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Tretman otpadnih voda koje sadrze tesSke i pleme-
nite metale zahteva koriS¢enje postupaka kojima se obe-
zbeduje koncentrisanje metala, njihovo recikliranje ili
bezbedno odlaganje [1]. Do sada poznate tehnike ukla-
njanja teskih i plemenitih metala iz otpadnih voda obu-
hvataju-taloZenje, adsorpciju i biosorpciju, elektroliti¢ku
ekstrakciju, membransku separaciju, ekstrakciju rastva-
ratima i jonsku izmenu [2]. Usled izrazene selektivnosti
prema odredenom (jednom ili viSe) jonu metala, velikog
kapaciteta i brzine sorpcije, kao i mehanicke i hemijske
stabilnosti, u novije vreme se sve vise koriste funkciona-
lizovani hidrofilni makoporozni kopolimeri (Cvrst nosac)
za koji su vezane funkcionalne grupe (ligandi) sposobne
za formiranje kompleksa sa jonima metala [3-5]. Ukla-
njanje metala iz vodenih rastvora koriséenjem funkciona-
lizovanih makroporoznih kopolimera ima niz prednosti,
kao sto su: jednostavnost postupka, koji se svodi na se-
paraciju jona metala filtracijom; mogucénost regenerisa-
nja i ponovnog kori¢enja polimera nakon izdvajanja
jona metala, $to umanjuje troSkove postupka; veliki izbor
kopolimera sa razli¢itim funkcionalnim grupama i samim
tim prilagodavanije vrsti i sastavu otpadnih voda; elimini-
sanje problema zagadenja Zivotne sredine, usled &inje-
nice da prilikom vodenja postupka ne dolazi do
nastajanja sekundarnih zagadiva¢a. Makroporozni kopo-
limeri sa Zeljenim funkcionalnim grupama mogu se dobi-
ti  kopolimerizacijom monomera koji veé sadrze
odgovarajuc¢e funkcionalne grupe, jednostepenom mo-
difikacijom ve¢ sintetizovanog makroporoznog kopoli-
mera [6,7] ili nizom naknadnih hemijskih reakcija na
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PRIMENA MAKROPOROZNIH KOPOLIMERA
U SORPCIJI TESKIH | PLEMENITIH METALA
IZ VODENIH RASTVORA

UmreZeni makroporozni kopolimer glicidilmetakrilata i etilenglikoldimetakrilata,
poli(GMA-co-EGDMA), sintetizovan je suspenzionom kopolimerizacijom a za-
tim funkcionalizovan reakcijom bocCnih epoksidnih grupa sa etilendiaminom.
Pri statiCkim uslovima je ispitana selektivnost, kapacitet i brzina sorpcije teskih
i plemenitih metala iz vodenih rastvora pomocu aminofunkcionalizovanog po-
li(GMA-co—-EGDMA)—en. Sorpcija Ni(ll), Cu(ll) i Zn(ll) jona ispitana je pri di-
namickim uslovima, propustanjem rastvora za galvanizaciju kroz kolonu
napunjenu makroporoznim poli(GMA-co-EGDMA)-en. Regeneraciona moé
kopolimera i sposobnost njegove ponovne upotrebe procenjena je na osnovu
eksperimenata Cetiri uzastopna ciklusa sorpcije i desorpcije jona metala

makroporoznom kopolimeru [8]. Medu najéesée Kori-
Séene makroporozne kopolimere ubrajaju se kopolimeri
stirena i divinilbenzena, poli(ST-co-DVB). Medutim, hi-
drofobnost i krutost strukture ovog kopolimera su vrlo ne-
pozelina svojstva za kompleksiranje metala iz vodenih
rastvora.

Sa druge strane, umreZeni makroporozni kopoli-
mer glicidiimetakrilata (GMA) i etilenglikoldimetakrilata
(EGDMA), poli(GMA-co-EGDMA), izuzetno je pogodan
za hemijsku modifikaciju i vezivanje jona metala iz vode-
nih rastvora usled prisustva epoksidne grupe u molekulu
GMA koja lako reaguje sa razli¢itim jedinjenjima. Reakci-
jom sa aminima dobijaju se hidrofilni amino-funkcionali-
zovani kopolimeri koji imaju veliki kapacitet i brzinu
sorpcije, izrazenu selektivhost prema teskim i plemeni-
tim metalima u odnosu na alkalne i zemnoalkalne meta-
le, mehani¢ku stabilnost i hemijsku inertnost [6].

U radu su prikazani rezultati dobijeni ispitivanjem
sorpcionih sposobnosti umrezenog makroporoznog ko-
polimera glicidilmetakrilata i etilenglikoldimetakrilata, po-
li(GMA—co-EGDMA), funkcionalizovanog reakcijom sa
etilendiaminom za sorpciju teskih i plemenitih metala iz
vodenih rastvora. U eksperimentima vezivanja jona me-
tala iz jednokomponentnih i viSekomponentnih rastvora
soli je pri statiCkim i dinamié¢kim uslovima ispitana selek-
tivnost, kapacitet i brzina sorpcije. Regeneraciona moé
kopolimera i sposobnost njegove ponovne upotrebe
procenjena je na osnovu eksperimenata Cetiri uzastopna
cuklusa sorpcije i desorpcije jona metala.

EKSPERIMENTALNI DEO

Uzorak umrezenog makroporoznog poli(GMA-co—
EGDMA) sintetizovan je suspenzionom kopolimerizaci-
jom [9]. Monomerna faza (79,7 ¢g) koju sadinjavaju
smesa monomera (20,7 g GMA i 13,8 g EGDMA), azobi-
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sizobutironitril (AIBN) kao inicijator (0,8 g) i 45,2 g iner-
tne komponente (cikloheksanol i dodekanol) suspendo-
vana je u vodenoj fazi koja se sastoji od 240,0 g vode i
2,4 g polivinilpirolidona (Kollidone 90, BASF). Kopolime-
tizacija je izvodena 2 h pri temperaturi od 70°C i 6 h pri
temperaturi od 80°C, uz brzinu me$anja od 200 o/min.
Cestice kopolimera su zatim isprane vodom i etanolom,
ostavljene u etanolu 12 h, profiltrirane i susene pri tem-
peraturi od 40°C do konstantne mase. Inertna kompo-
nenta je iz sintetizovanog kopolimera uklonjena
ekstrakcijom sa etanolom u Soksletovom (Soxstlet) apa-
ratu, u trajanju od 24 h. Dobijeni uzorak je oznaden sa
SGE-10/12. U oznaci uzorka slovo S oznacava suspen-
zionu kopolimerizaciju, a slova G i E monomere (GMA i
EGDMA). Prvi broj u oznaci uzorka predstavlja maseni
udeo alifatskog alkohola u inertnoj komponenti, a drugi,
broj C-atoma u alifatskom alkoholu. Za dalja ispitivanja
je koriséena frakcija sa Cesticama dimenzija 150 < D <
500 pm.

Za reakciju sa etilendiaminom, 4,0 g uzorka po-
li(GMA—co-EGDMA), 10,0 g etilendiamina i 100 cm® to-
luena zagrevano je 6 h pri temperaturi od 80°C.
Funkcionalizovani uzorak je filtriran, opran etanolom,
osusen i oznacen sa SGE-10/12-en (-en oznacava uzo-
rak funkcionalizovan sa etilendiaminom).

Sadrzaj epoksidnih grupa u uzorku poli(GMA—co-
EGDMA) je odreden dioksanskom metodom [10]. Uzor-
cima SGE-10/12 i SGE-10/12-en je zivinom
porozimetrijom (Carlo Erba Model 2000) odredena ras-
podela zapremina pora i elementarni sastav (C, H, N,
Vario EL Ill, Hanau Instruments).

Za ispitivanje sorpcije metala korigéeni su 0,05 M
vodeni rastvori AgNOs (Merck) i CuClz - 2H20 (Kemika),
kao i galvanski rastvor koncentracije metala: 1,79
mmoldm™ Ni (Il), 0,86 mmoldm™ Cu(ll) i 0,007
mmoldm™ Zn () jona. Rastvor HAUCIs je pripremljen
rastvaranjem metalnog zlata u carskoj vodi. Sorpciona
svojstva makroporoznog poli(GMA-co-EGDMA)—en ispi-
tivana su Sarznim i dinami¢kim metodom, pri sobnoj
temperaturi.

Za ispitivanje brzine sorpcije Cu(ll), Au(lll) i Ag(l)
jona pri nekompetitivnim uslovima, kopolimer (0,5 g) je
preliven sa 50 cm® 0,05 M rastvora soli metala. U odgo-
varajuéim vremenskim intervalima, uzimani su uzorci od
1 cm?® i razblazeni do 100 cm?®.

Za ispitivanje brzine sorpcije Ni(ll), Cu(ll) i Zn(ll) jo-
na iz galvanskog rastvora, pri kompetitivnim uslovima,
kopolimer (0,5 g) je preliven sa 50 cm® galvanskog ras-
tvora. U odgovarajuéim vremenskim intervalima, uzimani
su uzorci od 1 cm? i razblazeni do 100 cm?®.

Sorpcija Ni(ll), Cu(ll) i Zn(ll) jona ispitana je dina-
mi¢kim metodom, propustanjem galvanskog rastvora
kroz kolonu napunjenu uzorkom SGE-10/12-en (duzina
kolone 30 cm, unutrasnji preénik kolone 2 cm, masa ko-
polimera u koloni 2,8 g, visina punjenja kolone 4,5 cm®,
protok rastvora kroz kolonu 5 cm3min_1).

Na uzorku SGE-10/12-en ispitana je i moguénost
regeneracije naizmeniénim tretiranjem rastvorima soli i
kiselinom u Sarznim uslovima. Za eksperimente desor-
pcije korigéena je 0,1 i 1 M H2SO4. Uzorak modifikova-
nog kopolimera (0,1 g) preliven je sa 10 cm® rastvora
0,05 M CuClz. Nakon 120 minuta, uzorak je filtriran, is-
pran vodom, osusen do konstantne mase i izmeren. Za
eksperiment desorpcije, izmerena masa uzorka prelive-
na je sa 20 cm® H2S04. Nakon 30 minuta, uzorak je filtri-
ran, ispran vodom, osusSen do konstantne mase i
izmeren. U posebnoj seriji eksperimenata, uzorak funkci-
onalizovanog kopolimera je neutralizovan ispiranjem sa
0,1 ili 1 M NaOH, filtriran, suSen i ponovo koriséen za
sorpciju metala. Pomenuta procedura sorpcije i desor-
pcije ponovljena je ukupno Cetiri puta sa svezim rastvo-
rom soli.

Koncentracija Au(lll) i Ag(l) jona u vodenim rastvo-
rima je odredena metodom atomske emisione spektros-
kopije sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES,
Perkin Elmer, Model ICP\6500), dok je koncentracija
Cu(lly, Ni(ll) i Zn(ll) jona odredena pomodu atomske ad-
sorpcione spektrometrije (AAS, SpektrAA Varian Instru-
ments).

Koli¢ina jona metala vezanih po jedinici mase fun-
kcionalizovanog makroporoznog kopolimera (kapacitet
sorpcije, Q, mmolg_1) izraGunata je iz podataka dobijenih
koriSéenjem AAS, koji su uvrdéeni u sledecu jednadinu:;

Co-C
Q=—"--—7V @)
m
gde je:

Co, C - koncentracija jona metala u poéetnom ras-
tvoru i u filtratu nakon sorpcije, respektivno (mmolcm_s),

V — zapremina vodene faze (cm3),

m — masa uzorka poli(GMA-co-EGDMA)-en uze-
tog za eksperiment (Q).

REZULTATI | DISKUSIJA

Parametri porozne strukture sintetizovanih uzoraka
(specificna zapremina pora, Vs, specifiéna povrsina
SsHg | preénik pora koji odgovara polovini zapremine
pora, dys2) su izracunati iz krivih raspodele zapremine
pora po veli¢ini njihovih preénika i prikazani u tabeli 1.

Tabela 1. Parametri poroznosti polaznog i uzorka funkcionali-
zovanog sa etilendiaminom.

Table 1. Porosity parameters of initial poly(GMA—co-EGDMA)
and sample functionalized with ethylene diamine.

Uzorak SHg, ng’1 Vs, cmag’1 dve, nm
SGE-10/12 50 0.61 53
SGE-10/12—-en 70 1.18 42

Kao sto se vidi iz podataka u tabeli 1, reakcijom sa
etilendiaminom dobija se funkcionalizovani kopolimer sa
izmenjenim parametrima poroznosti. Naime, zapaza se
povecanje specifi¢ne povrsine kod uzorka SGE-10/12-
en za 40 % u odnosu na polazni uzorak, SGE-10/12 (sa
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50 na 70 ng_1), dok se specifi¢na zapremina povecava
93% (sa 0.61 na 1.18 cmsg_1). Sliéno su zapazili Pare-
des i sar, smatrajuéi da prilikom funkcionalizovanja
poly (GMA-co-EGDMA) sa amonijakom dolazi do stvaranja
manjih mezopora i povecanja specificne povrsine [11].

Sadrzaj epoksidnih grupa u uzorku SGE-10/12,
odreden dioksanskom metodom je iznosio 2,08
mmolg_1, dok je ukupna koli¢ina epoksidnih grupa, izra-
cunata na osnovu elementarnog sastava iznosila 4,22
mmolg_1. Razlika izmedu izraCunate i eksperimentalno
odredene vrednosti epoksidnih grupa posledica je &inje-
nice da se deo epoksidnih grupa ne nalazi na povrSini
Cestica makroporoznog kopolimera, te prema tome nije
ni dostupan za reakciju sa dioksanom.

Sa stanovista praktiCne primene kompleksirajuc¢ih
makroporoznih kopolimera jedno od najvaznijih svojsta-
va je brzina sorpcije jona metala. 1z tog razloga je na
uzorku SGE-10/12—-en ispitana brzina sorpcije Cu(ll),
Au(lll) i Ag(l) jona iz rastvora koncentracije 0,05 M. Re-
zultati su prikazani na slici 1.

Kao sto se vidi sa slike 1, sorpcija Cu(ll) i Ag(l) jo-
na je vrlo brza, $to se moze objasniti prisustvom hidrok-
silnih  grupa u modifikovanom kopolimeru koje
potpomazu interakciju kopolimera sa rastvorom, kao i
olaksanim koordiniranjem jona metala usled prisustva
heteroatoma (N i O) [4]. Poluvreme sorpcije, t1/2, koje se
definiSe kao vreme koje je potrebno da se dostigne 50%
od maksimalnog kapaciteta, iznosi za Cu(ll) i Ag(l) jone
oko 1 min. Koli¢ina Ag(l) i Cu(ll) jona vezanih za SGE-
10/12—en posle 5 i 830 min iznosi 75% i 90%, respek-
tivno.

Takode, rezultati pokazuju da se Au(lll) sporije ve-
zuje za SGE-10/12—en, sa t1/2 od 6,5 min. Nakon 5 mi-
nuta od pocetka eksperimenta, priblizno 38% Au(ll) je
vezano, dok vezana koli¢ina Au(lll) nakon 30 min iznosi
oko 90%.

—n
o
o
g A
E
g ')
SGE-10/12-en
—m— Cu(ll)
—e— Au(lll)
—A— Ag(l)

0,0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t, min

Slika 1. Brzina sorpcije Cu(ll), Au(lll) i Ag(l) jona na uzorku SGE—
10/12—en (koncentracija jona metala 0,05 M, pri pH 4 za Cu(ll),
pH 0,3 za Au(ll) i pH 5,5 za Ag(l) jone).

Figure 1. Sorption of Cu(ll), Au(lll) and Ag(l) ions vs. time, on
sample SGE-10/12-en [initial concentration of metal ions 0.05
M, at pH = 4 for Cu(ll); pH = 0.3 for Au(lll) and pH = 5.5 for
Ag(i)]
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Maksimalna kapaciteti sorpcije SGE-10/12-en za
Cu(ll), Ag(l) i Au(lll) nakon 180 minuta iznose 1,83
mmolg_1; 1,34 mmolg_1 i 0,96 mmolg_1, respektivno. Ra-
zli¢ite brzine sorpcije Cu(ll), Ag(l) i Au(lll) ukazuju da se
poli(GMA-co-EGDMA)-en moze primeniti za separaciju
bakra, srebra i zlata iz mesanih rastvora.

Prema literaturnim podacima, brza sorpcija na po-
Cetku eksperimenta ukazuje da se vezivanje jona metala
pretezno odvija na povrsini éestica funkcionalizovanog
kopolimera [12]. Nakon toga dolazi do zasi¢enja aktivnih
mesta na povrsini, sorpcija se usporava i nastavlja me-
hanizmom difuzije jona metala u pore, sto se zapaza 30
min od pocetka eksperimenta.

Na kapacitet i brzinu vezivanja jona metala za ma-
kroporozni kopolimer osim brzine mesanja (ako se pro-
ces odvija u Sarznim uslovima), ili proticanja (ako se
proces odvija u koloni), strukturnih svojstava sorbenta
(veli¢ina Cestica, parametri porozne strukture), svojstava
jona metala (hidratisani jonski radijus), brzine stvaranja
kompleksa, utiCu i podetna koncentracija jona metala u
rastvoru, kao i prisustvo drugih jona metala koji se mogu
nadmetati za aktivha mesta na povrsini makroporoznog
kopolimera [13,14].

Na slici 2 su prikazani rezultati dobijeni u Sarznom
eksperimentu, pri sorpciji jona metala iz visekomponen-
thog rastvora, na uzorku SGE-10/12—en. Koriéen je ras-
tvor za galvanizaciju, sledeéeg sastava: 1,79 mmoldm™
Ni(ll), 0,86 mmoldm™ Cu(ll) i 0,007 mmoldm™ Zn (ll) jo-
na. Zapaza se da je sorpcija Ni(ll) i Cu(ll) jona vrlo brza,
sa vrednostima t1/2 od 0,5 i 2 min, respektivno. Sorpcija
Zn(ll) jona je znatno sporija, sa t12 od 10 min. Maksimal-
ni kapaciteti za Ni(ll), Cu(ll) i Zn(ll) nakon 180 minuta
iznose 0,39 mmolg_1; 0,34 mmolg_1 i 0,035 mmolg_1,
respektivno. Treba napomenuti da su Ni(ll), Cu(ll) i Zn(ll)
u rastvorima za galvanizaciju prisutni u razli¢itim koncen-
tracijama, te iako je prividno najveéi kapacitet za Ni(ll) jo-

0.5

0.4

0.3

B SGE-10/12-en

E 02 —H— Ni(ll)

g —O—Cu(lly
—A—Zn(ll)

0.1

t, min

Slika 2. Brzina sorpcije Ni(ll), Cu(ll) i Zn(ll) jona na uzorku SGE-
10/12-en (koncentracija metala u rastvoru za galvanizaciju: 1,79
mmoldm 2 Ni (Il), 0,86 mmoldm™ Cu(ll) i 0,007 mmoldm™ Zn (Il)
jona, pH 4,5).

Figure 2. Sorption of Ni(ll), Cu(ll) and Zn(ll) ions vs. time, on
sample SGE-10/12—-en [concentration of galvanic solution: 1.79
mmoldm™ of Ni (Il), 0.86 mmoldm™ of Cu(ll) and 0.007
mmoldm™ of Zn (ll) ions, pH = 4.5 ]
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ne, on se vezuje u manjoj koli¢ini od Cu(ll) jona, kojih je
u rastvorima za galvanizaciju dva puta manje. Koliina
vezanih Zn(ll) jona za SGE-10/12—en je zanematrljiva, Sto
je veé zapaZeno u prethodnim istrazivanjima [7].

Eksperimenti sorpcije u Sarznim uslovima koriste
se za odredivanje kapaciteta i selektivnosti kompleksira-
juéin kopolimera. U cilju procene moguénosti njihovog
koriéenja u industrijskim uslovima neophodno je izvrsiti
dodatne eksperimente u dinamickim uslovima. U okviru
ovog rada ispitana je sorpcija Ni(ll), Cu(ll) i Zn(ll) jona iz
rastvora za galvanizaciju, pri dinamic¢kim uslovima. Kroz
kolonu napunjenu makroporoznim poli(GMA-co-EG-
DMA)-en (uzorak SGE-10/12-en) propustan je rastvor
za galvanizaciju i u odgovarajuéim zapreminama eluata
odredivana koli¢ina jona metala pomodéu atomske ad-
sorpcione spektrometrije. Rezultati su prikazani na slici 3.

Kao sto se sa slike 3 moze videti, redosled veziva-
nja metala je isti kao i u eksperimentu izvedenom pri Sar-
znim uslovima. Funkcionalizovani kopolimer ima vedi
kapacitet za Ni(ll) jone (0,18 mmoldm_s) u odnosu na
Cu(ll) jone (0,070 mmoldm"s), dok je koli¢ina vezanih
Zn(ll) jona neznatna (0,003 mmoldm_a). Na osnovu do-
bijenih rezultata moze se zakljuiti da je za potpuno pre-
idéavanje 100 dm® rastvora za galvanizaciju date
koncentracije, pri protoku kroz kolonu od 5 cm®min,
bez recikliranja, potrebno 35 kg makroporoznog po-
li(GMA-co-EGDMA)—-en.

Jedna od najvaznijin prednosti kompleksirajuc¢ih
makroporoznih kopolimera u odnosu na druge sorbente
jeste njihova moguénost regeneracije i ponovnog Kkori-
Séenja, jer smanjenje separacione modi dovodi do pove-
éanja troskova u industrijskim uslovima. Regeneraciona
mo¢ kopolimera procenjuje se na osnovu njihovog po-

0,12
1o SGE-10/12-en
cic, | —m—Ni(
—0—cCu(ll)
0,08 1 —A—2Zn(ll)
0,06

0,04 +

T T T
180 200 220 240 260

3
V, cm

Slika 3. Krive proboja za sorpciju Ni(ll), Cu(ll) i Zn(ll) jona iz gal-
vanskog rastvora na uzorku SGE—10/12—en (koncentracija metala u
rastvoru za galvanizaciju: 1,79 mmoldm Ni(ll), 0,86 mmoldm
Cu(ll) i 0,007 mmoldm™ Zn () jona, pH 4,5; protok kroz kolonu 5
emmin”! ).

Figure 3. Breakthrough curves of the sorption of Ni(ll), Cu(ll) and
Zn(ll) ions from galvanic solution on a column packed with SGE—
10/12—en [concentration of galvanic solution: 1.79 mmoldm™ of
Ni (I), 0.86 mmoldm™ of Cu(ll) and 0.007 mmoldm™ of Zn(l)
ions, pH = 4.5, flow rate 5 cmsmin’1].

nasanja u ciklusima koji obuhvataju uzastopnu sorpciju i
desorpciju jona metala.

U radu je ispitana mogucénost ponovhog Kkori§ce-
nja poli(GMA-co-EGDMA) funkcionalizovanog sa etilen-
diaminom za sorpciju Cu(ll) jona. Prethodni eksperi-
menti su pokazali da ukupno smanjenje kapaciteta sor-
pcije SGE-10/12—en za Cu(ll) jone nakon Cetiri ciklusa
sorpcije i desorpcije sa 2 M H2SO4 iznosi oko 8% [7]. Ta-
kode, kapacitet sorpcije SGE-10/12—en za Ni(ll) jone se
nakon prvog ciklusa sorpcije i desorpcije smanjio za oko
10 %, dok se u naredna tri ciklusa ne menja.

Na osnovu pretpostavke da bi se smanjenje kapa-
citeta tokom ponovljene upotrebe poli(GMA-co-EG-
DMA) moglo suzbiti koriséenjem kiseline manje kon-
centracije, uradeni su eksperimenti desorpcije sa 0,1 M i
1 M Hz2SO4. Rezultati su prikazani u tabeli 2. Zapaza se,
medutim, da se kapacitet SGE-10/12—en za Cu(ll) jone
smanjuje za 50 % nakon prvog ciklusa sorpcije i desor-
pcije, a da u sledeéim ciklusima postepeno opada.

Tabela 2. Kapaciteti sorpcije uzorka SGE-10/12—en za Cu(ll)
jone za Cetiri ciklusa sorpcije (0,05 M rastvor Me(ll), pH 5,5 i
desorpcije sa 0,1 1 M H2SO4 i dodatnom neutralizacijom sa
0,1i1M NaOH.

Table 2. Capacities of SGE-10/12—en for Cu(ll) sorption in fo-
ur sorption/desorption cycles (sorption with 0.05 M Cu(ll) so-
lution, pH = 5.5; desorption with 0.1 and 1 M HoSO4; additi-
onal neutralization with 0.1 and 1 M NaOH).

Broj Q, mmol/g
ciklusa| 0,1 M 1M 0,1 M HoSO4 |1 M H2SO4
H2S04 H2S04 i 0,1 NaOH | i1 NaOH
1 0,79 0,79 1,03 1,15
2 0,41 0,34 1,25 1,42
3 0,26 0,17 1,15 1,40
4 0,23 0,22 1,10 1,37

U sledecoj seriji eksperimenata je nakon svakog
ciklusa sorpcije i desorpcije kopolimer dodatno neutrali-
san sa 0,1 M, odnosno 1 M NaOH [15]. |1z tabele 2 se za-
paza da je smanjenje kapaciteta SGE-10/12-en
suzbijeno neutralizacijom sa NaOH, kao i da kapacitet
raste u narednim ciklusima, sto je narocito izraZzeno ka-
da se koriste kiselina i baza veée koncentracije. Naime,
kapacitet poli(GMA-co-EGDMA)—en je smanjen u kiseloj
sredini, jer je amino grupa protonovana. Nakon tretmana
sa NaOH amino grupa se aktivira i kapacitet za Cu(ll) jo-
ne se povecava,

ZAKLJUCAK

UmreZeni makroporozni kopolimer glicidilmetakri-
lata i etilenglikoldimetakrilata, poli(GMA—co-EGDMA),
sintetizovan je suspenzionom kopolimerizacijom a zatim
funkcionalizovan reakcijom bocénih epoksidnih grupa sa
etilendiaminom. Pri stati¢kim uslovima je ispitana selek-
tivnost, kapacitet i brzina sorpcije teskih i plemenitih me-
tala iz vodenih rastvora pomocéu amino—fun- kciona-
lizovanog poli(GMA-co-EGDMA)—en. Prikazani rezultati
ukazuju na brzo vezivanje Cu(ll) i Ag(l) jona, sa poluvre-
menom sorpcije, t1/2, od oko 1 min, kao i da se Au(lll)
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SUMMARY

THE APPLICATON OF MACROPOROUS COPOLYMERS IN THE SORPTION OF HEAVY
AND PRECIOUS METALS FROM AQUEOUS SOLUTIONS

(Scientific paper)

Aleksandra B. Nastasow , Slobodan M. Jovanow Antonlje E. Onjla Zvjezdana P Sandi¢?,

leljana T. Malovi¢®, Draglca M. Jakovljewc Zorica M Vukovié®

ICTM Center for Chemlstry, Belgrade, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade,

V|nca Institute of Nuclear SC|ences Belgrade, Faculty of Science, Department of Chemistry, Banja Luka,
Faculty of Forestry, Belgrade, 81CTM, Center for Catalysis and Chemical Engineering, Belgrade

Macroporous crosslinked poly(GMA-co-EGDMA) was synthesized by the Key words: Macroporous copoly-
suspension copolymerisation and functionalized by the ring—opening reaction mer e Ethylene diamine ¢ Metal
of the pendant epoxy groups with ethylene diamine. The porosity parameters sorption e Galvanic solution
(specific pore volume, specific surface area, and pore diameter, which corres-

ponds to half of the pore volume) for the initial and amino—functionalized co- Kljuéne reci: Makroporozni kopo-
polymer samples were calculated from the cumulative pore volume limer o Etilen diamin e Sorpcija
distribution curves obtained by mercury porosimetry. The selectivity, sorption metala e Galvanksi rastvor e

capacity and sorption rate of amino—functionalized poly(GMA-co-EGDMA)—
en were determined under static conditions. The sorption of Cu(ll) and Ag(l)
ions on poly(GMA—co-EGDMA)—en was very rapid (t1/2 value about 1 min).
Slower sorption was observed for Au(lll) ions with a t1/2 value of 6.5 minutes.
The different rates of Au(lll), Cu(ll) and Ag(l) sorption could be applied for
gold, copper and silver ion separation from mixed solutions. The sorption of
Ni(Il) and Cu(ll) ions from galvanic solution under competitive conditions was
also fast, with t1/2 values of 0.5 and 2 min, respectively. However, Zn(ll) sorpti-
on was considerably slower (a ti/2 of 10 min). Similar results were obtained
for galvanic solution under dynamic conditions, i.e., the metal sorption capa-
cities of poly(GMA-co-EGDMA)-en decreased in the order: Ni(ll) > Cu(ll) >>
Zn(ll). The reusability of amino—functionalized poly(GMA-co-EGDMA) for
Cu(ll) sorption was tested in four sorption/desorption cycles. Regeneration
experiments were performed with 0.1 and 1 M H2SO4 showed a Cu(ll) capa-
city loss of 50 % in the first sorption/desorption cycle. The sorption capacity
increased when additional neutralization with 0.1 and 1 M NaOH was perfor-
med after each sorption/desorption cycle.
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