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Сажетак: AlFe пиларне глине се добијају копиларењем монморијонита мешовитим раствором две (Al3+ i Fe2+/3+) полиоксикатјонске врсте. Представници су чврстих, савремених екоматеријала и хетерогених катализатора. Примењују се у комерцијалним каталитичким технологијама нафтно-петрохемијске индустрије али и у области заштите животне средине нпр. за фотокаталитичко пречишћавање отпадних вода загађених фенолом. У раду је испитиван утицај услова пиларења: Al/Fe однос и pH раствора за пиларење (OH/Me однос) као и услова сушења и калцинације на текстурална својства припремљених узорака AlFe пиларних глина. Претпостављено је да примена процеса копиларења монморијонита и услови његовог извођења значајно утичу на побољшање текстуралних својстава насталих AlFe пиларних глина у односу на монморијонит. Добијени резултати текстуре серије припремљених узорака при различитим Al/Fe односима и pH раствора за пиларење, који су сушени на ваздуху (105°C, 4h) и калцинисани (300°C, 2h) показују да је дошло да значајног побољшања испитиваних текстуралних својстава припремљених узорака AlFe пиларних глина у поређењу са текстуром монморијонита. Добијене међусобне разлике у текстуралним својствима узорака припремњених при испитиваним параметрима синтезе објашњени су утицајем различтог садржаја јона гвожђа, pH раствора и температуре калцинације на стварања различите висине пилара у структури узорака, која консеквентно, проузрокује разлике у величини формираних пора и другим текстуралним својствима. 

Abstract: AlFe pillared clays are obtained by intercalation of montmorillonite with mixed solution of two (Al3+ i Fe2+/3+) polyhydroxocations. Representatives of solid, modern ecomaterials and heterogeneous catalysts. They are applied in the commercial catalytic technologies of the oil and petrochemical industry, but also in the field of environmental protection, for example, for photocatalytic treatment of wastewater contaminated with phenol. We investigated the effect of pillaring conditions: Al / Fe ratio and the pH of the solution for pillaring (OH / Me ratio) as well as the conditions of drying and calcination in the textural properties of the prepared samples AlFe pillared clays. It has been assumed that the application of the montmorillonite copillaring process and the conditions for its performance, significantly influence the improvement of the textural properties of the AlFe pillared clays compared to montmorillonite. Obtained results of the texture series of samples prepared at different Al/Fe rations and pH for pillaring; which are air-dried (105°C, 4h) and calcined (300°C, 2h) show that there has been a significant improvement in the tested texture properties of all prepared samples compared to the montmorillonite texture. The resulting differences in the textural properties of the samples prepared with the test parameters of the synthesis were explained by the influence of the different content of the iron ions and the pH of the solution to create a different size of the pillar space in the structure of the samples, which in consequence, causes differences in the size of the formed pores and other textural beings.
Kључне ријечи: AlFe пиларне глине, екокатализатори, услови пиларења, текстура.
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УВОД 

Концепт одрживог индустријског развоја захтева контролу процеса климатских промена, протрошње енергије, управљање природним (нпр. воденим ресурсима) и зашиту животне средине. Отпадне воде из индустријских постројења постале су загађене веома опасним и штетним, органским полутантима (нпр. фенолима и његовим дериватима пореклом из нафтно-перохемијске индустрије, пестицидима, итд.) који се због велике стабилности тешко уклањају конвенционалним методама пречишћавања. Будућност пречишћавања отпадних вода припада каталитичким технологијама заснованим на примени чврстих AlFe пиларних глина као екокатализатора [1,2,3]. 

Хетерогене фото-Фентонске реакције у присуству AlFe пиларних глина као чврстих бифункционалних катализатора имају низ предности у односу на конвенционалне методе пречишћавања отпадних вода [1,2,3]. Заснивају се на примени процеса који се изводе на собној температури и атмосферском притиску при чему се каталитичка реакција оксидације одвија захваљујући присуству оксидационог средства и под дејством UV зрака (AOP процеси). Представник наведене групе процеса је каталитичка влажна пероксидна осидација (CWPO процеси) у коју се убраја и хетерогена фото-Фентонска реакција  (на систему: H2O2/UV/Fe2+) у присуству пиларних глина као катализатора за уклањање стабилних органских полутаната из воде [1,2,3] са нарочито израженим могућностима уклањања фенола из водених раствора [4].    

AlFe пиларне глине су мешовите пиларне глине, добијене интекалацијом, пиларењем природних глина (монморијонита) мешовитим раствором две (Al3+ i Fe2+/3+) полиоксикатјонске врсте. Процес синтезе (припреме) AlFe пиларне глине се одвија кохидролизом соли алуминијума и гвожђа уз истовремено копиларење. Велики полиоксикатјони који настају парциијалном хидролизом врше јонску измену малих катјона присутних у међуслојном простору монморијонита [5] уз истовремено повећање међуслојног базалног растојања у (001) у насталим AlFe пиларним глинама. Интекалисани полиоксикатјони се током калцинације претварају у кластере оксида метала, тзв. пиларе. Настали пилари су стубићи нанометарских димензија [6,7]. Пилари уметнути између монморијонитних слојева шире међуслојни простор одржавајући их стабилним до умерено вискох температура. Као резултат пиларења добија се пиларни простор са дводимензионалном мрежном порозном структуром уз истовремено генерисање киселих активних центара [6,7]. На тај начин  AlFe пиларне глине постају нова класа материјала са физичко-хемијским и текстуралним својствима погодним за примену у својству катализатора у индустријским реакацијама нафтно-петрохемијске индустрије али и у области пречишћавања отпадних вода. 

У овом раду је испитиван утицај услова синтезе, температуре сушења и калцинације на текстурална својства AlFe пиларних глина монморијонитног типа. Претпостављено је да текстурална својства AlFe пиларних глина јако зависе од услова синтезе, као што су нпр: садржај присутних јона гвожђа тзв. Al/Fe однос; pH раствора за синтезу тзв. OH/метал однос (OH/Al+Fe); услови сушења и калцинације [6,7] али од својстава монморијонита као основе за синтезу [7]. Претпостаљено је такође, да као последица копиларења долази до значајног побољшања текстуралних својстава AlFe пиларних глина у односу на текстуру монморијонита [7,8,9,10]. Копиларењем се добијају AlFe пиларне глине чија специфична површине по BET методи – SBET износи више од 200 m2/g [6,7,11] док се вредности за SBET за монморијонитне глине износе мање од 90 m2/g [6]. Очекивани просечни пречник пора AlFe пиларних глина се налази у области микропорозности или мезопрозности [6,9,12]. 

Избор теме рада додатно  оправдава чињеница да формирана, погодна текстурална својства на комплексан начин утичу на понашање AlFe пиларних глина ако се користе као екокатализатори у нпр. фото-Фентонским реакцијама за уклањање органских полутаната из отпадних вода [1,2,3] као што је нпр. фенол [4].  

1. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО 
У овом поглаљу рада биће дат материјал и поступак синтезе узорка AlFe пиларних глина, приказ коришћених метода и уређаја за карактеризацију текстуралних својстава припремљених узорака.
1.1. Материјал за синтезу 

За синтезу узорака AlFe пиларних глина коришћена је као полазни материјал је Ca бентонитна глина из Шипова у Републици Српској. Припрема глине тзв. домаћина је подразумевала третман просејавња, хидрометрисања i сушења ради добијања глине обогаћене монморијонитном фазом.
1.2. Поступак синтезе 
Синтеза (поступак припреме) серије узорака AlFe пиларних глина различитих Al/Fe i OH/метал односа (тј. однос OH/Al+Fe) извршена је процесом копиларења истовременим увођењем полиоксикатјонског пара Al3+ i Fe3+, добијених хидролизом полазних раствора за пиларење [12]. 

Експериментални услови синтезе серије узорака AlFe пиларних глина и састав припремљених узорака, приказани су Табели 1. 

Табела 1. Експериментални услови синтезе и састав припремљених узорака AlFe пиларних глина
	Ознака узорка/
/параметар
	AlFe 9/1 (2)
	AlFe 5/5 (2)
	AlFe 5/5 (4)
	AlFe 1/9 (2)

	OH/метал (моларни однос)
	2
	2
	4
	2

	синтеза: базни раствор,

(0,2 mol/dm3 NaOH, 500 cm3)
	2
	2
	/
	2

	синтеза: базни раствор,

(0,4 mol/dm3 NaOH, 500 cm3)
	/
	/
	4
	/

	Al/Fe (моларни однос)
	9/1
	5/5
	5/5
	1/9

	Почетни раствор металне соли за пиларење
	500 cm3
0,09 M

Al(NO3)3•
9H2O

+

500 cm3 0,01 M
Fe(NO3)3•

9H2O
	500cm3
0,05 M

Al(NO3)3•
9H2O

+

500 cm3 0,05 M
Fe(NO3)3•
9H2O
	500 cm3
0,05M
Al(NO3)3•
9H2O

+

500 cm3 0,05 M
Fe (NO3)3•
9H2O
	500 cm3
0,01M

Al(NO3)3•
9H2O

+

500 cm3 0,09 M
Fe (NO3)3•
9H2O

	Услови старења узорака
	6h, 25 °C, стално мешање


Напомена: У овом раду ће надаље бити коришћене искључиво, ознаке узорака из Табеле 1.

Сви узорци AlFe пиларних глина су припремљени са односом метал/глина у износу 5 (mmol/g). Најпре је припремљена 1 mas. % суспензија добије монморијонитне фазе глине (полазни материјал) тако што је 10 g глине суспендовано у 100 ml дестиловане воде. Суспензија је старила 24 h на собној температури уз константно мешање. Циљ примене наведеног поступка је бубрење честица глине. Раствори за пиларење су припремљени спорим укапавањем  0,2% NaOH у заједнички раствор соли метала Al3+ и Fe3+ да би хидролиза била довољно спора и да би се обезбедило стварање полиоксикатјона Al3+ i Fe3+, који врше пиларење полазне глине. У припремљену 1 mas. % суспензију глине је затим, споро укапаван раствор за пиларење да не би дошло до наглог таложење јона. Укапавање је изведено уз константно мешање током 6h. Добијена суспензија пиларне глине остављена је 12h да би се у потпуности извршило пиларење. Водена суспензија је затим, филтрирана кроз филтар хартију, испрана дестилованом водом и сушена на ваздуху на собној температури током ноћи. Сушење узорака AlFe пиларних глина је настављено на 105°C током 4h у статичкој атмосфери ваздуха.

На наведним узорцима је извршена карактеризација текстуралних својстава. Након испитивања текстуре, исти узорци AlFe пиларних глина су калцинисани на 300°C током 2h у статичкој атмосфери ваздуха и након тога, поново карактерисани истим методама испитивања текстуре.
1.3. Испитивање тесктуралних својстава синтетисаних узорака 

У овом раду испитивана су следећа текстурална својства серије припремљених узорака AlFe пиларних глина (Табела 1.): специфична површина по BET методи - SBET, укупна порозност - P, просечни пречник пора - d.

За испитивање текстуре серије припремљених узорака AlFe пиларних глина коришћена је LTNA метода [6]. Примењени су статички услови рада на температури течног азота 77 K. Коришћен је уређај Micromeritics ASAP 2000. Снимљене су N2-адсорбционе изотерме серије узорака (Табела 1.) на 105°C и 300°C. BET једначина је коришћена за добијање података о специфичној површини узорака - SBET. Порозност је добијена на основу снимљених N2-десорбционих изотерми у области капиларне кондензације азота као адсорбата [6] на истој апаратури. Просечни пречник пора - d, прорачунат је на основу криве дистрибуције величине пора - PSD односно, снимљених N2-десорбционих изотерми.
2. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА РЕЗУЛТАТА
Резултати испитивања текстуре (SBET, укупна порозност - P, просечан пречник пора - d) серије синтетисаних узорака AlFe пиларних глина (Табела 1.) сушених на ваздуху на 105°C током 4h и калцинисаних на 300°C током 2h; приказани су у Табели 2 и Табели 3.   
Табела 2. Текстурална својства узорака AlFe пиларних глина сушених на 105°C током 4h и монморијонитне глине као полазног материјала за синтезу по истим условима сушења.
	Текстурално својство /

/ ознака узорка
	SBET, m2/g
	P, cm3/g
	d, nm

	Монморијонит
	93,8
	0,1130
	4,0

	AlFe 1/9 (2)
	162,0
	0,1236
	4,0

	AlFe 5/5 (2)
	162,7
	0,1808
	4,0

	AlFe 9/1 (2)
	172,4
	0,1438
	4,0

	AlFe 5/5 (4)
	152,6
	0,1828
	3,8


Табела 3. Текстурална својства узорака AlFe пиларних глина сушених на 300°C током 2h и монморијонитне глине као полазног материјала за синтезу по истим условима калцинације.

	Текстурално својство /

/ ознака узорка
	SBET, m2/g
	P, cm3/g
	d, nm

	Монморијонит
	105,5
	0,1131
	4,0

	AlFe 1/9 (2)
	162,3
	0,1326
	3,0

	AlFe 5/5 (2)
	158,7
	0,1599
	3,2

	AlFe 9/1 (2)
	230,1
	0,1568
	3,0

	AlFe 5/5 (4)
	154,9
	0,1873
	2,7


2.1. Специфична површина по BET методи
Резултати из Табеле 2. и табеле 3. указују да је дошло до значајног повећања специфичне површине по BET методи - SBET испитиване серије узорака AlFe пиларних глина у односу на монморијонит, што је у складу са очекивањима. 

Резултати из Табеле 2. указују да сушење на ваздуху на 105°C изазива уклањање физички адсорбоване воде у порама и међуслојне воде из серије узорака AlFe пиларних глина и да је дошло до пражњења пора дехидратацијом. Пошто узорци садрже пуно физички адсорбоване воде, очекивано је да ће након сушења под наведеним условима доћи до значајнијег пораста SBET у односу на полазну глину од оставареног и да ће се кретакти у интервалу изнад 200 m2/g. Оучено јесте знатно повећање специфичне површине у односу на монморијонит, што је у складу са очекивањима али не изнад 200 m2/g. Феномен се може објаснити чињеницом да је у серији узорака присутно још доста физички адсорбоване воде. Примећен је значајнији пораст SBET у узорку AlFe-PILC 9/1 (2) у складу са претопставком изнад (200 m2/g [6,7,11]). Примећен је такође, тренд смањења SBET вредности са повећањем садржаја садржаја Fe3+ јона у узорцима при истом OH/метал односу. 

Посматране промене OH/метал односа у серији испитиваних узорака са различитим садржајем Fe3+ јона (Табела 2.) указују да узорци садрже још увек знатну количину воде а да се уклањање физички адсорбоване воде не одвија истом брзином у узорцима са различитим Al/Fe односом. Пиларењем је формирана одговарајућа/повољна текстура узорака али на 105°C одређен број присутних пора није слободан него испуњен водом па није на располагању за мерење тзв. слободне SBET. У узорцима AlFe пиларних глина (Табела 2.) смањење вредности SBET са повећањем садржаја Fe3+ јона може се сматрати за последицу чињенице да се структура узорака са већим садржајем Fe3+ јона приближава структури чистих Fe пиларних глина које имају неразвијену SBET, односно, присутни су само мали ефекти пиларења [6,9]. Генерални феномен повећања SBET испитиване серије узорака у односу на монморијонит може се објаснити утицајем формирањa мешовите пиларне структуре у припремљеним узорцима AlFe пиларних глина, што је у складу са литературним наводима [6,8,9].

Повишење температуре термичког третмана са 105°C на 300°C (подаци из Табеле 3.) при свим испитиваним Al/Fe и OH/метал односима није изазвало значајније повећање вредности SBET у целој серији узорака. Феномен се може објаснити интензивирањем процеса дехидратације али тек почиње да се одвија процес дехидроксилације формиране пиларне структуре, који на посматраној температури није довољно развијен. Повећање садржаја Fe3+ јона у узорцима са OH/метал односом (Табела 3.) изазива исти тренд као на 105°C. Ипак, у узорку AlFe-PILC 9/1 (2) вредност SBET достигла литературну вредност [6,7,12]. Узорак AlFe 5/5 (4) na 300°C (Табела 3.) има најмање развијену SBET у целој серији испитиваних узорака AlFe пиларних глина. Феномен се може објаснити присуством слободних честица гвожђа које се нагло таложе при повећање базности раствора за пиларење (пораст OH/метал односа са 2 на 4). Наведено указује да промена pH раствора за пиларење у испитиваном опсегу, утиче на промену на промену  SBET.

На основу података из Табеле 2. и Табеле 3. може се сматрати да испитивани Al/Fe односи, OH/метал односи и температуре термичког третмана одређују развијеност SBET, што је потврдио изглед снимљених N2-адсорбционих изотерми.
2.2. Порозност 
Добијени резултати укупне порозности - P (Табела 2. и Табела 3.) указују да је пиларење у испитиваној серији узорака изазвало пораст укупне порозности (односно, запремине свих пора) узорака у односу на полазну глину, што је ускладу са претпоставкама по литератури [6,11]. У овом раду се може сматрати да промена укупне порозности прати тренд промене SBET у испитиваним узорцима јер висина формираних пилара у структури одређује порозност и SBET, стабилност формиране дводимензионалне мреже пора, као текстурална својства [10]. Према томе, испитивани Al/Fe односи и OH/метал односи имају исти утицај на укупну порозност као и на специфичну површину, при чему се морају узети у обзир и утицаји термичког третмана. Добијене вредности укупне порозности индикују да ће испитивани узорци имати просечан пречник пора, који премашује горњу границу микропорозности, што је оправдано на основу литературних навода [6].
2.3. Просечни пречник пора
На обе, посматране температуре термичког третмана, у свим узорцима AlFe пиларних глина (Табела 2. и Табела 3.) присутан је просечан пречник пора - d већи од граничне вредности за микропорозне материјале (d>2 nm) али ускладу са очекивањима да су пиларне глине микропорозни или мезопорозни материјали (d се креће у интервалу од 2 nm до 4 нм) [6,9,10,11] и такође, у складу са добијеним резултатима испитивања укупне порозности. Добијене вредности просечног пречника пора крећу се у области мезопорозности, што указује да су синтетисани узорци AlFe пиларних глина мезопорозни материјали.

Резултати указују на веома униформан пречник пора у свим испитиваним узорцима и униформну укупну порозност. 

Сушење на 105°C не изазива смањење просечног пречника пора у испитиваним узорцима са OH/метал односом који износи 2 али ипак, омогућава развој порозности. Феномен се може објаснити чињеницом да су поре формиране у структури испитиваних узорака још увек у великој мери испуњене водом. Повећање pH раствора за пиларерње фаворизује смањење просечног пречника пора, што се може сматрати повољним утицајем на пресечан пречник пора и порозну мрежу пора која је већ стабилна након сушења на 105°C.

Повећање температуре калцинације на 300°C изазива смањење просечног пречника пора у односу на монморијонит у целој серији испитиавних узорака, што је у складу са добијеним резултатима повећања специфичне површине и укупне порозности. Феномен је последица повећања броја тзв. слободних пора. Недовољан обим дехидратације и дехидроксилације на испитиваној температури калцинације објашњава одстуство микропора у структури испитиваних, пиларних узорака. Примећено је да повећање садржаја гвожђа на максимум у испитиваној серији (са истим OH/метал односом) изазива највеће смањење просечног пречника пора. Повећање OH/метал односа при истим садржајем гвожђа у узоцима  изазива повећање просечног пречника пора. Наведено указује да повећање pH раствора у испитиваном случају, води ка смањењу просечног пречника пора и приближавање граничној вреднсоти за микропорозне материјале.
3. ЗАКЉУЧАК
Процес копиларења при коришћеној методи синтезе, изазива побољшање текстуралних својстава (пораст SBET и укупне порозности, смањење пресечног пречника пора) испитиваних узорака AlFe пиларних глина у односу на монморијонит. Испитивани услови синтезе: Al/Fe, али и OH/метал однос одређују величину специфичне површине, укупне порозности и просечног пречника пора испитиваних узорака. При формирању испитиваних текстуралних својстава морају се узети у обзир и услови сушења и испитиване температуре калцинације. Добијени резултати потврђују претпоставке, коришћене у овом раду. Копиларење изазива формирање стабилне дводимензионалне порозне структуре при чему добијена висина пилара при испитиваним условима синтезе одређује величину пора и друга испитивана текстурална својства. Величина пора предетерминише укупну порозност али и величину укупне специфичне површине. Добијени резултати указују да су синтетисани узроци  AlFe пиларних глина мезопорозни, чврсти материјали са веома униформном распоеделом пречника пора (односно уједначеним просечним пречником пора).
Варирање количине присутног гвожђа у мешовитој пиларној структури утиче на међусобне разлике у посматраним текстуралним својствима испитиваних узорака AlFe пиларних глина при истој вредности pHраствора за пиларење.  

На основу анализе просечног пречника пора може се сматрати да је узорак AlFe 9/1 (2) наповољнијих испитиваних текстуралних својстава. У њему је присутан наjмањи пречник пора у испитиваној серији узорака, најближи граници микропорозности али још увек у границама мезопорозности. Развијена специфична површина условљена је највероватнијим повећаним уделом ситнијих мезопора. Калцинација у овом узорку није изазвала повећање пречника пора, што указује да је формирана дводимензионална мрежа мезопора очувана и стабилна и може бити на располагању за тестирање у нпр. фото-Фентонској реакцији каталитичког уклањања штетних и опасних полутаната из отпадних вода, што би бити један од путева наредних истраживања.

Даљи ток рада би такође, могао обухватати испитивање структуре синтетисаних узорака AlFe пиларних глина, карактеризацију киселости, итд.   
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