delcev zaradi termi€ne energije se imenuje Brownovo gibanje. Kljub trkom v doloCenem
Casu delec doseze vsa mesta v prostoru, ¢e spotoma ne naleti na primeren objekt, s
katerim se sprime, ali ga ne ujame stena prostora [23].

Najvecja privlaénost nanomaterialov je v tem, da imajo drugaéne fizikalne in kemijske
lastnosti kot mikroskopski ali Se vedji delci snovi. Glavni uginki, ki se skrivajo v teh malih
razseznostih, so velika povrSinska napetost, kvantni ucinki, ki povzrocijo drugacne elektricne
in optiCne lastnosti, povrSinske resonance elektricnega naboja in superparamagnetizem v
magnetnih materialih. Glavna »orodja« nanotehnologije in nekatere moznosti njihove
uporabe so v obliki nanopor (npr. kot nosilci zdravilnih ucinkovin v farmacevtskih
formulacijah, nosilci aktivnih snovi v reverzibilnih baterijah, idr.), nanocevk (npr. kot nova
generacija maziv, ojacitvena vlakna, ipd), nanodelcev (npr. kot samodistilni premazi, zas€itni
premazi, barve in laki, ipd), nanokristalov (npr. kot keramika, prikazovalniki na poljsko
emisijo, ipd.), nanovlaken (npr. kot tekstil, neprebojne tkanine, ipd.), nanovrste (npr.
senzorika, son¢ne celice, ipd), nanoelektronike (npr. tranzistor na tunelski efekt, ipd),
nanotipal (npr. mikroskopija, biosenzorika), nanoro€ic (npr. za detekcijo razstreliv, ipd),
nanokapsul (npr. za prenos zdravilnih u&inkovin, ipd), nanotrakov (npr. kot elektri¢ni
prevodniki, ipd), nanokompozitov (npr. samomazalne previeke, soncne celice, umetne
miSice, ipd), itd. Razvoj novih orodij in njihove uporabe je silovit. Vedno ve¢ je tudi
predvidevanj, da se bodo v prihodnosti pojavile povsem drugacne resitve v nanoelektroniki,
shranjevanju informacij, pridobivanju energije na osnovi bioloskih procesov itd. [23].

2.7.5. Uporaba nanodelcev in tveganja

Prakti¢na uporabnost nanodelcev sega na vsa podrocja ¢lovekovega dela in ustvarjanja, od
gradbenistva, fizike, kemije, ekologije do medicine in farmacije. Magnetni nanodelci se v
medicini uporabljajo v diagnostiki, antibakterijski (npr. srebro) za zdravljenje bakterijskih
infekcij; kot sestavni del kompozitov jih najdemo v celi vrsti zdravil. Nanodelci iz kovinskih
oksidov se uporabljajo za kompozitne materiale, polprevodnike, fotokemicne aktivne
povrsine, premaze, delCke v elektroniki in kot pigment v brisalcih za ¢rnilo. V vedjih koli€¢inah
se trenutno uporabljajo nanodelci iz ogljika, kremena in titanovega dioksida. Vecina aplikacij
je omejenih na uporabo t.i. prve generacije pasivnin nanomaterialov, na primer titanovega
dioksida in cinkovega oksida v kremah za sonCenje, kozmetiki in v razlicnih povrsinskih
premazih za pohistvo, srebro v embalazi za hrano, v oblacilih, dezinfekcijskih sredstvih in
gospodinjskih aparatih, cerijev oksid kot katalizator, idr.
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Kljub mnogim prednostim lahko po drugi strani nanodelci predstavijajo tudi tveganje za
zdravje in okolje. V ¢lovesko telo lahko nanodelci prehajajo skozi dihala, kozo in prebavila.
Na veC nacinov lahko preidejo v krvni obtok, ki jih raznese po celem telesu. Preko koze
prihajajo v telo z natiranjem koZe s preparati, ki vsebujejo nanodelce, preko vidnih ali
nevidnih poSkodb koze in tudi zaradi hoje po kontaminiranih tleh. Aktivnosti (delovne ali
Sportne), ki so povezane z veljim dihalnim volumnom in visjo frekvenco dihanja,
predstavljajo velje tveganje za vnos nanodelcev v telo (prah v delovnem ali bivalnem okolju,
izpusni sistemi, smog, zaprti ali slabo prezrageni prostori).

Ravno zaradi tega se strategija EU Cedalje bolj usmerja v vzpostavitev zakonodaje in
standardov na podrocju uporabe nanomaterialov in nanotehnologij.

2.7.6. Zakonodaja na podroc¢ju uporabe nanomaterialov

Evropska strategija za nanotehnologijo iz leta 2004 je bila prvi dokument s podrocja
nanotehnologije. V tem dokumentu so kot glavni cilji navedeni vidiki varnosti, zdravja ljudi in
zascCite okolja [27].

Temu dokumentu je sledil Akcijski naért za Evropo 2005-2009 iz leta 2005, ki dolo¢a
ukrepe za izvajanje strategij na podro&ju varnih in stroSkovno ucinkovitih ukrepov za
zmanjSanje izpostavljenosti delavcev, potrosnikov in okolja s podro¢ja nanotehnologij [27].

RELAVANTNA ZAKONODAJA EVROPSKE UNIJE

Uredba REACH [28], ki doloCa, da je potrebno snovi registrirati, €e se proizvajajo ali uvazajo
v koli¢inah ene tone na posamezno koledarsko leto. V okviru tega pa je potrebno tudi
dokazati njihovo varno uporabo.

Uredba CLP [29], je uredba o razvrS€anju, oznaevanju in pakiranju snovi ter zmesi, ter o
obveznosti prijavljanja Evropski kemijski agenciji snovi v obliki, v kateri so dane na trg,
vkljuéno z nanomateriali.

Uredba o kozmeti¢nih izdelkih [30], Uredba (ES) st. 1223/2009 Evropskega parlamenta in
Sveta dne 30. November 2009 o kozmeti¢nih izdelkih je nova uredba o kozmeti¢nih izdelkih,
njen glavni cilj je delovanje notranjega trga za kozmeti¢ne izdelke ter varovanje zdravja ljudi.
Dolo¢a tudi, da mora izdelek, ki vsebuje nanomateriale postati varen za ljudi. Uredba &t.
1223/2009 tako opredeljuje pojem »nanomaterial« kot netopen ali bioloSko obstojen in
namenoma proizveden material z eno ali ve€ zunanjimi dimenzijami ali notranjo strukturo.

Uredba o biocidnih proizvodih (BPR) [31], pravno ureja nanoobliko aktivnih snovi, ki so
lahko v biocidnih proizvodih.

Zakon o kemikalijah [32], ureja proizvodnjo, skladiSCenje, promet in uporabo kemikalij ter
doloCa ukrepe za varovanje zdravja ljudi in okolja pred negativnimi ucinki kemikalij, prav tako
se vse navedene zahteve nanasajo na nanomateriale [27].
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2.7.7. Nanomateriali kot adsorbenti

Kot adsorbenti se lahko uporabljajo razliéni naravni materiali in sinteticno proizvedeni
materiali. Najbolj znan adsorbent je aktivno oglje, ki ima visoko specificno povrsino, je
kemijsko stabilen in trajen. Poznani so tudi drugi naravni adsorbenti kot so glina in zeoliti, ter
sintetini adsorbenti na osnovi silicijevega dioksida (SiO2), aluminijevega oksida (Al2Os),
titanovega dioksida (TiO2) in razlicnih polimernih materialov. Posebno zanimivi za
adsorpcijske procese postanejo nanomateriali predvsem zaradi svojih fizikalno-kemijskih
lastnosti povezanih z netoksicnostjo, visoko specificno povrsino, strukturno poroznostjo in
poviSano funkcionalnostjo. Slednjo lahko doseZzemo na razli€ne nacine, najpogosteje pa z
uporabo razli¢nih funkcionalnih skupin, kot so npr. amino (-NH), merkapto (-SH), karboksi (-
COOH), hidroksi (-OH), ki imajo visoko tendenco do ionov tezkih kovin, na primer Pb?*, Cr3",
Hg?'in REE. Zahteve po izbolj$anju funkcionalnih lastnosti adsorpcijskin materialov so tako
narekovale razvoj novih nacinov priprave, med katerimi so danes najvec v uporabi sol-gel,
Pechini in polimerna metoda. 1zmed omenjenih metod priprave, se je zlasti sol-gel metoda
izkazala kot perspektivha laboratorijska metoda, ki omogoc€a odlicno kontrolo velikosti in
oblike nanodelcev, homogenosti in kemijske sestave, ter kontrolo razvoja nanostruktur z
zelenimi  konénimi fizikalno-kemijskimi lastnostmi, kot so mehanska trdota, prepustnost,
kemijska odpornost, poroznost, termi¢na obstojnost, kataliticne lastnosti, opticne lastnosti
[33].

2.7.8. Sol-gel metoda

Sol-gel je laboratorijska metoda, ki predstavlja osnovno in pomembno sintezno pot za
pripravo homogenih nanostrukturiranih materialov razli¢nih oblik, kot so tanke plasti, gel,
membrane, (nano)delci, vlakna in monoliti. Omogoc&a kontrolo velikosti in oblike nanodelcev,
homogenosti, kemijske sestave, ter razvoj nanostruktur z fizikalno-kemijskimi lastnostmi.
Med te lastnosti Stejemo mehanska trdnost, prepustnost, kemijska odpornost, poroznost,
termi¢na obstojnost, elektromagnetne lastnosti [33].

Postopek sol-gel temelji na reakcijah hidrolize in kondenzacije alkoksidnih prekurzorjev v
alkoholnem mediju ob prisotnosti kislega ali bazinega katalizatorja. Izmed alkoksidnih
prekurzorjev so silicijevi alkoksidi, kot so npr. tetraetoksilan (TEOS), 3-
(merkaptopropil)trimetoksilan (MPTMS), aminopropilmetoksilan (APTMS), dale¢ najbol]
razSirjeni [33]. Njihova struktura je prikazana na sliki 15.

H5C CH H
3 \—O\ _,O—/ ’ Cl)C_s/\/NH2
.Si HSCO_SI
/00— |
HsC CHj, OCH3

(a) (b)

27



Pgdlinéek A., Priprava in karakterizacija adsorpcijskih materialov za odstranjevanje ionov tezkih kovin iz voda,
VSVO, Velenje 2017.

CIJCH3
HS/\/—§i—OCH3
OCH3

(©)

Slika 15: Strukture nekaterih alkoksisilanov: (a) tetraetoksisilan (TEOS), (b) Aminopropiltrimetoksilan
(APTMS), (c) 3-merkaptopropiltrimetoksilan (MPTMS)

Vir:http://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/tetraethylorthosilicate208337810411?lang=de&reg
ion=DE
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Slika 16: Pregled sol-gel postopka z nekaterimi aplikacijami

Vir: C. Santhosh, V. Velmurugan, G. Jacob, S. K. Jeong, A. N. Grace, and A. Bhatnagar, “Role of
nanomaterials in water treatment applications: A review,” Chem. Eng. J., vol. 306, pp. 1116-1137,
2016.

. Sol-gel postopek v oshovi zajema prehod iz koloidne raztopine v trdno fazo »gel«. V prvi
fazi poteCe reakcija hidrolize, kjer ob prisotnosti vode, alkoksilanov, alkohola in katalizatorja,
nastanejo silani (=Si — OH). Sledi delna ali popolna kondenzacija med silanolnimi skupinami,
pri Cemer se tvori siloksanska vez (=Si-O-Si=)vez. Odvisno od pogojev priprave, kislinsko
katalizirana sol-gel reakcija omogocCa nastanek tankoslojnih mrezo ali makro poroznih SiO2
sol-gel tankih nanosov in bazi€no katalizirana reakcija nastanek monodisperznih sferi¢nih
delcev SiO, z ozko porazdelitvijo velikosti [36](Slika 16) prikazuje sol-gel reakcije hidrolize in
kondenzacije vode ter alkohola.
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1. Korak: HIDROLIZA

(|3R ?R
RO—SIi—OR + H,0 =—*= RO—Sli—OH + R-OH
OR OR

2. Korak: KONDENZACIJA

a) vodna kondenzacija

(I)R (I)R (l)R (I)R
Ro-sli—OH + OH_Sli_OR _— RO—SIi—O—SIi—OR t H,0
OR OR OR OR

b)alkoholna kondenzacija

?R (I)R (i)R (l)R
RO—SIi—OH ’ RO—S;i—OR -_— RO—SIi—O—Sli—OR T R-OH
OR OR OR OR

Kadar je R alkalna veriga. Za TEOS je , R=-CH>CH3

Slika 17: Sol-gel reakcije hidrolize in kondenzacije.
Vir: Colleoni et.al. »Delayed luminescence induced by complex domains in water and in aqueous
solutions« Phys. Chem. Chem. Phys. 18, 772-780 (2016)

Postopek sinteze sol-gel vklju€uje Stiri faze:

e Hidroliza

¢ Kondenzacija
e Rast

e Zdruzevanje
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Reakcijski dejavniki, ki vplivajo na sol-gel reakcijo

e pH medij

Pri sol-gel sintezi lo¢imo tri obmoc€ja, v katerih poteka reakcija: pH<2, pH2-7 ter pH>7.
Vrednost pH<2 ustreza delcev s pozitivnim povrsinskim potencialom, topnost silicijevega
dioksida je tako nizka, ¢as geliranja je dolg, sama rast delcev pa se ustavi pri velikosti 2-4
nm. Stopnja kondenzacije je sorazmerna koncentraciji OH" ionov. V obmod&ju pH>7 se
topnost silikatov poveca. Silicijevi delci se tako odbijajo in imajo negativen potencial, kar
povzroCi , da nastanejo delci veéji od 100 nm. V obmod¢ju pH nad 7 se tvorijo delci, ki so
negativno nabiti, stopnja hitrosti hidrolize narasa, medtem ko hitrosti kondenzacija
najprej narad€a nato pa pri pH 8,4 spet pada [44][45].

e Mnozinsko razmerje voda : prekurzor (R)

Mnozinsko razmerje voda : prekurzor R za vsako alkoksidno skupino znaSa vsaj en mol
vode za popolno hidrolizo. Pri nizkem mnozinskem razmerju je €as nastajanja gela
podalj$an, to vodi do nastanka mikroporozne strukture in tako veliko alkoksi ligandov
ostane nezreagiranih. Pri visoki vsebnosti vode se tvorijo razvejani polimeri. Pri
mnozinskem razmerju voda:prekurzor <4 nastanejo geli, medtem ko tisti z razmerjem >4
ne nastanejo. Koncentracija prekurzorja TEOS poveca stopnjo hidrolize in kondenzacije,
kar poveCa nastanek vedgjih delcev [44][45].

e Vrsta in koli¢ina katalizatorja

Koli€ina in vrsta katalizatorja vpliva na razmerje hitrosti reakcij hidrolize in kondenzacije.
Katalizator vpliva na fizikalne in elektrokemijske lastnosti materialov, ki nastajajo. Zaradi
alkoksilanov, Ki hidrolizirajo poCasneje, je potrebno dodati kisel ali bazicen katalizator.
Med najpogostejSe katalizatorje spadajo HCI, amonijak, ocetna kislina, KOH, KF, HF in
amini.

Kisla kataliza poveca hitrost hidrolizirane reakcije. Najprej pride do pojava vecjega Stevila
elektronov na alkoksi skupini, zaradi ¢esa pride do protoniranja kisikovega atoma.
Elektronski oblak Si-O tako premakne vezi proti kisiku in povzro€i da postane silicijev
atom pozitiven, ki je tako elektrofilen. V drugi fazi pride do nastajanja pentakoordinatne
vmesne stopnje, v kateri se formirajo delno pozitivni delci [44][45].

V nasprotju z kislinsko katalizirano hidrolizo, pride pri bazicno katalizirani hidrolizi
silicijevih alkoksidov do pocCasnejSe reakcije, Ceprav je koncentracija katalizatorja enaka.
Vse to je posledica kisika na alkoksi skupini, ki odbija OH" [44][45].

Tako lahko reemo, da koncentracija in vrsta katalizatorja vpliva na velikost in morfologijo
delcev, poroznost in specificna povrdina SiO, se s spreminjanjem koncentracije
katalizatorja spreminja. Glede na kolicino dodanega amonijevega hidroksida, ki
pospeSuje povelanje velikosti delcev, se povec€a tudi hitrost hidrolize in kondenzacije
[44][45].

e Vrstatopila

Vrsta topila, ki se najpogosteje uporablja enostavni alkoholi in voda. Prisotnost in vrsta
topila vpliva na stopnjo kondenzacije. Glede na vrsto topil poznamo polarna in nepolarna
topila. Za polarna topila je znacilno, da raztapljajo le snovi, ki so iz polarnih molekul
oziroma ionov, medtem ko nepolarna topila raztapljajo le nepolarne snovi.

V tem primeru lahko sklepamo, da se zaradi vecje polarnosti SiO. delcev, le-ti
zmanjsujejo prav zaradi pove€ane koncentracije topila (enostavni alkoholi) [44][45].
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o Vpliv temperature in ¢as reakcije

Vedji delci nastajajo pri vi§jih temperaturah. SiO; nanodelci se s ¢asom sinteze in
temperaturo vec€ajo. Za niZje koncentracije pa je znacilna nizja temperatura in visoka
hitrost reakcije. S temi parametri lahko nadzorujemo rast in nastajanje delcev [44][45].
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3. EKSPERIMENTALNI DEL

3.1. Materiali

3.1.1. Kemikalije

Za pripravo nanodelcev silicijevega dioksida (SiO2) in modelnih raztopin, smo uporabili

naslednje kemikalije:

Tabela 1: Uporabljene kemikalije

Naziv kemikalije Kemijska formula | Molska | Gostota | Agregatno | Proizvajalec
masa | (g/cm™) | stanje CAS
(g/mol) Stevilka
Etanol C,HsOH 46,07 | 0,789 tekoce Sigma
(99,9 %) Aldrich
64-17-5;
2-propanol (99,8 %) (CH3)2,CHOH 60,1 0,786 tekoce Sigma
Aldrich
67-63-0
1-Butanol (99,8 %) CH(CH)s0OH 74,12 | 0,810 tekoce Sigma
Aldrich
71-36-3
Amonijev hidroksid NH,OH 35,04 |0,91 tekoCe Sigma
(25 %) Aldrich
1336-21-6
Tetraetoksilan (TEOS) SiOgH2004 208,33 | 0,933 tekoce Sigma
(99 %) Aldrich
78-10-4
3merkaptopropiltrimetoksilan | HS(CH2)3Si(OCHz)s | 196,34 | 1,057 tekoCe Sigma
(MPTMS) Aldrich
(198 %) 4420-74-0
Aminopropiltrimetoksilan | HaN(CH2)sSi(OCHs)s | 179,29 | 1,027 tekoce Sigma
(APTMS) Aldrich
(97 %) 13822-56-5
Tiron CsHaNa20sSz 314,20 trdno Sigma
Aldrich
149-45-1
Terbijev klorid TbCls x 6H20 373,38 | 0,8219 | trdno Sigma
(99,9 %) Aldrich
13798-24-8
Destilirana voda H.O 18,02 | 0,998 tekoCe I0S

Vir: : A. PodlinSek, 2017
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Slika 18: Prikaz kemikalij

Vir: A. Podlinsek, 2017

3.1.2. Uporabljena laboratorijska zas¢ita ter laboratorijski inventar
— tri velike ¢ase (150 ml)
— avtomatsko pipeto (0,2ml, 1,0ml, 5,0ml)
— mesSalcke in veliko magnetno mesalo z moznostjo uravnavanja temperature
— zascitno haljo
— zaScitne rokavice
— zaScitna oCala

3.1.3. Priprava adsorpcijskih materialov na osnovi nanodelcev SiO;

Po sol-gel postopku, ki temelji na bazi¢no-katalizirani hidrolizi in polikondenzaciji
tetraetoksilana (TEOS), aminopropiltrimetoksilana (APTMS) in 3-
merkaptopropiltrimetoksilana (MPTMS) v alkoholnem mediju, smo skladno s pogoji v Tabeli
2, najprej pripravili SiO» delce in zatem Se povrsinsko funkcionalizirane SiO; delce z amino (-
NH.) in merkapto skupinami v povrSinskem sloju. S spreminjanjem molskega razmerja R =
[H20] / [TEOS] v sistemu smo kontrolirali povpre¢no velikost SiO, delcev, medtem ko smo z
uravnavanjem mnozinskega razmerja P = [TEOS] / [APTMS] zagotavijali prisotnost
funkcionalnih —NH: skupin na povrsini SiO2 delcev, ki so potrebne za vezavo ionov redkih
zemelj.

1. Postopek priprave SiO, delcev

Izvedba eksperimentov je potekala tako, da smo v reakcijsko posodo opremljeno z
magnetnim mesalom odmerili 50 ml alkohola, 1,55 ml 25 % vodne raztopine amonijaka in
1,70 ml destilirane vode. Kot alkohol smo uporabili etanol (99 %), 2-propanol (99 %) ali
butanol (99 %). Ob zmernem mes8anju smo reakcijski zmesi dodali 1,89 ml tetraetoksi silana
(TEOS) oziroma toliko, da je mnozinsko razmerje H.O:TEOS (R) ustrezalo pogojem v tabeli
2. Reakcija je potekala 24h v alkalnem mediju s pH vrednostjo 10,5, pri sobni temperaturi. Po
reakciji smo vzorce centrifugirali pri 7500 obr/min 10 minut in temeljito sprali z alkoholom in
destilirano vodo ter posusili v suSilniku pri 110°C. Pripravljene SiO, delce smo karakterizirali
s presevno elektronsko mikroskopijo (TEM/EDXS) in Fourierevo transformirano infrardeco
spektroskopijo (FTIR). Pripravljenim vzorcem smo pomerili povrSinski potencial delcev.
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2. Postopek priprave povrsinsko funkcionaliziranih SiO- delcev

Izvedba eksperimentov je potekala tako, da smo v reakcijsko posodo opremljeno z
magnetnim meSalom odmerili 50 ml alkohola, 1,55 ml 25 % vodne raztopine amonijaka in
1,70 ml destilirane vode. Kot alkohol smo uporabili etanol (99%) ali 2-propanol (99 %). Ob
zmernem mesanju smo reakcijski zmesi dodali 1,89 ml tetraetoksi silana (TEOS) oziroma
toliko, da je mnozinsko razmerje [H>O]:[TEOS] (razmerje R) ustrezalo pogojem v tabeli 3.
Zatem smo v reakcijsko zmes odmerili tolik§en volumen aminopropiltrimetoksilana (APTMS)
in/ali 3-merkaptopropiltrimetoksilana, da je mnozinsko razmerje [TEOS]:[silan] (razmerje P)
zavzemalo wvrednosti 0, 0,5, 1 in 2 (tabela 2). MnozZinsko razmerje med
aminopropiltrimetoksilanom  (APTMS) in  3-merkaptopropiltrimetoksilanom  (MPTMS)
(razmerje Z) smo pri vseh eksperimentih, kjer smo uporabili njuno kombinacijo, vzdrzevali pri
vrednosti Z = 1. Reakcija je potekala 24h v alkalnem mediju s pH vrednostjo 10,5, pri sobni
temperaturi. Po reakciji smo vzorce centrifugirali pri 7500 obr/min 10 minut in temeljito sprali
z alkoholom in destilirano vodo ter posusili v suSilniku pri 110°C. Pripravljene povrSinsko
funkcionalizirane SiO, delce smo karakterizirali s presevno elektronsko mikroskopijo
(TEM/EDXS) in Fourierevo transformirano infrarde€o spektroskopijo (FTIR). Pomerili smo
povrsinski potencial delcev in dolodili Stevilo funkcionalnih skupin v povrSinskem sloju delcev.

(@) (b)

Slika 19: Prikaz priprave vzorcev, (a): steklenice z kemikalijami, (b): kemikalije v centrifugirkah
Vir: A. PodlinSek, 2017
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Tabela 2: Sestava reakcijske zmesi.

Vzorec Sestava reakcijske zmesi (ml) R P 7
EtOH PrOH BuOH H,O NH4 OH TEOS APTMS MPTMS

Si-E 50 1,70 1,55 1,89 8,4

Si-P 50 1,70 1,55 1,89 8,4

Si-B 50 1,70 1,55 1,89 8,4
Si-E-A2 50 1,70 1,55 1,89 0,72 84 2
Si-E-Al 50 1,70 1,55 1,89 1,44 84 1
Si-E-A0.5 50 1,70 1,55 1,89 2,88 84 05
Si-E-M2 50 1,70 1,55 1,89 0,75 84 2
Si-E-M1 50 1,70 1,55 1,89 1,50 84 1
Si-E-M0.5 50 1,70 1,55 1,89 3,00 84 05
Si-E-AM2 50 1,70 1,55 1,89 0,72 0,75 84 2 1
Si-E-AM1 50 1,70 1,55 1,89 1,44 1,50 84 1 1
Si-E-AM0.5 50 1,70 1,55 1,89 2,88 3,00 84 05 1
Si-P-A2 50 1,70 1,55 1,89 0,72 84 2
Si-P-Al 50 1,70 1,55 1,89 1,44 84 1
Si-P-A0.5 50 1,70 1,55 1,89 2,88 84 05
Si-P-AM2 50 1,70 1,55 1,89 0,75 84 2
Si-P-AM1 50 1,70 1,55 1,89 1,50 84 1
Si-P-AMO0.5 50 1,70 1,55 1,89 3,00 84 05
Si-P-AM2 50 1,70 1,55 1,89 0,72 0,75 84 2 1
Si-P-AM1 50 1,70 1,55 1,89 1,44 1,50 84 1 1
Si-P-AM0.5 50 1,70 1,55 1,89 2,88 3,00 84 05 1

Vir: : A. PodlinSek, 2017

3.1.4. Adsorpcija terbijevih (Tb®") ionov

Terbij je leta 1843 odkril Svedski kemik Carl Gustaf Mosander, zaznal ga je kot necistoo v
itrijevem oksidu Y20:s.

Terbij (Tb) je element v periodnem sistemu z atomskim Stevilom 65 (Mr=265.28). Je srebrno-
sive barve, lahko ga je kovati in rezati. V periodnem sistemu sodi med elemente redkih
zemelj ter v podskupino lantanoidov [46].

Tabela 3: Kemijska struktura terbijevega klorida

Naziv Kemijska Molska masa Kemijska struktura Proizvajalec
kemikalije formula (g/mol) CAS Stevilka
) H40 Hz0 . .
Terbij TbCl; x 6H.O 373,38 cl Sigma Aldrich
(Th) ! 13789-24-8
H,0 CI-Tb Hz0
Cl

Vir: : A. PodlinSek, 2017
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Za oceno ucinkovitosti adsorpcije Th®" ionov na povrSino izbranega adsorbenta, smo
adsorpcijo izvedli v dveh korakih:

V prvem koraku smo zatehtali znano maso adsorbenta (20 mg) v vodno raztopino (10 ml)
Tb3* ionov (10 M) z znano koncentracijo in mesali razli¢no dolgo (5 min, 10 min, 15 min, 30
min, 60 min, 120 min, 180 min), zatem pa adsorbent s centrifugiranjem 5 min pri 4000
obratov lo€ili od filtrata.

V drugem koraku smo zatehtali razlicne mase adsorbenta (5 mg, 10 mg, 20 mg, 30 mg, 50
mg) v vodno raztopino (10 ml) Tb* ionov (10* M) in mesali 60 minut. Zatem smo adsorbent s
centrifugiranjem 5 min pri 4000 obratov lo¢ili od filtrata.

V filtratu smo zatem spektrofluorometri¢no dolocili vsebnost nevezanih Tb3* ionov. Na osnovi
tega smo iz naslednje zveze dolodili kapaciteto vezave Tb** ionov na povrsino adsorbenta:

|4
Q= (Co—Ce)'@

UV/VIS spektrofotometriéna dolo€itev vzbujevalnega vrha

Pred izvedbo spektrofluorometriénin meritev smo raztopini Th®" ionov pomerili UV-VIS
spekter, da smo dolodili valovno dolzino vzbujanja. Ker sama vodna raztopina Tb*" ne daje
signala z UV-VIS vzbujanjem, smo pripravili vodne raztopine kompleksa Th*' ionov s
Tironom, s koncentracijami 102, 103, 10%, 10%, 10°® mol/l. Nato smo izmerili absorbanco
slepe probe ter vseh pripravljenih raztopin.

Za merjenje absorbance v UV obmocju med 100 in 380 nm smo uporabili kivete iz kvarénega
stekla. Znano je, da pri 254 nm absorbirajo organske substance, pri 436 nm pa anorganske
substance. UV-VIS meritve so potekale tako da smo prej navedene raztopine odpipetirali v
kivete in sicer v medsebojnem volumskem razmerju Th** : Tiron : H,O 1:1:1 kot prikazujejo
spodnje vrednosti:

Tabela 4: Prikaz volumskega razmerja Tb3* : Tiron

Koncentracija raztopine Volumski dodatek posameznih komponent
(M) (ml)

Th3* TIRON H20
102 M 1 1 1
103 M 1 1 1
10“M 1 1 1
10°M 1 1 1
10°M 1 1 1

Vir: A. Podlinsek, 2017

Na osnovi vzbujevalnega spektra (Slika 20) smo dolocili valovno dolZino vzbujanja
kompleksa Tb®*" ionov s Tironom (312 nm).
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Slika 20: UV/VIS spektrofotometriCna doloditev vzbujevalne valovne dolZine

Vir: A. Podlinsek, 2017

Priprava raztopin za merjenje fluorescence

Za merjenje fluorescence smo najprej pripravili izhodni raztopini Tb3" ionov in tirona s
koncentracijo 10 mol/l. Za uravnavanje pH vrednosti (pH 7) smo uporabili Ze pripravljen
Tris pufer s pH 7 in koncentracijo 0,050 M. Za dolocitev fluorescence smo izhodno raztopino
razredcili na koncentracijo 10* M raztopino. Delovne raztopine smo si pripravili po nasledniji

proceduri:

1. 10*M Tbh® =0,1 ml 102 M Th®" + 9,9 ml destilirane vode — v 10 ml viale
2. 10*M TIRON = 0,1 ml 10°M TIRON + 9,9 ml destilirane vode — v 10 ml viale
3. 50 mM TRIS pufer pH 7 (= 5 x 102M)
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Tabela 5: Priprava raztopin za merjenje fluorescence.

1. 2. 3. 4,
St. | Tiron:Tb* M | Tiron, 10*M | TRIS (pH 7) | Tb3* 10*M | H20O [Tb3'] konéna
razt. (ml) (ml) (ml) (ml) /10 ml (M)
1 1:0 1ml 2ml 0 7 OM
2 1:0,2 1ml 2 ml 0,2 6,8 2x10°
3 1.0,4 1ml 2 mi 0,4 6,6 4x10°
4 1.0,6 1ml 2ml 0,6 6,4 6 x 106
5 1:0,8 1ml 2 ml 0,8 6,2 8 x 106
6 1:1 1ml 2 ml 1 6 1x10°
7 1:1,2 1ml 2 mi 1,2 5,8 1,2 x10°

Vir: A. Podlindek, 2017

V naslednjem koraku smo pripravili umeritveno krivuljo (Slika 21) pri pogojih kot jih prikazuje
Tabela 5. Pripravili smo serijo raztopin Tb*" in Tirona v razli¢nih volumskih razmerjih.

Pripravljenim raztopinam smo pomerili fluorescenco pri valovni dolzini vzbujanja 312 nm.
Emisijski vrh terbijevega kompleksa se pojavi pri valovni dolzini 547 nm.

(a)
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Slika 21: (a) Emisijski vrhovi , (b) Umeritvena krivulja
Vir: A. Podlinsek, 2017

Tabela 6: Priprava raztopin za detekcijo terbijevih Tb3* ionov.

1) F(0) 2) F(Tb*) 3) F(Tb3+ iz filtrata)
0,2ml10*M Tiron 0,2ml 10*M Tiron 0,2 ml 10“*M Tiron
04mITRISpH7  0,4mITRISpH 7 0,4 mlI TRIS pH 7
0 ml 10* M Tb* 0,12 ml 10* M Tb* 0,12 ml 10* M Tb*" Filtrata
1,4 ml H,O 1,28 ml H,O 1,28 ml H,O
2 ml raztopine 2 ml raztopine 2 ml raztopine

Filtrat: 10 ml 10 M Tbh3* + 20 mg delcev
MesSanje 60 min, po 60 min centrifugiranje
(4000 obratov, 5 min)

Za spektrofluorometricno dolocitev Tb** ionov v filtratu smo tako morali najprej pomeriti
slepo probo (FO0), kjer raztopini nismo dodali terbijevih Th3" ionov. Zatem smo pomerili drugo
raztopino, ki je vsebovala znano koncentracijo terbijevih Th3* ionov, v zadnjem koraku pa
smo pomerili fluorescenco raztopini, ki smo ji dodali filtrat po adsorpciji Th** ionov, v razmerju
kot prikazuje Tabela 6.
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3.2. Analizne metode

3.2.1. Metode karakterizacije materialov

Analiza vzorcev s presevno elektronsko mikroskopijo (TEM/EDXS)

Presevna elektronska mikroskopija (TEM) 2z energijsko disperzijskim spektrometrom
rentgenskih zarkov (EDXS) je mikroskopska tehnika, pri kateri zarek elektronov potuje skozi
vzorec. Zaradi interakcije elektronov z vzorcem, se tvori slika. Mikroskop se uporablja na
razli€nih znanstvenih podrogjih, zlasti na podrocju znanosti o materialih [39].

Slika 22: Prikaz presevnega elektronskega mikroskopa (TEM), Jeol JEM-2100 (Jeol)
Vir: A. Podlinsek, 2017

Presevni elektronski mikroskop (TEM) z energijsko disperzijskim spektrometrom rentgenskih
Zarkov (EDXS) nam omogoc€a, da lahko vidimo strukturo materiala, ki je predmet raziskave
na (nano)metrski skali do velikosti 0,1 nm ter kvantitativnho in semi-kvantitativno kemi¢no
mikroanalizo materialov. Z njim lahko opazujemo kristalno operacijo ter napake na materialu.
Locljivost presevnega mikroskopa je priblizno 100 krat bolj8a kot pri svetlobnem mikroskopu
[39].

Sama resolucija mikroskopa je definirana kot najmanjSa razdalja med dvema tockama,
vendar morata biti ti dve tocki Se vedno doloCeni tako, da ju lahko razlo€imo.

Za elektronske mikroskope tako velja enacba:

_ 0,753
ax\v

tako je:
d- lo¢ljivost mikroskopa v nm
a- ¥4 kota vpadne svetlobe na le¢o

v- pospedevalna elektricna napetost
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Slika 23: Shema presevnega elektronskega mikroskopa (TEM)

Vir: http://web.bf.uni-lj.si/bi/mikroskopija/mikroskop-tem.php

Analiza vzorcev z infrardec¢o spektroskopijo s Fourierjevo transformacijo (FTIR)

To metodo uporabliamo za doloCanje funkcionalnih skupin, ki so prisotne v vzorcu.
InfrardeCe elektromagnetno valovanje zajema valovne dolzine med 700 nm in 1 mm. Med
atomi nastaja nihanje, ki jin lahko razdelimo v dve skupini, in sicer na vzdolZzna nihanja, pri
katerih se spreminja razdalja med atomoma v molekuli in na upogibna nihanja, pri katerih se
spreminja kot med dvema kovalentnima vezema. Ce Zelimo, da molekule absorbirajo to IR
valovanje, morajo imeti dipolni moment, gostote elektronov v kovalentni vezi se spreminja.
Tocnost valovnega Stevila, pri katerem nekatera vez absorbira IR valovanje, je odvisha od
sosednjih atomov v molekuli. IR spektri so tako prikaz sevanja in se izrazajo z valovnim
§tevilom v, ki ima enoto cm™ in predstavlja vrednost valovne dolzZine in vrednost frekvence
[39].

Z izrisanim grafom absorpcije v odvisnosti od valovnega Stevila dobimo prikaz absorpcijskih
vrhov, s katerimi dolo€imo prisotnost funkcionalnih skupin v vzorcu. Z analizo vzorcev z
infrardeCo spektroskopijo s Fourierjevo transformacijo lahko analiziramo razlicne vzorce
(plinske, tekoce, vlakna, folije in praskaste vzorce) [39].
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Slika 24: Prikaz aparature za meritve FTIR, Spectrum GX (Perkin Elmer)

Vir: A. Podlinsek, 2017

Meritve pH vrednosti

Meritve pH (SIST ISO 10523) so bile izmerjene po standardnih metodah meritev z
instrumenti Five Easy FE20 Benchtop pH/ORP/Temperature Meter, proizvajalca Mettler
Toledo.

Vrednost pH je merilo za kislost ali bazi¢nost vodnih raztopin. Kisle, baziCne in nevtralne
raztopine se med seboj razlikujejo v koncentraciji hidroksilnih in oksonijevih ionov. Po
definiciji je pH negativen logaritem koncentracije oksonijevih ionov [HzO*]:

pH = - log [H307]

Merjenje temperature

Meritev temperature je prav tako potekala po standardnih metodah meritev z instrumentom
Five Easy FE20 Benchtop pH/ORP/Temperature Meter, proizvajalca Mettler Toledo.

Fluorescencna spektroskopija

Molekularna fluorescenca je vrsta opticne metode, ki se uporablja za vzbujanje molekul
analita z namenom, da se njihov emisijski spekter uporabi kot sredstvo pri kvantitativnih in
kvalitativnih analizah. Pri fluorescenci se atomi ali molekule zbudijo z adsorpcijo zarka
elektromagnetnega sevanja [41].

Spojine, ki emitirajo fluorescenco, se imenujejo fluorescenéna barvila. Ce Zelimo, da spojina
fluorescira mora biti najprej vzbujena z adsorpcijo elektromagnetnega sevanja, v vecini
primerov je to ultravijolicno sevanje.

FluorescenCna spektroskopija je bila prvic omenjena pred 150 leti. Danes velja za
nepogresljivo sredstvo Stevilnih aplikacij. Prou€uje interakcije na podrocju analizne kemije,
biokemije, celiCne biologije, fiziologije, kardiologije, fotokemije ter poznavanja okolja [41].
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Slika 25: Fluorescenéni spektrofotometer-fluorometer, LS55 (Perkin Elmer)

Vir: A. Podlindek, 2017

pH-potenciometri¢na titracija

S potenciometri¢no titracijo pripravljenih SiO, vzorcev smo Zeleli pridobiti vpogled v
povrsinski potencial delcev in doloditi mnozino razpolozljivin funkcionalnih skupin za vezavo
Tb3* ionov v kasnejsi fazi adsorpcije.

Princip potenciometri¢nih titracij temelji na merjenju razlike elektricnega potenciala med
indikatorjem in referenéno elektrodo. Izmerjena potencialna razlika v titriranem sistemu se
spreminja v skladu s potencialom indikatorske elektrode, medtem ko potencial elektrode
ostane nespremenjen [47,48]. Pri pH-potenciometri¢nih titracijah kislin in baz je
najpogostejSa indikatorska elektroda steklena elektroda. Njen potencial E se lahko izrazi z
uporabo Nernstove enacbe, ki si sledi:

E=E] +kepH+E; =E] —ke pOH+ke pK,, + E; = Ed,; —ke pPOH+E;,

kjer je standardni elektrodni potencial steklene elektrode, pH = log [H +], pOH = log [OH-] in
Kw je ionski produkt vode (Kw = [H] [OHT]). E; predstavlja difuzijski potencial, ki ima
pomembno viogo pri titracijskem postopku poroznih materialov, vendar se pri titriranju
Cistega materiala zanemarja. Konstanta ke pomeni ke = RT In10/F (= 59,16 mV pri 25 ° C),
kjer je R konstanta plina, T temperatura in F Faradayova konstanta. V sistemu titracij mocne
kisline in mo¢ne baze je pH-odvisen od koncentracij H* in OH" ionov, njihovi K* in CI ioni in
vrsta zanimanja, prispevajo k ionski obremenitvi Q sistema. Te ionske naboje lahko
izraCunamo iz stanja elektroneutralnosti [49,50] :

Q(pH) = thzk:n[AE]z Fv, (cr |- [k ]+ [oH |- [H7)),

kier kvadratni oklepaji oznacujejo koncentracije v mol/dm*® in V: skupni volumen.
Koncentracije kalijevih in kloridnih ionov lahko izraCunamo iz dodanih volumnov in
koncentracij titrantskih raztopin, medtem ko se razlika med koncentracijo H* in OH" ionov
dobi iz izmerjenega pH in izraCuna kot [51]:

]_ ®x10~" ¢ x10(PH-PKw)

———in [OH_]: —

+

[

I+
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Kjer je Z povprecni koeficient aktivnosti posamezno nabitih ionov, izradunan iz formule po

Davisu. Za slepo titracijo in v odsotnosti kontaminacije sta prisotni le K*, CI, H" in OH", zato
je Q = 0 za katero koli izmerjeno vrednost pH. To dovoljuje zamenjavo izraza ([OHT] - [H*]) v
spodnji enacbi z ([K*]piank-[Clbiank). Zato je presezek zaradi prisotnosti vrste, mogoce
izraCunati kot [50]:

QH = PV L= Pvor | Tl )

Vrednosti za [K*]piank in [Clbank S€ lahko dolo¢i z interpoliranjem krivulje slepe titracije na
vrednost pH titracije vzorca. S tem pristopom se lahko izognemo poskusni napaki zaradi
prisotnosti onesnazeval v vodi, kot so karbonatni ioni [50], in lahko izraGunamo vrednosti pKa
za zelene funkcionalne skupine z uporabo enacbe:

0
H = pK-log| ——
pH = p g(l_aj

kjer je © stopnja protoniranja, ki jo dobimo iz vrednosti QmaxVtmax in QminVtmin polnilnih
izoterm Q (pH) kot:

QVt - Qm’thm'n
Qrmetrmx - Qm’thm'n

Slika 26: Naprava za merjenje pH-potenciometriCne titracije, Avtomatski titrator:T70 , Mettler Toledo,
ZDA

Vir: A. Podlinsek, 2017
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UV/VIS spektrofotometrija

S spektrofotometrijo dolo€amo kemijsko sestavo materiala in ugotavljamo vsebnost kemijskih
elementov v vzorcu. UV/VIS spektrofotometrija temelji na adsorpciji ultravijoli€cne in vidne
svetlobe. Pri adsorpciji gre za sprejemanje tocno doloCene frekvence elektromagnetnega
sevanja. Ko atom, ion ali molekula adsorbira fotone valovnih dolZin, s tem pridobi njihovo
energijo ter preide iz stabilnega stanja (nizja energija) v vzbujeno stanje (viSja energija) [52].

Merjenje absorpcijskih karakteristik ter njihovih substanc se pokazejo v obliki absorpcijskega
spektra. Spekter enostavnih molekul v plinskem stanju ima ozke pike, v nasprotju pa ima
spekter ionov in molekul v raztopinah SirSe pike [52].

Absorbanco A lahko definiramo po enacbi:

A= |OgloT:|Og |o/| ai A=1 T= lo |/|o

Z zmanjSanjem intenzitete elektromagnetnega valovanja skozi raztopino, narasc¢a
absorbanca raztopine.

Beer — Lambertov zakon

Absorbanca je odvisna od same koli¢ine/Stevila molekul, katere absorbirajo elektromagnetno
valovanje, ko ta preide skozi raztopino [53]. Koli¢ina oz. Stevilo molekul, ki absorbirajo
elektromagnetno valovanje pa je odvisna od koncentracije raztopine ter od dolzine poti
svetlobe pri prehodu skozi raztopino. Absorbanca je neodvisna je od intenzitete
elektromagnetnega sevanja. Po definiciji Beer-Lambertovega zakona, lahko izraunamo
razmerje med absorbanco, koncentracijo raztopine in dolzino poti sevanja skozi raztopino.

A=cl-e A=absorbanca=log lo/I

kjer je:

c= koncentracija raztopine (mol/L)

I=dolzina poti valovanja skozi raztopino (cm)
e=molarna absorptivnost

lo)=zaCetna intenziteta sevanja

I=izhodna intenziteta sevanja

T= transmisija
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(a) (b)
Slika 27: (a) Naprava za merjenje spektrofotometrije, (b) kivete za merjenje, Lambda 35 (Perkin
Elmer)

Vir: A. Podlinsek, 2017
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4. REZULTATI IN DISKUSIJA

Za karakterizacijo pripravljenih nefunkcionaliziranih in povrSinsko funkcionaliziranih delcev
SiO2 smo uporabili analizo morfoloskih lastnosti s presevno elektronsko mikroskopijo (TEM),
FT-IR spektroskopijo, potenciometricno titracijo in fluorescenéno spektroskopijo. Sinteza
nanodelcev SiO; je potekala po izbranih pogojih podanih v Tabeli 2.

SINTEZA PRI SOBNI
TEMPERATURI

e BC 0

IZVEDBA SINTEZE REZULTATI SINTEZE POSUSENI VZOREC

Slika 28: Sinteza SiO2

Vir: A. Podlinsek, 2017

4.1. Morfoloske lastnosti vzorcev

Pred postopkom povrsinske modifikacije SiO, nanodelcev z amino in merkapto skupinami,
smo izvedli vrsto eksperimentov s katerimi smo poskus$ali pripraviti ¢im bolj monodisperzne
sfericne delce SiO; z velikostjo v nanometrskem obmocju (< 100 nm). S spreminjanjem in
kontrolo reakcijskih parametrov, kot so molsko razmerje R = [H20] / [TEOS], pH vrednost
medija, reakcijski ¢as in temperatura reakcije, ki so zbrani v Tabeli 2, smo z reakcijama
hidrolize in kondenzacije alkoksidnega prekurzorja TEOS v alkoholnem mediju, poskusali
vzpostaviti pogoje za nukleacijo in kontrolirano rast SiO, delcev. Slika 29 prikazuje TEM
mikroskopske posnetke SiO. delcev pripravljenih s hidrolizo in kondenzacijo prekurzorja
TEOS v razlicnem alkoholnem mediju in pri reakcijskih pogojih zbranih v Tabeli 2.
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(c)
Slika 29. TEM posnetki vzorcev SiO: delcev v (a) etanolu, (b) propanolu in (c) butanolu kot
alkoholnem mediju.
Vir: A. Podlinsek, 2017

Kljub dejstvu, da reakcijska temperatura in €as reakcije na splodno vplivata na rast delceyv,
nismo opazili pomembnih odstopanj v povprec¢ni velikosti delcev in morfologije s povecanjem
Casa reakcije ali reakcijske temperature. Kon¢ne velikosti delcev so bile doseZene v 24 urah
reakcije.

Iz posnetkov na sliki 29 je jasno razvidno, da alkoksidni prekurzor TEOS v bazi¢nem
alkoholnem mediju tvori sferi€no obliko SiO. delcev. Ugotovimo lahko, da je povprecna
velikost SiO; delcev odvisna od uporabljenega alkoholnega medija. V sol-gel sistemu imajo
alkoholi vlogo polarnih proti¢nih topil (hidroksilna skupina tvori vodikove vezi, kamor spadajo
tudi alkoholi), ki vplivajo na kinetiko nastanka in morfoloSke znacilnosti SiO, produkta. Znano
je namre¢, da uporaba visjih alkoholov nekoliko upoc€asni kinetiko sol-gel reakcije in s tem
vpliva na povec€anje povprecéne velikosti delcev, porazdelitve velikosti delcev in njihovo obliko
[55]. Povprecna velikost SiO, delcev pripravljenih v etanolu kot alkoholnem mediju znasa
okoli 182 nm, povpreCna velikost SiO, delcev pripravijenih v propanolu kot alkoholnem
mediju znaSa okoli 620 nm in povpre¢na velikost SiO, delcev pripravijenih v butanolu kot
alkoholnem mediju znaSa okoli 830 nm. Prav tako je iz istih razlogov, oblika nastalih SiO.
delcev nekoliko manj sferiCna za vzorce pripravljene v etanolu, v primerjavi z vzorcema SiO»
delcev pripravljenima v propanolu in butanolu.

Kljub temu, da so voda in alkoksidni prekurzorji veCinoma nemesljivi, sol-gel reakcija sama
po sebi omogoca nastanek SiO;delcev tudi v primeru, ¢e alkoholni medij ni prisoten. Alkohol,
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ki nastane kot stranski produkt reakcije kondenzacije alkoksidnega prekurzorja, zadoS¢a za
homogenizacijo sistema [55].

V nadaljevanju raziskovalnega dela smo delce SiO,, ki smo jih pripravili v etanolu in
propanolu, povrSinsko funkcionalizirali z aminopropiltrimetoksisilanom (APTMS) in 3-
merkaptopropiltrimetoksisilanom (MPTMS) ter njuno kombinacijo. Sliki 29 in 30 prikazujeta
morfoloSke znadilnosti povrSinsko funkcionaliziranih SiO. delcev pripravljenih v etanolu in
propanolu, skladno s pogoji v tabeli 2.

(e) (f)
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Slika 30. TEM posnetki povrSinsko modificiranih SiO2 delcev z amino in merkapto skupinami
pripravljeni v etanolu pri razli¢nih molskih razmerjih P: (a) Si-E-A-1, (b) Si-E-A-0.5, (c) Si-E-M-1, (d) Si-
E-M-0.5, (e) Si-E-AM-2, (f) Si-E-AM-1 in (g) Si-E-AM-0.5.

Vir: A. Podlindek, 2017

Iz slike 30 je razvidno kako se spreminjata povprecna velikost in morfologija pripravljenih
vzorcev SiO; delcev, povrSinsko funkcionaliziranih z aminopropiltrimetoksisilanom (APTMS)
in 3-merkaptopropiltrimetoksisilanom (MPTMS). Pri vzorcih SiO, delcev, povrSinsko
funkcionaliziranih z APTMS pri molskih razmerjih P 1 in 0,5 (Sliki 30a, 30b) nismo opazili
bistvenih razlik v morfologiji in povpre€ni velikosti delcev. Oblika delcev je sferi¢na, kar
pripisujemo uporabi etanola kot alkoholnega medija v sol-gel reakcijskem sistemu.
Povprec€na velikost povrSinsko funkcionaliziranih SiO, delcev se znatno ne spremeni z vecjo
vsebnostjo APTMS in zna8a za vzorce pripravljene pri razmerju P 1 okoli 38 nm in pri
razmerju P 0,5 okoli 42 nm. V primeru vzorcev SiO, delcev, povrSinsko funkcionaliziranih z
MPTMS pri molskih razmerjih P 1 in 0,5, je opaziti izrazito razliko v morfologiji in povprecni
velikosti delcev. Oblika delcev je v obeh primerih skoraj idealno sfericna medtem, ko je
porazdelitev velikosti delcev v obeh primerih Siroka. Pri obeh vzorcih nastajajo poleg velikih
SiO; delcev tudi manjsi. Opazimo lahko, da povpre€na velikost SiO, delcev povrSinsko
funkcionaliziranih z MPTMS pri P 0,5 v primerjavi z SiO- delci povrSinsko funkcionaliziranimi
z MPTMS pri P 1, vidno naraste, kar pripisujemo povecanju vsebnosti MPTMS v sistemu.
Povprecna velikost manjsih delcev se poveca od priblizno 50 nm do 200 nm in ve¢, medtem
ko povprecna velikost vecjih SiO2 delcev naraste v velikostno obmocje vecje od 1 um.

V primeru vzorcev SiO: delcev, povrinsko funkcionaliziranih s kombinacijo prekurzorjev
APTMS in MPTMS pri molskih razmerjih P 2, 1 in 0.5, se morfologija delcev izrazito
spremeni. 1z slike 31e) je videti, da se pri vzorcih SiO- delcev, povrSinsko funkcionaliziranih s
kombinacijo prekurzorjev APTMS in MPTMS pri molskem razmerju P 2, pojavljajo tudi vecji
SiO: delci, kar je najverjetneje posledica visoke vsebnosti prekurzorja TEOS v primerjavi z
ostalima dvema prekurzorjema v sol-gel sistemu. Pri vzorcih SiO, delcev, povrSinsko
funkcionaliziranih s kombinacijo prekurzorjev APTMS in MPTMS z molskima razmerjema P 1
in 0.5, se povprecna velikost delcev nekoliko pove¢a — od 42 nm do 50 nm — ,kar pripisujemo
narasc€anju vsebnosti obeh prekurzorjev (APTMS in MPTMS) v reakcijskem sistemu.
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(9)

Slika 31. TEM posnetki povrSinsko modificiranih SiO2 delcev z amino in merkapto skupinami
pripravljeni v propanolu pri razliénih molskih razmerjih P: (a) Si-P-A-1, (b) Si-P-A-0.5, (¢) Si-P-M-1, (d)
Si-P-M-0.5, (e) Si-P-AM-2, (g) Si-P-AM-1 in (g) Si-P-AM-0.5.

Vir: A. Podlinsek, 2017

Slika 31 prikazuje TEM posnetke povrSinsko modificiranih SiO, delcev z amino in merkapto
skupinami pripravljenih v propanolu pri razli¢nih molskih razmerjih P.

Pri vzorcih SiO; delcev, ki smo jih povrSinsko funkcionalizirali z APTMS pri molskih razmerjih
P 1 in 0.5 v propanolu kot alkoholnem mediju (Slika 31a, 31b), nismo opazili razlik v
morfologiji in povprecni velikosti delcev. Oblika delcev je idealno sferi€na, kar pripisujemo
uporabi propanola kot alkoholnega medija v sol-gel reakcijskem sistemu, medtem ko se
povpreéna velikost povrSinsko funkcionaliziranih SiO, delcev znatno ne spremeni s
povecanjem vsebnosti APTMS v sistemu in zna$a v povprecju 750 nm.

Iz primerjave slik 31c), d) ter slik 31c), d) lahko ugotovimo morfoloske podobnosti vzorceyv, ki
jih sliki prikazujeta. Vzorci SiO. delcev v propanolu so idealno sfericne oblike s SirSo
porazdelitvijo velikosti, ki sestoji iz skupine manjsih in vecjih SiO, delcev, podobno kot je
opaziti pri vzorcih SiO delcev povrsinsko funkcionaliziranimi z MPTMS v etanolu (slika 31c,
31d). Povpre€na velikost delcev znaSa v povprec€ju 700 nm za oba vzorca SiO, delcev, ki
smo jih povrSinsko funkcionalizirali z MPTMS pri molskih razmerjih P 1 in 0.5 v propanolu.

V primeru vzorcev SiO; delcev, povrSinsko funkcionaliziranih s kombin.cijo prekurzorjev
APTMS in MPTMS pri molskih razmerjih P 2, 1 in 0.5, se morfologija delcev ne spreminja. 1z
slike 31e) je razvidna nesfericna in neenakomerna oblika delcev, kar lahko najverjetneje
pripiSemo naras€anju vsebnosti obeh prekurzorjev (APTMS in MPTMS) v reakcijskem
sistemu. Menimo, da je lahko razlog za takSen kemijski potek homokondenzacija
prekurzorjev APTMS in MPTMS [57].

EDXS SPEKTER VZORCEV:

Slika 32 prikazuje EDXS spekter vzorcev nefunkcionaliziranih SiO, delcev in delcev SiO-
povrSinsko  funkcionaliziranih  z  aminopropiltrimetoksisilanom  (APTMS) in  3-
merkaptopropiltrimetoksisilanom (MPTMS) ter njuno kombinacijo. Spekter jasno kaze izrazit
karakteristiCen vrh Si na osnovi Cesar lahko sklepamo o nastanku SiO, strukture delcev
(Slika 32a) in nekoliko manjsi vrh Zvepla (S), ki je karakteristiCen za merkapto skupino (Slika
32b). Prisotni vrhovi bakra (Cu) in ogljika (C) pripadajo bakreni nosilni mreZici na katero
naprasimo vzorec za analizo s presevnim elektronskim mikroskopom (TEM).
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Slika 32: EDXS spektra vzorcev nefunkcionaliziranih SiO2 delcev in delcev SiO2 povrSinsko
funkcionaliziranih z aminopropiltrimetoksisilanom (APTMS) in 3-merkaptopropiltrimetoksisilanom
(MPTMS) ter njuno kombinacijo.

Vir: A. PodlinSek ,2017
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4.2. FTIR spektroskopija vzorcev

Z FT-IR spektroskopijo smo dokazali pojav aminoskupin ter nastanek Si-O-Si vezi pri vseh
sintetiziranih vzorcih. Posneti FTIR spektri vzorcev 100D, 300D in 500D na sliki 33a
prikazujejo karakteristiCne vibracijske vrhove za Si-O-Si vezi pri valovni dolzini v obmodcju
1050-1100 cm?, kar potrjuje nastanek SiO. strukture delcev. Slika 33b prikazuje FTIR
spektre vzorcev SiO; delcev funkcionaliziranih z amino (NH2) skupinami. Prisotnost amino
skupin v vzorcu lahko potrdimo s pojavom karakteristiénih vibracijskih vrhov N-H v obmocju
3500-3700 cm™ in prisotnostjo vibracijskih vrhov C-H skupin v obmocju 2800-3000cm, saj
so le te prisotne v strukturi molekul aminosilana APTMS.

1050-1100
UaS(Si-O-Si) \
T T y T T T y T y T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Valovna dolZina (cm'l)

(@)
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Slika 33: FTIR spekter vzorcev (a) 100D, 300D in 500D, (b) 100D_0.5, 100D_1 in 100D_2.
Vir: A. Podlinsek, 2017

Z analizo FT-IR smo dokazali prisotnost aminoskupin (R-NH.) ter nastanek Si-O-Si vezi pri
vseh sintetiziranih vzorcih. Posneti FTIR spektri vzorcev na sliki 33 prikazujejo
karakteristi¢ne vibracijske vrhove za Si-O-Si vezi pri valovni dolzini v obmo¢ju 1050-1100 cm-
1 kar potrjuje nastanek SiO: strukture delcev. Slika 33b prikazuje FTIR spektre vzorcev SiO;
delcev funkcionaliziranih z amino (NHz) skupinami. Prisotnost amino skupin v vzorcu lahko
potrdimo s pojavom karakteristicnih vibracijskin vrhov N-H v obmodju 3500-3700 cm™ in
prisotnostjo vibracijskih vrhov C-H skupin v obmod¢ju 2800-3000cm™, saj so te prisotne v
strukturi molekul aminosilana APTMS.

4.3. Potenciometri¢na titracija vzorcev

S potenciometri¢no titracijo pripravljenih SiO, vzorcev povrSinsko funkcionaliziranih z
aminopropiltrimetoksisilanom (APTMS) in 3-merkaptopropiltrimetoksisilanom (MPTMS), smo
zeleli pridobiti vpogled v povrSinski potencial delcev in dolociti mnozino razpoloZljivih
funkcionalnih skupin za vezavo Tbh*" ionov v kasnejsi fazi adsorpcije.

Slika 34  prikazuje  povrSinski naboj SiO, vzorcev  funkcionaliziranin s
aminopropiltrimetoksisilanom (APTMS) in 3-merkaptopropiltrimetoksisilanom (MPTMS) v
vodni raztopini. |zoelektricna toCka vzorca je precej visoka in se nahaja v bazithem pH
obmocgju pri pH vrednosti okoli 8. V nizjem pH obmo¢ju (pH < 8 ) so vezna mesta v povpredju
protonirana ali pozitivno nabita (R-S*H. ali R-N*Hs), pri tem prihaja do odboja med pozitivho
nabitimi ioni adsorbata in povrSino adsorbenta. Pri vi§jih pH vrednostih (pH > 8), se vezna
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mesta priCnhejo deprotonirati (R-S™ in R-N'H) in vezna mesta omogocajo vezavo pozitivho
nabitih ionov adsorbata (katione) na povrSino adsorbenta.

0.600 | @ Forth

Povrsinski naboj /masa vzorca Q/m
[mmol/g]
o
N
(@]
o

pH

Slika 34: Elektrokineti¢ni potencial in izoelektricna to¢ka vzorca SiO:2 vzorcev funkcionaliziranih z
aminopropiltrimetoksisilanom in 3-merkaptopropiltrimetoksisilanom v vodni raztopini

Vir: A. Podlinsek, 2017

Stevilo razpolozljivih funkcionalnih skupin na povrsini vzorcev, ki smo jih dolo&ili na osnovi
potenciometrinih titracij vzorcev v vodi, znaSajo 0,68 mmol/g za vzorec Si-E in 1,19 mmol/g
za vzorec Si-E-AMO.5, ki je v nadaljevanju sluZil za adsorpcijo Tb*" ionov iz modelne vodne
raztopine.

4.4. Adsorpcija Tb%ionov iz modelne vodne raztopine

Za dolocitev ucinkovitosti adsorpcije Tb3* ionov na povrsino izbranega adsorbenta Si-E-
AMO.5, smo adsorpcijo vrsili v dveh korakih. V prvem koraku smo spreminjali €as adsorpcije
Tb3" ionov iz modelne vodne raztopine (10* M) pri konstantni masi adsorbenta (20 mg).
Kontaktni ¢as smo spreminjali v obmoc¢ju 5 min, 10 min, 15 min, 30 min, 60 min, 120 min,
180 min. V drugem koraku smo spreminjali maso adsorbenta v obmocju 5 mg, 10 mg, 20
mg, 30 mg, 50 mg v vodni raztopini Th®" ionov (10* M), kontaktni ¢as smo vzdrzevali
konstanten 60 minut (10 ml raztopine).

Slika 35 prikazuje odvisnost deleza vezave Tb®" ionov na povr$ino izbranega adsorbenta Si-
E-AMO0.5 od (a) kontaktnega €asa, (b) mase adsorbenta
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Slika 35. Prikazuje odvisnost deleZza vezave Tb3* ionov na povrsino izbranega adsorbenta Si-E-AMO0.5
(a) kontaktnega Casa, (b) mase adsorbenta

Vir: A. Podlinsek, 2017
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Iz slike 35 a) lahko ugotovimo, da je kinetika adsorpcije Tb®*" ionov na povrSino izbranega
adsorbenta Si-E-AMO0.5 izredno hitra in pote€e v prvih 5 minutah, kar sklepamo iz strmega
zaCetnega naklona krivulje, zatem se krivulja ustali in doseze ravnotezje. Kapaciteta vezave
Tb®*" ionov na povrsino adsorbenta Si-E-AMO.5, ob ravnotezju znasa 97,5 %. RavnoteZni ¢as
ocenjujemo na 7 min. Kapaciteta adsorbenta doloena na osnovi enacbe

Q= (Cy — Cp) - V/m,,s znada 190,2 mg/g adsorbenta.

Visoko kapaciteto vezave Tb®*" ionov na povrsino adsorbenta lahko razlozimo s prisotnostjo
merkapto in amino skupin v povrdinskem sloju adsorbenta, ki imata visoko tendenco do
tvorbe kompleksa s Tb®" ioni.

Visoko adsorpcijsko kapaciteto vezave lahko razloZimo tudi s Pearsonovo teorijo moénih
kislin in baz (HSAB teorija). Glede na Lewisovo definicijo kislin kot akceptorjev elektronov in
baz kot donorjev elektronov je koncept HSAB teorije osnovan na tem, da Sibke kisline
preferenéno tezijo in tvorijo stabilnejSe komplekse z Sibkimi bazami in mocnimi kislinami
preferen¢no teZijo k nastanku kompleksov s trdimi bazami. Terbijevi Th®* ioni so klasificirani
kot trde kisline in amino (R-NHz) skupine kot trde baze, zato amino skupine preferenéno
teZijo k nastanku kompleksov s Tb** ioni, medtem ko so merkapto (R-SH) skupine mehke
baze, zato je njihova teZnja do kompleksiranja s Tb®*" ioni v primerjavi z amino skupinami
manjsa.

V nadaljevanju bi veljalo poskusiti vezave Tb®" ionov na adsorbente, ki v svoji povrSinski
plasti vsebujejo le amino skupine.
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POVZETEK

V diplomski nalogi se najprej v prvem koraku sreCamo s pojmoma nanomateriali in
nanodelci, ki v zadnjem desetletju predstavljajo osnovo za pripravo novih adsorpcijskih
materialov za odstranjevanje ionov teZkih kovin kot tudi elementov redkih zemelj iz vodnih
medijev (Tb®*"). Nanodelci so opredeljeni majhni skupki materialov, katerih velikost je komaj
predstavljiva. Njihovo povrSino dolo¢a oblika nanodelcev, na tej povrSini pa so proste
kemijske vezi ali elektri€ni naboj, ki vplivajo na kemijske in fizikalne lastnosti delca.

Z metodo sol-gel smo pripravili nanodelce SiO2, ki smo jih funkcionalizirali z razliénimi
alkoksilani kot sta tetraetoksisilan (TEOS), 3-merkaptopropiltrimetoksisilan (MPTMS) in
aminopropiltrimetoksisilan (APTMS) v razli¢nih mnozinskih razmerjih (P = [TEOS]/[alkoksilan]
= 0.5, 1, 2). Ti materiali so v nadaljevanju sluzili kot adsorbenti za odstranjevanje oz.
adsorpcijo terbijevih (Tb*) ionov iz vodnega medija. Pripravljene adsorpcijske nanomateriale
smo nato karakterizirali z razli¢nimi tehnikami kot so presevna elektronska mikroskopija
(TEM), infrarde€a spektroskopija s Fourierovo transformacijo (FT-IR), spektrofotometrijo
(UV/IVIS), fluorescenéno spektroskopijo in potenciometriénimi titracijami.

Rezultati meritev z infrarde€o spektroskopijo s Fourirovo transformacijo so pokazali, da smo
vzorce SiO, nanodelcev uspedno funkcionalizirali z alkoksilani. Njihovi FTIR spektri kaZejo
adsorpcijske vrhove, ki so karakteristicni za vezi v njihovi strukturi. Z meritvami UV/VIS smo
dolodili valovno dolzino pri kateri lahko vzbujamo kompleks terbijevih (Tb3*) ionov s Tironom.
Izkazalo se je, da je ta valovna dolzina pri 312 nm. S presevno elektronsko mikroskopijo
(TEM) smo v nadaljevanju raziskali morfoloSke in povrSinske karakteristike pripravljenih
adsorpcijskin materialov. Ugotovili smo, da imata na velikost in porazdelitev delcev
najpomembnejsi vpliv vrsta in koliCina dodanega alkohola. Rezultati so pokazali, da izbira
alkohola na zacCetku sinteze, vpliva na nastanek (nukleacijo) in rast delcev. Z meritvami na
spektrofluorometru smo pokazali, da je kinetika adsorpcije Th** ionov na povrsino izbranega
adsorbenta Si-E-AMO0.5 izredno hitra in poteCe v prvih 5 minutah. Kapaciteta vezave Tb3*
ionov na povrSino adsorbenta Si-E-AMO0.5, ob ravnotezju znada 97,5 %. Kapaciteta
adsorpcije znasa 190,2 mg/g adsorbenta. Visoko kapaciteto vezave Tb** ionov na povrsino
adsorbenta lahko razlozimo s prisotnostjo merkapto in amino skupin v povrSinskem sloju
adsorbenta, ki imata visoko tendenco do tvorbe kompleksa s Th** ioni. Sklepamo lahko torej,
da je testirani vzorec na povr$ino adsorbenta primeren za vezavo Tb*" ionov iz vodnih
raztopin.
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SUMMARY

As the first step in the diploma thesis, we encounter the concepts of nanomaterials and
nanoparticles, which in the last decade constitute the basis for the preparation of new
adsorption materials for the removal of heavy metal ions as well as rare earth elements from
aqueous media (Tb®*"). Nanoparticles define small aggregates of materials whose size is
barely representative. Their surface is determined by the shape of nanoparticles, and free
chemical bonds or electric charge that influence the chemical and physical properties of the
particle are on this surface.

Using the sol-gel method, SiO, nanoparticles were prepared, and those were functionalized
with different alkoxylanes such as tetraethoxysilane (TEOS), 3-
mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS) and aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) in
variou proportions (P = [TEOS] / [alkoxylan] = 0.5, 1, 2). These materials were subsequently
used as adsorbents for removal or adsorption of terbium (Th%') ions from the aqueous
medium. After that, the prepared adsorption nanomaterials were characterized by a variety of
techniques such as transmutation electron microscopy (TEM), infrared spectroscopy with
Fourier transformation (FT-IR), spectrophotometry (UV / VIS), fluorescence spectroscopy
and potentiometric titration.

The results of the infrared Fourier transform spectroscopy showed that the samples of SiO;
nanoparticles were successfully functionalized with alkoxylanes. Their FTIR spectra show
adsorption peaks that are characteristic for bonds in their structure. With UV / VIS
measurements we determined the wavelength at which we can excite the complex of terbium
(Tb®) ions with Tiron. It turned out that this wavelength was 312 nm. The electron
microscopy (TEM) was further investigated by the morphological and surface characteristics
of the prepared adsorption materials. We have found out, the size and distribution of particles
have the most important effect by the type and amount of added alcohol. The results showed
the choice of alcohol at the start point of the synthesis affects the formation (nucleation) and
particle growth. With the measurements on the spectrofluorometer, it was shown the
adsorption of Th®" ions to the surface of the selected Si-E-AMO0.5 adsorbent is extremely
rapid and expires in the first 5 minutes. The binding capacity of Th** ions to the Si-E-AMO0.5
adsorbent surface is 97.5% equilibrium. The adsorption capacity is 190.2 mg / g adsorbent.
The high binding capacity of Th*" ions on the surface of the adsorbent can be explained by
the presence of mercapto and amino groups in the surface layer of the adsorbent, which
have a high tendency to form a complex with Th** ions. Therefore, it can be concluded, the
tested sample on the surface of the adsorbent is suitable for binding Th3* ions from aqueous
solutions.
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5. SKLEP

V diplomski nalogi smo predstavili sintetizirane in povrSinsko funkcionalizirane SiO;
nanodelce z ustreznimi funkcionalnimi skupinami (-NH>, -SH), ki imajo visoko tendenco do
vezave oz. adsorpcije redkih zemeljskih elementov (Tbh®") iz modelne vodne raztopine.
Predstavili smo morfoloSke in povrSinske karakteristike pripravljenih adsorpcijskih
nanomaterialov z razli€nimi tehnikami ter ovrednotili u€inkovitost adsorpcije.

Za pripravo naloge smo se odlo€ili predvsem z namenom priprave adsorpcijskega materiala
za adsorpcijo redkih zemeljskih elementov (Th3*) iz modelnih vodnih raztopin z uporabo sol-
gel povrsinsko funkcionaliziranih SiO, adsorpcijskih nanodelcev. Predpostavki za pripravo
adsorbenta, ki bo vezal redke zemeljske elemente sta dve:

— prvi¢, redki zemeljski elementi se po svojih fizikalno — kemijskih lastnostih (npr.
gostota) uvrS€ajo med tezke kovine. Znano je, da onesnazenost okolja s tezkimi
kovinami, posledi¢no tudi z elementi redkih zemelj (REE), ki se uporabljajo v razli¢nih
proizvodnih  procesih, predstavlja velik ekoloSki in gospodarski problem.
Onesnazenost okolja, zlasti povr8inskih vodnih virov in odpadnih voda, povzro€ajo
razlicne emisije. Te so posledica procesov Vv industrijskin obratih, prometu,
zdravstvenih in tehnoloskih dejavnosti, intenzivnhega kmetovanja, odlaganja
odpadkov. V Stevilnih visokotehnoloskih dejavnostih in obratih se uporabljajo redki
zemeljski elementi, ki imajo velik pomen pri proizvodnji sonénih celic, vetrnih turbin,
elektronskih naprav, avtomobilih ter v medicini.

— drugi€, redki zemeljski elementi predstavljajo velik pomen za vse visokotehnoloske
industrije, ki proizvajajo izdelke za elektroniko, katalizatorje, magnete, keramiko,
zeleno tehnologijo in Cisto energijo. Njihova uporabnost v svetu ima nesporno velik
pomen, hkrati pa pridobivanje in svetovha oskrba z redkimi elementi ostaja dokaj
majhna. lzjema je Kitajska, ki prevladuje v dobavi redkih zemeljskih elementov in
regulira trg z redkimi zemeljskimi elementi. Ravno to je razlog, da EU uvaja smernice,
ki bodo omogocile neodvisnost od Kitajskega trga. Eno od smernic predstavlja
recikliranje redkih zemeljskih elementov in adsorpcijski procesi so sestavni del tega.

Po sol-gel postopku, ki temelji na bazi¢no-katalizirani hidrolizi in polikondenzaciji
tetraetoksilana (TEOS), aminopropiltrimetoksilana (APTMS), 3- merkaptopropiltrimetoksilana
(MPTMS) v bazi¢nem alkoholnem mediju, smo v diplomski nalogi najprej pripravili SiO» delce
in zatem Se povrSinsko funkcionalizirane SiO; delce z amino in merkapto skupinami v
povrsinskem sloju. S spreminjanjem molskega razmerja R = [H20] / [TEOS] v sistemu smo
kontrolirali povpre¢no velikost SiO, delcev, medtem ko smo z uravnavanjem mnozinskega
razmerja P = [TEOS] / [APTMS] zagotavljali prisotnost funkcionalnih —NH- skupin na povrSini
SiO; delcev, ki so potrebne za vezavo ionov elementov redkih zemel;.

SiO2 nanodelce smo funkcionalizirali z razliénimi alkoksilani tertraetoksilan (TEOS), 3-
merkaptopropiltrimetoksilan (MPTMS) in aminopropiltrimetoksilan (APTMS) v razli¢nih
mnoZzinskih razmerjih (P = [TEOS]/[alkoksilan] = 0.5, 1, 2). Pripravljene nanomateriale smo
nato karakterizirali s presevno elektronsko mikroskopijo (TEM), infrardeCo spektroskopijo s
Fourierovo transformacijo (FT-IR), spektrofotometrijo (UV/VIS), fluorescenéno spektroskopijo
in potenciometrijo.

S presevno elektronsko mikroskopijo (TEM) smo v prvem koraku raziskali morfoloske in
povrSinske karakteristike pripravljenih adsorpcijskin materialov. Ugotovili smo, da imata na
velikost in porazdelitev delcev najpomembnejSi vpliv vrsta in koli€ina dodanega alkohola.
Rezultati so pokazali, da izbira alkohola na zacetku sinteze, vpliva na nastanek (nukleacijo)
in rast delcev. Reakcijska temperatura in ¢as reakcije na splosno vplivata na rast delcey,
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vendar nismo opazili pomembnih odstopanj v povpre¢ni velikosti delcev in morfologije s
kakrsnim koli poveanjem &asa reakcije ali reakcijske temperature. Koncne velikosti delcev
so bile dosezene v 24 urah reakcije. Oblika delcev se je spreminjala od idealno sfericne do
povsem nepravilne, odvisno od pogojev sinteze. Meritve vzorcev z infrarde€o spektroskopijo
s Fourierovo transformacijo so pokazali, da smo vzorce SiO, nanodelcev uspesno
funkcionalizirali z alkoksilani. Njihovi FTIR spektri kazejo adsorpcijske vrhove, ki so
karakteristicni za vezi v njihovi strukturi. Z UV/VIS spektrofotometrijo smo dolocili valovno
dolzino pri kateri lahko vzbujamo kompleks terbijevih (Tb3*) ionov s Tironom. Izkazalo se je,
da je ta valovna dolzina pri 312 nm. S spektrofluorometri¢nimi meritvami smo ugotovili, da je
kinetika adsorpcije Tb*" ionov na povr$ino izbranega adsorbenta Si-E-AMO0.5 izredno hitra in
potece v prvih 5 minutah. Kapaciteta vezave Tb*" ionov na povrsino adsorbenta Si-E-AMO0.5,
ob ravnotezju znaSa 97,5 %. lzraCunana kapaciteta adsorpcije znasa 190,2 mg/g
adsorbenta. Visoko kapaciteto vezave Tb®* ionov na povrsino adsorbenta lahko pojasnimo s
prisotnostjo merkapto in amino skupin v povrSinskem sloju adsorbenta, ki imata po konceptu
HSAB teorije tendenco do tvorbe kompleksa s Tbh®*" ioni. Sklepamo lahko, da je testirani
vzorec na povrsino adsorbenta primeren za odstranjevanje/adsorpcijo Tb3" ionov iz vodnih
raztopin.

V prihodnje bi bilo smiselno optimirati povrSinske karakteristike adsorpcijskega materiala,
preveriti e katere druge funkcionalne skupine (npr. —COOH, ipd) za vezavo elementov
redkih zemelj in preveriti moznosti vezave in recikliranja preostalih pomembnihelementov
redkih zemelj (npr. Dy**, La%*, ipd.). Smotrno bi bilo izvesti desorpcijo adsorbiranih ionov
elementov redkih zemelj in preveriti moZnosti regeneracije in ponovne uporabe
adsorpcijskega materiala.

Diplomska naloga predstavlja del celotnega mozaika odstranjevanja in recikliranja elementov
redkih zemelj, kar je ena od smernic Evropske Unije do leta 2020 in pomeni prvi korak k
reSevanju tovrstne problematike tudi v Sloveniji.
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