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Pa3Boj onp:xxuBe cTpateruje 3acHoBaHe Ha OMda3HMM BOJAEHHMM CHCTEMHUMA U
TeTpadyTHadochoHnjym joHCKHM TeHHOCTHMA 32 U3/IBajabe KPUTHYHNX MeTaIa U3
KATOAHOI MaTepujaJia JUTHjyM jOHCKHX OaTepuja

Caxerak

Cge Beha komMuMHA UCTPOIIEHUX JTUTH]YM joHCKuX Oatepuja (JIJB) u rimob6anna motpakma 3a
KPUTUYHUM METalluMa yCJIOBUIIE Cy MOTpeOy 3a pa3BojeM e(pHUKaCHUX M OAPKHUBUX METO/A HUXOBE
peruKiaxke. Y 0Boj JOKTOPCKO] AMCEPTAIM]H UCTPAXKEH je MOTEeHIIM]al TeTpadyTuindochoHujyMCKIX
joHckux TeyHocTH (JT) y MHTErprcaHUM MPOIECHMAa JTY)KEHha U CEIICKTHBHE EKCTPAKIHje 3aCHOBAHE
Ha Oucaznum BojmeHuM cucremuma (BBC) koGanra, Hukia, MaHraHa M JUTHjyMa W3 KaTOIHOT
MaTepHjalia JIMTHjyM JOHCKUX Oarepuja.

HoBocuHTeTHCaHEe JOHCKE TEYHOCTH TOKa3alie Cy CIIOCOOHOCT J1a, Y IPUCYCTBY aMOHH]jyM-
cyndara, popmupajy 6udazne BojieHe cUCTeMe U OMOTryhe CeTeKTUBHY €KCTPAKITH]y MeTajia y MOIeI
CUCTeMHMa ca MMO3HATUM KOHIIEHTpaljaMa. Y TBpheHo je /1a aHjoH joOHCKe TeUHOCTH onipelhyje dhazHo
MmoHamame W ePUKACHOCT  EKCTpakmwje, mnpu demy je  TerpadyruindochoHujym-
nuetunentpuamunnentaanerar ([TBP][DTPA]) mocturna epukacuHoct Behy ox 85% 3a kobanr,
HUKJI 1 MaHTaH y (a3u 6oratoj joHCKOM TEYHOIINY, JOK je JINTHJYM €KCTpaxoBaH y (a3u 6oraroj
comu. [lapameTpu nomyt pH Bpeanoctu, Temneparype, ogHOca 3anpeMuHa (aza U AyKWHE BE3HE
JUHHUje Cy ONTHMH30BaHU paJd T[OCTU3aka MAaKCHUMajHE CEJICKTUBHOCTH, JIOK je
CHEKTPO(OTOMETPUjCKUM THTpanujama moTBpheHa Hajeha crabmimHOCT KoMIUIeKca wu3Mehy
[TBP][DTPA] u meTasiHHX jOHA.

OcuM y Mozen CHCTEeMHMa, jOHCKE TEYHOCTH Cy KOpHWIIheHe y TpolecuMma JIyKema H
CKTpaKildje MeTajla M3 pealHuX y3opaka, JuThjyM-koOant-okcuaHux (LCO) u nauTHjyM-HHKI-
manran-kobant-okcuaaux (NMC) karomnux marepujaiga. HajObosbm pe3yaTaTd MOCTUTHYTH CY
NPUMEHOM KHCeJe JOHCKE TeuHOCTH TeTpaldyruidochonujym-xuaporencyndpara ([TBP][HSO4]),
Koja je obe3benumna npexko 97% edukacHocTH Jykema cBux Merana Beh Ha 25 °C u npu BUCOKUM
oaHocuma uBpcTe u Teude ¢ase (100 u 200 g L™). Passujena cy aBa uHTerpucaHa IpHCTYIa,
CeJIeKTHBHA eKcTpaknuja kobanta u3 LCO karogHor maTepujaia y3 M3[Bajamke JUTHjymMa y a3y
Oorary CoJlM U pelMKIIaXy jJOHCKE TEUHOCTH, Kao U TUPEKTHO U3/Bajame CBUX MeTana y a3y OoraTy
coiu 3 NMC KaToHOT MaTepyjajia HAKOH JIY)KeHa Y IPUCYCTBY JOHCKE TEYHOCTH, TIPH YeMY JOHCKA
TEYHOCT OCTaje YMCTA U TIOTO/IHA 32 TIOHOBHY IPUMEHY.

JloOujeHu pe3ynTaru nokasyjy aa mpeUiokeHu cucTeMu oMoryhaBajy euKacHO H3/Bajamke
MeTana 0e3 ynmoTpebe TOKCHYHHMX pacTBapada W y OJarMM YCIIOBHMaA, y CKJIAay ca MPHHIUIHMA
UPKYJIApHE XUIPOMETATypruje, IITO UX YMHU MOTOJHUM 32 MHIYCTPU]CKY IPUMEHY Y PELUKIAKU
JIUTH]YM JOHCKUX OaTepuja.

Kiby4He peun: joHCKE TEUYHOCTH, KpUTUYHHU METAJIU, TUTH]YM JOHCKE OaTepuje, KaTOJHU MaTepujall,
O6uda3H1 BOIECHU CUCTEMH, JTyKEHE
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Development of a sustainable strategy based on aqueous biphasic systems and
tetrabutylphosphonium ionic liquids for the recovery of critical metals from lithium-ion
battery cathode material

Abstract

The increasing amount of spent lithium-ion batteries (LIBs) and the global demand for critical
metals have promoted the development of efficient and sustainable recycling methods. This doctoral
dissertation explores the potential of tetrabutylphosphonium-based ionic liquids (ILs) in integrated
leaching and selective extraction processes, based on aqueous biphasic systems (ABS), for the
recovery of cobalt, nickel, manganese, and lithium from LIB cathode materials.

Newly synthesized ionic liquids demonstrated the ability to form aqueous biphasic systems in
the presence of ammonium sulfate and to enable selective metal extraction in model systems with
known concentrations. It was established that the anion of the ionic liquid determines phase behavior
and extraction efficiency, with tetrabutylphosphonium diethylenetriaminepentaacetate
([TBP][DTPA]) achieving extraction efficiencies higher than 85% for cobalt, nickel, and manganese
into the ionic liquid-rich phase, while lithium remained in the salt-rich phase. Parameters such as pH,
temperature, phase volume ratio, and tie-line length were optimized to achieve maximum selectivity,
while spectrophotometric titrations confirmed the highest stability of the complexes formed between
[TBP][DTPA] and metal ions.

In addition to model systems, the ionic liquids were applied in leaching and extraction
processes using real samples of lithium cobalt oxide (LCO) and lithium nickel manganese cobalt
oxide (NMC) cathode materials. The best results were achieved using the acidic ionic liquid
tetrabutylphosphonium hydrogen sulfate ([TBP][HSO4]), which enabled over 97% leaching
efficiency for all metals at just 25 °C and at high solid-to-liquid ratios (100 and 200 g L%). Two
integrated approaches were developed: selective extraction of cobalt from LCO cathode material,
accompanied by lithium partitioning into the salt-rich phase and the recycling of the ionic liquid, and
direct separation of all metals into the salt-rich phase from NMC cathode material following leaching
in the presence of the ionic liquid, whereby the ionic liquid remains metal-free and suitable for reuse.

The obtained results demonstrate that the proposed systems enable efficient metal recovery
without the use of toxic solvents and under mild conditions, aligning with the principles of circular
hydrometallurgy, thus making them suitable for industrial application in lithium-ion battery
recycling.

Keywords: ionic liquids, critical metals, lithium-ion batteries, cathode material, agueous biphasic
systems, leaching
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Cnucaxk kopumhennx ckpahennna
JIJb - autujym joHcke Oatepuje

JT - joHCKa TeuyHOCT

BBC - 6udasznu BojieHH cUCTEM

EJI - epukacHOCT my*)ema

EE - edukacHOCT ekcTpakiuje
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1. YBoa

Eneprercka TpaH3uImja, Kao OJrOBOp HAa KIMMATCKe NPOMEHE M HCLPIUBHBAKE pecypca,
JaHac MPeJCTaBIba jelaH O/ IPUOPUTETHHX IMJbeBa riobanHe 3ajeanune [1]. Y Tom KoHTeKCTy, CBe
BUIIE Jp’KaBa yCBaja CTpaTervje 3a CMamEeme €MHUCH]e racoBa ca €pEeKTOM CTakJieHe Oaire u
CMameHhe 3aBUCHOCTH 071 (POCHITHMX TOpHBa Y KJbYYHUM CEKTOpHMA MONyT caoOpahaja, mHAyCTpHje
U npousBojie eHepruje [2]. Enexkrpuyna m xuOpuaHa BO3MIA, KA0 U CUCTEMH 32 CKJIAJMIITCHC
eHepruje u3 OOHOBJBUBUX U3BOPA, MPETMO3HATH CYy Ka0 HOCHOLM OBE TPAH3UIH]je, IPU YEMY JIUTH]yM
joncke Oatepuje (JIJB) ynHe BUXOBY TEXHOJOMIKY OCHOBY [3].

3axBaspyjyhu cBojuM niepdopmancama, JIJb cy mocrasie He3aMEHIbUBE y CBUM CErMEHTHMA
JpYyIITBa OJf MOOWJIHE ENEeKTPOHUKE J0 BEIUKHUX EJIEKTPOCHEPreTCKUuX cuctema o0e30ehyjyhu
eUKaCHO CKIAIUINTeHhe W AUCTpuOyiujy eHepruje [4]. IbuxoBa ekcmaHsuja yciioBWiIa je
ApaMaTH4YaH TOPACT MOTPAKEE 32 KPUTUYHUM METalluMa, JINTHjyMa, KoOayTa, HUKIIA, MaHraHa |
JAPYrUX KOjU YWHE KaTOAHM Mmartepujaid oBux Oarepuwja [5]. OBaj TpeHm n0JaTHO I0javyaBa
HECTAOWJIHOCT TPJKUINTA U OTBapa Ba)KHA MHTamka O OJPKUBOCTH, 0€30€THOCTH CHa0ICBama U
JPYIITBEHO-EKOJIOIIKO] OJITOBOPHOCTH. MICTOBpEeMEeHO, /10 Kpaja JIelieHH]je ce OUYeKyje /a KOJTUIMHA
otmaga ox ucrpomenux JIJb npemamm 11 Munnona tona roauiimke [6]. YipaBo y ToMe JexKH
napajokc jep uako cy JIJb aeo ,,3enenHe’ TexHonoruje, \UX0OBa MPOU3BOHA U O/JIaramke CTBapajy
HOBH €KOJIOIIKU npuThcak. Ca CTaHOBHUINTA cajip)Kaja KPUTUYHUX MeTana, uctpouiene JIJb decto
HaMaIIy]y IPUPOIHE PYIE, ITO PEIUKIAXy YHHU HE CaMO HY)KHOM, Beh M CTpaTenIku onpaBaaHoM

[7]1.

WNnak, JOMHHAHTHE WHIYCTPHjCKE METOJAE  peIHKIaxe, MUPOMETANypruja |
XHIPOMETATyprija, MoBe3aHe Cy ca 3HayajHUM HEJOCTalMa Kao IITO Cy BHCOKA MOTPOIIHA
eHepruje, Kopuiheme TOKCHYHUX W UCTAPJPUBHX pacTBapaya, TC€HEPHCAE BEIMKHX KOJIWYHHA
OMAacHOr OTMajJa W 3aKOHCKa orpaHuuewma [8]. 3aTo je moTpebGaH HOBM MPHUCTYN y CKJIagy ca
NPUHIUITEMA [TUPKYJIapHE €KOHOMH]E U HOBHX CKOJIOUIKUX CTaHIapia. Y TOM KOHTEKCTY, JOHCKE
teynoctu (JT) manac npezacraipajy jeHy O/ HAjTIEPCICKTHBHUJUX aITEPHATHBA KA0 HEUCTIApJHUBE,
CTaOWJIHE OpraHCKe COJIM YHhja C€ CBOJCTBA MOTY MNPWIATOAMTH CHEHU(PUYHUM TEXHOJIOIIKHM
3axteBuMa [9]. JT umajy crmocoOHOCT aa jaenyjy HUCTOBPEMEHO Kao pacTBapayd W CEJICKTHBHU
eKCTPAaKTaHTH 3a METAJIHE jOHE, ITO UX YMHH WU3Y3€THO MEPCHEKTUBHHUM Yy IPOLECHMA U3/IBajarba
KPUTHYHHUX MeTaya u3 Katoauux marepujaia JIJb [10].

VY ckiaay ca caBpeMEHHM 3aXTE€BHMa 32 Pa3BOjeM OJIP’KUBHUX, €KOJIOMIKH MPHUXBATIBUBUX U
€KOHOMCKHM HCIUIATUBUX METO/a PElUKIaKe, OBa JIOKTOPCKAa IUCEpTaldja MMa 3a IHJb Pa3Boj
WHOBAaTHUBHE, MHTETPUCAHE CTPATETHje 3a JIY)KCHhEe M EKCTPAKIU]y KPUTHYHHX METaia MPUMEHOM
terpabyrundochonujym JT. MuoBatuBHM mnpucTyn oOyxBata mnpumeHy JT y eKCTpakuHOHUM
oudazuum BogenuM cuctemuma (bBC), kao u mupextny nmpumeny JT y mporiecuMma Iykema, ca
noceOHMM (POKYyCOM Ha pEIMKIIaXy pearcHaca, MHHUMAIIHY YIIOTpeOY TOKCHYHHMX CYICTAHIU U
yCJIOBE TMOTO/IHE 32 UHIYCTPUJCKY puMeHy. OBa UCTpakMBamba MOCTaBJba]y TEMEJb 3a YHaIpeheme
nocrojehux M pa3Boj HOBUX LHUPKYIAPHUX MPHUCTYNA y OOJACTH pPELUKIaKe JUTHJYM JOHCKHX
Oarepuja 1 Ipyror eJeKTPOHCKOT OTHaAA.

1.1. JIutujym joncke 0arepuje (JIJb)

Jlutujym joHcKe OaTepHje MpeacTaBibajy TeMeJb MOJEPHE CHEepPreTHKe 3aXBajbyjyhu cB0jOj
BUCOKO] €HEpreTCKOj I'yCTUHH, TyTOM BEKY Tpajama M Maioj Macu. O BUX0BE KOMEpLUjannu3aluje
1991. roguHe 3amoderna je PEBOIyIMja Y MOOWIHO] €JICKTPOHUIM, CIICKTPUYHHM BO3WINMA W
CHCTeMHMa 32 CKJIQIMIITEHhE SHEPrje, MTO je TOBEJIO0 0 MAacOBHE NMPUMEHE OBOT THUMa OaTepHja y
OpojuuMm uuayctpujama [11-14]. Wnmak, mHUx0Ba CBE MPHUCYTHH]ja yMOTpeda MOCTaB/ba 030MIbHE
M3a30B€ y MOTJIETY OJIP’KUBOT YIIPaBJbamba PECYpPCHMa M KMBOTHE CPEAMHE, jep UCTOBPEMEHO PaCTy
KOJIMYMHE OTIAaa U MOTPaKiba 32 KPUTUUHUM cHpoBHHaMa koje uuhe JIJb [4,15,16].
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OcnoBHe xommnoHente JIJb cy aHoxa, karosa, cemapaTop M €NeKTPOJUT. AHOAA M KaToja
MpeACTaBbajy eleKkTpone m3Mehy Kojux ce ofBHjajy MpOIlecH MyHmema U Mpakmbema OaTepuje.
Cenapatop je mopo3Ha MeMOpaHa HATOIUbEHA ENEKTPOJIMTOM KoOja clipeyaBa TUPEKTaH (PU3HUKU
KOHTaKT eJlieKTpoaa u 00e30ehyje HecMeTaH MPOTOK jOHA, JOK EJEKTPOJIUT oMoryhaBa mpeHOC
HaeJIeKTpHCcama, OJHOCHO JIMTHjYMOBUX joHa, n3mel)y anone u xatoxe [4,17].

EnexTpone ce cacToje o1 akTUBHOT MaTepHjajia, IPOBOIHOT MaTepHjajia i BE3UBHOT CPECTBA
[18,19] koju ce Memajy y oOJHMKY MacTe ¥ HAHOCE Ha METAJHU CTPYjHH KOJEKTOP OJHOCHO HOCa4
[20]. Anonnu martepujan ce Hajuemrhe cacToju o rpaduTa Kao akTHBHOT MaTepHjajia, MPOBOIHOT
yIJbeHUKA ¥ BE3UBHOT CPEACTBA Kao INTO Cy CTHUPEH-OYTaJWeH WM KapOOKCHMETHII-TIeNyi03a Ha
Hocady oJ OakapHe (onuje. Katoma ce oOMYHO cacToju O MPOBOJHOT YIJbEHHMKA, MOJUBHHUI-
¢bayopuaa Kao BE3UBHOT CPEJCTBA U PA3IMUYUTUX JIMUTHJYMOBHX jeAUE-CHA KAa0 IITO CY JUTHJyM-
kobOant-okcun (LIC0O2, LCO), nutujym-manran-okcua (LiMn2Os4, LMO), nuTHjyM-HUKI-MaHTaH-
kobant-okcun (LiNixMnyCo,02, NMC) wnu nutujym-reoxhe-pocdar (LiFePO4, LFP) koju ce
HAHOCE Ha HOCay O] aATyMUHU]yYMCKe (oIuje.

CacTaB U MaceHHU y/ieo KOMIIOHEHaTa 6arepuje 3HauajHO BapHpajy Y 3aBUCHOCTH O]l TUIIA U
npousBohaya, aam kKarona oOuMuHO 4MHM oko 25-30% ykymnHe mace Oarepuje u caapxku 2—/%
mutrjyma, 5-20% kobanra, 5-10% nukia u 5-10% manrana. Ocum KaTojie ca MaCeHUM YIEJIOM OJ1
25-30% ox ykymHe mace Oartepuje, aHoma umHU 15-20%, amymMuHHMjyMCKHM W OakapHH HOCA4d
oJHOCHO KoJsiekTopH cTpyje 10-20% cBaku, enextponut 10—-15%, cenapatop 1-5%, 10k npeocTanux
oko 30% umne kyhumre u omoT Oarepuje. CacTaB W JeTajbHAa pacrojefia MaceHOr yela To
KOMIIOHEHTaMa NpuKa3aHa je Ha cauyu 1 [21-25].

Katona
(LCO,LMO,
NMC, NCA)

O
“

\ ‘_E-{ —

10-20% :
1
- { Eaexrpoant ]

BakapHH Ko/1eKTOp
cTpyje

. Kyhumre 1 omoT
| dartepuje

1

1

Anonxa
(I'padur) -

; 7 -
|
[ AJyMHHHjYMCKH ] 1 Q

KOJIEKTOp CTpyje

Cnuka 1. CactaB 1 KJby4HE KOMIIOHEHTE JINTH]YM JOHCKE OaTepwuje.

Karonuu marepujan je He caMO HajBpeAHMja KOMIIOHEHTa Oarepuje, Beh U KJby4yHU U3BOD
KPUTUYHHUX MeTana Koju oapelyjy neppopmance u 6e30e1HOCT y pajy, alld U HAYUH U IPHOPUTET Y
nporecuma peuukinaxe [26]. HajsacTymibeHuju OOMMIM KAaTOAHUX MaTepHjaia KOju ce JaHac
kopucte cy LCO, LMO, NMC u LFP u npencrasibajy riaBHu (OKyC caBpeMEHHUX UCTPaKUBAmba y
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obnacTu u3ABajama M peuukiaxe metana [26,27]. LCO Gatepuje, 300r cBoje BUCOKE SHEPreTCKe
T'YCTHHE W CTaOWJIHOT HAlloHa, Halla3e IUPOKY NMPUMEHY Y TIPEHOCHBO] EICKTPOHHUIN U 3ay3UMajy
yak 48,9% ynena Ha aMepHYKOM TPXKUILTY, ca npeasulernm pactom ox 11,4% [28] [29].

ITopen LCO karomanux marepujaia, cBe Behy npumeny nmajy u NMC marepujanu, xoju ce
Hajuenthe KOpUCTe Yy €NEeKTPUYHUM BO3MJIMMA, ajaThMa M CTaHUIAMa 3a CKJIAJHUIITEHE €HEpruje.
OBu Martepujaiu ce jaBibajy y Bumie ¢popmynanuja: NMC111, NMC532, NMC622 u NMC811 rae
OpojeBu 03HaYaBajy MOJICKE OIHOCe MeTana y okcuaHoj crpykrypu [30]. [loBehamem ynena Hukia
(xao kom NMC811) nobuja ce kaToaHu Matepujan Behe eHepreTcke rycTHHE, ajli CMarbeHE TEPMHUKE
CTaOMIIHOCTH, a CAMHM THM U Behe 0CeTIbUBOCTH y IpoliecuMa perukiaxe. @opmynanyje ca Behum
ynenom kobanra (momyr NMCI111) kapakrepuiry Beha CTpyKTypHa CTaOMIIHOCT M jeTHOCTaBHH]E
pYyKOBam€, alli ¥ BUIIIA [IeHAa U OTPaHWYEHA JOCTYIHOCT ycie] HEeJOBOJPHHX pecypca KobanTa y
npupoau [31].

Perknaxa ucrpomenux JIJb je ox mpecynHe BaXKHOCTH jep KOHIIEHTpAIUje KPUTHUHUX
MeTajla y KaTOJHUM MaTepHjanMa 4eCTo peMalllyjy oHe y mpuMapauM pynama [5,32]. Tlpouemyje
ce aa ce u3 500.000 Tona OaTepujckor oTnaga Moxke u3aBojuTH Buiie ox 75.000 ToHa AUTHjyMa H
60.000 Tona xobanra [33-35], mro He camo aa 06e30el)yje cekyHaapHe cupoBuHe, Beh u cMamyje
3aBHCHOCT O] PY/IapCTBa ¥ PU3UKE T10 KUBOTHY CPEANHY. YKOIUKO C€ HE YHAIPE I II100aIHa cTona
peuuknaxe, no 2030. roguHe Moke MOhM 10 KPUTHYHOT HENOCTaTKa pecypca M 3HauYajHUX
exosomkux nocienuia [36]. Crora, penukiaxa He TpeACTaBba caMO OMIMjy, Beh cTparemku u
CKOJIOIIKY MMITEPATUB Yy YIIPaBJbatby KpUTHUHKM MeTanuma [37-39].

1.2. MeToae penukiaaxe katoaHor marepujaia JIJb
1.2.1. IlpeaTpeT™Man: cejleKUMja, NpaxKmbembe U MeXaHU4Ka odpana JIJb

Perukmaxa JIJb mounme TEXHONOMIKM 3aXTEBHUM MPEATPETMAHOM, KOjU OOyxBaTa HU3
KOpaka HEONMXOJHUX 3a 0e30eAHO pPyKOBame, MAaKCHUMalaH OMNOpaBaK BPEIHUX MaTepujana u
MUHHMAaJIaH eKOJIOMKHY yTruiaj. [Iporec ce cripoBoau 1o cTporo AeGpuHUCAHOM pelociieNny, a leroBa
e(MKaCHOCT 3HaUajHO YTHUE Ha HCXO]I PELIUKIIaXKeE.

[TpBu KOpak TOpa3yMeBa CENEKIH]y U Kiacu(UKaIHjy OaTeprja mpeMa XeMH]jCKOM CacTaBy,
KOHCTPYKIIMOHHM KapaKTepUCTHKamMa M cTeneHy omrehema ynMe ce omoryhaBa ONTUMHU3alMja
JaJbUX MOCTYyIaKa ¥ 300p aJIeKBaTHOT TexHoomKor mpuctyma [40,41].

3atuM cienu npaxmeme 0arepuja, MWTO je KIbyYHO paau eIMMHUHALIMje pU3UKa O MoXKapa,
eKCIUIO3Mja U €MHUCHje TOKCHUYHHMX racopa. llpaxmeme ce oOMYHO peayinsyje eIeKTPOIUTUUKUM
pasiarambeM y BOJACHUM PAacTBOPUMA COJIM, KAO LITO CY HATPH)yM-XJIOPHL, Marue3ujyM-cyiadar win
HATPUjYM-HUTpPAT, a y MOJEIUHUM CiIydajeBUMa U IPUMEHOM KHCENUHa (HIp. CyMIIOpHA KHCEINHA)
i 6a3a (HaTpujyM-xuapokcun) [42].

Hakon mpaxmema, mpuctyna ce IeMOHTaXH O0aTEepHjCKUX MOAYNa, KOja C€ M3BOIAH PYIHO
WM MEXaHUYKH Y 3aBHCHOCTH OJ] THMa OaTepuje U CI0KEHOCTH BheHe KOHCTpyKiuje. OBaj Kopak je
TeXHUYKH 3aXTEBaH, jep Oarepuje 4ecTo cajp)Ke KOMIIOHEHTE KOje Cy UBPCTO 3aJCIJbeHE WIIH
CIIOjeHe, Ta je HEeONMXO/AHa ynoTpeba crenujaaTu30BaHuX ajlaTa U MPElU3HUX TEXHHKa Kako Ou ce
n3berio omreheme MMIbaHUX MaTepHjaa.

ITo 3aBpIIeTKy JAeMOHTaxe, JOOUjeHH JEeTIOBU OMOT, KyhHITe, elIeKTpoJe U cenapaTop ce
pasnBajajy U, YKOJIUKO je MOTpeOHO, MOABpraBajy mporecuMa apo0Jbekha U YCUTHABAKA Y CYBUM
WM BJIaXHUM ycioBuMa [43,44], ca nuibeM no0Hjama (hpakiyja NOroJAHUX 3a Jajby (QU3NYKY WK
XEMH]CKy cernapaiiyjy (mpocejaBame, MarHeTHa WM CIEKTPOCTaTHYKA Ceraparuja mo morpedu) [45].

3aBpIIIHU KOpPaK MpeATpeTMaHa Moipa3yMeBa 0/1Bajabe aKTUBHUX €JIEKTPOIHUX MaTepHjaja
0] METAJIHUX KOJeKTOopa (aTyMHUHH]JYM 3a Karoje, O0akap 3a aHOJE), Ka0 M YKJIamame BE3UBHHUX
cpenctaBa. OBaj mpoiec ce€ MOXE COpoBecTH (U3MYKUM METoJlaMa TIONMyT KalllMHAIH]e,
yITpa3By4YHE WM MHKpOTaJlacHE oOpajie, Ka0 UM XEMH]jCKMM MeTojlaMa, Hajyemihe y MpUCYCTBY
oAroapajyhux OpraHCKMX WJIM HEOpraHckux pactBapaua [46]. [loceOaH HM3a30B y OBOM KOpaKy
Mpe/ICTaB/ba YKIAkAkEe MOJIMMEPHOT BE3HMBa KOje Y KaTOAHOM MaTepujally UBPCTO Be3yje aKTHBHU
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MaTepujaJl 3a METaJHM Hocad. Mako ce TpaJulMOHAIHO YKJIamka MUPOJU30M HA BHCOKUM
TeMIepatypama, CBe Behy mpuMeHy Haja3e eKOJIOIIKK MPUXBATJFUBU pacTBapavn Koju oMoryhasajy
euKacHO oJBajame O3 MTETHOT yTHIAja Ha )KUBOTHY cpenuny [47].

Llenoxyman mpeaTpeTMaH O] CENEKINje U MPaKibemba 0 Ipo0bemha U 0/1Bajalha aKTHBHHUX
MaTepHjajia TpeAcTaB/ba KPUTUYAH MPEIyCciIoB 3a 0e30e1HO0 U e(UKACHO M3/[Bajarhe KPUTHUYHUX
MeTana y KaCHUJUM (pa3zama perukiaxe.

1.2.2. IlperJiea riIaBHUX MeTOJa pPelHKJIaKe

[To 3aBpmeTky nmpenrperMana, katogau marepujan JIJb ce uznBaja y o0ymky 1jpHOT (PUHOT
npaxa 0oraror KpUTHYHHM MeTaiuMma. MeTaad W3 KaTOJHOI Marepujajia Ce MOTY H3IBOjUTH
NPUMEHOM Pa3IHYUTHX METOJa PEHUKIaKEe, O] KOJUX ce Hajuemhe KOpPHCTE MUPOMETATypIIKe
[48,49], 6uomeranypmike [50,51], xuapomeranypuike [52,53], conBomeranypiuke [54] u merone
qupekTHe penukiake [55,56], a OCHOBHM KOpailu, Kao W Kpajibd MPOU3BOAM 34 CBAKY METOIY
NpUKa3aHu Cy Ha ciuyu 2.
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Cnuxka 2. KibydHu Kopaly U METOJI€ PELUKIaKe MeTala U3 KaTOJHOT MaTepujaia UCTPOLICHUX
JIJB.

[TupomeTanypiike MeTo/ie, Kao HajcTapyje U Hajuenthe kopuiheHne y UHIYCTpHjH, 3aCHUBA]Y
ce Ha TePMHUUKO] oOpaJau KaTOAHOI MarepHjaja MpH BUCOKUM TeMmieparypama. KibydHu Kopaiu
YKJbYUY]y CaropeBame W PEIyKIH]y, YUMEe C€ Kao Kpajibu MPOU3BOAM J00Mja)y METATHE JIEType.
I'maBHe mpeJHOCTH OBOT MPUCTYMA Cy BUCOKA €(pUKACHOCT M j€THOCTABHOCT MPUMEHE Ha BEIUKUM
KarnanureTuma, 0e3 morpede 3a KOMIUIEKCHOM XeMHJCKOM mIpurpemoM. Mehytum, oBaj mpuctyn
3aXTeBa BEJMKY KOJMUYMHY €HEpruje, U3a3uBa 3HayajHe eMUCH]e IITETHUX racoBa U OOMYHO 3aXTeBa
JI0JIaTHO TpeunInhaBame MPOM3BO/Ia, ITO CMamkbyje BEroBy eKoNIOmKy npuxsatbuBoct [40,57].

buomeranypiike Metone TpEACTaBibajy jeAHY OJ HAjJEeKOHOMHYHUJUX U EKOJIOIIKU
HajIpUXBaT/bUBUjUX MeToja. OCHOBY mIpolieca YUHE MHUKpPOOHMOJIOUIKE aKTUBHOCTH OakTepuja U
TJbHBA, KOj€ CTBApajy OpraHcKe M HeopraHcKe KUcelnHe MoTpeOHe 3a n3/Bajame Metana. OBe MeTo/ie
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CE M3/1Bajajy HUCKUM OTMEePAaTHBHUM TPOIIKOBUMA U MHHUMAITHUM 3aXTE€BUMA Y MOTJIe1y OTpeMe, Kao
Y 3HAYajHO CMamCHUM yTHUIIajeéM Ha KMBOTHY cpeauny. Ca npyre cTpaHe, Iyro Tpajame mporeca u
notpeda 3a BEJIMKOM KOJIMYMHOM aKTUBHUX KYJITypa OrpaHUYaBajy lUXOBY IPUMEHY Y UHAYCTPHjU

[58,59].

Metona mupeKkTHE penuKiIake MoApa3yMeBa OOHOBY KaTOJHOT MaTepHjana 0e3 pasjarama
ETOBE CTPYKTYpE, ITO OMOryhaBa meroBy MoHOBHY ynoTpeOy y Mpou3BOImH HOBUX ypehaja 3a
CKJIAIUINTEHC eHepruje. [ TaBHe mpeTHOCTH OBOT MPHUCTYIIA CYy CMAEHhE MMPON3BOTHUX TPOIIKOBA H
MOTPOIIKHE EHEPrUje, Kao U OUyBambe KPUTUYHUX CHPOBHMHA, LITO I'a YNHU €KOHOMCKHU U €KOJIOILKU
MOXKEJPHOM anTepHaTuBOM. Mmak, mpakTHyHa pUMeHa OBE METOJIC TPEHYTHO je orpaHmdeHa 300r
BUCOKHMX TPOIIKOBAa ONpEME M HEONXOJHOCTH NpuiarohaBama mpoleca pa3IMYUTUM TUIOBHMA
Oatepuja. JlomaTHe n3a30Be MPEICTABIbAjy TEIIKONE Y MOCTH3aBkY KEJHEHOT CaCTaBa U XOMOT€HOCTH
PELMKIMPAHOT MaTepHjaja, ITO TUPEKTHO YTUYe Ha KBAJIUTET (UHATHUX pousBoja [55,56].

XuapoMeTanyplike METO/E Cy Haj3aCTyIJbEHU]U IPUCTYIT Y TPETMaHy KaTOJAHUX MaTepHjaia
JIUB w gpyrux BpcTa ENEeKTPOHCKOT W HMHIYCTPUJCKOT oTmaza. Meroma oOyxBaTa JTyXKewe,
eKCTPaKILIMjy, CeJIEKTUBHO U3/IBajame U MpeunithaBame MeTala, Ipy yeMy ce Hajuenthe Kopucre jake
MHUHEpaJHEe KHCelnHe W 0a3e, Kao W OpraHckd pactBapaud [22]. ['nmaBHa mnpemHOCT
XUIPOMETATYPLUIKUX Ipoleca Yy OJHOCY Ha MUPOMETAIYprujy orjiela ce y HHXKO] MOTPOLIHBHU
eHepruje, Behoj CEeNeKTHBHOCTH M MOTYNHOCTH HW3/Bajama MOJEIMHAYHUX METalla M3 CIIOKCHUX
peanHux y3opaka. Mnak, ynpkoc 6pojHUM NpeAHOCTHMA KIIaCHYHE XUAPOMETAIypIlIKe METO/IE ITpaTe
¥ 030MJbHA OTPaHUYEHA. YTIOTpeOa BEIMKe KOJTHYMHE arpeCUBHUX M TOKCHYHUX XEMHUKAIIH]a JIOBOIU
70 CTBapama ONAaCHUX OTMAIHMX BOJA KOje 3aXTeBajy CKYIy M KOMIUIMKOBaHY Mpepaay mpe
UCIyIITama y )UBOTHY cpeauny [22,60]. [Topen Tora, Besmka MOTPOIIKHA BOJIE TPEICTABIba 3HAYAjaH
TEpeT 3a MPHUPOIHE PECYPCe U JI0ATHO yMamYyje YKYITHY €KOJIOIIKY MPUXBATIFUBOCT mporeca [60].
CrnoxeHocT mpolieca, OpOJHOCT peareHaca, HHUXOBa TOKCHYHOCT M MOTELIKOhe y yIpaBibamby
OTIa/I0M YE€CTO OTPaHUYaBa]y IMHUPOKY IPUMEHY KIACHYHUX XUIPOMETATYPIIKUX METOAA, HAPOUHUTO
Yy KOHTEKCTY OAPKHBOT pa3Boja U IUPKyJIapHEe EKOHOMH]E.

VYnpaBo ca iJbeM Ja ce npeBa3ul)y HaBeJeHa OrpaHHueHha KJIACHYHE XUAPOMETAIypruje, y
MOCJICIE0] JICIICHUJU pPa3BHjajy C€ COJBOMETAIYPIIKE METOJE Kao aJTepHATHBA ca 3HAYajHUM
SKOJIOIIKMUM M TEXHOJIOIIKMM TIpeaHocTiMa. Hajeeha mpeaHoCT comBoMeTanypruje je MUHIMAaTHA
MOTPOIIHA BOJIE, IITO j€ MOCEOHO 3HAYAJHO Y pETHOHMMA ca OTPAaHUYEHUM BOJIEHUM pecypcuma, ajiu
N Y KOHTCKCTY CMambCHlha HEraTUBHOIT €KOJIOIIKOT YTI/IIIaja eJ'II/IMI/IHaIII/IjOM HAaCTaHKa OTIHaIHUX BOJOA.
Ocum Tora, COJIBOMETANypIIKH IPOLIECH 3aXTEBajy Mamy MOTPOIIKBY €Hepruje, jep ce BehuHa
MOCTyIaKa MOXK€ HM3BOJUTH HA COOHO] WJIM YMEPEHO MOBHIICHO] TEMIIEPATypH, 3a PAa3IUKy O]
MUPOMETATYPIHje, alld U XUAPOMETAIYpPIHje TJe Cy YeCTO HEOMXO0JHE BUCOKE TemIeparype [54]. Opa
yIlITea €Hepruje JOBOAM /10 HKUX ONEPAaTUBHUX TPOLIKOBA U CMalbEHE EMUCH]€ YTJbeH-IHMOKCH/IA.

CaBpeMeHI/I XUAPOMETATYPIIKU U COJIBOMCTAIYPIIKU NOCTYIIH, CTOT'a, CBC BUILC TCIKE Ia
00jeIMHe eKOJIOLIKY OJIP>)KUBOCT, EKOHOMUYHOCT U MPOLECHY (DIeKCUOUITHOCT, YMME MPEICTaBIba]y
HaIpeJlaH NPUCTYI U3/[Bajalby MeTajla KOju 0/ir0Bapa Ha HajBa)kKHU]€ M3a30BE MOJIEPHE METaIypruje
M0CEOHO y KOHTEKCTY €JeKTPOHCKOT oTnajsa. CMamemeM NOTPOIIkE BOJIE U €HEPreTCKUX 3aXTeBa,
noBehambeM CEeNeKTUBHOCTH, MHTErPAlMjOM BHILE MPOLECHUX KOpaka M MPUMEHOM pPa3HOBPCHUX
TEXHUKa MpUIaro)eHux pasIMuuTUM THUIIOBHUMA OTIMAaJa, OBU MOCTYIIM IPYKajy CBEOOYXBATHO U
OJIP’KUBO PEUICHE 32 OTOPAaBaK KPUTUIHUX METala.

Jla Ou ce noaTHO yHAIpeauia OAPKUBOCT U €(PUKACHOCT OBHX MOCTYIaKa, GopMyTucaHo je
JIBAHACCT MPUHIIKIIA KPY)KHE XUAPOMETATYprUje Koje Cy MpeuiokKuiu buneman u capamuunu [61].
OBM pUHIUIH, YCKIIal)eHHn ca KOHIIETITOM 3eJIeHE XeMH]je, TOCTaBJbajy OKBHP 33 Pa3BOj CaBPEMEHHUX
U CKOJIOIIKA NPUXBATJbUBUX IMpoleca. KibydHe cMmepHHIle 00yXBaTajy IMOHOBHY YyIOTPeOy
pearcHaca, CIpevaBame¢ HACTaHKA MM CMambCHhe KOJMMYHMHE oThana, nosehame eduracHoCTH y
MoTJIe Ty Mace, eHepruje, MPOCcTopa U BpeMEHa, MHTETPaIlijy U 3aTBapame MPOIECHUX TOKOBA, Kao
0e30eHO ojJIarame MOTEHIMjaIHO IITETHUX MpoaykaTa. JlogaTHo ce Takohe MCTHYy MPHUHIMITN
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MOMYT eNeKTpUdUKalMje mpoleca riae roj je To Moryhe, npuMene OJaXux U Mambe TOKCHYHHX
XeMHKaJIHja, CMabeha XeMU]CKe Pa3HOJIUKOCTH, YBol)eha aHalu3e y pealHOM BpeMEHY U JUTUTATHE
KOHTpOJIe Mpolieca, Kao U MOBEe3UBamba KPY)KHE XHIPOMETAIypruje ca KOHLENTOM pyaapcTa 0e3
ornana [61].

PazymeBame caBpeMeHUX MPHUHIUIA U BUXOBA NPUMEHA Y XUAPOMETATYPrHjH YKa3yjy Ha
notpely 3a HOBUM TUIIOBHMA pacTBapaya KOju OU MPEMOCTHIIM OrpaHHYCH-a KJIACHYHHUX METoJa U
YHaIpeaAWI eUKaCHOCT, CENIEKTUBHOCT U OJPKUBOCT MOCTyIakKa. JOHCKE TEYHOCTH CE IMpU TOME
U3/1Bajajy Kao jelHa O] HajlepCleKTUBHHUJUX Ipyla pacTBapaya, jep ce MOy KOPHCTUTH Kako y
KOpaKy JIy>)KeHa, TaKO U Y eKCTpaKLHUju U pa3/iBajakby MeTana. 3axBajbyjyhu cBOjUM jeTUHCTBEHUM
cBojcTBUMa M MoryhHocTH mpuiarohaBamwa, JT oTBapajy myT pa3Bojy HalpeIHUX, CEIEKTUBHUX U
€KOJIOIITKY NMPUXBAT/FUBUX TEXHOJIOTH]ja 32 U3/Bajarbe METajla U3 KOMIUIEKCHUX PEaTHUX y30pakKa.

1.3. Yiiora joHCKMX TEYHOCTH y CABpPeMEHO0j XUAPOMeTATyPruju

Jeman onx KIJbYYHHX TIPUHIMIA KPY)XKHE XHIPOMETAIypruje OJHOCH C€ Ha 3aMeHy
TPaJAMLIMOHAIIHUX TOKCHYHHMX peareHaca Mame IITEeTHUM U  EKOJIOIIKH MPUXBATJbUBUM
aNTepHaTHBaMa y MpollecuMa u3/Bajama Metana. [Ipumena JT mpencraBba 3Ha4ajaH KOpak Ka
CMamEeHhy HETaTUBHOT yTHIIAja OPraHCKUX pacTBapaya, KHMCeIuHa U 06a3a Koje ce MHaye KOPUCTE Y
MOCTYIIMMA JIY)KeHha M eKCTpakIfje Merana u3 katogaux marepujana JIJb. Hbuxose ¢usnuko-
XeMH]jCKe 0COOMHE MOMYyT TEPMUUKE U XEMH]CKE CTAaOMIIHOCTH U HHUCKE MCMapJbUBOCTH HE camo Jia
oMoryhaBajy eukacHo uzBajame MeTaia, Beh u 3HaUajHO yMamwy]jy YTHII] [IETOKYITHOT Mpolieca Ha
KHUBOTHY cpenuHy. CBe HaBeJeHe kapakTtepucTuke JT y MOTIYHOCTH Cy y CKIIaAy ca MPUHIMIIUMA
caBpeMeHe KpYXXHE XHIPOMETaTyprHje.

1.3.1. JoHcke TEYHOCTH — Je(PMHULM]jA, CTPYKTYPa U CBOjCTBA

JoHCKe TEeuHOCTH TMpeNCcTaBibajy COMU KOje cy y BehMHHM ciydajeBa TeyHe Ha COOHO]
TEMIIEpPaTypU U CacTOje Ce OJl OPTaHCKOI KaTjoHa W OPraHCKOT WJIM HEOpPraHCKOr aHjoHa [62].
KatjoHu, kao mTo cy MMUIA30J1jyM, TUPUANHUJYM, TUIEPUAUHUjYM, HochOoHM]jyM, aMOHUJYM U
XOJIMHU)yM, CaJIp)Ke MO3UTHBHO HACIIEKTPHCAHE XeTepoaToMe, IOK aHjOHU MOTY OMTH HEOPTaHCKOT
(Hnp. xaynoreHuaH, cyndaTH) WM OpraHckor (Hmp. kapOokcwiath) mopekia [62]. Tlpumepun
CTpYKTypa Hajuyemrhe kopumrheHux KaTjoHa U aHjOHA IPUKA3aHM Cy Ha cauyu 3.
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Cnuxka 3. XeMujcke CTPYKType KaTjoHa U aHjoHa Koju uyuHe JT.

3axBaspyjyhu MoryhHOCTH KOMOMHOBama pa3IMUUTHX KaTjoHA U aHjoHA, (PU3HMIKO-XEMH]jCcKa
cBojctBa JT Mory ce mpeuu3HO ToJenIaBaTH, 300T 4Yera ce YecTo Ha3uBajy ,,JAH3ajHUPAHUM
pacTBapaunMa“ ca nporemennx 10 moryhux xom6unarnmja [63,64]. Y caBpemenoj muteparypu, JT
ce cBe yemrhe UCTUYY Kao ,,3eJICHH pacTBapayu‘‘ 300r CBOjUX MO3UTHBHHUX KapaKTEPUCTUKA: HUCKE
WCTIApJPUBOCTH M TEMIIEpaType TOIJbEHa, HE3almaJbUBOCTH, XEMHjCKE W TepMHUYKE CTaOWMITHOCTH,
MHEPTHOCTH M HM3Y3€THE CIOCOOHOCTH pacTBapama Pa3sHOBPCHUX jeumbema [65]. OBe ocoOuHe
MOTUYY OJi TJIOMAa3HOCTH jOHAa M CTEPHHUX CMETHH, yclie[l 4era He mory Qopmupatu ypeheHy
KPHUCTAJIHY PEIIETKY.

300r cBuUX HaBelIeHUX cBojcTaBa, JT cy WIeaJiHW KaHAWIATH 3a MPUMEHY Yy OpOjHUM
obyracTiMa Kao IITO Cy cenapaiuonu nporecu [66—68], enekrpoxemuja [69,70], dapmanmja [71],
3allITUTA )KMBOTHE CPEIMHE, HAyKa O MaTepHjaiiMa, XeMHjcKa CHHTe3a, Katanu3a u apyre [10,72,73].

[Towern pasoja JT matmpajy m3 1914. roaumne, kama je Ilayn Banmen cuHTeTHCao
eTUJIAMOHH]YM-HUTPAT U Ae(PUHMCAO T'a KA0 OPTaHCKY CO KOja 0CTaje TeUHa Ha TeMIIepaTypama HCIo
100°C [74]. Pa3Boj JT obyxBara Tpu reHepaimje, OJ KOjHX CBakKa OJpakaBa TCXHOJOIIKE H
EKOJIOIIIKE 3aXTeBE CBOT BpeMeHa. [IpBy reHepaliyjy unHe MMUIa30IMjyM U IUPUANHU]YM KaTjOHH Y
KOMOWHAIIM]H ca XaJOTCHUIHUM aHjOHMMA, a FBbUX0Ba MPUMEHA je OMIa orpaHUYeHa 300r yTBpheHe
TOKCHYHOCTH U Kopo3uBHOCTH [75]. [pyra reHepanuja, HacTaja IMOYETKOM JEBEICCETHX TOIMHA
MPOIILJIOT BEKa, JOHOCH Behy cTaOMIHOCT 3axBasbyjyhu aHjoHUMA Kao MTO Cy TeTpadiryopo-oopar,
xekcapmayopo-docdar u ouc(TpudryopomMeTHICYIHOHIIT)UMU, AU U 1aJbe HeMa 3aJ10BOJbaBajyhy
ouopasrpaauBoct [76]. Kao oarosop Ha oBe m3a30Be, pa3BujeHa je Tpeha reneparmja JT, uuju je
doxyc OMO Ha CMamelky TOKCUYHOCTH M MOOO0JbIIamy OnokommatuOmiHOCTH. OHa oOyxBarta JT
3aCHOBaHE Ha TeTpaankuiahocPOHUjyM, XOIHUHUJYM U APYTUM TETPAAIKWIAMOHUJYM KaTjOHUMA, Y
KOMOWHAIHjH ca OMOpa3rpaIuBIUM M Make¢ TOKCHYHUM aHjOHMMA TOITYT aleTara, JJakTaTa 1 IepuBarta
amuHOKucenuHa [77]. OBa reHepaliija Ma 3Ha4ajHO HUXKH PU3HKK 110 3/IpaBJbe M KHUBOTHY CPEAHHY,
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IITO je OMOryhMIIO BUXOBY NMPUMEHY Y OMOMEIUIIMHH, arpOXEMHU)H, 3allITUTH KUBOTHE CPEIUHE U
npexpaMOeHoj uHIycTpuju [77].

VYmpaBo u3 oBe Tpehe reHepanmje, ka0 TOCEOHO TMEPCIEKTUBHE, W3BOjUIIE Cy C€
dochonujymcke JT, HapounTo OoHe ca TeTpaOyTuiaPochOHHjyM KaTjOHOM, 4YHja je CTPYKTypa
npukazana Ha cauyu 4. Ose JT uctuuy ce n3y3eTHOM TEPMUYKOM U XEMHUjCKOM CTaOHIHOMIhy, TakoM
noctynHomihy mpekypcopa ¥ HIDKOM IieHOM cuHTe3e [78,79]. HbuxoBa jeaMHCTBEHA CTPYKTypa
oMoryhaBa mpenu3HoO mojeniaBame XUApo(hoOHOCTH, MOJAPHOCTH M CTAOMIIHOCTH, IITO WX YHHU
M3Y3€THO MOTOJHUM 32 IIPUMEHY y CelapalMioHUM MpolecuMa, OPraHCKOj CUHTE3H, €JIEKTPOXEMU]JU
u 3amtuty kuBoTHe cpenuHe [80-83]. IMopen Tora, m300poM aHjoHA MOTy C€ HPHIATOAUTH
ciemupuYHAM 3axTeBuMa mporeca [84], ykibyuyjyhu ekcrpakuujy pa3iuyuTHX TOJNApHUX M
HEMOJMapHUX jeaumema [85,86], MO0k WX BHCOKa jOHCKAa MPOBOJ/BHBOCT YHWHHU ITOTOIHUM
enextponuruma y JIJb [78]. 3axBasbyjyhu koMOMHAIIN]H XeMU]jCKE TIPHIAroJbHBOCTH, CTAOMITHOCTH
U EeKOJIOIIKE NpUXBaT/BUBOCTH, (ochonujymcke JT mpencraBibajy MEpCHEKTUBHY alTEPHATUBY
TPaIULMOHAIHUM OPIaHCKUM pacTBapauyuMa U JeJMHCTBEH ajaT y CaBPEMEHO] XUIPOMETaIypIHuju,
HApOYHMTO 3a U3/Bajarbe KPUTHIHHUX METasla U3 KaToaHux marepujana JIJb [87].

TetpabytundochoHujyM KaTjoH

Cnuka 4. Ctpykrypa TeTpadytundochoHU]yM KaTjoHa.
1.3.2. IlpumeHa jOHCKUX TEYHOCTH Y Jy:Kelby MeTajia U3 KaToaHor matepujaiaa JIJb

Jlyxeme katoguux marepujana JIJb mpencraBiba KIbydHM KOpak y XHAPOMETAITYPIIKO]
oOpanu, 6e3 kojer HUje Moryhe 06e30enuTH epUKacHO W3/Bajame, CeleKIUjy W mpeuunthaBame
kputnyHuX Metana. OBaj moctymak omoryhaBa TpaHchopmaiujy metana u3 4yBpcTe (aze y
pacTBopHe OOJMKe, HITO je MpenycioB 3a HUXOBO Jlajb€ pa3/iBajare M (PUHATHO M30JI0BAME.
KBanurer n epukacHOCT mporieca JIykemba y BEITUKOj MepH o/ipel)yjy yKyITHY YCIeITHOCT PeIMKIIaxe
MeTana U3 OaTepujcKor OTHaja, Kao M EKOHOMCKY M €KOJOHIKY OMNpaBJaHOCT IieJor
XHIPOMETATYPIIKOT TIporeca. M300p onTUMamHe METOoJe Ty emba, CTOTa, MPE/ICTaBha EHTPATHU
M3a30B Y Pa3BOjy OJP>KUBUX TeXHOJOTrHja 3a perukiaxy JIJb.

C 003upoM Ha TO J1a je OCHOBHM LIWJb JYXKEHa U3/Bajalbeé M PacTBapame jeHOT UM BUIIIE
MeTajla U3 KaTOJHOT MaTepHjajia y JIy)KHOM pacTBOpPY, YCIIEIIHOCT OBOT Ipolieca ce Hajyemihe
npolewmyje Ha OCHOBY e(pukacHocTH Jy:xkewa (EJI). OBaj mapamerap mpeacraBiba oAHOC Opoja
MOJIOBa MeTaJla MPUCYTHHUX Y JIY’)KHOM PacTBOPY M YKYIIHOT Opoja MOJIOBa MeTajla y MOJa3HOM
KaTOJTHOM MaTepHjaiy:



EdukacHOT Jayxema, EJ (%) = Tluerany AyxHom pacTBORy o0 1 ()0 (1)
Nuetan y kaTogHOM MaTepujany

EdukacHocT nyxema ycioBjbeHa je OpojHuM (aktopuma, mel)y kojuma cy uzbop
KOHIIEHTpallija peareHca, TemrepaTypa, BpeMe peakiyje, Op3nHa Melllamkba U 0JHOC UBPCTE U TEUHE
¢aze (S/L oxnoc). [locebHO BaxkHy ynory uMa pH BpeqHOCT pacTBopa, KOja TUPEKTHO yTHYE Ha
PacTBOPJBUBOCT METaJIa M CTA0MIHOCT BbMXOBHX JOHCKUX oOsimka. Ha mpumep, 3a ycrenHo Tyxeme
CJIO)KEHUX OKCHJa IMOMYT JHMTHjyM-HUKI-MaHraH-koOant-okcuga u3 NMC katogHor marepujana,
HEOmXo/iHa je Kucena cpeauHa (pH <6,6) u mpuCycTBO OKCHIO-PEYKIIMOHOT CPEICTBa Kako Ou ce
MeTall Yy MOTHYHOCTH Tpanchopmucamu y pactBopHe oOimke [88]. KoHmeHrtpamuja ry:KHOT
peareHca, TeMIeparypa U BpeMe peakiiije Mopajy OUTH MaKJbUBO 0Ja0paHu jep BHUIIE BPEIHOCTH
OBHUX TMapamerapa yOp3aBajy mpolec, ald HCTOBpeMeHO moBehaBajy MOTpOIIBY peareHaca,
KOJIMYMHY OTIaJa U PU3MK O] criopennux peakiuja [88,89]. OxHoc uBpcte u Teune dase Takohe je
OJ1 BEJIUKOT 3Hauaja jep mpeKoMepHa KOJMYMHA YBPCTOT MaTepHjajia MOXe JIOBECTH J0 3acuhema
pacTBopa METAJHUM JOHMMAa M CMambUTH €(PUKACHOCT JIyXkema, MoK Hu3ak S/L omHoC pesynTupa
BehKM orepaTuBHUM TPOIIKOBUMA H oBehanuM HacTankom otrnana [90-92].

Y MHAYCTPH)CKO]j MPaKCH, Ty eHe KaTOJHUX MaTepHjajia Hajuenrhe ce ClpoBOIU IPUMEHOM
HEOPraHCKUX KHCEJIHMHA Kao ITo ¢y xsopoBogonnuna kucenuna (HCI) [93-95], a3otHa kucennHa
(HNO3) [96,97] uwmu cymnopHa kucenuna (H2SOs) [98], uwecto y KOMOMHANHMjU ca OKCHIIO-
PEIYKIIMOHKM areHcuMa momnyT BogoHuk-niepokcuaa (H202) koju yHanpelyyjy pacTtBapame merasa
U3 CJIOKEHUX OKCHIHHX CTPYKTypa Karoje. Mmak, oBakBa KiacHuHa pellicka Ipare OpojHa
OTpaHUYeHa, Ko IITO Cy BEJIMKA MOTPOIIHA XEMHUKAJIH]a, TCHEPHCAhE BEIMKUX KOJIMYHHA OTTACHUX
OTHAJHUX BOJIA, & CAMHUM THM U HETaTHUBAaH yTHUIIA] HA XMBOTHY CpPeIUHY. 300T TOra Cy caBpeMeHa
UCTpaKMBamka YCMEPEHA Ha Pa3BOj aJITEPHATHBHUX, €KOJIONMIKU MMPUXBAT/HHUBHjUX JTYKHHX CHCTEMa
Koju Takole omoryhaBajy ehUKacHO pacTBapame MeTasa Mo OJIaKUM YCIOBUMA M Y3 MHUHUMATHY
yIoTpedy TOKCHYHUX peareHaca.

Kao ekosomkn mnpuxBaT/bMBHjE ANTEPHATHBE JITYKEHY Ca HEOPTaHCKAM KHCEIHMHaMa,
UCIIUTHBAHE Cy U cjalde OpraHCKe KHCeNuHe, momyT JuMyHcke U jabyune [99,100]. One mokasyjy
onpeheHe MpeTHOCTH y TOTJIeNy CMameHe TOKCHYHOCTH W YTHIAja HA XUBOTHY CPEIUHY, ajH
BUXOBa IPUMEHA YECTO 3aXTeBa BUILIE TEMIIEpaType U AyKe BpeMe peakliije Kako Ou ce MOCTUria
yropenuBa e(pUKaCHOCT JIy)Kema. [I[pIUMEHOM OpraHCKHMX KHCEJHHA Kao aJTepPHATHBHUX JIYKHUX
peareHaca HUCY pPEUICHM y TMOTIYHOCTH H3a30BH IOBE3aHU ca edukacHomhy U ofpxuBoiihy
rporieca, IITo j€ J0IaTHO MOACTAKIIO pa3B0j HOBUX MPHUCTYIA Y OBOj 00IaCTH. Y TIPOTEKIIO] ACTICHU]U
JT ce cBe BHIlIE HCTUYY KAa0 MHOBATHBHA JTy)KHA CPE/ICTBA 3a U3/IBajabe METalla U3 Pa3IMUUTHX BPCTA
eJIEKTPOHCKOT OTMaja. 3a pa3iuKy OJ KJIacH4HuX peareHaca, JT omoryhaBajy imyxeme 1o O1axum
YCIIOBHMA, y3 CMameHy ynotpeOy KUcelnHa U HIbKy notpoumy eHepruje [101,102]. TIpaktuuna
Bpennoct JT oryena ce U y BHXOBO] CIOCOOHOCTH Jla €€ JAKO YKJIONE Yy MHTErpHcaHe Iporece
eKCTpPaKLMje U CEJIEKTUBHOT M3/IBajarba METalla HAKOH JIY)KeHa, Ka0 U y MOTYhHOCTH LIMpKyJIapHe
ynotpe0e y BHIIIe IporecHUX ukiryca. OBakBa CBOJCTBa MX M3/1Bajajy Kao jeJlaH O/ MOTSHIIN]aTHUX
KJbYYHUX €JIEMEHATa y Pa3BOjy OAP>KUBUX TEXHOJIOTH]a 32 PEIUKIAXy KaTogHuX Matepujaia JIJb.

Haxo je Opoj cryauja o myxkemwy MeTasna y npucyctBy JT M najbe peaaTuBHO OrpaHHYEH,
J0caIalliba UCTPAXKMBaKka Cy YIIIaBHOM OMJia ycMepeHa Ha M3/[Bajambe Oakpa, 0JI0Ba, KOOaITa, 371aTa
U cpeOpa u3 pazauuuTux Bpcra enekrpoHckor otmaaa [103-107]. [lokazano je ma ce
nmunazonujymcke JT Mory kopuctu 3a edukacHO JTyxeme Oakpa, kobanra, 37ata U cpedpa u3
MTaMOaHUX Iuloda mpu udemy cy kucene JT, kao mro cy 1-OyTui-3-MeTHIMMHUAA30JIH]yM-
XuaporeHcymndar ([bmim][HSO4]) u 1 -xeKCHIT-3-MEe THIIMMH1a30JIH] YM-XHAPOTeHCydat
([hmim][HSO4]), Oune edukacue y nyxkewmy 6akpa u kobanra, 1ok cy 6a3ue JT, nonyr 1-0yTmin-3-
MeTtunuMuaazoaujym-xjaopuaa ([bmim]Cl) u 6pomuaa ([bmim]Br) mokaszasne Bucoky epuKacHOCT y
TyXKemwy 31ata u cpedpa. Yrnpkoc oBuM obehaBajyhum pesynratima, o0nact Jiykema JUTHjyMa U
APYruX KPUTHYHUX MeTajla U3 KaTogHux Matepujana JIJb ocraje 3HaTHO Mame HCTpaKeHa, IITO
yKa3yje Ha moTpedy 3a 1a/buM pa3BojeM oBHX MeToza. [loceOHO je 3HauajHa jeqHa cryauja [108] y
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K0joj je mpumemeHa JT 3acHoBaHa Ha MMHIA30JUjyM-TiHkony (1-(2,3-auxumpokcumporni)-3-
METHITUMHIA30JIHj yM-XJIOPHT) 32 JTy)Kemke KobanTa u nutujyma u3 LCO karomuor matepujana JIJB,
IIPY Y€MY je OCTBApPEHO rOTOBO MOTHYHO Jyxeme autujyma (100,0%) u kobanta (99,6%). Baxho je
uctahu na je osa JT 3ampkana epukacHocT syxewa usHajg 80% 3a oba MeTana U HAKOH IET
y3aCTOMHUX LIMKIIyca MOHOBHOT KopuIlhema, IMITO JOJATHO MOTBphyje BheH MOTeHIIH]jal 3a IPUMEHY
y MIPOIECHMA JTYKEHa.

Jeman o KJpyYHHMX M3a30Ba 32 HHAYCTPHjCKY npuMeny JT y TyXemy KaToJAHUX MaTepujajia
jecTe oJlp)kaBamke BUCOKE e(hpMKAaCHOCTH Ipolieca npu Behum oHocuMma uBpete U Tedune ¢ase. Jlok ce
KJIACHYHH TIPOIIECH JTY)KEeHha HEOPraHCKUM KHCceTnHaMa oonmyHo n3Boze npu S/L omrocuma ox 100
10 200 g L [90-92], y cucremuma ca JT Beh u penatuBHo Mane kouentparuje JT mpucyTHe y
pacTBOpy TOBOJIE /10 3Ha4ajHOT oBehama BUCKO3HOCTH PAacTBOpA, IITO 3HATHO OTEXKaBa MEUIAme U
orpanuyaBa edukacaH npeHoc mace. Ha mpumep, y MoCcTynKy Jiy>kemba ca UIMUIA30J11j yM-TIHUKOJIOM
[108], moBehame S/L omroca Ha cBera 30 g L™ moBerno je 10 Harsor mopacta BUCKO3HOCTH PacTBOPA,
IITO je PEe3yJTUpPajo 3HAauyajHUM MajgoM edukacHocTd. CiMyHA OrpaHHYea Cy youeHa U Y
nporecuMa Jy)Kema 0akpa, oJioBa W JAPYIHMX MeTajlla M3 IITAMIIAHUX IUI0Ya TAe Cy ONTHMAaJHe
BPEIHOCTH e(pUKACHOCTH HOCTUrHyTe camo npu S/L ogrocuma ox 40 1o 50 g L™ [103-107]. Ynpaso
3aTO, HajHOBHMja HMCTpakKWBama ycMepeHa cy Ha pa3Boj JT ca HmwkoM BHCKO3HOIhy u Behom
pacTBOpJbUBOIINY paay CMamkEeHha YKYITHE BUCKO3HOCTH JIYKHOT pacTBOPA U JIAKILET MPeHoca Mace,
YHMe Ce 0TBapajy MOryhHOCTH 32 €KOHOMCKH M TEXHOJIONIKU OApXuBH]jy npuMeny JT y mpakcu.

[lo 3aBpiIeTKY Jy’K€Ha, METAIM Cy y PAacTBOPEHO] JOHCKO] (POPMHU MPUCYTHU Yy JYKHOM
pacTBOpy U MOT'Y C€ Pa3ABOJUTH U M3ABOJUTH PA3IUUYUTUM MOCTYNLKMA, Ka0 LITO CY TEYHO-TeUHa
eKCTpakilfja, MpeluNuTannja, eJICKTPOJIeNO3nlfja Wik joHCKa u3MeHa. Omabup oxarosapajyhe
TeXHUKe omoryhaBa no0Hjame KOMIIOHEHAaTa BHUCOKE YUCTOhe M HUXOBY Jajby NPUMEHY WU
pernuknaxy [109]. C 063upom Ha cBe Behu 3Ha4aj pa3Boja CEJICKTHBHUX U €KOJIOIIKH MPUXBAT/HUBUX
MoCTyIakKa M3/Bajamba MeTaja, HoceOHa Maxma je ycMepeHa Ha npumeny JT y nporiecuma TeqHO-
TEUHE EKCTPaKITH]e.

1.3.3. IlpuMeHa jOHCKUX TEYHOCTH Y eKCTPAKIUjU MeTajla U3 KaToAHor Mmatepujaia JIJb

Edukacna ekcrpakigja MeTana IpecTaBiba je/laH O]l Haj3HAYajHHjIX KOpaKa y CaBpEMEHOM
XHPOMETATYPIIKOM MPHUCTYITY PEUUKIaKU KaToqHuX MaTepujana JIJb, jep omoryhasa cenekTuBHO
W3JIBajabe MHMJbAHUX METAHUX jOHA M3 CIIOKCHHX PACTBOpA JTOOW]CHHX HAKOH JIY)KCHa, YUME Ce
o0e30elyje Bucoka umcroha mpoaykaTa W onTuManHa HckopuinheHoct pecypca. CaBpemeHu
KOHIIENIT €KCTPAKITUje MOoApa3yMeBa Ja ce, Mope]l TeXHUYKEe e(PUKACHOCTH U CEJICKTUBHOCTHU IpeMa
MeTalluMa, TIoceOHa MaXKikha MOCBETH U (haKTOPUMa Kao IITO Cy IIeHa, TOKCHYHOCT, OMOPa3rpauBOCT
1 0e30eTHOCT TIpH pyKOBamYy, 300T Hera ce m300p pacTBapauya Hamehe Kao CTPATENIKO MHUTAKE Y
pa3Bojy OAPXKUBUX TexHOsorHja [72,110-113].

YmpaBo y TOM KOHTEKCTY, pa3BOj pacTBapaya Koj KOjuX je oMoryheHo (PMHO TojelIaBame
cBojcraBa, nomyT JT, nma moceban 3Hauaj. M300p tuna JT uma mpecyaHy ynory y oOJUKOBamYy
MeXaHU3Ma EKCTPAaKIINje, CENIEKTUBHOCTH M SKOJIOMIKE MPUXBATIEUBOCTH LIEJIOT TOCTynKa. KibyyHu
napaMeTpu KOju yTU4y Ha moHamame JT y eKCTpakIMOHHM CHUCTeMUMa YKJbY4yjy HPUPOAY U
CTPYKTYPY KaTjoHa M aHjOHA, IITO AUPEKTHO ojpehyje BUXOBY XUAPOHOOHOCT U MENIJBUBOCT ca
BosioM. Xuapodobue JT, HapounTo OHE 3aCHOBaHE HAa WMHIA30JIMjJYMCKHUM, HMHPUAMHU)jYMCKUM,
aMOHHUJYMCKUM H (PoCHOHHjYMCKHM KaTjOHUMa ca JYTMM QKW JIAHIIMMa y KOMOWHAIMjU ca
aHjounma  momyt xekcadmyopo-hocdara [PFs]” wmmu Ouc(TpudiyopoMerricyndoHmIT)IMIIA
[NTf2]", Tpamuronanso cy kopuiheHe 3a TSUHO-TEYHY EKCTPAKIIM]jy METala 13 BOJCHUX PacTBOPA.
Naxo cy xuapodobue JT omoryhumire BUCOKY CEICKTUBHOCT Y €KCTPAKITMOHUM MPOIIECHMA, FbUX0Ba
[IMpa UHAYCTPHjCKAa MPUMEHA j€ YeCTO OrpaHWYCHA YCIie] MOBUIIICHE BUCKO3HOCTH, MMOTCHIUjaJTHE
TOKCHYHOCTH W HEJIOBOJbHE OwmopasrpamuBocTH. JlomatHo, wak wu ,xuapododbue” JT wmory
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arcopboBaTH 3HaYajHE KOJIMYMHE BOJIE, IIITO TIOHEKA ]l JOBOIU 0 opeMehaja (a3Hor pasnBajama u
CMamerha CTa0MITHOCTH cucTeMa [114-118].

C npyre ctpane, xunpoduine y Boau pactBopHe JT, 3axBasbyjyhu Mam0j BUCKO3HOCTH U
00J50] OMOpa3rpauBOCTH, C€ Y KOMOMHAILIM]JU ca €KOJIOUIKHU MPUXBAT/BUBUM KOMITIOHEHTama Takolhe
pPacTBOPHUM y BOJM CBE BHIIE CE€ KOpPHCTE 3a (HOpMHUpame EKCTPAaKIMOHWX On(pazHUX BOACHHUX
cucTeMa, OTBapajyhn mpocTop 3a eHepreTCKH M eKOJIOLIKH HaIlpeJHHuje Tpoliece N3/Bajama MeTana
[119-122]. buda3uu BoieHH CUCTEMH, Ka0 AJITEPHATUBA KIIACUYHUM TCUHO—TCYHUM SKCTPAKIIMOHUM
CHCTEMHUMa KOjU Ce CacToje U3 OPTaHCKe U BojeHe (a3e, 3aCHNBAjy ce Ha YMIEHUIM J1a ce 00e (a3ze
cacToje O]l BOJEC U PA3NIMYUTHX jeAMHCHa PACTBOPHUX y BOAM (Hajuemthe moiammepa, COMU WIH
BUXOBUX KOMOMHAaNM]ja), KOju Hpu oJpeheHHM KOHILEHTpalujama JoBojAe A0 (opMmHpama JBe
HEMEIIJbUBE BoJicHe Gase, jeaHe Oorare jeqHoM, a apyre ApyroM kommoneHToMm [123,124]. OBaj
npucTyn omoryhaBa npeBasuIaXeme OrpaHHuYeHha KIACHYHUX TEUHO-TEUHUX CHCTEMa, CMambyje
yrmoTpedy TOKCHYHHMX OPTaHCKHWX pacTBapaya W omoryhaBa Behy eKOJOMIKY NpPUXBaTIFUBOCT
npoiieca.

C o63upom Ha 1o na BBC mpencraBspajy crneuupUUHU THUI TEYHO-TEUYHE EKCTpakiyje,
HUX0Ba €(hUKACHOCT U CEJIEKTUBHOCT 0Jipel)yjy ce KJbyYHUM €KCTPAKIMOHUM MapaMeTpuma:

1. Koepunujent pacnoaesie (K) (omHOC KOHICHTpallMja IHMJbAHOT jeUbCHa Yy JBE (ase, Koju
yKa3yje Ha CTEIeH HheroBor mpeacka u3 jeaHe dase y Apyry, HAKOH yCIOCTaBJbaba PAaBHOTEXKE):

C

C1 je xoHIIeHTpalja TocMaTpaHe KOMIIOHEHTe y jenHoj (asu, a C2 KOHIEHTpalfja UCTe Y APYToj
dazmu.

2. Edpukacnoct excrpakuuje (EE) (0poj MonoBa ekcTpaxoBaHHX M3 MMOJIA3HOT PACTBOPA Y OJHOCY
Ha O6poj MOJIOBA KOjH CE Hajase y MOJa3HOM PacTBOPY):

. n
E(bHKaCHOCT eKCTpaKHH]e, EE (%) — Yy €KCTPaKIITMOHOM pacTBOpPY (3)

M y nonasnom pacTBopy

3a cBaku BBC wmoryhe je koHcTpyucaTu crneuuuuHu ¢(a3sHU gujarpam TEYHO-TCUHE
pPaBHOTEXE, KOjU CIY)KH Kao OCHOBHH ajaT 3a ojpehuBame HEONMXOAHUX KOJUYMHA KOMIIOHEHTU
notpeOHUX 3a Gopmupame B¢ (aze mox 3amaTUM YCJIOBHUMA, Kao MITO Cy pajiHa TeMmIiepaTypa U
KOHIICHTpaluja koMmrnoneHnata. OBu qujarpaMu ce Hajuenrhe npukaszyjy y OpTOrOHaIHOj TPOjEeKIHjH,
IpU YeMy C€ BOJIa M30CTaBJba M3 MPHUKA3a PaJid jeJHOCTABHOCTU W JIAKILET BU3YEIHOT Mopehema
[124].

Ha cauyu 5 npuxazan je nmpumep ¢asnor amjarpama 3a BBC koju ce cactoju on aBe
KOMITOHEHTE pacTBOpHE y Bou. KibydHM eleMeHTH OBOT JHjarpaMa yKJbydyjy:

e buHomagHy KpHMBY, KOja MpecTaBiba rpaHuily uamMel)y Mmonodasne oomactu (MCIO KPUBE)
u 6udaszHe obnacT (U3HAI KPUBE).

e Be3ny amHHjy, Koja MoBe3yje OBE Tauke Ha OMHOJAIIHO] KPUBOj, a 4YWje KOOpAMHATE
OJIrOBapajy MPOICHTYaJTHOM CacTaBy KOMIIOHEHATa y TOPH0] U JI0K0j (ha3u.
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Cnuka 5. Ilpumep dazHor nujarpama.

N3 (a3nux nujarpama mory ce 1o0UTH KJbydHE HH(POPMAIH]E, Ko MTO Cy KOHIICHTPAIIH]e
WJIM MaceHH yJeu KOMIIOHeHaTa HEeOMXO0IHHU 3a (popmupame nBe (ase, cactaB cBake oJ ¢aza, Kao u
OJIHOC BUXOBHUX 3ampeMuHa. J[y)k Be3HE JIMHHU]E cacTaB TOPHE U J0mke (Da3e ocTaje MCTH, alld Ce
YKYITHHA CacTaB CMEIIEe ¥ OJHOC 3alpeMUHa MOTY MEHhaTH. AHAIN30M OWHOJATHUX KPUBHX MOryhe
Jj€ TIPOLICHUTH CITIOCOOHOCT jeTHE KOMIIOHEHTE Jla UHIYKYje popmMupame nBe (ha3e y mIpucycTBy Apyre
komnoHenre. lITo je apunuter onpeheHe koMmonenTe npema MosekynuMa Bojae Behu, OuHoganHa
KkpuBa he OuTH Onmka KOOpAMHATHUM oOcama, IIITO yKaszyje Ha mmpeme Oudasne obmactu. OBa
aHanmu3a MpyKa BaKHE IOJAaTKEe O MHTepakuujama u3Mmel)ly KoMmoHeHaTta M BOJE, IITO j€ O
CYIITHHCKOT 3Hauaja 3a ontumu3aiujy bBC-a.

Excnepumentanno oapehene tauke 6uHOIaME OJHOCHO KOHIIEHTpPAIIM]E MIPU KOjUMa JI0JIa3u
1o 3amyhema pactBopa ce ¢putyjy nomohy MepuykoBe TpornapameTapcke jeHauYlHe:

Y = Aexp [(BX%) — (CX?) (4)

Y je macenu yzeo komroHeHnte 1, X macenu yueo komroHeHTe 2 u A, B u C cy mapameTpu jeqHaunHE
[125].

Besne nunamje ce onpelyyjy permaBameM cucteMa o YeTHPH jeTHAYMHE ca YSTUPHU HEeTIO3HATE
grMe ce Jo0Huja MPOICHTYaIHU CACTaB PacTBOpa TOpke U Jome (hase:

Yo = Aexp[(BXg7) — (CXgy)] ()

Yi, = Aexp[(BXg3) — (CXiz)] (6)
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Y (1-a)
Yk1 = (7M - ( aa )YKz (7)

X = () = (52%) X ®
o = r;_n;z ©)

Y je Mmacenu yneo komroneHnte 1, X macenu yaeo kommnonente 2. A, B u C cy mapamerpu MepaykoBe
jennaunne, unekc Ki ce ogaocu Ha a3y 6oraty kommnonerTom 1, Ko Ha a3y 6oraty KoMInoHEHTOM
2, M Ha cMerry u 0, OJHOC Maca ropise ¢ase (pase 6orare kommonentoM 1) u cmerre [125].

Hakon mto ce u3pauyHajy cactaBu ropme U 10me (aze, nyxknHa Besne auauje ([IBJI) koja
Mpe/icTaB/ba KOPUCHU MapamMeTap 3a yBH]I y peJaTUBHY pacro/ielly KoMIIoHeHaTa u3Mel)y Be BojieHe
¢a3ze y paBHOTEXH Ce padyHa mmpemMa jennaunuu [125]:

ABJI = \/(XKl —Xi2)?+ (Y1 — Y2 )? (10)

N360p excTpakimone Tauke yHyTap Oudasne obmactu Takohe mpencrarba BakaH KOPaK y
JM3ajHy EKCTPAKIMOHOT CHCTeMa HAaKOH KapakTepu3anuje ¢asHux mujarpama. OHa mpeacTaBiba
OIITUMAaJIaH cacTaB KOMIIOHEHATAa HEOIXOHUX 3a (hopMupame 1Be cTabMIIHO pa3iBojeHe (aze u Mopa
OuTH M3abpaHa TaKo Ja CHUCTEM TPYyKa MaKCHMaJHy CEJIEKTHBHOCT W €(PHKACHOCT €KCTPAKIIHje
IJbAaHUX JeUIbCHa. Y MPAaKTUYHOM CMHUCIY, Y CGKTpaKIMju MeTala, OBO IOJpa3yMeBa Ja ce
KOHIICHTpPAIIHje KOMIIOHEHATa MPUIIAro e Tako Ja Ce OCUTypa:

e JloBosbHa 3ampemuHa 06e (haze kako Ou ce omoryhumna epukacHa eKCTpakildja MeTana y
ropmhy WK J0BY (pa3y y 3aBUCHOCTH O] HbUXOBE PACTBOPJHUBOCTU U aUHHUTETA MPEMA TO]
¢azn.

e CraOMIHOCT cucTeMa, Tj. KOMIIOHEHTE MOpPajy OCTaTH y PaBHOTEXU KaKo OM ce CHpedusIo
eMyI3u(DUKOBAKE MITH HEXKEJHEHO MeIamke aza TOKOM IpoIeca eKCTPaKIIHje.

e JacHo pasrpaHMueme (paza Koje je YCIOB/BEHO pAa3IMKOM Yy TYCTHHH, IOJIAPHOCTH H
XEMH]JCKUM CBOjcTBUMa n3Mel)y aBe dase.

Haxon m3060pa u neduHuCcama eKCTpaKIMOHe TadKe, CIeIn JeTaJbHa ONTHMHU3aIlMja yCIoBa
eKCTpaklije Koja je Takole KIbydHH KOpaK 3a MOCTU3AE BUCOKE €(DUKACHOCTH U CEJIEKTHUBHOCTH.
[per3HuM mojemaBameM TapaMeTapa Kao IITo Cy BpeMe KOHTaKTa, TeMmieparypa, pH BpeaHocT u
oJHOC 3anpemMuHa (asza, Moryhe je 3HauajHO yHampeauTu nepdopmance mporeca, y3 HCTOBPEMEHO
CMameHkhe yTpollka peareHaca W eHepruje [126,127]. Bpeme koHTakTa yTM4e Ha e(UKaCHOCT
eKCTpaKIMje MeTaja U MPeKpaTak KOHTAKT MOKE JIOBECTH JI0 HEMOTITYHE €KCTPAKIIMje, 10K IPEayro
U3JIaramke MOKE PEe3yITUPATH HEMOKEJbHUM CIOPEIHUM peakiyjaMa WM AErpajalijoM aKTHBHHUX
komnoHeHTu. [Topact Temnepatype, ¢ Apyre crpaHe, yop3asa audysujy u cmamyje BuckosHoct JT,
Il IIPEKOpayeHhe ONTHMAJIHOI TEMIIEpPaTypHOI Ipara MOKE JOBECTH J0 HapyllaBama (a3He
CTaOWJIHOCTU M Jerpajaiuje eKCTpakiuoHux areHaca [127,128]. pH BpeaHOCT je o CYyIITHHCKE
BOXHOCTH j€p KOHTPOJIMIIE OOJMK MPUCYTHUX METATHUX BPCTA, KA0 M CTEMECH IPOTOHAIIH]E
eKCTPAKLMOHUX areHaca, y OBOM ciy4ajy aHjona JT, ynMe AUpPEeKTHO yTude Ha e(pUKacHOCT cucTeMa
[129]. Onnoc 3anpemuna (a3a Takohe urpa 3Ha4YajHy yJIOTY y pacrojaein Metana usmely dasa, kao
u y yrpouky JT. Henponopuumonanno Benuka konuunsaa JT Moske HermoTpeOHO noBehaTu TpOIIKOBe,
JOK HEIOBOJbHA KOJMMUYWHA cMmamyje edukacnoct [130]. YmpaBo merasbHa omTHMHU3AIHMja yCIoBa
oMoryhaBa npuMeHy He caMo y J1abopaTopujcKuM, Beh U y HHIYCTPUjCKUM IPOIECHMa, IIPH YeMY je
Moryhe npeuu3Ho NpUIaroAUT CUCTEM KOHKPETHOM PEATHOM Y30PKY.

Knacuunu BBC-u cy mpBoOUTHO 3aCHOBaHM Ha KOMOMHAIMjaMa JIBa MOJIMMEPa, MOTUMEpPa |
COJIM WJIH JIBE€ Pa3IMYUTE COJH, a BUCOKA €()UKACHOCT M CEJIEKTMBHOCT OBUX CHCTEMa MOTBpheHa je
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Beh y panum cryaujama exctpakimje Metana [131-133]. Unak, npakTH4Hy NpUMEHY OBUX CHCTEMa
9YeCTO OrpaHUYaBajy BUCOKA BUCKO3HOCT, OTEXaHa pereHepallrja KOMIIOHEHaTa HAaKOH €KCTPAKIIHje
U moTpeba 3a JOJaTKOM CHeuM(UYHUX EKCTpaKTaHaTa. 3HayajaH Hampeaak y oBoj objactu
npeacTaBiba yBoheme xuapopunaux JT xkao kommonenara 3a ¢popmupame bBC-a. OBaj nmpuctyn
npBu je npexacrasibeH 2003. roaune, kaaa cy Poyepc u capagaunum nokasanau na ce crabuinan bBC
Moxke popmupatr usmely xuapoduare JT u neoprancke conu [134]. Passoj BBC-a 3acHoBaHuX Ha
xuapodminum JT omoryhno je npenusHo nojeniaBame KJby4HUX apameTapa nomyT pH BpenHocTH,
BHCKO3HOCTH, TIOJIADHOCTH M JOHCKE jayWHe, INITO j€ 3HA4YajHO YHAINPEAWIO CEJIEKTHBHOCT H
edpukacHocT excrpakiuje [134-136]. 'maBua npenHocT cuctema 3acHoBanux Ha JT je mTo cy obe
(daze BogeHe, cTaOWIHE W HEUCTapJbuBe, (hopMupaHe o1 MaXJBUBO 0Ja0paHUX HETOKCUYHUX WIIH
c1ad0 TOKCHYHUX CYICTaHIM, YAME C€  OBH CHUCTEeMHM YKIamajy y KOHIENT KpyXHe
xugpomeranypruje. JlogaTHO, €NMMHUHMIIE c€ MNpoOJeM BHCKO3HOCTH KapaKTepUCTUYaH 3a
xuapodobHe JT u monumepe, na OBU CUCTEMHU UMajy Behr MOTEHIIMjal 32 UHAYCTPHjCKY IPUMEHY Ha
pasIMYUTUM peaHuM y3opiuma [119,137,138].

bpojHa ncrpaxkuBama HaKOH TOT MHULIMjTHOT oTKprha (okycupana cy ce Ha pa3Boj bBC-a
3acHoBaHMX Ha JT y xomMOmMHanMju ca pa3HUM COJMMA, aMMHOKHCEIMHAMa M MOJUMepuMa, IITO je
omoryhuno ¢uHO mpunarohaBame 0COOMHA cHCTeMa CHEIUM(UIHUM 3aXTeBUMa NpuMeHe. TakBu
CHCTEMH Cy C€ IMOKa3alM H3Y3eTHO e(pHUKAaCHHM 3a CEJIEKTUBHO W3][Bajarbe METalla U3 KaTOJHUX
matepujaia JIJb. BBC koju caapxu Tterpabyrunamonnjym-xuaporercyiadpar ([TBN][HSO4]),
HaTpUjyM-cyndar, Boay U (eHHIaIaHuH oMOryhHo je CelIeKTHBHO M3J/iBajambe KoOayiTa M HUKIA Y
6a3y 6orary JT ca edukacnomhy Behom ox 98%, nok je MaHran ekcTpaxoBaH y (a3u 6oratoj conu
[139]. Ucta JT je mpumemeHa y KOMOHMHAIMjU ca METAaHCYJI(POHCKOM KUCEIHMHOM M HATpPHjyM-
XJIOPUJIOM, TJIE j€ TIOCTUTHYTA CEJICKTUBHA EKCTpaKIuja kodanrta y a3y 6oraty JT u Hukia y daszy
ooraty comu [139]. V cuctemy Kkoju ce cacTtoju O aMHHOKHCEIIMHE CEpHHA, MMOJMMEpa M BOJE,
OCTBapeHa je eKcTpakuuja kodanra 1 Hukia Beha ox 80% y aMMHOKHCEIMHCKO] (a3, HAKOH Yera je
nonatkoMm terpadyrunamonujym-tuornjanata ([TBN][SCN]) dopmupana nHoBa ¢asza 6orara JT,
oMoryhuBIIIM CEJICKTUBHO M3/IBajarhe KodaiTa y OJJHOCY Ha HUKJ ca edukacHomhy ox 97% [140].

[Topen cucrema koju ce cacroje ox JT u comu wim moaumepa, moceOHO je 3HavyajaH pas3Boj
kucenux bBC-a koju npeacTaBibajy nepcrneKTUBaH NPUCTYI ¢ 003upoM Ha To aa pH BpenHocT nma
npecyJaH yTHIA] Ha paCTBOPJHMBOCT M KOMITIEKCHO TIOHAIIAKE METATHHUX jOHA. JeHa O KJbyIHHX
MIPEJHOCTH OBOT CHCTEMa je IITO Ce PacTBOP HACTA0 HAKOH JIyXeHa KaTOAHUX MaTepujaja, Koju je
KHCEO, MOXKE IUPEKTHO KOpHUCTHTH 3a ¢dopmupame BBC-a 0e3 nmomaTHe HeyTpanmuzaije Wiu
npumnpeMe. McTpaxuBama MOKazyjy JAa je KOMOMHAIMjoM TpHOyTHiTeTpazenuiapochoHmnjym-
XJIOpUAa M XJIOpOBOAOHHYHE kucenuHe dopmupan crabunan BBC y kojem je KoOanT ceneKTHBHO
eKcTpaxoBaH y a3y 6oraty JT, ca BpenHocTiMa (akTopa pasqBajama y oJHOCY Ha HUKI U 110 400
[141]. domaTkoM HATpHjyM-XJIOPHAA Y CHCTEM IMOCTUTHYTA je €(HUKACHOCT EKCTpaKiuje KobanTa
u3Hax 85%, y3 ouyBaHy CENIEKTHBHOCT y ofHOCY Ha HUKI [142]. Jour jenna crynuja [143] mokasana
je ma je xomOumnammja HCl u tpuOyrtunrerpanenmnadochonujym-xmopuaa HajehukacHuja y
u3/Bajamy Kobayita u 6akpa, JOK CUCTEMHU 3aCHOBAHU Ha JIPYT'MM KHCEJIMHaMa MOIyT CYMIIOPHE WIIH
a30THE KucenuHe Hucy omnu nogjeanako eukacau. Ca ucrom JT u NaCl kao kommonentom bBC-
a, IOCTUTHYTHU Cy GakTopH pa3aBajama kodanTta u Hukiia 10 S00 npu koHIeHTpanuju comu ox 11%,
a ca moBehameM caapkaja comu Ha 13% yak u 10 2500 [137]. Ocum cenektuBHOCTH, Krcenn bBC-u
uMajy u TepMoMop(Ha CBOjCTBa, OJJHOCHO MoBehame TemmnepaType TOBOIM J0 CMamkEeHmha cajapikaja
Boge y ¢a3u Ooraroj JT, umme ce moOosplaBa e€(PUKACHOCT EKCTpaKIMje MeTajla U CMambyje
3arpemuHa ¢asze 6orate JT, mTO je MOrOAHO 32 MHAYCTPHUjCKY MpuMeHy. Mak, oBaj MpUCTYyN UMa U
onpehena orpanndema. Ynorpeba jakux kucenuHa, Hapouuto HCl, HOcu pusuke on kKoposuje u
notpely 3a HeyTpaJIM3allijoM HaKOH EKCTpaKIje, ITO MoKe oBehaT MHIyCTPH]jCKE TPOIIKOBE U
HeraTHBaH yTUIIA] HA )KUBOTHY cpeauny [138].

UctpaxuBama npumeHe bBC-a nucy orpannyena camo Ha LCO u NMC katoane Marepujaje
6arepuja. BBC xoje unne ucra JT tpuOyrunrerpanenmihocGoHujyM-XI0pUI U HATPH)yM-XIOPHT
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M0Ka3a0 ce jako e(hMKaCHUM y €KCTPaKIMjU MeTaja U U3 JPYruX BpcTa KaTOAHHMX Mmarepujaia. Ha
IpUMep, 3a CEJIEKTUBHO OJIBajame MuTHjyMa u reoxkha uz LFP xaTognor marepujana, omoryhena je
excTpakuuja reoxkha ca eduxacuomhy og 90% y ¢a3zy 6oraty JT, y3 MUHUMANHY KOEKCTPAKIU]Y
mutujyMma (<1%), 1ok je JT ycneniHo perenepucana u MOHOBO KOpHIINeHa TOKOM HajMame YETUPH
ukiryca 6e3 ryoutka epukacHoctu [144]. Takohe, mpumenom BBC-a ca uctom JT u paznuuntim
COJIMMa, TTOCTUTHYTA je epUKacHa eKCTpaKIMja HHKIA, KoOaiaTa W JAPYrHX KPUTHYHHX METalla W3
KaTOJIHOT MatepHjaia HUKI-Metand-xuapuaHux (NiMH) Oartepuja, koje Takohe mperncraBibajy
3HaYajaH CEeKyHJapHH H3BOp OBHX cieMecHara [145-148]. OBu mpumepu cBeqode O HM3Y3ETHO]
¢nexkcubmnoctn bBC-a 3acHoBanux Ha JT, KOjU ce MOTY NPHJIAroAWTH Pa3IMYUTUM TUIIOBHMA
KaTOJIHUX MaTepujana, Kao U pa3IMuuTHM BpCcTama eJIeKTPOHCKOT OTIIa/1a, YUMe 0TBapajy MoryhHoct
MHTETrpalyje y IHPOK CIIEKTap PEUMKIAKHAX TEXHOJIOTH]a.

PazymeBame MexaHM3Ma €KCTpaKiMje MeTalla IpeCTaB/ba KJbYYHHU aCMEKT Y HU3ajHUpPaAY
e(hUKacCHUX U CEJICKTUBHUX MPOIIECa U3 CIIOKEHUX CUCTEMA. YTIPaBO 3aXBajby]yhul I€Ta/bHO] aHATN3U
MexaHu3Ma Moryhe je mpenBHIETH TOHAIIamke MeTalla y Pa3Nu4YuTAM YCIOBMMAa W PAIIMOHAIHO
onabpatu oarosapajyhy JT, nparehe pearence u onTumaiHe eKCTpakIMoHe ycioBe. Hajsnauajauju
yTHIIa] HA MEXaHHW3aM eKCTpakiuje uMa u30op aHjoHa y ctpykrypu JT, jep aHjon oapebhyje
CIOCOOHOCT (hopMHUpama CTAOMIHUX KOMILIEKCA ca METAaJTHUM JOHMMAa U TaKO YIpaBJba HUXOBOM
pacnionenom u3melhy dasza. Hajuemhe je To Mexanuzam pa3MeHe aHjoHa, MpH 4yemy aHjoH u3 JT
3aMemYyj€ aHjOH METaJTHOT KOMILJIEKCa Yy BOJIeHO] ¢a3u, ITo oMoryhaBa eKCTpakiujy Metanay ¢daszy
6orary JT, a Mmexanu3am pa3MmeHe aHjoHa MOTBpheH je OPOjHUM CHEKTPOCKOIICKUM M TEOPH)jCKUM
uctpakuBamwuma [114,141,142,149-152]. Anjonu mnomnyt ¢ocdunara [153,154], cyadonumuma
[155,156] u npyrux (yHKIMOHAIM30BAHUX aHjOHA KOJH MOTUYY OJ OPraHCKUX M HEOPTaHCKHX
KHCEJIMHA, 3aXBaJbyjJyhH CBOjOj CTPYKTYpPH, €JIEKTPOHCKO] TYCTHHHU, BUCOKOM aUHUTETY Ipema
WBAHUM METAJIHUM jOHMMa M HACTaHKY CTAaOWIHMX KOMIUIEKCA, TJaBHH Cy pasyior A00MjeHUX
BHCOKHMX BPEIHOCTH e(HKacHOCTH ekcTpakiuje. duHa mojemanama y ausajuy JT omoryharajy
pa3Boj MPWIATOIJBMBUX, alli M BEOMa CEJIEKTUBHHUX, C€(PUKACHUX U EKOJOUIKH IPUXBATIHUBUX
XHIPOMETATYPUIKUX MPOIieca.

@duHaNMHO M30JI0Bake MeTasa W3 (a3a y Kojuma Cy eKCTpaxOBaHHU TOCTIKE C€ MPUMEHOM
pa3IMUMTHX TEXHUKA HAaKOH Yera je Moryha u norenuujanna perenepanuja JT [157,158]. Hajuenthe
Ce 3a M30JIOBamkh¢ KOPUCTHU MOCTYIIAK TaJlOKeHa 300T jelTHOCTABHOCTH M HUCKE IieHe. MeTanu ce u3
pacTBopa M3/1Bajajy JOJATKOM KHCeTruHa, 6a3a Win cou Ha TauHo AeduHucanoj PH Bpeqnoctu. OBaj
MOCTyMaK omoryhaBa CEJEKTUBHO J00Wjamkbe MeTana y OOJUKY YBPCTHX HEPACTBOPHUX COJHU
MOTOJTHUX 32 Jlajby 00pajly, ali CTBapame CEKyHIApHOT OTMaja M moTpeda 3a J0AaTHUM KopanuMma
npeunnihaBama MOTY OUTH OrpaHuueiba y npumenn. Kobant ce uzasaja kopumrhemem 0,5 1o 1 mol
L oxcanne kucenune (pH usmely 3 u 4) xao kobant-okcanaT MoHoxuapaT [159], kao u cymmopHre
WU XJIOPOBOJOHWYHE KHUCEIHHE y OOJIMKY KOOaiT-cynadara Xenraxuapara WId KoOaaT-XJIopuaa
xekcaxuapara [153,154]. Jlutujym ce MOXKe HCTAIOKHTH Y OOJHMKY HEPAaCTBOPHOT JIHTHjyM-
KapOoHaTa y MPUCYCBTY KapOOHATHUX COJIH, JIOK C€ y KHCEIUM ycioBuMma kopucte pactsopu HCI
win H,SO4 xonnentparmija ox 0,5 no 1,0 mol L [155,156,160,161]. Hukn ce Tanoxu y 6a3HEM
yCIIOBMMAa Kao XUAPOKCHU T Mk KapOoHat [153], kao u ymoTpedom crieriupruaHOr TajJ0KHOT peareHca
N,N-aumeTunrmuokcuma [162]. Manran ce MOXe CEJIEKTHBHO M3[BOJUTH Y KHUCEIIUM HJIH Oa3HUM
yCIOBMMa Yy OOJIMKY MaHraH-ITUOKCHIA KOpHIThemeM KajujyM-TiepMaHraHata WId BOJIOHHK-
nepokcuaa [150,159], wnm y Ga3HuM ycioBMMa y OOJHMKY MaHTaH-KapOOHaTa y MPHCYCTBY
kapOoHatHux joHa [163]. Enexrpomenosuiuja ce cBe yemrhe IpUMEHBYje Y XHAPOMETATYPIHjH U
pEeIMKIaK MeTana jep omoryhaBa CEJIeKTUBHO M €(PUKACHO HM3/Bajarhe MOjeIMHAYHUX METalla y3
MHHHAMAJTHY MOTPOIIY peareHaca u enepruje [157,164,165]. [ToaemaBameM KJbYUYHUX TapaMeTapa
TMIOITYT CacTaBa eJICKTPOJINTA, IIOTCHIIMjaJIa ¥ CTPYje, OMOTYheHO je CEeIeKTUBHO U3/[Bajarbe INJbaHUX
MeTalia BUCOKE YnucTohe.

Jeqan on mpecyaHUX MpPEeAyclioBa 3a MHAYCTpHjCKY mpuMeHy JT y XUApOMeTanrypIiKuM
MpolecuMa eKCTPaKIMje jeCTe CMOCOOHOCT euKacHe pereHepainuje U MOHOBHE YyIoTpede, Kao u
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JAYropovHa CTaOUIHOCT y peaTHUM MpoliecHuM yciaoBuma. C 063upom Ha To 1a cy JT oceTHO cKyrube
O] KJIACHYHUX pacTBapaya, lbUXOBa €KOHOMCKA OTMPABIAHOCT IUPEKTHO 3aBUCH O] MOTyhHOCTH 1a
Ce ¥ HAKOH BUIIECTPYKHX LUKIyca EKCTPAKLUje U N3/[Bajarba METajla 04yBajy BUCOKA CEIEKTUBHOCT
1 e(hUKaCHOCT, Y3 MUHUMAJIHE TyOuTKe. [IpeMa TeXHOJIOMKO-eKOHOMCKHUM IpoIieHaMa, mpoiiec he
outu oApxkuB caMo ako je eduxacHoct pereHepanuje JT Beha on 96% mno mmkiycy, a
GyHKIIMOHATHOCT ouyBaHa y Hajmarme 10 10 50 y3acromuux kopumihema [62]. bpojue cryauje cy
notBpawie aAa nojeaune JT Mory OUTH yCIenIHO pereHepucaHe TOKOM BHILE Y3aCTOIHHMX LUKIyca
eKCTpaKIfje M W3/Bajarba MeTaja, 0e3 OCEeTHUX I'yOMTaka y CEJIeKTHBHOCTH U edukacHocTH. Ha
npumep, JT tpuxekcunrerpagenniapocHoHnjyM-OpOMH jeé TOKOM JECeT Y3aCTOIHHUX IHMKIyca
EKCTpaKkIldje W M3JBajarba MeTaja 3aapxkana modetHe nepdopmance [150], mok je eduracHoCT
excTpakuuje TBokha Owmma mpeko 90% HakoH BumecTpyke ymnoTpebe xuapodumne JT
tpubytuinteTpagenmwipochonnjym-xaopuaa [144]. Mako mocroje oxpabpyjyhm mpumepu
pereHepainyje u MOHOBHE yrmoTpeOe, HEIOBOJFHO j€ MojaTaka O JErpaJalliOHUM MeEXaHU3MHuMa,
aKyMYyJIallFju HYyCIIPOM3BO/Ia U NTpoMeHaMa (PU3NIKO-XEMH]CKUX CBOjCTaBa TOKOM Jy»er paaa ca JT
y peasiHuM ycioBuMa. Jlakie, nasbu pa3Boj €eKOHOMCKH U €KOJIOIIKH OJIP’KMBHUX IIpolieca 3aXTeBa
¢dokyc Ha cuntesn JT ca HmwKoM BHCKO3HOIINY, BehoM cTabmiHomhy 1 60JbOM WMHTETPALMjOM Y
NpoIleCHE IIeMe KOjeé MHMHUMH3Yjy TyOuTke u omoryhaBajy edukacHy pereHepauujy u
npeunithaBame JT.

Nnak, ymnpkoc oxpabpyjyhum pesynaratimMa u OpOJHMM TIPEIHOCTHMA Y OJHOCY Ha
KOHBEHIIMOHAJIHE OPTaHCKE pacTBapaye U HEOPraHCKE KMCEIMHE MOMyT Behe CelIeKTUBHOCTH, Mather
pHU3HKa O] KCTIapaBamba U MOTYhHOCTH (PUHUX CTPYKTYPHUX MpUIarohaBama HHIYCTPH]CKA TPUMEHA
U JJajbe je orpaHuueHa OPOJHUM TEXHOJIOIIKMM M €KOHOMCKHM H3a3oBuMa. Hajseha orpanmuema
MpOM3WIIa3e 13 BUCOKE BICKO3HOCTH BehuHe JT, mTo cMamyje e(huKacHOCT MelIama U IpeHoca Mace,
noBehaBa MOTpOLIBY peareHca, YUME C€ IUPEKTHO yTU4e Ha €KOHOMHUYHOCT MpPOIeca U HEroBy
ckanabmiHoct. [lopen Tora, mako cy mojenune JT mokaszane MOryhHOCT ycHemrHe pereHepanuje
TOKOM BHIIIE IUKITyCa, MOJAIN O FIbMXOBOj IyTOPOYHO] CTAOMIIHOCTH U JlaJhe Cy OrpaHrnueHu. Bucoka
neHa JT ¥ HETOBOJPHO pa3BHjeHH IMOCTYIIM CUHTE3E M MpeuninhaBama JI0JIATHO OTPaHUYaBajy
MHIYCTPHjCKY NPUMEHY, TOCeOHO y Topehemy ca cTaHAapAHUM XUIPOMETATYPIIKAM MPUCTYNHMA
KOjH KOpHUCTe jeTHHE U TOCTYITHE pearcHce.

Ca nmpyre crtpane, noteHnujan JT nma yHampene epuKacHOCT, CEJIEKTUBHOCT W €KOJIOIIKY
MIPUXBATIBUBOCT MpOIleca U3/Bajarmba MeTala u3 KaTOJHUX MaTepujaja, Kao U BbUX0Ba MOTEHIIM]jaTHa
CIIOCOOHOCT IHMpKYyJapHe yrnoTpede, YWHE WX H3Y3€THO aTpaKTHBHUM 3a pa3Boj Oymyhux
texHonoruja. Kibyunu mpaBiu Oyayhux HcCTpakuBama ycMepeHHM cy Ha pasBoj JT ca HibkoM
BHCKO3HOIThy 1 BehoMm OnopasrpaauBolihy, Kao 1 Ha MHTETPaIy]y ca HAapeIHUM CHCTEMHUMA MTOIYT
BBC-a, mito 61 omoryhuso Behy epukacHOCT, JIaKkIly pereHepanujy, Kao 1 eKOHOMCKY M €KOJIOIIKY
OJIP’)KUBOCT XUAPOMETATYPUIKUX MpoILIeca.

1.4, llwb pana

OcHOBHM IIMJb OBE JIOKTOPCKE JMCEpTaIdje j€ pa3Boj, ONTUMHU3AIMja U HHTErpaluja
CaBpeMEHOI' Mpolieca 3acHOBaHOr Ha TeTpadbyruidochonujym JT 3a myxeme, eKCTpakuujy U
CEJICKTMBHO M3/1Bajakbeé KPUTHUHUX MeTasia (JIUTHjyM, KOOalT, HUKJI M MaHTaH) W3 KaTOIHUX
matepujana JIJb.

[IpBu KOpak y peanuzalyju OBOT I[UJba OOYXBATHO j€ JETa/bHO MCHUTHBAHE CIIOCOOHOCTH
dopmupama bBC-a ca jenanaect cunterucanux JT 3acHOBaHUX Ha TeTpaOyTHI(HOCHOHH]YM KATjOHY
Y Pa3IMYATUM aHjOHMMa (JIAKTaT, TIMKOJIAT, HUKOTUHAT, JHUCTUICHTPUAMHUHIICHTAAeTaT u 1p.) Y
KOMOMHAIMjU ca coiu aMoHHjyM-cyndaToM. 3a cBaku cucteM (JT + amonujym-cyndar + Boaa)
onpehenu cy da3nu qujarpamu, a nocebHa naxma nocseheHa je yruiajy cTpykType KOMIIOHEHaTa
Ha crocoOHocT hopmupama crabunHor bBC-a.
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VY npyroj ¢a3u uctpaxuBama, aHaTU3UpaHa je MOIYhHOCT eKCTpakiMje MeTala U HHXO0Ba
pacrioaena y dopmupannm bBC-nMa u3 BojieHUX pacTBOpa ca Mo3HATHM KOHIICHTpalljama y MOJIes
cucremuma. Ha ocHOBY 100MjeHUX pe3ynTaTa U3BOjEHH Cy HajIIEPCIIEKTUBHI]H CUCTEMH 3aCHOBaHU
na JT [TBP][DTPA], nakon 4era je yciaeania ONTHMHU3alMja KJbyYHHX Iapamerapa mporeca Kao
mro cy pH BpegHocT, Temneparypa, IpoMeHa MaceHUX yjeila KOMIIOHEHAaTa M OJHOCA 3alpeMHHA
¢daza. [lopen Tora, onpeheHe cy U KOHCTaHTE CTAOWIHOCTH Komiuiekca m3mehy mertana u JT, ca
beM OoJber pasyMmMeBama Kopesamnuje uzMel)y eKcTpakiMoHe e(UKACHOCTH U CTaOMIIHOCTH
dhopMHUpaHUX KOMILIEKCA.

Tpeha uctpaxuBauka ¢aza Owna je ycmepeHa Ha mpuMmeHy onabpanux JT y mporecuma
Ty)Kelha W H3/IBajalba MeTalla W3 peajHuX y3opaka karogHux marepujana JIJb. Ilocebno je
ucnuTtuBaHa npuMmeHa JT Kao caMoCTalHUX areHaca 3a Jy)KEHhe W HHUXOBAa KOMOHMHaIHWja ca
CYMIIOPDHOM KHCEJIMHOM Y TIPUCYCTBY BOJOHHK-TICPOKCHJA. AHATU3UPaHU Cy CBU PEIICBAHTHU
napaMeTpu: IpoOMeHa 0JIHOCAa KOMIIOHEHATa y CUCTEMY, BpEMe U TeMIIepaTypa Ipolieca JIyKemwa, Kao
M OJJHOC Mace y30pKa U JIy>KHOT pacTBopa (omaHOC uBpeTe u Teune ¢ase, S/L ognoc). Tako qo0ujeHu
JTyKHH pacTBOpH Kopuirhenu cy 3a popmupame bBC-a u exctpakiyjy Merana, 4uMe je MoCTUTHyTa
MHTETrpallyja MOCTYIKa OJ1 JIY>KEHha, IPEKO EKCTPAKIIUje IO CEJICKTHBHOT M3/IBajakha METajla y OKBUPY
JEIMHCTBEHOT, KOHTHHYHPAHOT TpoIieca.

Komb6unanujom pesynrata 100ujeHux y cBuM (pazama oa ¢popmupama u npumene bBC-a 3a
eKCTpaKLMjy MeTajla y MOJAEN CHCTeMHMa, Kao W onpehuBama CTaOMIHOCTH KOMILIEKCa, 0
MHTETpalyje Mpolreca JIy)Kemha U EKCTPaKIHje y pealHUM Y30pIMMa pa3BHjeHA j¢ MHOBATHBHA
WHTETpUCaHA METO/1a 32 M3/IBajarhbe KPUTUIHUX MeTaja u3 karogaux marepujana JIJb. OBaj mpuctyn
omoryhaBa NOTITyHH]y BaJIOpHU3aIljy KaTOJHUX MaTepHjaja U MocTaBba CMepHHUIIe 3a Oyayhu pa3Boj
€KOJIOIIKM TPUXBAT/BMBUX M EKOHOMCKHM HCIUIATHBHX TEXHOJIOTHja DPEUUKIaKE eNEeKTPOHCKOT
oTHasja.
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2. EkcriepuMeHTAJIHH [1e0

2.1. Kopumhene xemukaJuje

JletajbaH CriMCak XEMUKaJIMja U peareHaca Koju cy KOpuIiheH: y OBOM €KCTIEPUMEHTAITHOM
pany, kao u qonatHe uH(opMalyje o npousBohady v rapaHTOBaHO] YUCTONU Cy HABEICHU Yy madenu
1. Cee xemukanuje cy KopumiheHe 0e€3 A0JaTHOT MpeuunihaBama, y CKIAIy ca creruuKaIiijom
npousBohaua. BojgeHu pacTBOpY METaHHUX jOHA MPUNIPEMaHH Cy y KoHIeHTpamujama o1 0,015 mol
L?! 3a xobant, mukn u mamras, ogHocHo 0,15 mol L 3a nutujym, ymorpe6om yarpaumcre

nejonusoBane Boje (Milli-Q, 18,2 MQ-cm).

Kao peannu y3opuu xopumheHu cy KaTogHH marepujainu uctpomenux JIJb u3 mameTHnx
TenedoHa M eNEeKTPUYHUX ajaTa. Y30pIM Cy, HAKOH CaKyIlbama, 0 aHaJM3€ YyBaHU HA COOHO]

TEMIIEpAaTypHu Ha CYBOM U TAMHOM MECTY.

Tabena 1. Xemukanuje kopuiiheHe y eKCIiepuMEHTATHOM pajy.

Ha3zue Ilpouseohau Yucmoha
Cunme3sa jonckux medynocmu
Terpabyrundochonujym- Sigma-Aldrich (CAJT) 40% BOIEHHN PacTBOP
XUJIPOKCHU]L

CanunuiHa KuceinuHa
Hatpujym-merancyndonat
I'mukomHa KHuceanHA
[IponnoHcka KucennHa
MnedyHa KucearHa

Sigma-Aldrich (CAJT)
Sigma-Aldrich (CAJT)
Sigma-Aldrich (CAJT)
Sigma-Aldrich (CAJT)
Fluka Chemie (I1IBajmapcka)

Huetunentpuamunnentacupherna Fluka Chemie (IlIBajuapcka)

kucenuna (DTPA)
EtunennnamunrerpacupherHa
kucenuna (EDTA)
XJIOpOBOAOHUYHA KHCETNHA

Fluka Chemie (IlIBajuapcka)

Fluka Chemie (LlIBajuapcka)

>99%
> 98%
>99 %
>98 %
>90%
>99%

>99%

37% BoJileHH pacTBOP

Huxotuncka kucennna ThermoFisher (Hemauxka) >99 %
Cupherna kucennHa MSK Kikinda (Cp6wuja) >99%
ArietoH Sigma-Aldrich (CAJT) >99.5 %
Qopelusame haznux oujazpama
AMoHUjyM-cyndaT Sigma-Aldrich (CAJT) >99 %
Ilpouecu nyxcerwa, ekcmpaxkuuje u manoxycersa
Hatpujym-xmopun Sigma-Aldrich (CAL) >99 %
AMOHU) yM-XUJPOKCHU]T Sigma-Aldrich (CA) >97 %
CymriopHa KuceianHa Zorka Pharma (CpOuja) 95-97% BoneHM pacTBOp
A30THa KHCEIHHA LOBA Chemie (Unauja) 69% BoseHH pacTBOp
AmoHujyM-KapOoHaT Sigma-Aldrich (CAJ) >99%
OkcaJiHa KucelnHa Fisher Scientific >98 %
(YVjenumeHo KpajbeBCTBO)
N,N-gumeTuarmnokcum Sigma-Aldrich (CAJT) >99 %
Bononuk-nepoxcug Alkaloid Skopje (CeBepHa 30% BoJIeHH PacTBOP
Makenonuja)

1000 mg L'! Multi-element ICP
Standard solution
KobGanT-cyndar xenraxumpar
Jlutujym-cynadar MOHOXUApPAT

Chem-Lab (benruja)

Centrohem (Cpbuja)
Kemika Zagreb (XpBarcka)
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Masran-cyndaT MOHOXHUIPAT Riedel de Haen (Hemauka) >99 %
Huxin-cyndar xekcaxuapar AppliChem (Hemauka) >99 %

2.2. CuHTe3a U KapaKTepu3amuja jOHCKUX TeYHOCTH

Cunre3a Ttetpabyrmwidochonujym-npornuonara ([TBP][Pro]), terpadyrundochonujym-
HUKOTHHATA ([TBP][Nic]), " TeTpadyTuahoCcHOHN]yM-THEeTUIICHTPUAMUHIICHTAaIleTaTa
([TBP]3[DTPA]) cripoBeseHa je METOJJOM KHCEIMHCKO-0a3He TUTpanuje. Y pacTBOp oAaroBapajyhe
OpraHCKe KHCETHHE (MPOMUOHCKE, HUKOTWHCKE WM JUCTWICHTpUAMUHIICHTacCUpheTHe) Yy
yaTpaunctoj Boau je nonaBaH 40% BojeHM pacTBOp TeTpaldyTuiadochOoHHjyM-XUAPOKCHIA, Y3
KOHTHHYaJHO HMHTEH3WBHO MeIlake¢ Ha MarHeTHoj wemanuiu (Laboratory Magnetic Stirrer
MAGDI19, COLO Scientific GmbH, Cnosenuja) u npaheme pH Bpennoctu (Orion-Star Al1ll pH
Mmetap, Thermo Fisher Scientific, CA/]). Turpanuja je cnpoBeieHa MOCTENEHUM JOIaTKOM 0a3e Kar
0 Kam CBe [0 MocTH3ama crneuupuuHe PH BpeIHOCTH Koja MPECTaBiba 3aBPLIHY TauKy
ueyrpanuzanuje (turparmje): pH=9,76 3a [TBP][Pro], 8,90 3a [TBP][Nic] u 5,55 3a [TBP]3[DTPA].
Oge BpeaHocTH onpeleHe Cy eKCIepuMEeHTAIHO Kao cTabmwiaH 1miato Ha pH-TUTpanmoHoj KpuBoj,
OJIHOCHO Ka0 TPEHyTaK Kaja mpectaje mopacT pH BpeaHocTH HaKOH jgoaaTka 0asze. YKOJIHUKO je y
TUTpPALMjU T0JAT BHUIIAK XUIPOKCHAA, OH j€ HAKHAJIHO HEYTpajHcaH JAOAATKOM HEKOJHKO Karu
onrosapajyhe kucenune. Hakon crabunuzanuje pH BpeiHOCTH, peakIlMoHa cMelna je kopuithena 3a
nasbe u3onoBame JT. Bona, HacTana kao Ipyru MpoM3BOJ peakije, YKIOkEHa je yIapaBamkeM Ha
BaKyyM ymapuBauy y Tpajamy o 4 cata (R-210 Rotavapor System, BUCHI Labortechnik AG,
[IIBajuapcka). Moncku ogHoc katjoHna u anjoHa y [TBP]3s[DTPA] je 3:1, anu he paau jeqHOoCTaBHOCTH
y HacTaBKy aucepTamyje oBa JT 6utu o3HaueHa kao [TBP][DTPA].

Terpabyrundochonnjym-arerar ([TBP][AC)), TeTpabyTHIHOCPOHU]yM-TIUKOIAT
([TBP][Gly]), Tterpabyrundochonujym-nakrar ([TBP][Lac]), Terpabyrundochonmjym-xmopus
([TBP]CI), TeTpadbyTrahoCchHOHH] yM-CATHITHIAT [TBP][Sal]), teTpadbyTrinhochoHujym-
xuaporencyidar [TBP][HSOy4)), u  TerpabyrundochoHmjyM-eTUICHAMAMUHTEeTpaaleTaT
([TBP][EDTA]) cuHTeTHCanun Ccy peakiujoM HeyTrpamusaiuje Ttetpadyruindochorujym-
XUIpOKCHAa ca oxarosapajyhum kucennHama (cupheTHa, TIMKOJHA, MJIEYHA, XJIOPOBOJOHWYHA,
CaITMIMIIHA, CYMITOPHA, ETHICHANaMUHTEeTpacupheTHa), mpeMa MpOTOKoJIMMa U3 ureparype [166].
3a [TBP][EDTA] moncku onHOC KaTjoHa U aHjoHa Ouo je 2:1, anmu paau jearnoctaBHocTy oBa JT he
najee outH npeacrasibera kao [TBP][EDTA]. Cmermna ekBUMOIapHUX KOJMYWHA peareHaca MeaHa
je 24 cara Ha coOHOj TemmepaTypd M Ha JIaODOpPaTOPHjCKO] MAarHETHO] MEIIAIMIHU Ca TIpejarbeM
(Laboratory Magnetic Stirrer MAGD19, COLO Scientific GmbH, CnoBenuja), HakoH 4era je Boaa
KOja HacTaje Kao JPYr'W MPOW3BOJ| peakivje HeyTpaau3alldje YKIOmEeHA yInapaBameM Ha BaKyyM
ymapusady (4 cara, R-210 Rotavapor System, BUCHI Labortechnik AG, 11Iajuapcka).

Terpadyrundochonujym-merancyinponar ([TBP][MeSOs]) nobujen je peakuujom uU3MeHE
jona m3mely cunterucanor [TBP]Cl u nHarpujym-merancyndonara, y3 Mellame Ha MarHeTHO]
memanuiy (Laboratory Magnetic Stirrer MAGD19, COLO Scientific GmbH, CioBenuja) BogeHnx
pacTtBopa peaktaHata 24 cara Ha coOHOj Temmeparypu. Jonatkom 20 mL amerona m3as3BaHo je
TaJIOKEHE HATPH]YM-XJIOpHJIA, APYTOr MPOU3BOJAA pPEeaKilfje, KOjU je OJBOjeH IeHTpUudyrupamem
(Hermle Z287-A High-Speed Benchtop Centrifuge, Hermle Labortechnik GmbH, Hemauka). Atieron
je 3aTuM YKJIOHEH ylapaBambeM Ha BakyyMm ymapuBady. [locTymak nojaBama CBeXe KOJIHMUMHE
alleToHa, IeHTpUu(yrupama U yrnapaBama MOHaBJbaH j€ J0 MOTIIYHOT OJBajama HaTpPWjyM-XJIOpHIa
(omcycTBO Tasora).

Hakon yknamama Bozie M pacTBapaya, cBe cuHTtetrcane JT 10JaTHO Cy CyllleHe 3arpeBameM
Ha 70°C mox BakyyMOM y Tpajamy O 36 caTH, a 3aTUM YyBaHE y eKCHKaTopy. YTBpheHo je aa je
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KOJIMYMHA BOZIC Y PUHAIHUM MPOoU3BoarMa, MepeHa Kapn @uiepoBoM TuTpanimonom metoaom (831
Karl Fischer coulometer, Metrohm, I1IBajimapcka), mama ox 250 ppm.

Xemujcke cTpykType M uncroha cBux cuHTetucanux JT mnoTBphene cy meromom
unppanpeene crnekrpockonuje DypujeoBe Tpanchopmanuje (enrn. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR). Fourier-transform infrared spectrometer, ATR mode, NICOLET iS5, Thermo
Fisher Scientific, CA/] ca DTGS nerekropom kopuiiheH y 0Boj JucepTalljy NpUKa3aH je Ha ciuyu
6. Crextpu cy cHmManHH y mHTepBanmy 4000-500 cm™, ca pesomyrmjom 4 cm’, mHTepBamom
ckenupama of 1 cm?  u amanmsupanu y OMNIC codTsepy, a KapaKTepUCTHYHH MHMKOBH
UICHTU(UKOBAHU Cy Y CKJIay ca JIUTepaTypoMm u npukazanu y [lpuiory A.

Cnuka 6. ATR FTIR NICOLET iS5 cnekrpometap (Thermo Fisher Scientific, CA).

2.3. OnpehuBame da3Hux qujarpama, Be3HUX JJUHHja U cacTaBa Ouda3Hux
BOJIEHMX CHCTeMa

®a3Hu 1ujarpaMu TEYHO-TEYHE PAaBHOTEXKE 38 CHCTEME KOjH cazpxe TeTpadyTmidochoHnjym
JT, co amonmnjym-cyngaT u Boay, opel)eHn cy NpuMEHOM METOj€e TUTpaluje A0 Tauke 3amyhema
(enrz. cloud-point titration method) Ha co6Hoj Temmepatypu (25 = 1 °C) u nox armochepckum
nputrckoM (0,1 MPa) [134]. UcnutuBame je 3amoueto Tako mro je y 60% Bomenu pactBop JT
nocrerneHo noaaBan 40% BOJEHW pacTBOpP aMOHHUjyM-cyidara, Kam 1o Kar, y3 KOHCTaHTHO W
HMHTEH3MBHO Mellame Ha BopTekc Mukcepy (Reax Top, Heidolph, Hemauka) mpu 6p3unu ox 2500
rpm. IlojaBa 3amyhema pacTBOpa, KOja O3HAauUaBa MOYeTaK (QopMHUpama JBe HeMelubHBe (a3se,
€BHUJICHTHpaHa je Kao rpaHWYHa Tayka 3a yna3ak y oudasny obnact. Hakon Tora je, Takohe kar mo
Kall, J0JaBaHa yYITpadyucTa JejOHH30BaHA BOJA, Y3 HMCTOBPEMEHO MEIIAkE, CBE JIO MOTIYHOT
pa3bucTpema pacTBopa M MOBpaTka y MoHo(da3Hy obnact. Mace cBux gogatux komrnoHeHTH (JT,
COJIM | BOJIe) Tpenu3Ho cy MepeHe Ha aHanmutuukoj Baru (KERN ADJ 210-4, KERN & SOHN
GmbH, Hemauka) HakOH CBakor eKINEpUMEHTAIHOI Kopaka. llemokynmaH mocTymak je MoHaBJbaH
BHUIIIE TTyTa paau 006e30ehuBama 10BOJbHE KOJUUYHMHE MMOjaTaka 3a Kpeupame Ga3Hor aujarpama.

Ha ocHOBY NpHUKyIJbEHUX pe3yNiTaTa U3padyyHaTH Cy MAacE€HHU YU CBHX KOMIOHEHTH NpU
CBAaKOM KOpaKy, a 3aTHM Cy IOMOhy THX BpEIHOCTH, KOHCTpYHCaHEe OMHOIATHE KpHUBE. 3a GUTOBamE
OMHONATHUX KPUBHX, Y BehuHM crcTeMa npuMemeHa je MepuykoBa jeqHaunHa (jeqHaunna (4)), 10K
Cy perpecuoHu mapamerpu uspauyHatu y OriginPro 16 codrtBepy. Besne nunuje ompehene cy
peliaBameM CUCTEMa Off YeTHPH jeJIHAYMHE ca YeTUpH Hero3Hare (jemHauune (5)—(9)), kopucrehn
MathCad 15 codtsep.
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VY cnyuajy cucrema koju caapxu Tetpadbytundochonujym-camummiar ([TBP][Sal]) kao
KOMITOHEHTY, TI0Ka3ajo ce Ja MepuykoBa jeJHadMHA HE Jaje 3aJl0BOJhaBajyhe perpecroHe
napamMeTpe 3a onuc OMHOAaIHe KpuBe. 300T TOra je MPUMEHEH JUPEKTaH aHAJIUTUYKH IMOCTYIAK 32
onpehuBame cactaa aza v Be3HUX JuHHUja. CHCcTEeM IMO3HATOT cacTaBa, ca yKYITHOM MacoM o1 1 gu
ca MaceHMM Yy/elIMMa KOMIIOHEHTH KOju ce Hajase y OudazHoj 00yacTH, NPUIPEMIbEHH Cy H
WHTEH3MBHO MeIIaHu ToMohy BOpTeKca, a 3aTUM OCTaBJBEHU JIa JIOCTHTHY (pa3Hy paBHOTEXKY Y TOKY
24 cara Ha coOHOj TemnepaTypu. HakoH pa3nBajama, (asze cy NakJbUBO O/IBOjEHE U HHUXOBE Mace
n3MepeHe Ha aHanuThuko] Baru. Konmentpamuja JT y dasm Ooratoj comm onpeheHa je
KBaHTUTATUBHO TNPHUMEHOM YATpasbyOndacTo-BusbHBe criekTpockonuje (enri. Ultraviolet—Visible
spectroscopy, UV-VIS, LLG-uniSPEC 2, LLG Labware, Hemauka), HakoH paz0naxuBama 100 mg
y3opka y pasmepu 1:100 nejormzoBanoM Bogom. Caapxaj Bojie y UCTOj (a3u yTBpheH je cylememM
100 mg y3opka Ha 120°C go crabuiaHe mace, a KOJWYMHA COJM HM3padyHaTa j€ WHIUPEKTHO,
onysumameM mMaca JT u Boge o ykymHe Mace (ase.

2.4, EKTpaKHHja MfETaJ1a 1 HCMUTHBAbLE ONITUMAJITHUX YCJI0Ba U3 MOJ€J]I CUCTEMA

3a ucnuTUBame NPUMEHIBUBOCTH U eprukacHocT BBC-a y excTpakuuju MeTana Koju ynase y
cacTaB KartojHuUX Mmatepujaia JIJb, kopumrhenu cy BojgeHH pacTBOpU KoOasiTa, HUKJIA, MaHTaHa U
JUTHjyMa, IPUIIPEMIbEHH y KoHLeHTpamujama o 0,015 mol L™ 3a ko6ant, nuxi u manran, u 0,15
mol L 3a nutujym. INoueTtnn cactas cBakor BBC-a neduHucaH je Ha OCHOBY IPETXOAHO ofpeleHnx
¢baznux aujarpama u odyxsartao je 20% JT, 22% conu amonujym-cyndara u 58% BosieHOT pacTBOpa
KOJU caJp>Ku MeTaje, Ipu YeMy je YKyllHa Maca cBakor cuctema usHocuina 1 g. Kommonente cy
naxJeuBo onMepere Ha aHanuTtuukoj Baru (KERN ADJ 210-4, KERN & SOHN GmbH, Hemauka) u
Jo/1aBaHe y miuactuyHe eneHaopde 3ampemune 0x 2 mL. CMmema je UHTEH3UBHO MeliaHa momohy
Boprekca (Reax Top, Heidolph, Hemauka) npu 2500 rpm y Tpajamy 07 2 MUHYTa, HAaKOH 4era je
octaBJbeHa 24 cata Ha 25 °C panu noctuzama ¢da3He paBHOTeke. HakoH ycriocTaB/bama paBHOTEKE,
cucremu cy nentpudyrupanu (LLG-uniCFUGE 5, LLG Labware, Hemauka) npu 6p3urn ox 5000
rpm TOKOM 5 MHHYTa, HAaKOH 4era cy ropmwa ¢asza 6orara JT u qoma ¢aza 6orata conu, MNaxbUBO
pa3zaBojeHe. Mace u 3anpemMuHe cBake (aze cy mperusHo u3mepeHe Ha aHanuthukoj Baru (KERN
ADJ 210-4, KERN & SOHN GmbH, Hemauka).

Jloma (haza GoraTa conu je paz0iaxeHa J1ejOHU30BaHOM BOIoM y ofHocy 1:20 u ananu3upana
IPUMEHOM METO/I€ ONTHYKE EMHCHOHE CIIEKTPOCKONMj€ WHIYKTHBHO CIPErHyTe Ijga3Mme (EHIJI.
Inductively Coupled Plasma—Optical Emission Spectroscopy, ICP-OES) kopumhemem Thermo
Scientific iCap 7400 duo ICP-OES ypehaja (Thermo Fisher Scientific, Benuka Bpurtanmja)
MpHUKa3aHoT Ha cauyu 7. Ha ocHOBY MOOWjeHHMX KOHIICHTpaIMja y JOHKOj (a3u HAKOH aHAIU3e,
u3padyHaT je u Opoj MojoBa y Toj ¢asu. bpoj monoBa merana y ropmoj dasu (dasu 6oraroj JT)
onpeheH je HHAUPEKTHO, TaKO IITO je OJ1 MO3HATOr YKYIMHOT Opoja MOJIOBa MeTajia KOju Cy A0AaTH y
CHUCTEM OJIy3eT OpOj MOJIOBA MPUCYTHHUX y OHO] a3u, a ePUKaCHOCT EKCTPaKIHje je U3pavyHaTa
nomohy jeqHaunse (3).

CBa Mepema Cy U3BpILIEHa Y TpHU IPUMEpKa paju MOTBp/E MOY3AaHOCTH pe3ynraTa. AHaIu3e
Cy CIpOBEICHE TEXHUKOM HWHAYKTHBHO CIIPETHYTE IUIa3M€ Ca ONTHYKOM EMHCHOHOM
cnektpockonujoM (ICP-OES) na uacrpymenty Thermo Scientific iCAP (Thermo Fisher Scientific,
UK). Pagau yclioBH MHCTpYMEHTa OWH cy: cHara rereparopa 1150 W, nporok raca 0,50 L min™,
BpeMe ekcrozunuje 15 s y UV oncery u 5 s y BUIJbUBOM oIicery. 3a oapehuBame eneMeHara
KopumheHe cy TajnacHe qykuHe 3a JutujyMm 670.784 nm, kobant 228.616 nm, nukn 221.647 nm u
ManraH 257.610 nm. Jlobujenu ciektpu oOpahenu cy momohy codrepa Thermo Scientific Qtegra
Intelligent Scientific Data Solution (ISDS).
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Cnuxa 7. Thermo Scientific iCap 7400 duo ICP-OES unctpyment (Thermo Fisher Scientific,
Benuka Bputanuja).

VY 11JbY CUCTEMATCKOT NpOyYaBarma yTUIaja pa3IHuuTHX EKCIICPUMEHTATIHUX TapaMeTapa Ha
e(hUKaCHOCT €KCTPAKIMj€ U CEJIEKTUBHOCT pa3/iBajama MeTaja, UCIHTaH je yrunaj] pH BpegHocTH,
TeMIIepaType U cacTaBa CUCTEMa, OJJHOCHO YTHIIA] Ty>KHHE Be3HE JIMHHUje (IPOMEHAa MAaceHOr yzaema
jeIHe KOMITOHEHTE) M YTHIIA] OJIHOCA 3anmpeMuHa (a3a aykK jeHe Be3He JnHuje (MpoMeHa MaCeHHX
yaena o0e KOMIIOHEHTE CHCTEMa).

VYTuuaj pH BpennocT Ha e(UKACHOCT KCTPaKIIMje UCIIUTUBAH j€ Y CUCTEMHUMa 3aCHOBAHUM
Ha cBUX jenanaecT cuHretncanux JT, mpu cactaBy on 20% JT, 22% amonujym-cyndata, 15%
pacTBopa cymmnopHe kucenune (kounenTparuje 1 mol L wmu 2 mol L) u 43% Boxenor pactsopa
Koju canpxku metane. Hakon mouerne ananmse, bBC xoju caapxu [TBP][DTPA] u amonujym-
cynadat uzabpaH je Kao ONTUMAIHHU CHCTEM 3a Jajba MCIHUTHBAbA YTHUIIaja TEMIIepaType, Jy>KuHE
BE3HE JINHUjE U PA3TUYUTHX CacTaBa CHCTEMa Ty UCTE BE3HE JIMHU]E.

YTunaj temmeparype Ha edUKACHOCT EKCTpakidje je mpoydaBaH y cuctemy ca 20%
[TBP][DTPA], 22% amonujym-cyndara u 58% BOAEHOr pacTBOpa KOjU CAAPKU UCTE MOYCTHE
KOHIIEHTpaluje MeTana. HakoH MHTEH3WBHOT Melllamka CUCTeMa Ha BOPTEKCY, Y30PIH CY OCTaBJbeHU
paau nmoctu3ama (ha3zHe paBHOTEkKE TOKOM 24 caTa Ha niBe Temnepatype: 25 °C (cobHa TemmepaTypa)
win Ha 40 °C y repmo-unKybaTopy ca mejkepom (ALEMADR-MSC, Colo Lab Experts, Ciosenuja).

VYTHnaj ayxuHe Be3HE JMHHjE MpOoydaBaH je Kpo3 NPHUIPEMy CHCTEMa Ca Pa3InduTUM
MaceHUM yjearMa aMoHujyM-cyiadara. Macenu yaeo [TBP][DTPA] je 6uo xoucrtantan 20%, 1ok
cy macern ynemu conu 22%, 23% u 24%. OBuM BpeHOCTHMA OATOBAPAjY AYKUHE BE3HUX JIMHUja
31,70, 40,13 u 44,70, penom.

EdukacHocT ekcTpakiyje y 3aBUCHOCTH O MOYETHOI cacTaBa CHCTEMa Iy HCTE BE3HE
nuHuje (44,70) ucnuTHBaHa je MPOMEHOM MaceHor yaena komnoHeHTH: 20% JT u 24% conu, 15%
JT u 27% comu, 10% JT u 31% conu, u 5,5% JT u 34% conu, mpu yeMy Cy MOCTUTHYTU OJHOCH
3anpemMuHa ropmwe u aome daze oxa 0,90; 0,45; 0,38 u 0,14. [ToueTHe KOHIIEHTpAlIMj€ METala Y CBUM
eKCIepuMeHTHMA OnIIe Cy HIIEHTHYHE, IITO je OMOTYhHII0 TUPEeKTHO mopeleme pe3ynraTa.

CBHU MCIIUTHBAHU CUCTEMH Cy MHTEH3MBHO MEIIAaHU Ha BOPTEKCY U OCTAaBJbEHU H TOKOM 24
caray IMJby ocTH3ama (pasHe paBHOTEKe. HakoH mocTu3ama paBHOTEXE, (pase cy pa3BojeHe, 10ma
¢aza 6orarta conu je paz0iaxkeHa JejOHU30BaHOM BOAOM Yy ofHocy 1:20, a KOHIIeHTpanuje MeTana y
dazu onpehene cy mpuMeHOM METOIe ONTHYKE EMHCHOHE CIIEKTPOCKOIH]jE WHAYKTHBHO CIIPETHYTE
ia3me. Ha ocHOBY 10OHMjeHHX KOHIIEHTpalKja u3payyHar je Opoj MOJIOBa €KCTPaxOBaHUX MeTalla y
(da3u 6oraroj comu. 3aTUM je U3 pa3IuKe YKYITHOT Opoja MoJIoBa M Opoja MOJIOBA TOOH]EHUX Y T0H0]
¢a3u HakoH aHanu3e 1o0ujeH je 6poj MonoBa y ¢asu 6oraroj JT, Ha OCHOBY KOjUX Cy H3padyHaTe
BPETHOCTH €(PUKACHOCTH EKCTPAKIIHje 32 CBAKH METaJl.
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2.5. OapehuBame KOHCTAHTH CTAOUIHOCTH KOMILJIEKCA

3a meTalbHO pa3yMeBame MeXaHM3aMa EKCTpakldje MeTana M TPOIEHY CEIeKTHBHOCTH
WCTIUTUBAHUX EKCTPAKIMOHUX CHUCTeMa ofjpeljeHe Cy yCIOBHE KOHCTAHTE CTAOMIIHOCTH KOMILIEKCA
dopmupanux usmely JT u metanHux jona. 3a mpahemwe popmupama KomIiekca U oapehuBame
BUXO0Be cTabmHOoCTH puMereHe ¢y UV-VIS cnexTpodoTomeTpujcke TUTpalije, o METOI0JIOTHjH
omnrcaHoj y nuteparypu [167]. Mepema cy Bpiuena Ha ciektpodoromerpy LLG-UniSPEC 2 (cauxa
8) (LLG Labware, Hemauka) rmpu CTporo KOHTpoJucanoj Temmeparypu ox 25,0 £ 0,1 °C.

3a cBaKku 01 HCIIUTUBAHUX MeTaja (KoOaNT, HUKJI M MaHTaH) MIPUIIPEMJIbEH j€ BOJCHH pacTBOP
xoruenTparmje 0,0375 mol L. Omxmepeno je 2,5 mL oBor pacTBopa y KBapIHy KHBETY (y’KHHA ITyTa
1 cm). Tutpanwmja je cnpoBohena nogaBameM 1o 10 L BogeHor pacTBopa n3abpaHe jOHCKE TEUHOCTH
([TBP][Gly], [TBP][Lac] mwmu [TBP][DTPA], xoumnenrpanmja 0,5979 mol L) y cBakom kopaxy.
ITocne cBakor qoaBama pacTBOP j€ MELIaH Ha MArHETHO] MEIIAJININ 2 MUHYTA PaJii YCIIOCTaBJbamba
paBHOTEXE, HAKOH 4Yera je CHMMaH crekrtap. CBaka TUTpanuja je oOyxBaraja OKo 25 Kopaka
(ToaBama TUTPAIIMOHOT CPEJICTBA).

ATICOpIIMOHM OTce3n Cy npaheHu y cnenuuIHUM CHEKTpaTHUM OO0JacTUMa 3a CBaKH
meTtair: 300-600 nm 3a xob6ant, 480-800 nm 3a uuki u 300-500 nm 3a MaHras.

ITo 3aBpiieTKy THTpanuje, J00HjeHH CIEKTPH Cy aHamusupanu y cohpreepy HypSpec [168]
KOjuM cy ofpeleHe BPEIHOCTH YCIIOBHUX KOHCTAHTU CTAOMIIHOCTH KOMIUIEKCA U WACHTHU()HKOBAH
Opoj BpcTa Koje Ipajie KOMIUIEKC.

Cnuka 8. Criektpodoromerap LLG-uniSPEC 2 (LLG Labware, Hemauka).

2.6. IlpunpeMa u npeaTPeTMAaH PeAJIHUX y30paKa KaToAHUX maTtepujaia JIJb

VYV mwby ucnuTHBama npuMeHe JT y mpouecuma nyxema M eKCTpaKidje Ha pPeaTHUM
y30pIMMa, TIPUIPEMIbCHA CY JIBa Pa3lIMUMTa KaTOJHA MaTepHjaia U30JioBaHa u3 ucrpomreHux JIJb
pa3IUYUTOr TIOpEKIIa M XEMHjCKOr cactaBa: katomuu matepujan LCO noOujeH je w3 Oatepuje
MooOwmtHOT Tenedona u NMC u3 6arepuje enekTpuyHor anarta. Tumn 6aTepuje 3a CBaKu PETHH y30paK
je Omo jacHO Ha3HA4YEH HAa OMOTY OaTepuje.

LCO 6arepuje cy nakJbuBO PYYHO ACMOHTHPAHE Y3 KOPHIINEHE JTMYHE 3alITUTHE ONpeMe,
Opy 4YeMy Cy IUIACTUYHU OMOT M KYNHINTE YKIOHCHM OIITPUM HOXKEM. AHOJAa M KaToaa Cy
MEXaHUYKH Pa3[IBOjCHE, Pa3BHjCHE U PABHOMEPHO MOCTaBJbCHE HA (DWIITEP MANUp paau Cyllewma 24
caTta Ha COOHOj TeMIiepaTypH, Kako Ou ce OMOryhIIo HCIapaBame IPEeOCTAIOT €ICKTPOIIUTA.

Ko NMC 6arepuja, pagu 6€30€1HOCTH U CIIpeuaBama €BEHTYAIHOT KPaTKoOr cI1oja, batepuje
Cy mpe eMOHTaxke moTorsbeHe y 10% BojeHu pacTBOp HATPHjyM-XJIOPHIA Y CTAKICHO] TOCYAH U
ocTaBJbeHe 24 cata Ha COOHOj TeMITepaTypu paju MOTIIYHOT eIEKTPUYHOT Mpaxiberma [169]. TTorom
je Garepuja OTBOpEHA, IUIACTUYHUA OMOT j& YKJIIOK-EH HOXKEM, a TOojeIMHAYHe henuje W3IBOjeHe U
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ceueHe py4YHOM OpyCHIIMIIOM, Takohe y3 kKopuirheme JTu4He 3alTUTHe onpeme. JloOujene aHoae u
KaTo/ie Cy O/IBOj€HE, pa3BHjEHE U CyIlleHe Ha Ba3ayxy 24 caTa.

Karonnu marepujai je ucernkad Ha komaauhe npubimxHae BennuuHe 1 cm X 3 cm 1 Maca ont
20 g uctux je motorubeHa y 100 mL nejorn3oBane Bojie y cTakiieHoj damm. O0Opajia je CrpoBe/IcHa
y yntpa3ByuHoj kaau (SB-3LD, Sonic, Cp6uja; 40 kHz, 350 W), npu uemy je nocyza ca KaTOAHUM
MaTepHjaJioM MOTITYHO YPOHEHA y BOAEHO Kynatwuiao y kaau [170]. YirpasByuHa ae3uHTErpaimja
Tpajajia je YeTHpH caTa, C TUM IITO je HAKOH CBAaKMX caT BpeMEHa cMella 0yiaro mpomeliaHa u
JOTyHaBaHa BOJOM pajyd KOMIICH3allMje WcmapaBama. Ha kpajy ynaTpa3BydHe oOpaje, 4BpCTH
aKTUBHM MaTepHjaj je y BUAY LPHOT Tajora J€KaHTOBaH, a JUCTHNM alyMUHHUjyMCcKe (oiuje cy
yKJIOBheHNn TrHIeToM. CycrieH3uja KaToAHOT MaTepHjajia jeé TOTOM KOHIICHTPHCaHA YIapaBambeM
Boje Ha 100°C momohy maraetHe mernanuiie ca rpejameM (MAGD19, Witeg, Hemauxka). Jlooujenun
NPEHUINTAT je 3aTUM (QHUITPUpPaH, TeMEJFHO MCIUPaH JICjOHM30BAHOM BOJIOM W CYIICH 5 caTH Ha
temnepatypu on 120°C y maboparopujckoj cymuuuu (Laboratory Oven, DRYSA30, Witeg,
Hemauka). Hakon cymema, 100ujeHH Mpax je JIaraHO YCUTHCH Y aBaHy U CKIIQUINTEH Y 3aTBOPEHUM
CTaKJIEHUM OouHIIaMa J10 JaJber Kopuinhema y npolecuMa JIy>Kemba U eKCTpaKLuje.

2.7. JIy:Kemwe MeTajla M HCIUTHBAab€ ONTUMAJHUX YCJI0Ba U3 PeaJIHUX y30paKa
KaroaHux marepujanaa JIJb

Karonuu marepujanu noobujenu u3 nse pazaunuute Bpere JIJb (LCO u NMC) nonBpruytu cy
UJICHTHYHUM TIOCTYIIMMA JIy)Keha paau onpehuBama yKynmHOT cajapikaja MeTana. [IpuMemene cy
JIBE KJIaCHYHE METO/Ie: JTYXKEHE IIapCKOM BOJIOM (€HIJI. aqua regia) y IpUCyCTBY BOJIOHUK-TIEPOKCHIA
U JTy)EHEe CYMIIOPHOM KHCEIIMHOM Takole y NpuCyCTBY BOJOHHK-TIEPOKCHAA.

[TocTymak nyxkema IIApCKOM BOJZOM, Kao pedepeHTHa MeToAa 3a oxapehuBame yKynHe
KOJIMYMHE MeTaja y KaTOJHOM MaTepHjaiy, u3BeleH je momatkoM 20 mL cBexe mpumpemJbeHe
napcke Boze (HCI : HNOs = 3:1) na 1 g cyBor KaTOAHOT MaTepHjasia, Tako J1a je OJHOC YBPCTE U
Teune ¢asze 610 50 g L. Peakuuja je cripoBe/ieHa y 6anoHy ca OKpyrianM JHOM 3anpemuse 100 mL
ca MOBPAaTHUM KOHJIEH3aTOpoM, Ha Temrneparypu on 80 °C y BOJEHOM KyHaTWily, y3 KOHCTaHTHO
merame (400 rpm) Ha MarHeTHOj Memmanuiy ca rpejamem (Laboratory Magnetic Stirrer MAGD19,
COLO Scientific GmbH, CnoBenuja) y Tpajamy ox 2 cata. Hakon Tora, y 6anoH je moxato 2,5 mL
BOJIOHMK-TIEpOKCcHUa, ynMe je Macenu yaeo H2O2 y pactBopy O6uo 11% u mporec je HacTaBJbeH jollI
jenan car. [o 3aBpieTky peakimje, cMera je oxyalena u neHTpudyrupana S munyra rnpu 5000 rpm,
a 100MjeHH JTyHH pacTBOp Tj. TeuHa (a3a je MakJbUBO 0JIBOjeHa, pa30iakeHa yITPadylCcCTOM BOJOM
y onmHocy 1:5000 m aHamm3WpaHa NPUMEHOM METOJE ONTHYKE EMHUCHUOHE CIIEKTPOCKOIIH]E
MHIYKTUBHO CIIPETHYTE TIa3Me paju ojpehuBama KOHIEHTpalija MeTaa.

IapanenHo, myxkeme je crposeneHo u ca 1,5 mol L™ pacteopom cymmopue kucenuse ca
J0/IaTKOM BOJIOHHUK-TIEpOKcHU A (TIPOIICHAT Y JIy)KHOM pacTBopy je 4%). Ha 1 g katoaHor Matepujana
nozato je 20 mL pacTBopa, mTO Aaje omHOC uBpcTe M Teune ¢aze 50 g L. Peaknuja je m3Benena y
crakiieHoM OanoHy 3ampemuHe 100 mL ca moBpaTHUM KoHJeH3aTOpoM, Ha 65 °C jemaH car Ha
MarHeTHoOj Memanunu ca rpejamem (Laboratory Magnetic Stirrer MAGD19, COLO Scientific
GmbH, Cnosenuja) npu 6p3uan o1 400 rpm. HakoH nyxkema, cmela je eHTpudyrupana 5 MUHyTa
Ha 5000 rpm, pactBop je pazomaxen (1:5000) wm aHanmu3upaH METOJAOM ONTHYKE EMHCHOHE
CHEKTPOCKOMHje NHAYKTUBHO CIIPETHYTE ILIa3Me.

[Topen kmacMyHUX METOMA JyXKema, MocedHa Makmka y OBOj AUCEPTAIHju MocBeheHa je
JTyXewy Yy NpucycTBy cuHTeTrcanux JT. MHMIMjanHu CKPUHUHT je 00yXBaTHO JIE€BET Pa3iMuUTHX
terpadbyrundochonujym JT, npu demy je epuKacHOCT TyKemha 3a JUTHjyM, KOOAJIT, HUKJI 1 MaHTaH
UCIIMTHBAHA Yy MIPUCYCTBY TPH Pa3IMuUTe KOHLEHTpalLHje cyMnopHe kucenuHe y pactopy (0, 0,375
u 0,75 mol L), y3 KoHCTaHTaH MaceHH yneo joHcke TedHocTH of 20%. CBH eKCIEpUMEHTH Cy
M3BEJICHM T0J1 CTPOT0 KOHTPOJIMCAaHUM yclIoBUMA: Temnepatypa 65 °C, Bpeme peakuuje 60 MUHYyTa,
oxHoc uBpcTe 1 Teune dase 50 gL u 6psuna mMemama 400 rpm. 3a cBaku y3opak, | mL mysxHOT
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pactBopa je memad ca 0,05, 0,1 unu 0,2 ¢ NMC karonHor marepujaia (y 3aBUCHOCTH O] OJHOCA
YBpCTE W TeuHe (a3e) y 3aTBOPEHUM CTAKJIIEHHUM OolaMa 3ampeMuHe 5 mL, CMemTeHuM y TepMo-
uHKyOatop ca mejkepom (ALEMADR-MSC, Colo Lab Experts, CnoBenuja).

Ha ocHOBy pe3ynrara 0BUX MHUIM]JAJTHUX €KCIIEpUMEHATa, 3a JAaJby JIeTaJbHy ONTUMU3ALIN]Y
U MCIIUTHBAhE YTHIAja pa3IMYUTUX Napamerapa nzadpane cy tpu JT [TBP][HSO4], [TBP][DTPA]
u [TBP][EDTA].

[TapameTpu KOju Cy BapuUpaHU pajad TpOLEHE YTHULAja Ha e(PUKACHOCT JyXKewa Cy
KOHIeHTpanuja cymmnopre kucemune (0—1,5mol L1), macenn yneo jorcke teunoctu (10%, 20%,
30% u 40%), Temneparypa (25, 45 u 65 °C), Bpeme peakuuje (5, 30, 45, 60 u 120 muH) 1 ogHOC
uBpcTe 1 Teune dase (50, 100 u 200 g L), Cakn mapamerap je HCTUTHBAH MOCEOHO, 0K CY OCTAIN
JpXKaHW KOHCTAaHTHUM, paJii U30JI0BAHOT Tpahema yTHIlaja CBaKoT OJ1 HhHX.

TokoMm onTUMH3aIMje cacTaBa JTy)KHOT pacTBOpa (KOHIICHTpaIlHMja KUCEJIMHE U MAaCEHH yJIe0
JT), xopumthenu cy cneaehu KoHCTaHTHU ycioBU: Temmeparypa = 65 °C, BpeMe peakmuje = 60
MHHYTa, OHOC uBpcTe U TeuHe daze = 50 g L™ n 6p3una memama = 400 rpm.

[Ipu ucniuTHBa®ky yTHIIaja TEMIIEpAaType U BpeMeHa, KoHIeHTpanuja JT, cyMnopHe KucenuHe
U OJHOC 4uBpcTe U TeuHe (ase cy omnmu pukcan: 20% JT, 0,375 mol L H,SO4 , 4% H.0,, omroc
uBpcTe 1 TeuyHe dasze = 50 g L, 6p3una memama = 400 rpm.

VY ontuMu3anMju ogHOCa YBpPCTE U TeyHe ¢aze, eKCIEPUMEHTH CYy U3BOhEHU Yy MPUCYCTBY
20% JT, 0,375 mol L H.SO4, 4%H,0,, puxcaum BpeMeHOM (45 MUHYTA) H GP3UHOM MeNIama Of
400 rpm, A0K je TemmepaTypa nojemasana y 3aBucHoctu of Bpcte JT: 45 °C 3a [TBP][EDTA] u
[TBP][DTPA], u 25 °C 3a [TBP][HSO4].

CBU eKCIepUMEHTH Cy M3BONEHU y TpU MpUMEpPKa paau OCUTypama PenpOAYKTHUBHOCTH U
MOY3AaHOCTH J00MjeHuX pesynrtata. HakoH 3aBplIeTKa JIyKema, CBH PACTBOPU CY MaXJHHBO
OJIBOjEHU O] YBPCTOT OCTAaTKa LIEHTPU(PYTHUpPAEM, a 3aTUM DPa30IaKeHH YATPAUYUCTOM BOJOM Y
onuocy 1:5000. KoHneHTpanuje MeTana y 1o0ujeHIM pacTBOprMa ojipeh)eHe ¢y METOJOM ONTHIKE
€MHUCHOHE CIEKTPOCKONHUje ca HMHIYKTHBHO CIpPErHyToM Iuta3MoM. Ha OCHOBY wu3MepeHux
KOHIICHTpAII{]a U3padyHaT je Op0oj MOJIOBA CBAKOT M3ITy)KEHOT MeTana. EpukacHOCT mykema je 3aTuM
u3padyyHaTa Kao oJHOC Opoja MOJIOBa MeTajla y Ty>KHOM pacTBOPY M YKYITHOT Opoja MOJIOBa MeTala
y MOJIA3HOM KaTOJITHOM MaTepHjairy, y ckiany ca jexnaunaoM (1).

2.8. UnTerpanuja npoueca Jiysema, eKCTPaKLIMje U U3IBajarba MeTajia u3
peayiHuX y30paKa KaToaHuX marepujaua JIJb

W3nBajame Metana u3 kKarogHux Marepujana JIJb y oBoj aucepTanuju peaan3oBaHo je Kpo3
MHTETPUCAHU MOCTYMAK KOju 00jeInibyje MEXaHUYKY U XEMHU]CKY MPUIPEMY KaTOAHOT MaTepujaia
OJl PYYHOT pa3jBajara KOMIIOHEHTH OaTepHje M YITPa3BYYHOT OJiBajarha KaTOIHOT MaTepHjaia O
anyMuUHHjyMcke ¢omuje, A0 MocTynaka Jyxkema, ekctpakiuje y bBC-y u ¢dbunanHOr Tanmoxema
MeTana. OBakBOM MHTErpalldjoM MOCTYIKa OMOT'YheHO je 3HauajHO CMameme Opoja MmojeTMHAYHUX
KOpaka, Kao M MoOoJbllIakhe YKyImHE €(UKACHOCTH U OJPXKHUBOCTH mporeca. KomruieraH Tok
MOCTYIIKA, OJ] MpeATpeTMaHa /10 (UHAIHOT U3/[Bajalkba MeTala, WIyCTPOBaH je Ha cauuu 9.
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YaTpasBy4YHO OJBajame

o OnBajame KaTOIHOT e
JIMTHjYM jOHCKe Hce

OatepHje

IIpEa Maca KaToqHOT
MaTepHjajaa

0 ATYMHHHjyYMCKe
pomje

MaTepHjaja
071 OCTATKA DaTepHje

Taloxeme Bu(a3Hu BOIeHH OxBojen

Jyxeme
MeTaJja CHCTEM JY/KHH PacTBOp ¢

Cnuka 9. lllemaTcky MpUKa3 MHTETPUCAHOT MpoLIeca M3/1Bajarba MeTala U3 KaTOIHUX MaTepHjajia
JJB.

VY cnyuyajy LCO katomHor matepujaiia, JyKeme je u3BeneHo aogatkoM 20 mL pactBopa
CyMIIOpHE KHceluHe KoHueHTtpamuje 1,5mol L™, ca momaTkoM BomoHHK-TIEpOKCHIA Y MaceHOM
yaeny on 4% nHa 1 g cyBor matepujana. [loctymak je cipoBeeH Ipu OJJHOCY YBPCTE U TeUHE ¢aze
on 50 gLt na temmepatypu ox 65°C, y3 memame npu 400 rpm y Tpajamy o 60 munyTa. ITo
3aBPIIETKY peakifje, CycneHsuja je mneHTpudyrupana 5 muayta Ha 5000 rpm pagu TOTITYHOT
onBajama uBpcTe (aze. J(oOWjeHHM Iy>)KHH pPacTBOp je€ HEYTpPaIMCaH MOCTEIEHUM JIOAATKOM
aMOHH]yM-XUIPOKCHUIA 0 moctu3ama pH 5,5, unme je uctoBpemeHo ¢popMupan aMOHU]yM-Cyidar.
KonnenTpamnuja conu je najbe peryjimcaHa JA0JaTKOM YBPCTOT aMOHHjyM-cyidarta 1m0 (uHaIHE
KOHIIEHTpaIyje y pacTBopy of 3,24mol L. V Heyrpammcan myxHH pacTBOp mozato je 15%
[TBP][DTPA] (MaceHu yaeo yKyImHOT CHCTeMa), HAKOH 4Yera je CMellla WHTEH3WBHO MeIIaHa Ha
BOPTEKCY 5 MHHYTa M OCTaBJheHa 24 caTa Ha COOHO] TEMIEpaTypud PaaM YCIOCTaBJbama (azHe
paBHoTexke. Daze (Topma, 6orara JT u noma, 6orara amoHUjyM-cyl(aTom) Cy MaxxJbUBO OJIBOjEHE,
a ¢aza Oorata coiu pa3diakeHa JI€JOHU30BaHOM BoJoM y omHocy 1:5000 m aHanu3upaHa paau
onpehuBama KoHIleHTpanrja kobanra u mutujyma. M3 daza 1o0ujeHNX HAKOH €KCTPAKIHje, METaITN
Cy M30JI0OBaHM CEJIEKTUBHUM TasioxkemeM. Kobant je u3 ¢dase 6orare JT uzBojen nogemasamwem pH
Ha 1,5 nomatkom 1 mol L cymmopue kucenume, a 3atum momatkom 1 mol Lt okcanne kucemune.
Hakon dopmupama Tajgora KkobanT-okcagaTa MOHOXUIpATa PacTBOpP je HEHTPUPYTUpaH, a UYBPCTU
MPELUUINTAT CaKyIUbEH M UCIIPaH JejOHU30BaHOM BojxoM. JIuTHjyM je u3 mome, (ase OGorare counwu,
MICTAJIOXKEH nojeimaBameM Ha pH 12 nomatkom 1 mol L™ pactBopa HaTpujyM-XuapoKcHua, 3aTHM 1
aMOHHjyM-KapOoHaTa paau TalloKewma JuTHjyM-KapOoHaTta. JloOWjeHM Tajor je W3ABOjeH
HneHTpudyrupameM U UCTpaH aejoHrn30BaHoOM BojioM. Moryhuoct nonoBHe ynotpede [TBP][DTPA]
je WCIMTaHa Tako MITO j€ HAKOH CEJIEKTUBHOT TaJIoKema KobanTa y ¢asu 6oraroj JT, y npeoctanu
pacTBOp J0JaT NYKHHM pacTBOP M AMOHMjyM-XMAPOKCHA KoHueHTtpauuje 1molL? pamu
HeyTpaym3anuje CylnpaTHUX aHjoHa IPH YeMy je oreT (GopMmupaH aMOHH]yM-Cyiadar, KOju, yciea
u3paxkeHor eexTa ucosbaBama, J0BoAu 10 usnBajama [TBP][DTPA] y ropwmy da3y. Iloctynak je
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MOHABJbAH Y YETUPHU IIUKITyCa, IPU YeMY j€ HAKOH CBAaKOT IUKIyca oapehuBana koHeHTpanuja JT y
ropmwoj has3u, Kao 1 ePUKacHOCT eKcTpakiuje kodanra y HoBodopmupanom bBC-y.

Jlyxemwe NMC kaTogHor MaTepujaia cupopeeHo je y npucyctBy 20% [TBP][HSO4], 0,375
mol L! cymnopue kucenune, 4% BoJOHHK-TIEPOKCHIa HA COOHO] TeMIIEpaTypH, TokoM 60 MUHYTa,
y3 Memame Ha 400 rpm, TIpH 9eMy je oJHOC uBpcTe U Teune ¢aze 6uo 200 g L. Hakon 3aBpmeTka
peakuuje, cycrieHsuja je ueHrpudyrupana 5 munyta Ha 5000 rpm paau MOTHYHOT OJ[Bajama YBPCTE
¢aze, a JOOUMjCHH JTy>KHH pacTBOP je KopultheH Kao 1moia3Hu cucteM 3a popmupame bBC-a. ¥V 0,78 g
JYKHOT pacTBoOpa rnocreneHo je poxaato 0,22 g uBpcTor aMoHUjyM-cyiadaTa, YuMe Cy MOCTUTHYTH
KOHauHu MaceHu yaemu on 15% JT u 22% conmu 6e3 moTpede 3a gomaTHUM mozemiaBameM pH
BpenHocTH. CHUCTeM je OCTaBJbeH 24 caTa Ha COOHOj TEMIIEpPATypH U HAKOH (popMupama (aza, ropma
¢daza 6orata JT m moma Oorara coiu Cy MaXJbMBO OJBOjeHEe, a (aza Oorara comm pa3diakeHa
7IeJOHU30BaHOM BoJOoM y onHocy 1:5000 m aHanu3upana paau ojapehuBama KOHIEHTpaluja
TUTHjyMa, KoOanTa, HUKJIa 1 MaHraHna. M3 nome ¢aze 6orare coiid y K0joj Cy €KCTpaxOBaHH, METAIN
Cy M30JIOBaHM IOCTYIHUM, CEJIEKTUBHUM TaJIOKEHEM Yy CTPOro KoHTposmcaHuMm pH ycimoBuma.
KoGanT je Hajmpe TagoxkeH Kao KobanT-okcanaT MoHoxuapar mpu pH 1,5 momatkom 1mol L?
pacTBOpa OKCaJIHE KHCEJIHMHE, HAKOH Yera je HacTalM Tajor M3/BOjeH HeHTpudyrupamem. Hakon
m3Bajama Kobanrta, pH pacTBopa je momenren Ha oko 7 goxatkoMm 1 mol L7 pactBopa Harpujym-
XUIpOKCUAa, a 3atuM je noxat 0,5% Bogenu pactBop N,N-mumeTunarinokcuma paau CeJIeKTHBHOT
TaJOKeHha HUKIA Yy o00imuKy HepacTBopHor koMmiuiekca Ni(DMG)2 koju je  oaBojeH
ueHrpudyrupameM. Jlamwe, pH je momemen Ha npudmmkHo 9 M y pacTBop je aoaar 3% BoJeHH
pacTBOp BOJIOHHUK-TIEPOKCH/IA, YUME j€ OMOT'YNEeHO TaJlIoKeHhe MaHTaHa y 00JIMKY MaHTaH-THOKCHIA.
KoHauHO HakoH ykiamama Tajora MaHraHa, JUTHjyM je U3BOjeH Yy OOJMKY JIUTHjyM-KapOoHaTa
nojgemaBareM pH Ha 12 w jgomatkoM aMoHHjyM-KapOoHaTa. HakoH mTo Ccy CBU MeTanu
excTpaxoBaHH y a3y Oorary conu, ropma (aza 6orara JT je ocrana mpakTH4HO O6€3 MeTana, YumMe
je mobujeH roroBo uuct BojeHH pactBop JT. OBa da3za Huje 3axTeBaia HUKAKBY JOAATHY IPUIIPEMY,
ynmheme WK Cyliewke, Beh je HakoH pa3iBajama AUPEeKTHO BpaheHa y cienehu nukiyc myxema u
EKCTpaKIMje Kao cBex peareHc. CTaOMITHOCT W moy3aaHocT perukiupane JT TectupaHna je y 4etupu
y3aCTOIIHA IMKIyca, MPU YeMy je HAKOH CBAKOI LUKIyca ojpehuBaHa epuKacHOCT JyXema U
EKCTpaKIMje CBUX MeTana. TOKOM CBHX IUKIYyCa, NaXJbUBO je NpaheHO €BEHTYaIHO CMAambCHE
e(pUKaCHOCTH U aKymyJanuja Heunctoha y ¢asu 6oraroj JT.
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3. Pe3yJraTu v JUCKYyCHja

3.1. OnpehuBame TeuHo-TeuHe paBHOTEKe OM(a3HUX BOJEHUX CUCTEMA ca
JOHCKHM TE4YHOCTHMA

Y mpBOoM jeny JAucepTalyje CHCTEMAaTCKd je MCIUTaHa CIOCOOHOCT —pPa3IMYUTUX
tetpabyrundochonujym JT na cdopmupajy BBC y xomOuHauuju ca amoHHjyM-cyndarom, c
MoceOHMM HArjlaCKOM Ha YTHIA] BpcTe aHjoHa koju rpamu JT. Y Ty cBpXy, CHHTETHCAaHE Cy U
npumemene JT ca uctum terpaldyTrindocGoHUjyM KaTjoHOM M cielehuM aHjOHUMA: CalUIMIIAT,
aleTaTt, NpONHOHAT, XJIOPWA, HUKOTHHAT, METaHCYA(OHAT, TIIMKOJIAT, JIAKTAT, XUIApOTreHCyndar,
eTWICHANAMHUHTETPaAleTaT W JUCTWICHTPHAMUHIICHTAAIETaT. XEMHUjCKE CTPYKType KaTjoHa H
aHjoHa cBUX cuHTeTHCaHHX JT, 3ajeIHO ca ’BUXOBUM Ha3WBHUMA, IIPUKa3aHe cy Ha cauyu 10, ok je
crpykrypa JT notBphena FTIR meTonom, a onrosapajyhu cnekrpu natu cy y Ilpuiory A.

B by 28000 @

: AueTaT IIpommonat JIMKOJIAT Jlaktar  Xopuzn
[Prol [Gly] i [Lac] [CI]

Xunporencyndar  MeraHcyndonat
[HSO,J HuxoTtunar Cauiar

[MeSO;] .
[Nic] [Sal]-

Tetpabytindochornjym
[TBP]*

Juetnnentpiamnnnentaanerar [DTPA]  Etunenmuamunrerpaanerar [EDTA]>

Cnuxa 10. Ha3zuBu, 03HaKe U XeMH]CKE CTPYKTYpE KaTjOHA U aHjoHA HOBOCHHTeTHCAaHUX JT.

da3zHM aujarpaMu TEYHO-TEUHE PaBHOTEXkE 3a TpokoMroHeHTHe cucteme (JT, amoHHjyMm-
cyndart u Bojaa) oapelheHr cy METOI0M TUTpalrje 10 Tauke 3amyhema, Ha Temrieparypu o 25 °C u
nputucky ox 0,1 MPa. OBu aujarpamu omoryhaBajy BU3yeIHH MPHUKa3 00JIACTH y KOjUMa J0Ja3H J0
pasaBajama e a3e Wi MOTITYHOT Mellamka KOMIIOHEHATA, Y 3aBUCHOCTH O/ MACEHUX YeJia JOHCKE
TEYHOCTH U colu y cuctemy. [IpucyctBo mmpe Oudazne 001acTH, OJHOCHO IMOJIOXKA] OMHOMATHE
KpuBe OJIKe KOOPIMHATHUM Ocama, yka3yje Ha Behy CIoCOOHOCT JaTe CONH Jia M3ABOJH jOHCKY
TEYHOCT Y ToceOHY (ha3y, IITO 3HAYH JIa j€ 32 pa3/iBajarme MOTpeOHa Mamba KOJIMYHNHA COJIH.

@a3nu amjarpamMu 3a cBUX jemaHaecT ucnutuBaHux JT mpukazanu cy Ha cauyu 11, a
BPEIIHOCTU MAcCeHHX yJiesia KOMIOHEHTH Jate ¢y y nporeHTuMa (%). ExkcriepumenTtanno onpelhenn
MaceHH Y/IETH 3a CBE CHcTeMe, JeTasbHO npukasanu y Ilpuaory B, anamms3upanu cy nmpuMeHOM
MepuykoBe jenHaunHe (jeqHaunHa (4)).

Ha ocHOBY 0OBOT MOjIeJIa M3padyHaTH Cy perpecuonu napamerpu A, B u C, koju cy npukazanu
y mabenu 2, 3ajenHo ca onaroBapajyhuM cTaHmapaHuM rpemikama (G) U KoeduiMjeHTHMa
nerepmunanuje (R?). Bucoke BpeaHocTn koeduimjenta nerepmuHanyje (R? > 0,9814) u Hucke
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CTaHJapAHe rpemke 3a BehuHy cuctema mokasyjy na MepuykoB Mojen Beoma J100po ommcyje
no0OujeHe eKcriepuMeHTa IHe pe3yaTaTe.

N3yserak npeacrasiba BBC ca terpabyruidoconujym-canununarom ([TBP][Sal]), koju y
KOMOWHAIM]U ca aMOHHUjyM-cyidarom dopmupa aBe daze y U3y3eTHO YCKOM KOHIICHTPAIIMOHOM
orcery conu. 300r oBe orpaHuueHe oOnactu (opmupama bBBC-a, ka0 U u3pazute OCETILUBOCTU
cHCTeMa Ha MUHHIMAJTHE IPOMEHE Y MACEHOM yJelTy OHI0 Koje KOMIIOHEHTe, BpeAHoCT R? je 3HauajHo
Hmwka (0,7741), mro yka3zyje Ha cialuje nokinaname ca MepuyKkoBoM jeHauynHOM. JloaTHO, Be3Ha
JWHW]ja Y OBOM CHUCTEMY HHje MOTJia OuTH oapeheHa KiracHaHOM IpaBUMETPHJCKOM METOIOM, Beh je
M3padyHaTa aHAIUTUYKH, TIpeMa MOCTYIKY OIMCAaHOM Y MOTJIaBiby 2.3.

60
[TBP] [Sal]

[TBP] [Nic]
[TBP] ClI
[TBP] [MeSO;,]
[TBP] [HSO,]
[TBP] [Ac]
[TBP] [Pro]
[TBP] [Lac]

> [TBP] [Gly]

O [TBP][EDTA]
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Cnuxa 11. ®a3uu nujarpamu 3a 6udasue Bogene cucreme (JT + (NH4)2SO0s + H20) Ha
temneparypu oz 25 °C u nputucky oz 0,1 MPa.
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Tabena 2. TlapameTpu Kopenalyje, CTaHAapAHe AeBHjanuje u koedurujentu netepmunanuje (R?) 3a
BBC-e koju ce cacroje ox conu (X), JT (Y) u H2O nodujenn MepuaykoBom jenHauraoM Ha 25°C u
nputucky ox 0.1 MPa.

JT Axo Bto Cto R?
[TBP][DTPA] 175,43 +5,71 -0,42 £ 0,01 (3,58 +0,17) -10° 0,9976
[TBP][EDTA] 170,19 + 9,61 -0,50 £ 0,02 (4,04 +0,65) -10° 0,9936

[TBP]CI 117,28 +1,92 -0,43 £ 0,01 (6,54 +0,19) -10° 0,9988
[TBP][Ac] 174,71 + 9,80 -0,49 + 0,02 (4,64 +0,58) -10° 0,9975
[TBP][Pro] 160,87 + 6,63 -0,18 £ 0,03 (6,60 +0,19) -10° 0,9990
[TBP][Gly] 133,74 £ 5,41 -0,39+ 0,01 (4,40 +0,24) -10° 0,9973
[TBP][Lac] 133,74 + 5,41 -0,39 £ 0,01 (4,39 +0,23) -10° 0,9904

[TBP][MeSOs] 131,50 + 5,79 -0,47 £ 0,02 (4,94 + 0,56) -10° 0,9927
[TBP][HSO4] 127,17 £ 6,91 -0,33+ 0,02 (4,40 £ 0,24) -10° 0,9982
[TBP][Nic] 113,21 + 4,45 -0,41 £ 0,02 (1,02 +0,01) -10* 0,9814
[TBP][Sal] 378,46 + 147,26 -3,48 £ 0,47 -0,05 £ 0,02 0,7741

C o63upoM Ha 1o 1a cBe ucnutuBade JT umajy unenTryad TeTpadyTuindochoHnjyM KaTjoH,
yodeHe pas3iiuke y (pasHUM JujarpaMMMa MOTY ce€ Ipe CBera MpHUIUCATH pa3iIMYUTHM CBOjCTBHMA
BUXoBUX aHjoHa. Dopmupame bBC-a pesynrar je CIOXKEHUX WHTEpaKIHja yHYTap
TPOKOMIIOHEHTHOT CHUCTeMa, NpH 4YeMy JOMUHUpajy HHTepakuuje usmely JT u Boxme, amu u
KoHKypeHnuja m3mely anjona JT u aHjoHa conu 3a Be3MBamE ca MOJEKylInMa Boje. Pacmonena
KoMIoHeHaTta n3Mel)y e (ase y 3Ha4ajHOj MEpH 3aBHCH O] XUApaTalliOHE CIIOCOOHOCTH MPUCYTHUX
JOHa U CHare BUXOBUX Mel)ycOOHMX MHTEpaKIyja.

AHjoHH 00MYHO UCTIOJbaBajy Behy cOCOOHOCT xuaparamuje y nopehemy ca katjoHuMa, Te
caMUM THM TpEJCTaBibajy KibyuHe (aktope y oapehuBamy (azHor noHamama [171]. Cyndatau
aHjOHH, 300T BUCOKE BPEITHOCTH HeratuBHe [ mOcoBe eHepruje xuaparalmje, y BOAEHUM pacTBOpUMa
BE3Yjy BEIUKH OpOj MOJIEKYJa BOJE, YAME CE CMamYyje PacloioKUBOCT Boje 3a xunaparanujy JT u
MOJICTHYE F-CHO M3/Bajarbe y 3aceOHy dasy [172]. Mmak, HHTEH3UTET OBOT e(eKTa JOJaTHO 3aBUCH
01 cTIeM(UIHOCTH CTPYKTYpE, Ka0 M YHYTapjOHCKUX WHTEpakuuja y camoj JT, ma crora pesynratu
MOT'y 3Ha4ajHO BapUpaTH y 3aBUCHOCTHU O] U300pa aHjoHa U KaTjoHa [124].

bunonanune kxpuBe, ocuMm mTO oMoryhaBajy neuHHMCame T'paHUYHUX KOHIIEHTpaluja
KoMmroHeHarta 3a ¢opmupame BBC-a, npeacrasipajy U BpefaH ajaT 3a MHIUPEKTHO MPOYYABAE
coJiBaTallMOHUX cBojcTaBa JT v BUXOBUX MHTEpaKiKja ca BojoM. OBa aHaIKM3a je HApOYUTO 3Ha4YajHa
3a  JT Kkoje caapke CTIPYKTypHO CIIOXKEHE WJIH Mambe HUCTPaXEHE aHjOHE IOIMyT
IMETUICHTPUAMUHIICHTAAlleTaTa, HUKOTHHATA WIH CaJUIMIaTa 3a KOje Y JIMTEpPaTypH 4YecTo
HE/I0CTajy MO/alK O YTHIIA]y aHjoHa Ha (GOpMHUpame BOAOHUYHUX BE3a U COJNIBATALMOHY CTPYKTYPY
y BOJCHUM pacTBopuma. [IpoyuaBameM 00JIMKa W TOJIOKAaja OMHONATHUX KPUBUX Ha (ha3HOM
avjarpamy Jnobuja ce yBua y cmocoOHoct JT nga rpage BOJOHMYHE Be3€ MM OCTBApyjy
€JIEKTPOCTATUYKE MHTEpakluje ca MojekynuMa Boje. OBe HHTepakuuje IUPEKTHO YTHYy Ha
pactBopsbuBocT JT y Bomenoj ¢asu u geduHunly TpaHMIly pasfBajamba. AHJoOHH ca Behom
criocoOHothy xuaparamnuje oMoryhasajy 00Jb€ Melame ca BOJOM U CykaBajy oudasHy o0JacT, 10K
aHjOHU ca HM3paXeHUM XHuJIpohoOHUM KapakTepoM (aBopuzyjy m3aBajame JT y mocebny dasy.
Crora, aHanu3a OMHOJANHUX KPUBMX HPEICTaBJba IOY3AAH MHAMPEKTaH METOJ 3a IPOLEHY
xuapouiHor wim xuapodoodHor kapaxktepa JT.

Ha ocHoBy ¢a3zHux aujarpama npukazaHux Ha cauyu 11, jacHO je yodJbHMBa XHjepapxuja
cnocobHocty paznumuutux JT na ¢opmupajy BBC y koMOuHanmju ca amMOHH]jyM-CylaToM.
Omnanajyhu pegocnen cnocoonoctu dopmupamwa bBC-a je cnenehu: [TBP][Sal] > [TBP][Nic] >
[TBP]CI > [TBP][MeSOs] > [TBP][HSO4] > [TBP][Ac] > [TBP][Pro] > [TBP][Lac] > [TBP][Gly]
> [TBP][EDTA] > [TBP][DTPA]. Hajsehy ckionoct ka ¢popmupamy BBC-a mokasyje [TBP][Sal],
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nok je [TBP][DTPA] najMame e¢ukacHa, OZHOCHO 3axTeBa HajBehe KOHIEHTpalMje COJId 3a
dbopmupame nBe HemenbHBe ¢aze. JloOMjeHn pe3ynTaTu jaCHO TOKa3yjy Jla CTPYKTypa M BpCTa
anjona JT umajy npecynan yrunaj Ha (a3Ho noHamame u popmupame bBC-a.

Y 1mupy OoJber pa3ymMeBama HaBeACHE XHjepapxuje, y mabeau 3 TIpUKa3aHU Cy
koedumjenT pacnoaene y cucremy okranos/Bona (IogKow) 1 0ocHOBHa CBOjCTBa aHjOHA M3BEICHUX
U3 OpPraHCKMX M HEOPraHCKHUX KHcelnHa Koje cy kopuuthene y cunHte3n JT. Anamuza oBuX
napameTtapa omoryhaBa moBe3uBame crocobHoctu (opmupama BBC-a ca xuapodobuomhy u
CTPYKTYPHHUM KapaKTepHUCTHKaMa aHjoHa, TO he OWTH AeTasbHUjE Pa3MOTPEHO y HACTABKY.

Tabena 3. Koepunmjentu pacnogene y cucrtemy okranoji/Boaa (IogKow) 1 oarosapajyha cojcraa
aHjoHa cunteTrcanux JT.

Honapnua

Anjon logKow! HBD 2 HBA 3 ””a“;}‘;’::“
GON
[DTPAJ* -5,171 5 13 196,22
[EDTA]* -5,100 4 10 156,00
[Nic] -0,187 1 3 50,19

Cr 0,000 0 0 0,00

[HSO4] -0,842 1 3 74,60
[MeSOs] -0,960 1 3 54,37
[AcT -0,223 1 2 37,30
[Pro] 0,477 1 2 37,30
[Lac] -0,472 2 3 57.,53
[Gly] -1,041 2 3 57,53
[Sal] 1,977 3 3 57,53

1 KoeduimjeHt pacrozerne y cucreMy OKTaHOJ/Bojia u3padyHat Ha https://chemicalize.com/app/calculation
2 HBD (enr. hydrogen bond donor) = 36up aToma y MOJIEKY/Iy KOjH HMajy CBOjCTBO JOHOPA BOAOHUKOBOT aTOMa
3 HBA (enr. hydrogen bond acceptor) = 30up atoma akientopa BOJOHHKOBOT aTOMa

4 TlonapHa IOBpIIMHA aHjOHA — IIOBPIINHCKH 30Mp CBHX ITOJapHUX aTOMa

Ha ocHoBy nmofataka npukasauux y maébenu 3, agjoun [DTPA]* u [EDTA]%, koju cy Beoma
HEraTHBHO HACNICKTPUCAHU M M3PA3UTO XUAPODIIHH, UMajy HajHIKe BpeaHocTH logKow (—5,171 u
—-5,100). OBa wu3parkeHa XHIPOPUIHOCT y BEIMKO] Mepu OOjallkbaBa HUXOBY OTpaHUYEHY
cnocobHoct ¢opmupama bBC-a, jep ce Texxe u3aBajajy y 3acebHy ¢azy. CympoTtHo TOMme,
CAJMIIWIATHE aHjOH ce M3/Baja kao HajxuapodoOHuju ca logKoew Bpeanomhy ox 1,977, mro je y
CKJIaJly ca HerOBOM M3y3€THOM e(ukacHomhy y HHHLIMpawmy pas3lBajama ¢asza. Mnak, youeHo je na
ce logKow BpeTHOCTH caMO e TMMUYHO TOKIIanajy ca TpeaoBuma dpopmupama bBC-a u y ciyyajy
[TBP][Sal], [TBP][DTPA] u [TBP][EDTA] oBaj mapameTrap Kopemupa ca €KCIEpUMEHTAITHUM
pe3ynrarumMa, ajid HUje TOBOJbaH Ja MOTIyHO 00jacHU CBa 3amakama.

Anamuza log Kow BpeaHoctu ocranux asjona JT u3 mabene 3 mokasyje Jla Mako je OBaj
nmapamMeTrap BakaH, caM IO ceOW HHje JI0BOJbaH 3a IMOY3JaHy MPOTHO3Y CIIOCOOHOCTH (opMUpama
BBC-a. Naxo neratusHe log Kow BpeHocTH 00M4HO yKa3yjy Ha Behy XUApopHIHOCT, IPUMEPH Kao
mto ¢y [TBP][Nic], [TBP][MeSOz] u [TBP][HSO4] nokasyjy ma u xunpodwmiae JT mory nako
uHnnupatu ¢opmupame bBC-a. CrabuiHocT M pasaBajambe (a3a, mopen WHTEPMOJIEKYICKHX
WHTEpaKifja ca BOJIOM, Y 3Ha4ajHO] MEpPH 3aBHUCE M O] WHTPAMOJICKYJICKHX HHTEepakirja usMmehy
katjoHa u a"joHa ynytap JT. IloceOHO, mpUCYCTBO T-CHcTeMa WM XeTepoaroma Kao IITO Cy a3oT,
CYMIIOp WJIM KHCEOHUK Yy CTpyKTypu aHjoHa (Hmp. SOz wim HSO4 rpyme), omoryhasa hopmupame
BOJIOHMYHHX B€3a W T-T MHTEPAKIMja Ca (i-BOJAOHHUIIMMA Y aJKWJI JIAHIIMMA KaTjoHa (HAjOMMKuM
atomy ¢docdopa). OBakBa yHyTpalllmha MOBE3aHOCT TPajy CTAOWIIHU]U JOHCKH Tap, Mambe M3JI0KEH
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JIMPEKTHO] XUIpaTauju, unme ce nosehasa cnocooHoct JT na ce u3aBoju u3 BosaeHe dase u popmupa
BBC, ne3aBucuo ox log Kow Bpeanoctu [173]. Beha crabumHOCT joHCKOT Mapa u jaua MeljycoOHa
BE€3a KaTjOHa U aHjOHA CMamby]y BbUXOBY CKIIOHOCT Ka COJIBaTaIMjH ca BOJOM, oMoryhaBajyhu sakiie
n3nBajame JT y moceOHy (a3y. AHJOHH Kao IITO CY HUKOTHHAT, METaHCYI(OHAT U XUIPOTECHCYI]aT,
3axBaJbyjyhu OpOjHUM MHTEpAKIIMOHUM MecTuMa (n-cucteMu, S=0O unu N-Tpyrnie), ucrnosbaBajy Behy
YHYTapjOHCKY IMOBE3aHOCT M CAMUM THUM BHUIIlY TSHICHIIM]Y Ka JIaKIIeM pa3jiBajamwy daza [174,175].
Xnopuauu atjoH (CI') npencraBiba NpUMeEp jeTHOCTABHOT M U3PA3UTO XUJIPOPHIHOT aHjoHa
ca log Kow Bpennomihy 6mm3y Hyne. HberoBa mama BenmnunHa M BHCOKA T'YCTHHA HaeJEKTPHCAHha
oMoryhaBajy Qopmupame CHaXXHE XHIpaTallMOHE cdepe, ca MpoceyHo 2,3 MoJeKyaa BoJIe Y
HerocpeaHoM okpyxkemy [176]. CrmocobHOCT dopmupama CTaOMIHOT XHIPAaTAllMOHOI OMOTaya
OorpaHMYaBa KOJIWYHMHY BOJE JOCTYIHE 3a ydelihe y WHTepakidjamMa KOje WHUIMPA]y pa3/Bajame
¢daza, mTO YMHU XJIOPHJ Mamke morogHuM 3a ¢popmupame bBC-a. Ctora je y cucremy ca [TBP]Cl
HEOITXO/IHO J10AaTH Behy KOJIMYMHY COJIM Kako O ce 0cTBapuiio e(UKAaCHO pa3JiBajame JBe Qase.

AHjoHM KapOOKCUITHUX KHCeNuHa, monyt anerarta ([Ac]”) u nponuonara ([Pro]”), paznukyjy
ce 10 HAYMHY ¥ HHTEH3UTETY Be3UBamba BOJe. ALlETaT MMa XUApPATAIIMOHH Opoj 0] OKO 3,7 U Besyje
Mame BoJie y nopehemy ca nponuoHaToM, Koju MOxe (pOpMHUpaTH XUAPATAlMOHU OMOTad ca 4ak 9
MoJiekyna Boae [177]. Pasnuka y moHamamy arieraTa v MpouoOHaTa MPOU3UIIA3U U3 AY)KET aTKUITHOT
JaHIla IPOMHOHAaTa, ITo oMoryhasa opujeHTanujy Beher 6poja Moiekynaa BoJe oko aHjoHa. Beha
XyApaTaiuja MponuoHaTa JOJAaTHO CMamyje KOJMYMHY CIIO00JIHE BOJE Y CHUCTEMY, OTekaBajyhu
pa3aBajame (aza. C nmpyre crpaHe, Mama CHOCOOHOCT XHJIparalyje amerata omoryhasa jakiie
dbopmupame BBC-a y mmpem KOHIIEHTPAIIMOHOM OTICETY, YIIPKOC CBOjOj Mamk0] XHUAPOHOOHOCTH.

Kon aHjoHa XHIpOKCHKApOOKCUITHUX KHUCEIMHA, Kao mTo cy raukonaT ([Gly]") u makrar
([Lac]"), youena je cauuHa criocodHocT popmupama bBC-a, anu ca 6iarom npeaHouihy y KOpUcT
nakrtaTta. Pasnuka motude o JogaTHE METHII TpyIie Y CTPYKTYpH JIAKTaTHOT aHjoHa, Koja rnoBehasa
HBETOBY XUAPO(GOOHOCT U cMamyje CIOCOOHOCT xuapartauuje. Ilpennoct makrata y Gopmupamy
cucteMa noTBphyjy u log Kow BpeaHOCTH KOj€ 3a maktat nu3Hoce —0,472, a 3a riukonat —1,041. Beha
xuapooOHOCT IlaKTaTa oOJaKiiaBa wu3ABajambe (ase Oorare JT, umme ce Omaro yHampelhyje
criocobHocT hopmupama bBC-a [178].

VY uuipy gAerasbHUjer pasymeBama mnoHamama bBC-a 3acHoBanor Ha [TBP][DTPA],
EKCTIEPUMEHTAITHO CY ofipeleHe Be3He JTMHU]e KOje OIUCY]y CaCTaB TOPHE U J0Hke (Pa3e y paBHOTEKHU
3a pa3NUMYMTe Tauke yHyTap OudasHe obmactu (asHor nujarpama. AHanmuza omoryhaBa He camo
MPEIU3HO TO3UIMOHUpPAkE ONMEPATUBHUX YCJIOBa yHyTap Oudasne obmactu, Beh W TeMeJbHO
npaheme pacnozesne CBUX KOMIIOHEHTH u3Mel)y ¢aza, mTo je o1 KJby4He BaXKHOCTH 32 ONITUMU3ALH]Y
mpoIrieca eKCTpaKIuje.

Ha ocnoBy (azHor nujarpama mnpukazaHor Ha cauyu 12, uzabpaHe cy Tpu Tauke ca
KoHcTaHTHEM MaceHuM yaenom JT (20% [TBP][DTPA]), nok je MaceHH yaeo aMOHHjyM-Cyidara
Bapupat (22%, 23% u 24%). OBe Tauke, 03HaUCHE po3e poMOOBMMA Ha cauyu 12, Hanasze ce yHyTap
OoudazHe obnacTu W MOCHyxuie cy 3a oapehuBame oxarosapajyhux Besnux numHHja. [Ipomena
KOHIICHTpaIlM]e jeTHe KOMIIOHeHTe (y OBOM ciydajy conr) Beh y omcery ox cBera 1% moBoau 10
3HAaYajHUX MPOMEHa y NYKUHU U HaruOy BE3HUX JIMHHU]aA, IITO YKa3yje Ha TO Jia MOYETHU CacTaB
crcTeMa BeoMa yTH4e Ha pacio/iesly KOMIOHEHTH YHYTap CUCTEMA.

JleTaibHHM cacTaBU OBUX CHUCTEMa, Ko U MapameTpu AOOUjeHUX BE3HUX JTUHH]a (Iy>KHWHA U
Haru0), npukazanu cy y [puaory B u Ipuaory I', a BpeaHocTu cy u3padyHare y CKIagy ca
CTaHIapJHOM MPOIEypPOM OMUCAHOM Y MOTJIaBby 2.3.
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Cnuxka 12. ®a3uu nujarpam 3a BBC (JT [TBP][DTPA] + (NH4)2SO04 + H20) ca unyctpoBanum
Be3HUM JHUjaMa, € cactaBu bBC 3a paznuunte Be3He nuHuje u € cactaBu bBC nyx ucre Be3He
JVHY]E.

3a cuctem ca [TBP][DTPA] oapehene cy nyxune Be3nux auamja ox 31,70, 40,13 u 44,70,
IITO IOKa3yje Ja MopacT MaceHor ynena coiu (o 22%, Ha 23% a 3atuMm u 24%) y nosiasHoM
pacTBOpY JOBOJIM JI0 CBE M3pakeHH]jE pa3uke y cacrtaBy m3mely ropme (6orate JT) u nome daze
(6orate comm). ['opma (aza mocTaje cBe Ooratrja jOHCKOM TEYHOIINY, MITO MOXKE OUTH M3Y3€THO
MOBOJHHO 32 CENIEKTUBHY €KCTPaKIHjy MeTaa.

Hajnyxa Besna nunuja (44,70), koja oarosapa cuctemy ca 24% conu u 20% [TBP][DTPA],
onabpaHa je 3a Jajhba UCMUTHBAA TJE je JIeTaJbHO aHAJTN3UPaH yTUIA] TIOYETHOT cacTaBa CHUCTEMa
oyx ucte Be3He nuHUje. [IpoMeHa yzaena KoMIoHeHaTa pe3yaTupala je 3HayajHUM pasliukama y
OJTHOCHWMa 3amnpeMuHa u3Mely ropme u 1ome asze rae cy youeru ogHocu 3anpemuna 0,90 (20% JT
u 24% comm), 0,45 (15% JT u 27% conm), 0,38 (10% JT u 31% conu) u 0,14 (5,5% JT u 34% comnn).
PesynrtaTtu jacHo ykasyjy na nmoBehameM MaceHOT yjielia COJU y3 CMambemhe y/ea JOHCKE TeUHOCTH,
noma (asza (6orara coiaM) NOCTaje 3alPEeMUHCKH JOMUHAHTHA.

Naxko cBe omaOpaHe Tauke MpHIaiajy UCTO] BE3HO) JIMHUJU U UMajy UICHTUYHE cacTaBe (asa,
IIPOMEHE Y KOJIMYMHCKUM OJHOCHMMa KOMITIOHEHaTa AMPEKTHO yTU4Yy Ha OJHOCe 3anpeMHHa (asa, a
CaMUM TUM M KOJIMYMHY METajla Koja MOXe OMTH €KCTpaxoBaHa y keJbeHy ¢a3zy. OBa aHaimza je
oMmoryhmiia ny6sbe pasymeBame yTHIaja OJHOCA 3alpeMuHa (a3a Ha CEJIEKTUBHOCT €KCTpPaKIIUje,
mTo he OUTH eTabHU]E pa3MOTPEHO Yy TIOTIIaBiby 3.3.

3.2. EkcTpaknuja MeTaja u3 MojieJ cucteMa NpuMeHoM 0uda3HuX BOJAeHHX
CHCTEMA €A jOHCKMM TeYHOCTHMA
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CucremMaTrcko  HCHUTHBaWkE  €KCTpakuuje  Mmerana  npumeHom  bBC-a  ca
terpadyrundocponujym JT omoryhaBa ontuMusanujy mnpoueca CeIeKTUBHOT M3/Bajamba KoOalTa,
HUKJIa, MaHraHa U JUTHjyMa U3 BOJEHHUX pacTBopa mozen cucrema. Ca mubeM Ja ce JeTajbHO
aHaJIM3Mpa yTUIA] CTPYKTYPE aHjoHA Ha CEJICKTUBHY €KCTPAKIIH]y U pa3/iBajae MeTaja, TECTUPAHO
je jemanaect paznuuutux JT ca 3ajeqHMYKUM TeTpaOyTHiI()OCHOHUjyM KATJOHOM M Pa3IMuUTUM
aHjoHUMA. 3a CBE CUCTeMe 01abpaH je TEpHApHU cacTaB yHyTap Oudaszne obnactu ¢a3HOT qujarpama,
Koju caapxu 20% joHcke TeyHOCTH, 22% aMoHUjyM-cyidata 1 58% BOJEHOr pacTBOpa MeTajia ca
MO3HATUM KOHIeHTpanujama. OnabpaHu cacTaB M MaceHU YAETH KOMIIOHEHTH NMPUKa3aHU Cy Ha
cruyu 11 n 'y Tabeau B y Ilpuaory B. Onnoc 3anpemuna uzmelyy ¢ase 6orare JT u ¢asze 6orare
COJIU y CBUM CHUCTEMHMa KpeTao ce y pacniony oxa 0,5 no 1, mpu uemy je 3a [TBP][Sal] oBaj omHOC
ouo Hxku (0,33) 300r HeroBe u3paxkeHe XuapohoOHOCTH.

CacraB cuctema cy NaxJbUBO 0/1a0paH Kako OW ce 00e30euIn yIopeauBy yCIOBU Y CBUM
CUCTeMHMa, ITO oMoryhaBa 00jeKTMBHY MpOICHY YTHIIaja aHjOHA Ha €(PUKACHOCT EKCTPaKIUje
MeTaja. Y CBUM UCITUTUBAHUM CHCTEMHMa YOUEHO j€ JaCHO pa3/iBajame (a3za: qoma aza je yriiaBHOM
6orara aMoHH]jyM-CyJi(haTOM M BOJIOM, JIOK je Topma (haza cactaBibeHa o1 JT u Boze.

EdukacHocT excTpakumje ToOjeIMHAYHUX ~MeTanma |y  pasauuntiM  bBC-mma  ca
tetpadbyrundochonujym JT rtpaduuku je npukazana Ha cauyu I13. Onrosapajyhe ouumtane
KOHIICHTpAIlWje, U3padyyHaTu OpOjeBH MOJIOBa U BPEIHOCTH €(DUKACHOCTU EKCTPAaKIUje JTaTH Cy Y
Ta6ean /[ (Ilpujor JI). JacHo ce youaBa OMIITH TPEH MO KOjeM e(pUKACHOCT M3/IBajama Kobanra,
HUKTa W MaHrana omama y ciaeaehem musy: [TBP][DTPA] > [TBP][EDTA] > [TBP][Lac] >
[TBP][Gly] > [TBP][Nic] > [TBP][MeSOz] = [TBP][Ac] > [TBP][HSO4] > [TBP]CI > [TBP][Pro] >
[TBP][Sal].

T ! | ! | ! |
[TBP][Sal]

100 - [TBP][Pro]
o [TBP] Cl
XX | h I [TBP][HSO,] A
> 0 T II [ [TBP][Ac]
= 80 - [ ][TBP][MeSO,] -
=} [TBP][Nic]
% | [TBP][Gly] -
Q. [TBP][Lac]
S 60 - I [TBP][EDTA] —
2 [TBP][DTPA]
O | i
S T &
% 40 - -
% T &
S | i
< 1 A L
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Cnuka 13. Ytuuaj pazmuuutux JT Ha eduxacHocT excrpakiuje Li(I), Co(1l), Ni(Il) u Mn(Il) y
BBC-y (JT + (NH4)2SO04 + H20) Ha temnepatypu oz 25 °C.
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Hajsehe BpenHoCTH eUKaCHOCTH €KCTpaKIMje 3a KOOAIT, HUKJI U MaHTaH MOCTUTHYTE CY Y
BBC-uma ca JT koje caapxke nonuneHratHe aHjone, npe csera [DTPA] u [EDTA]. ¥V cucremy ca
[TBP][DTPA] edukacnoct excrpakuuje uznocuna je 94,3% 3a Co(Il), 87,9% 3a Ni(Il) u 85,5% 3a
Mn(1I), nok cy y cucremy ca [TBP][EDTA] nobujene Bpeanoctu oxa 87,0% 3a Co(1l), 85,6% 3a Ni(Il)
u 82,4% 3a Mn(II).

OBU TONUACHTATHU JIMTAHAM CaJp)ke BHIE (YHKIIMOHATHHUX Tpyma ca paznuuutuM pKa
Bpennoctuma (DTPA: 1,68; 2,10; 2,60; 4,15; 8,20; 9,90; EDTA: 1,99; 2,67; 6,16; 10,26), mTo
00e30ehyje OpojHE TOTEHIIMjaTHE KOOPAWHAIIMOHE IIEHTPE 3a BE3WBAKE Ca METAMMa U JOJIaTHO
nojayaBa xenaTtHU eekar. Bucoke BpeTHOCTH e(hpUKACHOCTH JUPEKTHO CE€ MOTY TIPUITHCATH BEJTHKOM
Opojy JOHOPCKHUX MECTa, alli U ’bUXO0BOj CIIOCOOHOCTH J1a (hopMHpajy CTaOWITHE XeNaTHE CTPYKTYpe
ca MeTaJHUM joHHMMa. Bucok aduHHUTET MeTaja mpemMa OBUM aHjOHMMa Takole je y MOTIYHOCTH Y
CarjacHOCTH Ca BHCOKHM BPEIHOCTHMA YCIOBHHMX KOHCTaHTH ctabuiaHocTH 3a komruiekce Co(ll)-
EDTA (logK = 16,31), Ni(ll)-EDTA (logK = 18,62), Mn(I)-EDTA (logK = 13,70), kao u jomur
ButmM BpeaHocTuMa 3a DTPA: Co(I1)-DTPA (logK =21,34), N(I1)i-DTPA (logK = 23,98), Mn(l1)-
DTPA (logK =16,92) [179-182].

Ca apyre ctpane, cuctemu koju caapxe JT ca Ounentarnum anjonnma nomyt [TBP][Lac],
[TBP][Gly] u [TBP][Nic] aucy octBapuiu 3a70BoJbaBajyhe BpeqHoCTH €(UKACHOCTU €KCTPAKIH]jE
u oHe cy y Behumnu cimydajeBa Owie ucrnox 60%. M3yserak mpeicTaBba HHKJI y CHUCTEMY ca
[TBP][Nic], rae je 3abenexeHa eduxacHocT ekcrpakuuje ox 57,7%. OBo je, mopen cuctema ca
MOJIMICHTATHUM aHjOHHMA, jeTUHH IPUMED /a2 BPEIHOCT €(PUKACHOCTH EKCTPAKIMje HEKOT MeTana y
osuM bBC-uma npemaiyje 50%.

JlakTat ¥ TTIMKOJIAT KOjH MPUTIa/iajy TPYIH XUIPOKCUKapOOKCHUIIATHUX aHjoHa, Y MOTYhHOCTH
Cy Jia ICTOBPEMEHO KOOPJIUHHPA]y METAIHE JOHE Mpeko aTtoma kuceoHuka u3 -OH u -COOH rpyma,
IITO JOBOJU 10 (hopMUpama CTAOMIHUjUX KoMIniekca. Mmak, 300r 100pe pacTBOPJLUBOCTH OBUX
KOMIUIEKCa y BOJIeHO] (a3u 6oraToj coiu W HEeOBOJbHE XUAPOGOOHOCTH, HUXOBA EKCTPAKIHja y
¢azy 6orary JT ocraje orpaHndeHa, YUMe je yKyITHa e(PUKACHOCT MPOoIieca CHUKCHA.

[ToceGan ciyuaj npencraB/ba HOUKOTUHAT, aHjOH apOMAaTHYHE KapOOKCHIIHE KUCEITUHE, KOjU
mocenyje jeOWHCTBEHY JIBOJHY KOOPJIWHAIIMOHY CIIOCOOHOCT TIPEKO aToMa KHCEOHHWKAa U3
KapOOKCHWIIHE TPYIIe U a30Ta U3 MUPUIUHCKOT npcTeHa. OBa CTPYKTypHA KapaKTepucTHKa oMoryhasa
(dbopMupame cTaOMITHAjUX KOMIUICKCA ca JOHMMa HUKIIA, IITO ce peduiekryje y Hajpehoj 3abenexeHoj
epukacHoctu exctpakmnuje Ni(Il) mehy anjonuma ca Gunenrataum ocodunama (57,7%). Ko Co(II)
u Mn(Il), rae je MexaHn3aM KOOpMHAIIM]E BEPOBATHO OIpaHUYEH Ha Be3uBame npeko -COOH rpyme,
oBakBO noBehame e(UKACHOCTH HHUje Yy MOTIYHOCTH M3Pa)XEHO, LITO YKa3zyje Ha crenuduyHy
CEJIEKTUBHOCT HUKOTHHATHOT aHjOHA MTpeMa HHKITY.

Y cucremuma koju canpke [TBP][MeSOs], [TBP][Ac], [TBP][HSO4], [TBP]CI, [TBP][Pro]
u [TBP][Sal] 3abenexene cy 3HauajHO HUXKE €PUKACHOCTH €KCTpakije, yriaBHoMm ucmog 30%.
HapouuTto Hucke BpeHOCTH, Mame o7 15% 3a cBe aHalu3upaHe MeTane, youeHe Cy y CUCTeMuMa ca
[TBP][HSO4], [TBP]CI, [TBP][Pro] u [TBP][Sal] mto yka3yje Ha orpaHuueHy crmocoOHOCT oBuX JT
3a CEJIeKTHBHO W3J[Bajame KoOanTa, HUKIA M MaHraHa. OrpaHudeHa CIOCOOHOCT OBUX aHjoHa Ja
dbopmupajy cTabWIHE KOMIUIEKCE Ca jOHMMa MeTaja Cy TMOcieaulia Major Opoja JOCTYIMHHX
JOHOPCKUX aTOMa, KAa0 W HEJOCTaTKa NpOcTOpHE (IIEKCHUOMIHOCTH HEONXOJHE 3a HACTaHaK
KOOpJMHAIIMOHUX Be3a ca HuWbaHMM MeTanuMa. CTpyKTypHa OrpaHHYea JI0BOJE 1O clabor
apuHUTETa TpeMa METaJTHHM jOHMMAa H, IMOCICIUYHO, O HUCKE €(PUKACHOCTU EKCTpakKiuje Yy
WCTIUTUBAHUM CUCTEMHUMA.

Kana je peu o ekcTpakuuju JTUTHjyMa, y CBHUM HCIHMTHBAHUM CHCTEMHMa BPEIHOCTH
epukacHocTu Ouie cy Hucke (10-26%), 6e3 o03upa Ha cTpykTypy aHjona JT. Pesynratu notephyjy
Ja ce JHUTUJyM YTJIAaBHOM 3aJipkaBa y J0W0j (a3 Ooraroj coiu, Te Ja EHETroBa CEJICKTHBHA
eKCTpakKIlfja peIcTaBjba JoJAaTaH U3a30B KOJH 3aXTeBa Jajby ONTUMHU3AIN]Y CUCTEMA.

[TocTurayra epUKaCHOCT €KCTpakIMje MeTaja y HMCHUTHBAHUM CHCTEMHMa MpPEACTaBIba
pesynrar Bumie (akTopa, o KOjuX Cy KJbYYHH KOOpAMHAIIMOHA criocoOHOCT aHjoHa JT, ogHOCHO
HbUXOBA CKIIOHOCT Ka (popMupamy CTAOMIHUX KOMIUIEKCA ca METAJTHUM JOHHMA Y JIaTUM YCIIOBHMA,
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Ka0 M pacTBOPJbUBOCT HACTAIMX KOMILIEKca y BojieHo] (pa3u. Ox nmoceOHor 3Havaja je pH BpeaHocT
cHUCTeMa, KOja 3HauyajHO YTHYE Ha CTEIMEH IUCOIMjalldje aHjOHA M HHXOBY PACIIOJIOKHBOCT 3a
KOMILIEKcupame ca MetanuMa. Ha mmwxum pH BpenHocTima, aHjoHu ca Behum 6pojemM JOHOPCKHUX
rpyna MoJJI0KHU Cy JEIMMHYHO] WJIM TIOTITYHO] MPOTOHAIMjH, JOK CY aHjOHH Ca JEIHOM JIO JIBE
JOHOpPCKE Tpymne Hajuemhe TMOJIOKHU TOTIYHO] HPOTOHALMjU, YHME C€ CMamyje HHUX0Ba
CrOCOOHOCT n1a edUKacHO KOOPAWHMpA]y MeETajlHe JOHE, IITO C€ JIUPEKTHO OJpakaBa Ha
CEJIEKTUBHOCT M €(hUKACHOCT MpolLieca eKCTPAKIIH]e.

3.3. UcnuTnBame ONTHMAJTHUX yciaoBa eKCTpaKHI/Ije MeTaJ1a U3 MoJaeJ1 CuCTeMa

[TaxxspuB onmabup M mpuiarohaBame €KCTPAaKUMOHHUX IapaMeTapa IMpeAcTaBibajy KJbYd 3a
MaKCHMAJTHO UCKOPHITNEHE pecypca, CMambEeHY IMMOTPOIIKY CHEPrHje U e(hUKACHO H3/IBajamhe METaIa
y OKBHPY IHMPKYJIAPHUX XUIPOMETATYPIIKHUX rporeca. ONcekHa HCTIMTHBAKbA Pa3IMUUTHX CHCTEMA
¥ ONTHMH3aIMja YCIOBa Kao IITO Cy BPCTa JOHCKE TEUHOCTH, pH BpeaHOCT, TeMIiepaTtypa u 0JHOC
KOMITOHEHAaTa YHYTap EKCTPAaKIMOHOT Ouga3zHOr BOIEHOr cucTeMa omoryhaBajy MOCTH3ame
Haj00JBUX pe3yiTaTa y3 MOMITOBAKE IPUHITUIIA OJIPKUBOCTH.

Jenan on Haj3Ha4YajHUjUX HapameTapa KOjU AMPEKTHO yTHYE Ha €(PHUKACHOCT EKCTpPaKLHje
MeTaja y oBUM cuctemuMa je pH BpeanocT pactBopa. Kako 61 ce cTeko cBeoOyXBaTHO pa3yMeBame
MeXaHu3aMa pacrojese MeTaja MpHu Pa3IuuuTUM YCIOBHMA, CIIPOBE/ICHA CYy LIMJbaHa MCIIMTUBAKA
yrumaja npomene pH Bpennoctu (perynucane gogartkom 1 u 2 mol Lt HSOs) na eduxacuocT u
CEJICKTUBHOCT U3/iBajama Metana (cauka 14). OnroBapajyhe ountaHe KOHIEHTpAIH]je, U3pauyHATH
OpojeBu MOJIOBA U BPEIHOCTH epukacHocTU ekctpakuuje natu cy y Hpuaory B. [Ipomenom pH
BpelHOCTH oMoryheHo je mpahewme mnpoToHanuje u aenpoToHanuje aHjoHa JT on xojux 3aBucH
e(pUKaHOCT eKCTPAKIIHje, Kao ¥ MOHAIIakha METATHUX jOHa Y pacTBopy. McuTrBama cy rmokasana aa
npomena pH nupekTHo yTHue Ha GopMHpame CTAOMIHUX KOMIUIeKca u3Mel)y merana u aHjona JT,
YUMe c€ KOHTPOJUIIE 1 €(pUKACHOCT U CEIEKTUBHOCT M3/IBajama MeTana y ¢azy oorarty JT.
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[ JCo(1) 1 mol L JCo(2mol L' [ |Ni(II) I mol L." Ni(1T) 2 mol "
[ IMndn 1 mol L Mn(IT) 2 mol L' [ | Li(T) 1 mol L Li(I)2 mol L

Cnuka 14. Ytuuaj pH Bpennoctu Ha epuxacuoct excrpakmuje Li(I), Co(Il), Ni(Il) u Mn(II)
nomatkoM 1 mol L' u 2 mol L't H2SO4y BBC-y (JT + (NH4)2SO0:4 + H,0) Ha Temnepatypu of
25°C.
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Pesynratu npukasanu Ha cauyu 14 jacHo TOKasyjy Ja JojAaTak KUceIWHe W npomeHa pH
BPEJHOCTH CHCTEMa 3HAYajHO YTHUY Ha €(pUKACHOCT U CEJIEKTUBHOCT M3/Bajamba Metana. Kog BBC-
a Koju cajpike MYITHIAEHTaTHe M OWJEHTaTHE aHjoHe, kao mTo cy [DTPA]Y, [EDTA]? u [Nic],
youeH je naj epuxacHoctu ekcrpakiuje 3a Co(Il), Ni(Il) u Mn(Il) ca cmamemem pH BpegHoCTH
cucrema. IIporoHanuja KOOpAMHAIMOHUX MecTa Ha aHjoHy, nomyT kKapOokcunHux (-COO") u
amuHCKUX (-NH2) rpyma, koje 3akuIiesbaBameM pacTBopa npenasze y HeaktuBHe oonuke (-COOH, -
NH3") nupekTHO yTrde Ha clabibere CIOCOOHOCTH BE3UBaba MeTana. Y 0JCyCTBY JENPOTOHOBAHHUX
(GYHKIMOHATHUX Tpynma HE MOTy ce (GopMupaTH CTaOWJIHM KOMIUIEKCH, INTO JOBOXM JI0 Mana
e(UKaCHOCTH €KCTpaKIIHje.

CymnpoTHO TOMe, KOJ CUCTeMa TJie Cy MPHUCYTHU aHjoHH kKao mTo cy [Gly], [Lac], [Ac] u
[MeSOs]’, epukacHoct ekcrpakimje ce Oiaro moehaBa cmamemeM pH Bpennoctr. OrpaHuueHa
KOMIUTIEKCUpajyha cmocoOHOCT OBHX aHjoHa HHje 3HA4ajHO OCET/hbHMBA HA CTEIMEH MPOTOHOBamA, a
NIPOMEHE y XEMHJjCKOM OKpPYXKEHhY y KHCEIUM YCIOBHMa MOTY ()aBOPHU30BATH WHTEPAKIH]Yy ca
onpehennm meranuma. Ha kpajy, cuctemu ca anjornma momnyt Cl°, [HSOs]™ u [Pro]” mokasyjy
KOHCTaHTHO HUCKe BpenHocTH epukacHocTH (ucnox 15 %) y untaBom pH omncery, mro ykasyje na
HU IIPOMEHE Y CTETEHY MPOTOHOBAba HU MHTepakiuje ca H' jonuma He 10BoJ€e 110 3HaYajHE IPOMEHE
IUXOBE CIIOCOOHOCTH 3a KOoOpJAuHanujy MmeTana. OBM aHJoHHM HMMajy cialy Komruiekcupajyhy
CIIOCOOHOCT M HEJIOBOJHHY CEIIEKTHMBHOCT MpeMa METAIHUM jOHHMa Yy CUCTEeMHMa Cca aMOHH]yM-
cyndaroM, cTora je BrXoBa e(PUKACHOCT EKCTPAKIIM]E Y CBUM YCJIOBHMA Ha HUICKOM HUBOY.

Hakon nouerHe eBanyanuje W mpoleHe yTuiiaja PH BpenHOCTH 3a cucTeMe 3acCHOBaHE Ha
necet cuntetucanux JT ca paznuuutum aHjoHuMa (JT ca camuiaTHUM aHjOHOM HHje y3eTa y 003H1p
jep je BpeaHoct epukacHocTr Ouna 0 3a cBe merane), u3nBojeH je cucrem ca JT [TBP][DTPA] kao
HajTIepCIEKTUBHU]U 32 J1aJby ONITUMH3AIIH]Y.

VY HacTaBKy IOTJIaBJba ICTAJHHO CY aHAJM3UPAHU YTHUIIA] TEMIIEpaType, Ty)KUHE BE3HE JINHH]E
¥ TIPOMEHE cacTaBa CMeIIe TyXK jeJJHE Be3HE JIMHH]E Ha CEJIEKTUBHOCT U CTETICH M3/[Bajamha MeTala.
Onrosapajyhe ounTaHe KOHLEHTpalMje, U3pauyHaTH OpojeBH MOJIOBA U BPEIHOCTU €()UKACHOCTU
exctpakuuje natu cy y Hpuaory E. IIpenmsna koHTpona oBux mapaMerapa oMmoryhuia je pasBoj
MHTETPHCAaHUX MpOIEca ca CMAamEHHM OIEPATUBHUM TPOUIKOBUMAa M MHUHHMAIHUM EKOJOIIKAM
ornrrepehemeM, ITO MPEACTaBIba KIbydYHE KPUTEPHjyMe 33 OJIP’KUBOCT U TIPUMEHY Y HHIYCTPH]jCKHM
ycJ0BUMa.

3.3.1. YTuuaj pH BpeanocTtu Ha e(pMKACHOCT eKCTPaKIUje
YTtunaj pH BpemHOCTH Ha €(PUKACHOCT EKCTpaKIhje MeTaja y CHUCTEMY 3aCHOBAaHOM Ha
[TBP][DTPA] netapHO je aHanu3upaH y NPETXOJHOM OJIeJbKY, alli KJbYYHHU PE3YNITaTh Takohe cy

oneT npukazanu Ha cauyu 15 n 'y llpuaory B y nniby neraspHUjer o0janimema yTuIaja rogatka 1
mol L u 2 mol L H,SO4.
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Cnuxa 15. Ytuuaj pH Bpegnoctu Ha edukacHoct ekcrpakiuje Li(I), Co(II), Ni(IT) u Mn(II)
nomatkoM 1 mol L' u 2 mol L't H2SO4y BBC-y ([TBP] [DTPA] + (NH4)2SO4 + H20) na
temnepatypu on 25 °C.

ITpomeHa KOHIIEHTpAIIMje CYMIIOPHE KHUCEIMHE Y eKCTpakiimonoM cuctemy ca [TBP][DTPA]
3HAYajHO yTWYe Ha e(PUKACHOCT M3/[Bajaba CBHUX aHamu3upaHux MeTana. Hajsehe BpemHocTH
eduxacHoctu exctpakije 3a Co(Il), Ni(Il) u Mn(Il) noOujene cy y oacycTBy KHCETHUHE, OJTHOCHO
IIpY HajBUIIO) PH BpeIHOCTH y CHCTEMY OKO 5, IITO je y CKJIaAy Ca ONTUMAIHOM JETPOTOHAIN]OM
noHopekux rpyna [DTPA]® anjona. Y oBUM ycioBHMa, epUKACHOCT EKCTPAKIHje KOOAITa M HUKIA
npenasu 90%, nok je 3a manraH oko 80%.

IMpema mujarpamy cnenmjanuje (Ipuiaor 7K), DTPA campku Buille KapOOKCHIHUX |
aMUHCKUX rpyna ca pasznuuutum pKa Bpegnoctuma (1,68; 2,10; 2,60; 4,15; 8,20; 9,90), mto
oMoryhaBa BeNMKY (JIEKCHOWIIHOCT Yy TMOHamamy npu paznuuutuM PH BpenHoctmma. Ha pH
BPEHOCTH HCIoOJ 1, cBe KapOOKCHJIHE Tpyle Cy Yy MOTIIYHOCTH NPOTOHOBaHE, YMME ce ryou
KalaiuTeT 3a KOOPAWHAIIHM]Y Ca MEeTaIuMa, JIOK y HHTepBaiy pH 1-2 ocTaje akTUBHA yrIIaBHOM CaMo
jeIHa IenpoTOHOBaHA Tpyma, IITO 3HAYajHO pelyKyje KOMIUIEKCHpajyhu MOTEeHIHjan U TUPEKTHO
JOBOJIM 10 Tlajia e(hUKACHOCTH €KCTPAKIHMje y KHUCEIIOM OKpykewy. Hajnoroguuje pH BpeanocTn 3a
HACTaHAK KOMIUIEKCA, CAMUM TUM M €(pUKAaCHY €KCTPaKIMjy Cy PaCTBOPH Yy KOJUMa Cy BPEIHOCTH
W3HAJ 2, KajJia cy CBe KapOOKCHITHE IpyIie CIIOCOOHE 3a BE3MBaE METaA.

Jlutujym y CBUM yCIIOBHMA TIOKa3yje HUCKY €(DUKAaCHOCT eKCTpaKIHje, MTO je y CKIaxy ca
HETOBOM XEMHJCKOM MPHUPOIOM M OTPaHUYCHOM criocoOHomhy aa GopMupa cTabHiIHE KOMILIEKCE
ca DTPA. OBakBa CENeKTUBHOCT €KCTPAKIIMOHOT CHCTEMa je MOCeOHO MOBOJBbHA, jep omoryhasa
e(pUKaCHO pa3JBajare JUTHjyMa OJ] KoOayiTa, HUKJIA U MaHTaHa Y ONTUMAJIHUM YCIIOBUMA.

JloGujenu pe3ynTaTu jacHo UIycTpyjy ABocTpyku 3Hadaj [DTPA]® anjona. Ca jeane crpane,
MYJTHJCHTATHA CTPYKTypa M BHUIIEC KOOPAMHAIIMOHUX IIeHTapa 00e30elyjy BHCOK apuHHUTET U
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e(pUKaCHOCT U3/1Bajamba MpeIasHUX MeTaja, JOK ca Ipyre CTpaHe, U3pakeHa OCETILUBOCT Ha IPOMEHY
PH BpeaHOCTH y pacTBOpY 3axTeBa MakKJbHBY KOHTPOIY YCIIOBA y MPAKTUYHO] TIPUMEHH, TIOCEOHO
npu 00pau peaaHux y3opaka. HajmoBoJbHUjU YCIIOBH 32 CEJIEKTUBHY €KCTPAKIM]y MeTajia MOCTUXKY
Ce Yy yMepEHO KKcesI0j 10 HeyTpasiHoj oosactu (PH BpeaHocT oko 5), rie je BehinHa JOHOPCKUX aToMa
JOCTYIHA 3a (hOpMUpabe CTAOMITHUX KOMILJIEKCa.

3.3.2. YTH1aj TeMIepaType Ha e(PpMKACHOCT eKCTPaKIuje

VYTuiaj temneparype Ha epHUKacCHOCT €KCTpaKIMje MeTaja WCIUTAaH je Ha JIBE Pa3InyuTe
temmeparype: 25 °C (co6na remmeparypa) u 40 °C. Pesynratu npukazanu Ha cauyu 16 nokasyjy na
TEeMIIepaTypa UMa BeoMa Malld YTHIIA] HAa €(UKACHOCT EKCTPAaKIIMje CBUX UCIMTUBAHUX MeTana. 3a
KOOANT M HUKJI YOUCHO je HE3HATHO CMambehe ePUKACHOCTH MpH MoBHIeHO) TemreparypH (1,0 % u
0,4 %), oK je Ko MaHTaHa U JIUTUjyMa Jomuwio Ao 6xaror nosehama (0,9 % u 5,4 %).
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Cnuxa 16. Ytunaj remneparype Ha epuxacuoct ekcrpakuuje Li(I), Co(IT), Ni(Il) u Mn(Il) y BBC-y
([TBP] [DTPA] + (NH4)2SO4 + H20) nHa 25 °C u 40 °C.

Orpannyenu TepMaIHu eekar ykaszyje Ha BACOKY TEPMOJIUHAMUYKY CTAOMITHOCT KOMILIEKCa
koje [TBP][DTPA] popmupa ca Metannma INTO je y CKIaay ca BUCOKHM BPEIHOCTHMA YCIOBHHX
KOHCTaHTH CTaOMIIHOCTH KOMIUIEKCa U3 TuTeparype. JloMIHaHTaH yTUIa] XeMUjCKe paBHOTEXE, a HE
€HTPOITH]CKH JOMPHUHOC, TIOTBPlyje 11a je MPOIeC eKCTPaKIHje Mpe CBera KOHTPOJIUCaH apUHUTETOM
JUraHaa U MeTaia, a He CIOJbHUM YCIOBHMa Kao ITO je Temmneparypa. CrabuiHocT NoTBphyjy u
pesyntatu oapehuBama OMHOJATHHX KPHUBHX 3a cucTeMe Koju ce cactoje ox [TBP][DTPA] u
amoHHjyM-cyndara Ha obe Ttemmneparype (Ilpuior 3), jep je mmpuHa OudaszHe obracTu ocTania
MPAKTUYHO HETIPOMEHEHA Y UCITUTUBAHOM TEMIIEPATYPHOM OIICETY.

3axBaspyjyhu TepMHYKO] CTAaOMIHOCTH CHUCTEMa M MUHUMAIHOM YTHIA]y TeMIlepaTrype Ha
e(UKacCHOCT Tpolieca, EKCTPaKIija MeTalla ce€ YCIEIIHO CIIPOBOAU Ha COOHOj TeMIlepaTypH, IITO
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IPEe/ICTaBJba 3HAYajHY MPEIHOCT y MOTJIey eHepreTcke e(hUKacHOCTH U OJIP>)KUBOCTH MHIYCTPH]jCKe
npuMmene. JloGujeHu pe3ynratu moka3yjy Jia c€ BUCOKa CEeJIEKTUBHOCT U €(hPUKaCHOCT €KCTPaKIHje
MOTY OCTBAapUTH M 0e3 3arpeBama, INTO JOAATHO IONPHUHOCH YIITEIH pecypca M CMambeiby
OIEPAaTHBHUX TPOIIKOBA Y MOTEHIINjAITHUM WHAYCTPHjCKUM IIPOLECUMA.

3.3.3. YTuuaj aykuHe Be3He JUHMje HA ePUKACHOCT eKCTPaKIHje

JlyxrnHa Be3He nuHHje y Onudaznum BogeHnM cuctemuma ca [TBP][DTPA] npexacrasipa jenan
O/l HajBAXHHUjUX Iapamerapa 3a (UHY KOHTPOIY CEJNEKTHBHOCTH M €(UKaCHOCTH EKCTpaKIHuje
MmeTana. Besna nmuHuja onpelyyje cactas o0e (aze HaKOH pa3/iBajama U IITO je ieHa AyknuHa Beha, To
Cy pa3iiKe y KOHLEHTpallijaMa jOHCKEe TEUHOCTH U cosii u3Mel)y ropme u ome (a3e u3paxeHuje.
Y ToMm ciyuajy ropma, (paza 6orata JT caapxu 3aHeMapibHBO Majio cyidara, 0K je y 10m0oj, dhasu
0oraToj coiu caapkaj jOHCKE TECYHOCTH MUHUMAJIaH. Y IPaBo OBa MaKCHMAJIHA Pa3BOjEHOCT IOBOIN
no ¢opmupama nBe ¢asze ca mTo BehuMm cremeHoM uymcTohe, OJHOCHO MPHUCYCTBO ,,CTPAHHX'
KOMITOHEHTH Y CBaKoj a3y CBEJICHO je Ha HajMamwy Moryhy mepy. Ha Taj HaunH ce 3Ha4ajHO cMambyje
YHaKpCHa KOHTaMHHAIlMja, MTO je KIbyYHO 3a MOCTU3amke BUCOKE €(IUKACHOCTH M CEIEKTHBHOCTHU
excTpakuuje merana y bBC-uma.

Ha cauyu 17 cy npuka3zaHu pesyiaTaTH WUCIUTHBama yTHULaja AY)KUHE BE3HE JIMHH]E Ha
epukacHoct ekcrpakuuje Co(Il), Ni(Il), Mn(IT) u Li(I).
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Cnuxka 17. Ytunaj nyxune Besne iuauje Ha epukacHocT ekcrpakmuje Li(T), Co(Il), Ni(II) u Mn(1I)
y BBC-y ([TBP] [DTPA] + (NH4)2SO4 + H20) na 25 °C.

Kako 6u ce oBaj yTHIlaj UCIUTA0 CIPOBEJEHO je mopeheme Tpu CHUCTeMa ca Pa3iuuyUuTHM
nyxuHama Be3nux nuauja (31,70; 40,13 u 44,70), xoje oaroBapajy KOHCTAHTHOM MAac€HOM YIeTy
joHcke teuHoctH (20%) u pactyhem maceHoMm yaeny conu (22%, 23% u 24%), a neTajbHU cacTaBU
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HaBezienu cy y Hpumaory I'. Ca mopactoM nyXuHe Be3HE JIMHU]jE, pa3jiMKe y cacTaBy usMely ropme
U ome (pa3e mocrajy CBe M3pakeHH]e U y/Ie0 JOHCKE TEYHOCTH Y TOpH0j (a3u ce moBehasa, 0K je
IPUCYCTBO COJIM CBEACHO HA MUHUMYM, IITO JUPEKTHO oMoryhaBa e(ukacHUje KOMIUICKCUPALE U
mpea3ak Metaia y oBy ¢asy.

Pesynrtatu npukasanu Ha cauyu 17 jacHO TIOKa3yjy Jia MPOyKewe Be3HE JIMHU]e Pe3ylITHpa
MIPOrPECHBHUM MOpPAcTOM e(pukacHOCTH ekcTpakiuje 3a cee ucnutuBane metane. 3a Co(1l), Ni(Il) u
Mn(II) y cuctemy ca Hajay>KOM BE3HOM JIMHUjOM BPETHOCTH €KCTPAKIIMje TOCTUXKY U mpeko 95%,
JIOK C€ KOJI JINTHjyMa, YIIPKOC HKeTrOBOj TeHEPaTHO Mamk0j CKJIOHOCTH Ka eKCTPaKIUju y a3y doraty
JT, Takohe Oernexxu Masy mopacT e(hUKacCHOCTH ca IOPAcTOM JAYKUHE Be3HE JTUHH]E.

[ToBehawe nyxwHe Be3He JWHUje omoryhaBa (UHO pasnBajame MeTalla W HHUXOBO
ycMepaBame y JKeJbeHY (Da3y ca BUIIMM CTETIEHOM CEeJIEKTUBHOCTH U eprukacHocTr. OBaj MpUCTYI HE
caMo J1a MOjeTHOCTaBJbYje KOHTPOJTY M CKAJIUPame Tpolieca, Beh HCTOBPEMEHO JOTIPUHOCH CMACHY
OTNEpPaTUBHUX TPOIIKOBA M MOBehamy yKYIHE OJPKUBOCTHU U €KOHOMCKE HMCIUIATUBOCTU. YTIPaBO
MpEIM3Ha KOHTPOJIA Ty)KWHE BE3HE JIMHH]E, 3aj€JHO ca OCTAIUM IapaMeTpumMa, MpecTaBiba je/laH
Ol KJbYYHHX eJeMeHaTa Koju ToTBphyjy cymepuoproct BBC-a y omHOCY Ha TpaauIliOHATHE
EKCTPAKIMOHE METOJIC.

3.3.4. YTuuaj onnoca 3anpeMuHa (pa3a Ha e(pUKaCHOCT eKCTpPaKIuje

IIpomeHOM MOYETHOT cacTaBa KOMIOHEHTH y CUCTEMY KOJH MPHIIA/ajy UCTO) BE3HO) JIMHHUJH,
MOTY c€ JOOUTH pa3NuIuTH OJHOCHU 3anpeMuHa u3mel)y ropme ase (6orate JT) u nome dasze (6orate
conmu). CacTtaB cBake mojenHa4YHE (haze OCTaje HEMPOMEHEH YK HCTE€ BE3HE JIMHH]E, OJTHOCHO
KonnyuHa JT U pacTBOpeHe COJM y MOjeJMHAYHOj (a3u ce He MEHa, alli CE MEHha HUXOB YKYITHU
onHoc (3ampemuHe (a3a). OBaj omgHOC 3ampeMUHa JUPEKTHO yTHYE HE caMO Ha e(pUKACHOCT
eKCTpakuuje, Beh 1 Ha OAP)KUBOCT U EKOHOMUYHOCT CaMoT Tpolieca.

VY 0BOM MOrNIaB/by aHAIM3UPAHU CYy CUCTEMHU Ca UCTOM AYKHHOM Be3He iuHuje (44,70), anu
ca 4eTHpH pa3inuuTa ojaHoca 3ampemuna ¢asza: 0,90; 0,45; 0,38 u 0,14. OnHOCH Cy TOCTUTHYTH
IIPOMEHOM TMOYETHUX MACeHHX yjena KOMIOoHeHTH y cmemu: 20% joHcke TeuHocTu U 24% conu,
15% joncke teunoctu u 27% conu, 10% joncke treunoctu u 31% comnu, u 5,5% joHCKE TEYHOCTH U
34% comu. [ertasbHu cactaBu oBuUX cuctema jgatu cy y Ilpmaory I', nox cy pesynratu
eKCIiepuMeHaTa NpuKa3aHu Ha cauyu 18.
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EdukacHoct excrpakuuje / %

Co(II) Ni(II) Mn(1I) Li(I)
OnHoc 3anpemuHa ¢asa | [0,90 | 10,45 | (0,38 (0,14

Cnuxka 18. Ytuuaj onHoca 3anpemuna ¢asa Ha edukacHoct excrpakiuje Li(l), Co(ID), Ni(Il) u
Mn(Il) y BBC-y ([TBP] [DTPA] + (NH4)2SO4 + H20) na 25 °C.

CvamemeM koymmuuHe JT, a camuM TUM U 3anpemMuHe ropme ¢ase Oorare JT youaBa ce
MOCTYIAH Maj e(hUKacCHOCTH €KCTPAKIIM]e 3a CBE aHaJIM3UpaHe MeTae: 3a koodant ca 95% na 81%, 3a
HUKI ca 90% Ha 53% u 3a manran ca 89% Ha 66%. OBaj TpeHA je y NOTIIYHOCTH OYEKHBaH, jep
OrpaHUYEHE 3alIPEMHUHE TOpHe (Pa3e AUPEKTHO OTPaHNYaBa KaMalUTET Mpelacka METAIHUX jJOHA Y
OBY a3y, IITO JOBOJM /10 HBUXOBOT JASIMMUYHOT 3aJpKaBama y J0H0]j Ga3u 60raToj Cou.

WNnak, oBakBa IpOMEHa JOHOCH 3HAyajaH TEXHOJIOWIKKW OeHepur jep ce mnoBehasa
KOHIICHTPaMOHU (PaKToOp, OAHOCHO oMoryhaBa ce MpEeKOHIICHTPOBAKE METalla Y Mamk0] KOJINIUHU
eKCTpakLuoHe (ase. Y 0BOM cHCTEMY je IOCTUTHYT KOHLIEHTPAMoHu (hakTop o oko 20, y3 ouyBaHy
eduxacHocT npeko 80% 3a KobaJIT, IMITO MPECTaBIha U3Y3€THO 100ap KoMmpomuc u3Mely nporecue
e(pUKACHOCTH U PallMOHAIHOT KOpHUIIhema CKyIUX peareHaca.

Ca acmekTa MHAYCTpPHjCKEe MPUMEHE, CUCTEMH Ca MamOM 3ampeMuHoM ¢aze Oorare JT cy
noceOHO 3HayajHU 300r Mame mnorpourme JT, cMamEeHHX ONEPAaTUBHUX TPOILKOBA, HUKET
SHEPreTCKOT yTPOIIKA U CMameHOr ekosomkor ontepehema. OBakBa ONTUMHU3AIM]A Y TOTITYHOCTH
ce YyKJIamna y KOHIENT OJpXKHBE LUPKYyJIapHE XUApPOMETalypruje, jep omoryhaBa BHCOKY
CEJICKTUBHOCT 1 e(pUKACHOCT U3/IBajarba MeTala P MUHIMAIHOM YJIaramy pecypca.

Jlakiie, onTUMH3aIMja OHOCA 3alpeMuHa (haza HUje caMO TEeXHUYKH, Beh M €KOHOMCKH M
€KOJIOIIKK TlapameTap, Koju omoryhaBa (uekcuOWwIHy ajanTaidjy mpoleca KOHKPETHUM
MHIYCTPH]CKMM 3axTeBUMa M ToBehaBa e(pHUKAaCHOCT U3/Bajarba METala y OJHOCY Ha YIOXKEHE

pecypce.
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3.4. OnpehuBame KOHCTAHTH CTAOMJIHOCTH KOMILTeKCca u3Mel)y MeTatHuX joHA U
JOHCKHX TEYHOCTH

CrabunnocT koMmiiekca Gopmupanux uzmelhy JT u MeramHuX joHa MpeacTaBiba jeaaH O]
KJbYUHUX (hakTopa KOju ofApelyjy CeIeKTUBHOCT M YKyNHY epukacHocT ekcTpakuuje y bBC-uma.
30or Tora je y OBOM IMOIJIaB/bY ToOceOHAa Makkha TMocBeheHa NeTajbHO] aHAIM3U CIIOCOOHOCTH
KOMIUICKCUpama U KapakTepuzanuju komiviekca Hactanux m3mehy [TBP][DTPA], [TBP][Lac] u
[TBP][Gly] u kobanTa, Hukia u manrana, npumeHoM UV-VIS u FTIR cnektpockonuje. Onadbpane
JT, ka0 TUIIMYHY TPEACTaBHUIM MYITUICHTaTHUX U OUJICHTaTHHUX JIMraHa a omoryhasajy yrnopeaHy
aHaJM3y YTUIIaja CTPYKType aHjoHa Ha (popMupame KOMITIEKCA ca MeTaIuMa.

VYcnosae koHcTanTe ctabunHocTH (log K) 3a cBe ncnuTHBaHe cUcTEME Cy eKCIIEPUMEHTATHO
onpeheHe u npukazane y maodeau 4, mrto omoryhaBa TUpeKTHY KBaHTU(UKAIN]Y aDUHUTETA CBAKOT
JUraHaa rnpemMa oAroBapajyheM MeTaJHOM joHY y CHelM(UYHMM YCIOBHMa M IpyXa OCHOB 3a
pa3yMeBame MeXaHu3aMa CeJIEKTHUBHE eKCTpaKIyje.

Tabena 4. Bpennoctu yciaoBHux koHcTanTH cradbuinHocTH (log K) 3a xommiekce HacTane nsmel)y
Metana u JT.

[TBP][Gly] [TBP][Lac] [TBP][DTPA]
CTeXHOMETpHja
MeTaJl/JInraH 1.1 1.2 1.1 1.2 1:1
KOMILIEKCa
Co(ll) 1,01 +£0,02 4,00+0,08 1,24+0,1 4,48 + 0,07 10,41 £ 0,10
Ni(Il) 1,28+0,01 4,02+0,01 1,00 £ 0,04 4,43 + 0,06 11,75+ 0,09
Mn(I1) 0,80+0,09 2,90+0,10 0,98 + 0,05 3,50+ 0,08 8,10 + 0,06

Ha cauyu 19 npukaszanu cy ancopiiyoHd CIEKTPU U aHAJIM3€ MOJICKUX OJHOCA KOMILIEKca
koju Hactajy usmelyy JT [TBP][Gly] u jona Co(Il), Ni(II) u Mn(II) y Bonenom pactBopy, 1o0ujeHn
METOJIOM CIIEKTPO(GOTOMETPUJCKE TUTpALIH]E.
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Cnuxa 19. UV-VIS criextpu u mosicku ogrocu JT [TBP][Gly] u metama Co(II), Ni(I1l) u Mn(I1)
O0OMjEeHU METOJIOM CIIEKTPO(OTOMETPHjCKE THTPAIH]e.

Pesynratn crnekrpooTOMETpHjCKMX THTpalMja TOKa3yjy Ja Ce y CBUM HCIUTHBAHUM
CHUCTEMHUMa ca TJIMKOJATHUM aHjoHOM (hOpMHUpajy KOMIUIEKCH y MoJickoM oaHocy 2:1 (JT:meran),
IITO je y CKJIaay ca OMJIEHTATHOM MpHpoaoM oBor ymranma. Anamm3a UV-VIS cnexrapa Oenexu
MOCTENeHE, MPOTrPECUBHE MMPOMEHE Y MHTEH3UTETY U OOJIMKY allCOPIIMOHUX MaKCUMyMa MPUIMKOM
nonaTtka pactBopa JT y pacTBOp MeTaqHUX jOHA, INTO HEABOCMHUCIICHO MOTBphyje MOCTymHO
dopmupame KoMIUIeKca H3Mel)y TIMKOJaTHOT aHjoHa M MeTalHuX joHa. JloOujeHe BpeaHOCTH
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ycnoBHUX KoHcTaHTH crtabuinHoctu (logK), mpukasane y maébenu 4, onrorapajy yMepeHOM
apUHATETY OBHX JIUTAHA/a ITpeMa UCTIUTUBAHUM METAIMMa, IITO j€ y CarJlaCHOCTH ca CTPYKTYPHHUM
KapakTepUCTHKaMa M KOMIUIEKCHPajyhuM MOTEHIIN]jaI0M IIIMKOJIATHOT aHjoHA.

Takohe, Ha ciuyu 20 npuKa3aHu Cy Pe3yJITaTH CHEKTPO(HOTOMETPH]CKE aHAIN3E KOMITJIECKCa
nactanux u3mehy JT [TBP][Lac] u Co(Il), Ni(Il) u Mn(II) y BoeHOM pacTBopy.
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Cnuka 20. UV-VIS criextpu u mosicku ogrocu JT [TBP][Lac] u metana Co(II), Ni(IT) u Mn(I1)
M00OWjeHU METOJIOM CIIEKTPO(OTOMETPHjCKE THTPAIH]e.
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CrnektpodoToMeTpHjCcKa aHAINU3a jaCHO MOKa3yje Ja y CBUM HCIUTUBAHUM CHCTEMHMa ca
[TBP][Lac] nonasu 1o popmupama KoMIiekca ca MoJickuMm ogaocom 2:1 (JT:mertain), mro je Takohe
y TOTHYHOCTH y CKJIay ca OMIEHTaTHOM INPHUPOJOM JIAKTATHOT aHjoHa. [IpomeHe y oOnHMKy u
MHTEH3UTETY alCOpPILMOHMX MakcuMyma ca moBehamem KoHueHtpauuje JT cBemoue o
MPOTPECUBHOM KOMIUIEKCUPAY, alld U O PEIATUBHO YMEPEHO] CTA0OMITHOCTH HACTATNX KOMILIEKCA.
Bpennoctn ycnoBHux koHctatHu ctabmiHoctd (logK) cy y ckmamy ca OBaKBUM KapaKTepoM
KOMIUIEKCUPaa, IITO JOJaTHO o0jallmhaBa yMEPEHY CEIEKTUBHOCT U €(hUKACHOCT EKCTPAKIIH]E OBE
JT y BBC-y.

Ananm3om pesynrata nooujenux 3a [TBP][Lac] u [TBP][Gly] yo4aBa ce uzpazura CTH4HOCT
y noHamamy ob6a cucrtema. U jean u 1pyru aHjoH Moceayjy JiBe GyHKIIMOHAHE TPYIIe CIIOCOOHE 3a
koopauHaryjy (-COO™ u —OH), mto omoryhasa ¢opMupame KOMIUIEKCa ca MOJICKHUM OJTHOCOM 2:1
(JT:meTam) 3a cBe ucMTHBaHE joHE MeTana. Y 00a ciydaja, CTaOMIIHOCT KOMILIEKCA je yMepeHa, a
BPEHOCTH KOHCTAHTH HUCY BHUCOKE, IIITO PE3YyJITHpPA OTPAHMUYEHOM CEJICKTUBHOIINY y MpoiiecuMa
excrpakigje. OBe CIMYHOCTH MPOW3MIIA3€ W3 HMISHTUYHOI MEXaHW3Ma Be3MBamba M CIUYHOT
€JIEKTPOHCKOT OKpPYXXEHha OKO METATHOT LeHTpa. MelyTum, Mame pasiuke y BpeJHOCTUMA MOTY Ce
MPUIKCATH PA3IMYUTUM e(peKTUMa 3aMEHE XHUAPOKCHIHE W METWI Tpyle Ha HPOCTOPHY
OpraHu3aljy KOMIUIEKca U cTeneH xuapodooHoctu. ['eHepanHo, U JTaKTaTHU U TIIMKOJATHUA aHjOH
MOKa3yjy Ja je MPUMEHOM jeTHOCTaBHUX OMICHTATHUX JuraHaaa moryhe noctuhu 3aoBosbaBajyhy,
all He W WU3Yy3eTHY e(QUKACHOCT M CTa0WJIHOCT, INTO OrpaHWYaBa HUXOBY IMPHMEHY Y
BHCOKOCEJIEKTUBHUM TpOIIECUMa €KCTpakiuje y nopehemy ca MynTHASHTaTHUM JUTraHaguMa Kao
mro je DTPA, a uuju cy pe3ynratu npuka3anu Ha cauuu 21.
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Cnuxka 21. UV-VIS cuexrpu u mosicku oguocu JT [TBP][DTPA] u merana Co(II), Ni(II) u Mn(l11)
n00WjeHr METOJIOM CIIEKTPO(OTOMETPHjCKE TUTpAIIH]e.

Tokom TUTpalnuje BOJEHUX pacTBOpa MeTana BojeHuM pactsopoM [TBP][DTPA], youene cy
3Ha4yajHEe MPOMEHE U Y MOJ0XkKajy, Ka0 U Y 00JIMKY U MHTEH3UTETY alcCOPIIUOHINX MAaKCUMyMa, IITO
j€ KapakTepHCTHYaH TMoKa3aTesb (QopMHUpama BeoMa CTAOWIHUX KoMIuiekca. OBH CIIEKTpaTHH
MOMallM, 3ajeJHO ca MPOTPECUBHUM IOPACTOM arcopmiuje, yka3yjy Ha JyOOKe eJeKTpOHCKE
MPOMEHE Yy OKOJMHHU METAIHOT IICHTpa, THIMYHE 33 TOTEHIUjalTHy jaKy KOOpIHHANHWjy u3Mely
[DTPA]* anjona u ko6anTa, HUK/Ia ¥ MaHTaHA.
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CrexnomeTrpHjcka aHalIM3a JOOUjEHUX CHCTEMa JaCHO IOKa3yje /Ja Ce Yy CBUM CllydajeBHMa
(Co(IT), Ni(IT) 1 Mn(II)) dbopmupa komruieke ca MocKuM ogHocoM 1:1 (JT:Meran) mto uMIUIHITIpa
71a je 3a MOTIYHO KOMIUIEKCHpame T0BoJbaH jenan Mosekyn [ TBP][DTPA] o jeqHoM MeTanHOM joHY
¥ IOTO je y CKIaay ca MyaTHaeHTaTHHM KapaktepoM [DTPAJ® amjona m meroBom m3y3eTHOM
cnocobHothy hopmupama jako CTAOUITHUX XEeTaTHUX KOMILIEKCA.

VY nopehemy ca [TBP][Lac] u [TBP][Gly], rae je onnoc nuranga u metana 2:1 u qodujene cy
yMmepeHe BpeAHOCTH KoHcTaHTu ctabuinHocTH, [TBP][DTPA] ce u3nsaja 3Hauajuo Behum log K
BpenHoctuma (mabena 4). OBa TpeaHOCT JAUPEKTHO C€ OJpakaBa HA BPEIHOCTH €()DUKACHOCTH
eKCTpaklyje, T/Ie je MOCTUTHYTa HajBHUIIA e(PHKACHOCT U3/Bajarba MeTaja yIpaBO y CHCTEMY ca
[TBP][DTPA]. U3yszerHo Bucok adummurer [DTPAJ® aHjoHa mpema OBMM MeTaiMMa MOXKeE ce
NPUITUCATA BEJIMKOM OpoOjy OHOPCKMX aTroMa M MYJITHUICHTATHOM KapakTepy JHraHja, IITO
omoryhaBa ¢popMupame CTAOMITHUX XEJaTHUX KOMILUIEKca ca ctexuomerpujom 1:1.

Nnak, Tpeba HariacuTd Ja Cy YCJIOBHE KOHCTaHTE CTaOWJIIHOCTH J00HMjeHe Y OBOj
JMCEePTALMjH HEIITO HUXKE Of BPETHOCTH KOje ce MOTy HahW y JIUTEepaTypH 3a CUCTEME Ca YHCTOM
kucenmuaoMm DTPA y Bogenum pactBopuma. Ha mpumep, 3a kommnekce Co(II)-DTPA (logK = 21,34),
Ni(I)-DTPA (logK = 23,98) u Mn(II)-DTPA (logK = 16,92), xao u ca EDTA mpujaBbene cy
3Ha4ajHO BHuIIe BpeqHocTu [179-182]. OBa pa3imka motuyue U3 HEKOJIMKO pasjiora jep mpe cBera, y
excriepuMeHTUMa je kao jguranj kopuithena JT [TBP][DTPA], y kojoj terpaGytundochonujym
KaTjOH MOXX€ YTHIIATH HAa XEMU]CKY OKOJHMHY M CTAOMIHOCT KOMILJIEKCa, 32 Pa3jIMKy O]l CUCTEMa ca
cnob6oaaom kucenmunoM DTPA. JlogaTHO, yCcllOBH KOjU YKJbY4Y]y JOHCKY CHary u crnenududae pH
BPEJIHOCTH PACTBOpPA, MOTY YTHIATH Ha JUCONMjAlMjy aHjOHA W HETOBY PACIOJIOXKHBOCT 3a
koopauHanujy. OBako neduHHCaHE ,,yCIOBHE KOHCTaHTE CTAOMJIHOCTH TPEIICTAaBJba]y peayiaH
nokaszaTesb apUHHUTETa Y KOHKPETHHUM EKCIIEPHMEHTAIIHUM YCIOBHMAa M TUPEKTHO C€ OJHOCE Ha
(bopmupame KOMIUIEKca y pacTBopuMa rjie je npucytHa JT.

@®opmupame xomruiekca mimely JT m merama momatHo je morBpheno mpumeHom FTIR
criekTpockomnuje Ha npumepy dase 6orare JT [TBP][DTPA] mpe u HakoH ekcTpakije kobanTa,
HUKJIa ¥ MaHTaHa U TIPUKA3aHO je Ha cauyu 22.
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Cnuxa 22. FTIR cnextpu ¢ase Gorare joHCKOM TeqHOIINy Mpe U HaKOH (hopMUpama KOMILJIEKca ca
MeTauMa.
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Ha ocHOBy noOujeHHX cHeKTapa MOXe C€ 3aKJbYYHUTH J1a j€ 3a CBE METaJHE KOMILJIEeKCe
KapakTepUCTHYHA MPOMeHa y peruony oz 1620 mo 1640 cm™. V FTIR crektpy dase ca unctom JT
JIOMHHHUpajy ABe Tpake Ha 1625 u 1590 cm™, koje oaroBapajy acMMETpUYHOM M CHMETPUYHOM
pacte3amy C=0 y kapboxcumanM rpymama [DTPA]® anjona. Y nprcycTBY MeTaIHIX jOHA OBE TPAKe
ce crajajy y jeqaH u3paxkeH MUK Ha oko 1630 ¢cm™ 3a cBe ucnuTUBaHE KOMIUIEKCE, ITO AUPEKTHO
yKazyje Ha ydenrhe KapOOKCUITHUX IrpyIa y IMpolecy KoopAuHanuje u hpopMupama CTaOUIHOT MeTal-
JIMTaH/ KOMIUIEKCa.

[Topen Tora, mpumeheHa je 3Ha4ajHa TPOMEHA Y MHTEH3UTETY U MOJI0XKA]y TpaKka y OCTAIUM
JIeIIOBUMA CTIEKTPa, IITO IOAATHO MOTBPlyje eNeKTPOHCKY PEOPTraHU3aIH]y Y OKOJIMHU aHjOHA YCIIE
BE3MBamka METAIHUX joHA. Mako ce CHeKTpW 3a cBa TPH MeTalla Y OBOM pPErHOHY MPAKTHYHO
MoKJIanajy, Moryhe je younTH CynTHIIHE pa3jiKe y OOJIHMKY U HHTEH3UTETY, IITO j€ y CarjiacHOCTH ca
Pa3IMYUTAM BPEIHOCTHMA YCIIOBHUX KoHCTaHTH cTabminoctu komiutekca Co(11), Ni(IT) u Mn(II) ca
[DTPAJ® anjonom u3 JT.

3.5. Jly:keme MeTaJia U3 peaiHUX y30paka KaToguux matepujaaa JIJb

3.5.1. Jly:keme MeTasia U3 peajiHUX y30paka KaToaHux matepujana JIJb npumenom
HEOPraHCKMX KHCEeJIUHA

Jlyxeme KaTOIHUX MaTepujaia u3lBojeHuX u3 uckopuinthenux JIJb mpencraBiba KibydHU
KOpaK y XUAPOMETATYPIIKOM H3/IBajaby U PEIMKIIAXH KPUTHIHUX MeTalia, jep oMoryhasa mpeia3ak
MeTala u3 uBpcTe (pase y pacTBOp M UMHH UX TOCTYITHUM 32 J1aJbe MOCTYIKE CEICKTUBHOT U3/Bajamba.
Y OKBUpY OBE AHcCEpTaldje, NPBO j€ WCIUTAH YTHIA] HEOPraHCKUX KHUCEIIMHA, IIapCKe BOJIE
(MelaBrHA XJIOPOBOJOHUYHE U a30THE KUCEIUHE Y OAHOCY 3:1) M CyMIOpHE KUCENINHE Y IPUCYCTBY
BOJIOHHMK-TIEPOKCH/Ia Ha e(hUKACHOCT JIy)KeHa MeTana u3 peannux yzopaka NMC u LCO kaTogHux
Marepujana.

[lapcka Bosia ce TpaJMIIMOHAIIHO KOPUCTHU Kao jellaH 0] Haje(DUKacHUjUX JIy)KHUX pearcHaca
y XHIPOMETATYPIIKO] aHAIM3H, 3aXBaJbyjyhHM CBOjOj CIIOCOOHOCTH Ja Yy TOTIIYHOCTH PacTBOPHU
KaTOJHEe MaTepujajie U OMOryhn KOMIUIETHY MHrpanujy cBux merana y pactsop [183]. V oBoj
JTUCEPTAIHjH, TYKEHE MIAPCKOM BOJIOM j€ IPHUMEHECHO Kao PeEPEHTHU CHCTEM, TTPH YeMy To0HjeHe
KOHIICHTpAIMje MeTala CIIy)Ke Kao IMOJIa3HE BPEIHOCTH 3a MPOLEHY €PUKACHOCTH MOTCHIIUjaTHUX
JITEpHATHBHHX JIY’)KHUX peareHaca. AHAJIM30M pacTBOpa HAKOH JIy)KEHha IIAPCKOM BOAOM TOOHjeHE
cy cnesiehe KOHIIEHTpalje AeTeKTOBAaHMX MeTajla JIUTHjyMa, KoOasITa, HUKIa ¥ MaHrana: 2,18 g L
3a Li(I), 4,86 gLt 3a Co(II), 12,05 g L' 3a Ni(Il) u 7,22 g L 3a Mn(II). Ha ocHOBY u3pauyHaTnx
Mouckux oanoca, ogHoc Metana Ni(Il):Co(Il):Mn(Il) uznocu 6:2:2, mTo je y MOTIIYHOCTH Y CKIAAy
ca crexuomerpujoM Karoanor marepujaia Turra NMC622 (LiNio.sC09.2Mng202).

OcuM mapcke BoJie, Kao AITEPHATUBHU JY)XHU peareHC je NpUMemeHa KoMOWHaluja
1,5mol L cymmopue xucemmne u 4% H20,. Tlon oBuM ycioBuMa, H0OHMjeHe Cy BPIIO CIHMYHE
KOHIIEHTpaIMje MeTana y pacteopy: 2,33 g Lt 3a Li(I), 4,51 g Lt 3a Co(1I), 12,09 g L 3a Ni(Il) u
6,92 gLt 3a Mn(Il). CtiuHOCT OBHX pe3y/ITaTa ca OHMMA JOOHMjEeHMM IPHUMEHOM IIapCKe BOJIE
notBphyje na je oBa KoMOHMHAalHMja peareHaca MOJjjeHaKO e(pUKacHA 3a U3/ABajarbe MeTaja u3
KaTOJTHOT MaTepujaa.

Kon nyxxema LCO karonnor Matepujana, IpUMEHEHH CY UACHTUYHU PEaKIIMOHHU YCIOBU Kao
u 3a NMC. JloOujeHe KOHIIEHTpaluje y JY)>KHOM pPacTBOPY HAaKOH MpPHUMEHE IapCcKe BOJE 3a
JleTeKToBaHe MeTale KoGanT 1 IMTHjyM u3Hocuie cy 25,61 g L™ 3a Co(Il) u 2,80 g L 3a Li(I), nok
Cy HAKOH JTyXeHa CYMIIODHOM KHCEIHHOM JobujeHe cimuHe BpegHocth: 25,34 g Lt 3a Co(Il) u
2,58 g L 3a Li(I). Pesynratu jacHo moTsplyjy na oBaj G1axu CHCTEM MOXe 00e30eIUTH CKOPO
jemHaky euKacHOCT Kao M IpUMEHA [apcKe BOJIE Y MPOIIECy JTyXKemba.

OntumanHu ycloBH 3a e(HKacaH MpoLeC JyXKema KaTOJHUX MeTala MOoApa3yMeBajy
npuMeHny kucene cpeaune (pH<6), mpu yemy ce HajBeha edukacHOCT M3/IBajarkba OOUYHO MOCTHKE
Ha pH Bpemnoctuma usmehy 3,00 u 3,70 [88,184,185]. ¥ oBom pH omcery mpena3Hu MmeTai,
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noceOHO KOoOaNT, HUKJI U MaHraH IMOKa3yjy BUCOKY PacTBOPJbUBOCT y BOJECHHM PAacTBOpUMA, IITO
omoryhaBa BUX0BO e(hUKaCHO U3/Bajame U3 uBpcTe (ase.

[IpucycTBO BOJOHUK-TIEPOKCHIA y JIY)KHOM pacTBOpY J0jAaTHO mnoBehaBa e(puKacHOCT
W3/IBajalba MeETaia, jep JeNyje IBOCTPYKO Kao PEIYyKIHOHO W Kao OKCHJAIMOHO CPEICTBO.
MexaHH3aM JiejCTBa BOJOHUK-TIEPOKCH/IA 3aCHUBA C€ HA HEeroBoj crocoOHocTH 1a peaykyje Co(Ill)
u3 matepujana y Co(Il), kao u Mn(IV) y Mn(Il), unme ce 3nauajHo moBehaBa pacTBOPJEMBOCT OBHUX
joHa y kucenoj cpeaunu [186—188]. OBaj npouec je npukazan peakuujama (10) u (11), rae peaykimja
MOJCTHYE TIOTIYHY MUTpaIyjy KoOanTa 1 MaHraHa y pactsop. Okcuaanyja BOJOHUK-TIEPOKCHIA 110
MOJIEKYJICKOT KHCEOHUKa TEPMOJMHAMHYKHU Takole Morojayje mpouecuma pacTBapama jep momepa
PaBHOTEXY Ka (OpMHpamky pacTBOPJUBUX JOHCKUX OOJIMKA MeTaja.

3a pa3nuky o KoOanTa W MaHraHa, y ciay4ajy JIMTHjyMa ¥ HHUKJIA KOjH TOKOM JIy>KEHa He
MEmajy CBOja OKCHAALMOHA CTamka, BUX0BA PACTBOPJBUBOCT ce MoBehaBa ycie] pacnana OKCHIHE
peleTke KaTOJHOI MaTepujaia y NMPHCYCTBY jake KHCEIHMHE, IITO oMoryhaBa HHXOBY MOTIYHY
MOOWIHM3aIIN]y Y PacTBOD.

H,0, +2H" +2e~ > 2H,0 E? =177V (10)
0, + 2H* + 2e~ - H,0, E? = 0.68V (11)

Xemujcke peaknuje (12 m 13) koje ommcyjy mpouec ayxema NMC u LCO kaTomHmx
MaTepujajia y MPUCYCTBY CYMIIOPHE KHCEIMHE M BOJOHUK-TICPOKCHIA MOTY C€ TPEJCTaBUTH Ha
cienehy HauuH:

10LLNLO6 600.2Mn0.202 (S) + 15 H2504(aq) + 5H202 - 5Ll2504 (aq) + 6NLSO4 (aq) +
ZCOSO4 (aq) + 2MnSO4 (aq) + ZOHZO(D + 502 9) (12)

ZLLCOOZ (S) +3 HZSO4(aq) + H202 - LlZSO4 (aq) + 2C0504 (aq) + 4‘H20(l) + 02 ) (13)

C o63upom Ha To 1a pH BpenHOCT mpencTaBiba jeAaH Off KIbYYHUX IapameTapa y Iporecy
TyXema KaTOJHUX MaTepujaja, IeTaJbHO je UCIIUTAaH YTUIIa] KOHIEHTpallKje CYMIOpHE KUCEINHE Ha
epuxacHoct myxema Li(I), Co(Il), Ni(Il) u Mn(Il) u3 NMC kaTogHOoT MaTepujaia.

ExcriepuMeHTH Cy CIPOBENIEHU Y CTPOTO KOHTPOJMCAHUM YCIOBMMA Ha TeMIEpPaTypH O
65 °C, Tokom 60 muHyTa, ipu Op3uHU Memama o1 400 rpm, ca 0JJHOCOM YBpPCTE U TeuHe (a3e o1
50 g LY u y npucyctBy 4% H20,. Jlo6ujenu pe3yITaTu ¢y IpUKa3aHy Ha ciuyu 23, a KOHIEHTpaIuje
MeTaia Kao U euKacHOCTH Jyxema nare cy y Tadeaun U y Ipuaory U, xoja uiycTpyje yTuIaj
pPa3IUUUTUX KOHIIEHTpAIlMja CyMIIOpPHE KUCEINHE Ha €PUKACHOCT JyXKeHha CBAKOT O]l HCITUTUBAHUX
MeTana.
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Cnuka 23. Ytuuaj konnenrpanyje HoSO4 Ha edukacHocT myxema Li(I), Co(IT), Ni(II) u Mn(II)
(TemmepaTypa = 65 °C, Bpeme = 60 munyTa, ogHOC S/L = 50 g LY, 6p3una Memama = 400 rpm) y
npucyctBy 4% H20:.

EdukacHocT nyxema y IpUCYCTBY CYMIIOpHE KHCEJIMHE MOKa3alla jé CHaXXHY 3aBUCHOCT OJ1
KOHIICHTpAIlMje KHCEIHHE Yy PacTBOPY, MOCEOHO 3a KOOanT, HUKI W MaHTaH. Y oncyctBy H2SOs,
JyXHU areHc je aejoHu3oBaHa Bojaa u 4% H:Oz. V TuM ycnoBuma, K0OaNT U HUKI Cy MOKa3ajH
MuHUMaNHy pactBopsbuBOCT (0,3% 3a ko6anT u 0,2% 3a HUKII), IOK j€ paCTBOPJbUBOCT MaHTraH Ouia
Hemto Beha u u3Hocmia je 27,3% mTo je mocieauna pelaTUBHO ciaOujer Be3uBamba MaHraHa y
ctpykrypu NMC kaToIHOT MaTepHjaia U HeroBe crnerupruyHe KOOPAUHAIIMOHE OKOJWHE YHyTap
pemetke. [Ipema nogamuma u3 autepatype [189], Mn—O Be3se y perieTku KaToIHOT MaTepujaia cy
Kpahe y OJlHOCY Ha YMCT MaHIaH-IAMOKCHUJ, IITO YKa3zyje Ha CMameHy CTaOWJIHOCT U OJaKIlIaBa
OKCHJAaTMBHO pacTBapame€ MaHraHa Yak W y ONaXUM YCJIOBHMAa CaMO y MPHUCYCTBY BOJOHHK-
HEePOKCHIA.

[osehame koHueHTpanuje kucenuse Ha 0,375 mol L' mosoam no ymepenor nosehama
edukacHocTH nyxemwa U BpegHoctu edukacHoctu 3a Co(Il), Ni(Il) u Mn(Il) cy 44,0%, 40,1% u
31,2%, penom. Mehyrum, 3Hauajan ckok je yodeH y mpucyctBy 0,75 mol L kucenunme, xana
e(UKaCHOCT JIy’)Kea 3a CBE TPH KOMIOHEHTe mpena3u 93%, mTo yka3yje Ha rOTOBO MOTIYHY
pPacTBOPJEUBOCT CBUX METalla y JIY’)KHOM pacTBopy. [lasbe moBehame KOHIIEHTpalHje KHCEINHE Ha
1,5 mol L pesynrupano je camo MUHMMATHIM JOGHINMA, ca BpeIHOCTAMA epHKACHOCTH OKO 99%
3a Co(Il) u Ni(II), u 97% 3a Mn(II).

Jlutnjym ce, 3a pasiuKy OJ OCTaJUX MeTajla, M3ABaja ca KOH3UCTEHTHO BHCOKUM
BpenHocTuMa edukacHocTr OnmckuM min u3Haa 100% y cBUM ucnuTHBAaHUM ycioBuMa. JloOujeHn
pe3yiITaTé MOoKa3yjy MUHUMAJIHY OCETJbUBOCT JIMTHjyMa Ha MPOMEHY KOHIEHTpaluje KHCEIUHE, a
BpenHocty u3Haa 100% Mory ce mpunucaTH TpelkaMa Koje HacTajy IPUIMKOM €KIepUMEHTATHOT
pana. Bucoke BpeTHOCTH Cy y carjlaCHOCTH ca Pa3IMuuTHM eHeprujama BesuBama MeTtan—KuceoHunk
YHyTap KPUCTAIHE CTPYKType KaToaHor Matepujaia [189], a cnabuja Li—O Be3a onpuHOCH JIaKIIeM
ocnobahamy TUTHjyMa y pacTBOp, Yak U MOJ OJaXUM yCIOBHMAa, JOK j€ 3a e(PUKACHO pacTBapame
KoOanTa, HUKJIa U MaHraHa HEONXOAHa HHCKa pH BpPeIHOCT M MPHUCYCTBO OKCHUAO-PEAYKIIMOHOT
CpeicTBa.
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T[locTUrHyTe BUCOKE BPEIHOCTH e(DMKACHOCTH TyXeHa Npu KoHIenTpanuju ox 0,75 mol L
H>SO4 moTBphyjy na je mpenusHo onpehuBame oNTUMaHE KOHIIEHTPAIHje KHCEITUHE O KJbYYHOT
3HaYaja 3a MaKCUMaJHy e()UKaCHOCT M3/IBajarba MeTajla y3 MUHUMAJIHY IIOTPOLIbY peareHaca, YuMe
ce nmoBehaBa M €KOJIOMIKA OJPKUBOCT LIEIOKYITHOT IpoIeca.

3.5.2. Jly:keme MeTa1a U3 peaTHHUX Y30paKka KaToAHUX MaTepujaja JIJb npumMeHnom joHckux
TE4YHOCTH

Pann ynanpehema ekonomke OIp)KHBOCTH M CMambemba IMOTPOIIBE arpeCHBHUX JTY)KHUX
peareHaca, y OBOM CITy4ajy CyMIOPHE KUCEIHNHE, Y IOCTYIIKY JTy)KeHha UCITUTAH j€ IOTEHIIN]jall IEBET
paznuunTux TeTpadyrunpochonujym JT ca pasmuuutum anjouuma (C17, [Ac], [Gly], [Lac], [Nic],
[Sal], [EDTA]?, [DTPA]* u [HSO4]) kao anTepHATMBHMX peareHaca 3a e(UKACHO JTyKEHme
auTHjyMa, Kobanrta, HuKIa U MaHrana u3 NMC katogHor matepujaia. [loTmyHa pacTBOPJEMBOCT
cBux kopumthenux JT y BoJeHHM pacTBOprMa ca CyMIOPHOM KHCEJIMHOM U BOJOHUK-TIEPOKCHIIOM,
y3 BUXOBY H3paXkeHy XuapoduiaHoct, 06e30eauia je 0JCyCTBO 3HaUajHOT yTHIaja HAa BUCKO3HOCT
cucrema.

EdukacHocT myxema 3a JINTHjyM, KOOAJIT, HUKJI M MaHTaH je UCIIMTHBAHA [IPU TPU Pa3INuUTe
KOHIIeHTparmje cymmopre kucemuse (0, 0,375 u 0,75 mol L) 1 4% H20;, ca KOHCTAaHTHAM MaceHHM
ynenom JT y pactBopy oa 20%.

ExcnepumeHTH cy U3BeIeHH M0JT KOHTPOJMCAHNUM yciioBUMa (Temmeparypa 65°C, 60 munyTa,
oaHoc uBpcTe U Teune dasze 50 g L™t ca 6p3unom Memama ox 400 rpm), a pe3ynTaTH Cy NpUKa3aHH
Ha caukama 24 u 25, 10K Cy KOHIICHTpaIlMje METalla U BPEAHOCTH €(PUKACHCOTH JIyXKerma JaTe y
Taoeau J y lpuiory J.

[ Jomol L' Hy80, 0.375 mol L™! H,80, [ 0.75 mol L™! H,80,
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Cnuka 24. Ytuuaj paznuuntux JT y KoMOUHAIUj| ca pa3nuauTuM KoHteHTparmjama HaSO4 (0,
0,375 u 0,75 mol L) ma epmkacroct myxema Li(I) (Temnepatypa = 65 °C, Bpeme = 60 min, ogHOC
S/L =50 g L, 6p3una memama = 400 rpm) y npucyctBy 4% Hz0,.
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EdukacHoct myxema iutHjyma (cruka 24) mokaszana je MUHMMAaIHY OCETJbUBOCT Ha
NPOMEHY KOHIICHTpalldje CYMIIOpHE KHCEJIMHE y CBHUM HCHHTHBAaHUM CHCTEMHMa y KOjUMa Cy
npucytHe JT. Yak u y OJCYCTBY KHCEIHHE, €(UKACHOCT JIy)KeHma JIMTHjyMa ocTaja je BHCOKa,
npemanryjyhu 60% 6e3 063upa Ha BpcTy aHjoHa y JT.

VY nyxHuM pactBopuma y kojuma cy mnpucytae JT [TBP][HSO4], [TBP][EDTA],
[TBP][DTPA], [TBP][Lac] u [TBP][Nic], epukacHoct nyxemwa nautujyma Beha je on 95% u npu
KOHIIEHTparujama kucenuse ox 0,75 mol L, 0,375 mol LY, anu u 6e3 nonaTka xucenune.

OBakBO JOCIIENHO TMOHAIamke IMOTBphyje Jsakohy ociobahama NUTHjyMa W3 OKCHUIHE
peleTKke KaToIHOI MarepHjajia 4ak M 1oJ ONaXWM YCIOBHMMA, HITO je Mocienuia cladux
HHTEpaKIfja JIUTHjyMa y caMoOj CTPYKTypd KaromHor wmatepujama [189], ma je aurmjymoBa
PacTBOPJEUBOCT y OBOM IPOIIECY MHOTO Mab€ 3aBUCHA O] KOHLIEHTPAIIH]j€ KUCEIUHE UIH CTPYKTYpe
MIPUMEHEHE JOHCKE TEUHOCTH.

3a pas3uKy 0/l KOHCTAHTHUX BHCOKHX BPEIHOCTH €(PHKACHOCTH JIy)KeHa JTUTHjyMa Y CBUM
crucTeMuMa, KOOaIT, HUKJI M MaHTaH MoKa3yjy MHOTO W3PaKEHH]Y 3aBHCHOCT O] KOHIICHTpAIIH]je
kucenune y npucyctBy JT u ox came Bpcte JT, a moOujeHu pe3ynTaTH 3a oBa TpU MeTajla MPUKa3aHU
Cy Ha cauyu 25.
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[Jomol L" 1,80, 22 0,375 mol L' H,S0, B 0,75 mol L' H,S0O,
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Cnuka 25. Ytuuaj paznuuntux JT y komOuHammju ca pa3nuautuM koHtentpaimjama HaSO4 (0,
0,375 1 0,75 mol L) Ha edpukacrocT myxerma Co(I1), Ni(1l) u Mn(ll) (temneparypa = 65 °C, Bpeme
= 60 min, omaoc S/L = 50 g LY, 6p3una Memama = 400 rpm) y npucyctBy 4% H,0,.
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Mehy cBum wucnutuBanuMm cucremuma, [TBP][HSOs4], [TBP][DTPA] u [TBP][EDTA]
W3/IBOjJHIIE CY C€ Kao Tpu Haje(huKacHHU]e 3a Ty)Kemhe KoOanTa, HUKJIa U MaHraHa. [Ipu KoHIeHTpanuju
o1 0,75 mol L H,SO4, oe JT cy omoryhune roroso normyno pacteapame Co(Il), Ni(II) u Mn(II),
ca edpukacHoctuma Behum on 98%. BaxkHo je uctahm ga cy 4yak W OpHU HUXKO] KOHUEHTpaUUju
kucenmune o1 0,375 mol L 3anpikane Bucoky edukacHocT myxema (>93%), T MOKa3yje 1a OBU
cucTeMH oMoryhasajy 3Ha4ajHO CMambEeHhe MOTPOLIHE KUCETUHE 0€3 yMamemha YKyTHe eprukacHOCTH
npoiieca.

Hacynpor Tome, JT ca MoHOAEeHTAaTHUM M OMJICHTaTHUM aHjOHMMAa KOjU HEMajy WJIH UMajy
orpaHuYeHa KOMIUIeKcHpajyha cBOjCTBa WIIM MOTHYY O] C1a0UX OPraHCKUX KUCEIHHA, Kao IITO CY
Cl, [Ac], [Sal], [Gly], [Lac]” u [Nic] ~ mokasaine cy orpann4eny epuKacHOCT Y YK€y YaK U Y
NIPUCYCTBY BUIIIE KOHILIEHTpAIMje KHUCelInHe, peTko mpemamryjyhu 60% 3a Omino Koju oa merana.
OBakBO TOHAIIAKE j€, KA0 M Yy EKCTPAKIIMOHUM CHUCTEMUMA rie cy Kopuithene oBe JT, nupexkTHO
MIOBE3aHO Ca XEMMjCKMM CBOjCTBUMa caMux aHjoHa y JT, OJHOCHO ca HHXOBOM CI1aboOM
criocoOHomthy (dopmupama CTaOMIHUX KOMIUIEKCAa Ca METAJIHMM jOHMMa M HEaKTHBHOIINY
MIPOTOHOBAHOT aHjoHa yciiea mpomeHe pH BpeHOCTH JTy>KHOT pacTBOpa.

Yrunaj pH BpeaHoCTH OCeOHO /10J1a3H 10 U3pakaja y JIy)KHHUM pacTBopuMa Koju canapxke JT
ca aHjOHHMMa KOJH IOTHYY O] c1abux opranckux kucenuHa. Kako je mpukazano y Tadenau K (IIpusior
K), pH BpenHocTn 0BUX pacTBOpa y OJCYCTBY CyMIOpHE KucenuHe kpehy ce y omcery ox 7 1o 8,
IITO OJIrOBapa HEyTpaHOj Win Onaro 6a3HOj cpenuHH. TakBH YCIOBH HUCY MOTOJIHU 32 €(hUKACHO
pactBapame mnpenazHux metana kao mrto cy Co(Il), Ni(Il) m Mn(Il), jep je 3a BUXOBO JTyKEHE
HEOIXO/HA KKcena cpeauna, Tj. pH BpenHocT pactBopa Mama o 6 [185]. V HeyTpannum u 6a3HuM
YCIIOBMMa OBU METAJIM MMajy TCHJICHIIH]Y J1a GOpMHUpPajy HEpACTBOPHE XUAPOKCHIE UITH IPYTe CIIa00
pacTBopHE 00JIMKEe, YMME Ce 3HA4YajHO OTPaHNYaBa KUXOB MPEa3 U3 KaTOIHOT MaTepujaja y JTyKHH
pacTBop.

Mebhyrum y npucyctBy kucenune, pH BpenHoctn onanajy Ha Bpeanoctu usmely 3,0 u 4,5
ITO CHWXXaBa pH Jy>)kKHOT pacTBOpa 0 BPEIHOCTH KOje ce MpHOImKaBajy wiH naiajy ucnon pKa
BpeaHOCTH opranckux aHjoHa ([Ac]” pKa = 4,54; [Sal]” pKa = 2,79; [Nic]” pKa = 2,83; nujarpamu
cnenujanuje gatu y Ilpuaory JI. Behumna oBux aHjoHa y TakBUM YCIOBHMa jaBJba C€ Yy
MIPOTOHOBAHOM OOJIMKY, HECIIOCOOHOM Ja YYECTBYje y KOMIUICKCHUPAlky Ca METATHHM jOHHMa H
BUXOBOM pacTBapamy. CamMo AeNpOTOHOBAHH OOJIUIIM aHjOHA CIIOCOOHU Cy Ja JIeyjy Kao JMraHaIu
u (opmupajy cTaOuiiHe KOMIUIEKCE Ca METaJHHM jOHHUMA, JIOK je Y KHCEJO] CPEAMHU HHUXO0Ba
KomIuiekcupajyha cnocoOHOCT 3HaTHO peaykoBaHa. Kao mocienuna, y OBUM yClIOBHMa HE MOTY ce
dbopmuparn epuKacHU JTY)KHH PEareHCH, ITO o0jalibaBa HUCKY €(UKACHOCT JIy)Kemha KoOanTa,
HUKJIa 1 MaHT'aHa, YaK U HAKOH 3aKHUIIIeJbaBarha JIYKHOT PacTBOpa.

Takobe, JT xoja canpxu xnopuauu adjoH ([ TBP]CI) nokasana je noce6HO HUCKY epuKacHOCT
TyXema. Y 0JCYCTBY KHUCEIMHE, U3/1Bajame KoOanTa u HUKIIa je 6uso ucnop 1%, a HU y IpucycTBy
pa3IUYUTUX KOHIICHTpAlMja KHUCEJIWHE HHJ€ MONUIO A0 3HA4YajHOT IMO0oJbIIama (BPEIHOCTH
epukacHoctu cy mamely 20% u 60%). OrpannueHa ehuKacHOCT OBOT CUCTEMA MOXKE C€ MPHUITHCATH
HEJIOBOJPHO] KOHIIGHTpAIMjU XJIOPUAHUX joHa, pH BpemHocTn pactBopa (0KO 7 Yy OJACYCTBY
KHCEJIMHE), Ka0 U KOHKYPEHIUjH cyl(paTHUX jOHA Y cUCTeMY. 3a popMUpame CTAOMIIHOT KOMILIEKca
[CoCl4]?* xoju je mo3HAT y IHMTepaTypH M e(UKACHO H3/Bajame K0oOalTa HEONXOIHE CY BHCOKE
KOHILIEHTpAIIHje XJI0POBOIOHHYHE KUCEIHHE, CAMUM THM U XJIOpUIHUX joHa (>4 mol L HCI), 1ok je
y OBOM cly4ajy KoHIeHTpanuja JT npucyTHe y Iy:KHOM pacTBopy camo 0,6782 mol L (oxrosapa
MaceHoM yzeiny o 20%), ITo Huje JOBOJBHO 3a opMHpae CTaOMIHUX KOMIUIeKca n3Mel)y kobanra
u xyopuaHux aHjona [114,141,142,150]. Yak u HaKOH 3aKuIlle/baBarba pacTBOpa HHje 3a0elICKEHO
3HA4ajHO MOOOJBIIAKE, IITO JOAATHO OrpaHnYaBa epukacHOCT ryxkema [114].

C apyre ctpane, JT Koje caapxe HONUIEHTaTHe aHjoHe, kKao mTo cy [DTPA]* u [EDTA]?,
JOII jeTHOM Cy ce IMoKasalie Kao M3y3eTHO eHKacHe W y IMpolecuMa IyKema KobanTa, HUKIA |
MaHraHa. Pe3ynraTu cy omer mocieauia MYITHACHTATHE CTPYKTYype OBHX JIMTaHa/ia, Koja
MoJpa3syMeBa HPUCYCTBO BHINE KapOOKCHMIIHUX M aMHHCKHX Tpyna crnocoOHuX naa Qopmupajy
cTaOWIIHE XeJaTHEe KOMIUIEKce ca jonnMa metana. Kako je Beh getasbHO nmpuka3aHo y oaesbKy 3.2,
Ka0 U BPEAHOCTH €(hUKACHOCTH JIYKEHa, HajBehe BPeTHOCTH €(PUKACHOCTH EKCTPAKIIMje OCTBApEHE
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cy ynpaBo y cuctemuma ca [TBP][DTPA] u [TBP][EDTA], mwTo je y ckiiaay ca BUXOBHM U3Pa3UTO
BHCOKHM BPEHOCTHMA KOHCTAHTH CTAOMITHOCTH 32 KOMIUIEKCE ca KOOAJT, HUKJI 1 MaHTaH [179-182].
Taxole, y 0BOj JOKTOPCKO] JUCEPTALMjU KCIIEPUMEHTAIHO j€ MOTBpheHo hopMHUpame KOMIUIEKCa
m3mely [TBP][DTPA] u jona Co(Il), Ni(Il) m Mn(Il), ca BpeaHocTUMa YCIOBHHX KOHCTAHTH
crabunoctu ox 10,41, 11,75 u §,10. Mako cy oBe BpeJHOCTH HELITO HIDKE O] JUTEPATypHHUX 32
kucenuny DTPA, y noTnyHocTH Kopennpajy ca BUCOKOM e(duKacHOIIhy eKCTpakuje U JyKema Yy
KOHKPETHUM CUCTEMHMA.

3a pasmuky ox JT ca xommuekcHuM arjormma momyT [DTPAJY u [EDTAJ%, koje menyjy
NPEeBAaCXOAHO MyTeM ¢opMHpama CTa0WIHUX XeJNaTHUX KOMIUIeKca, jeauHa kucena JT ca
XUAPOTeHCYA(AaTHUM aHjOHOM OCTBapyje BHUCOKY €(HUKACHOCT JIyKeHha CBHUX MeTala MEXaHHU3MOM
KHCEJIMHCKU TOCPEIOBAHOI pacTBapama. 300r uspasuto Huckux pH Bpemnoctu (pH = 2,54 Ge3
npuctyctBa H2SO4, cHmkaBa ce 1o 1,73 mpu 0,75 mol Lt H2SO4), oa JT omoryhasa mormyHo
ociobahame Merana u3 katogHor marepujana. [TBP][HSO4] ce mehy cBum ucnutuBanum JT, 3a
pasnuKy o]l BeoMa HHCKe e(UKacHOCTH 3abeNiekeHe Yy eKCTPaKUMOHMM CHUCTEMHMA, Y Jy>KHUM
pacTBOpuMa M3/IBOjUJIa Kao Haje(hUKacHH]a, IITO C€ MOKE IPUITMCATH HE CaMO HEHO] KHCcenocTH, Beh
U TOBOJBHUM (PU3MUKO-XEMHJCKUM CBOjCTBMMA, Kao INTO Cy HHCKa BHCKO3HOCT M J00pa
PacTBOPJEMBOCT y BOJIH, IITO OJiakiiasa npuctyn H' joauma 1o uBpcre ¢ase u omoryhasa epukacHo
ayxeme. Cynepuopue nepdopmance [TBP][HSOs] notBphyjy u nuteparypHu MOAald, TOAE Ce
UCTHYY BHCOKE BPEIHOCTH €(PUKACHOCTH JIY)KEHha METala y pa3iIMyUTHM PEATHUM CHCTEMHMa H
nporecHum yciosuma [105,190].

Ja 6u JT 6una epukacHa y myxxemy metana n3 NMC kaTogHOT MaTepujaia, HEOIX0IHO je a
HEHO MPUCYCTBO Y JTY>KHOM PAacTBOPY 00e€30e11 jako KUCeTy CPEANHY WIH J1a Y YMEPEHO KUCETUM
yCIIOBUMA HEH aHjOH MMa CIIOCOOHOCT popMupama CTa0MIHAX KOMIUIeKca ca MeTaimMa. Hajoospu
pesyntatu cy nocturnytu ca [TBP][DTPA] u [TBP][EDTA], 3axBasbyjyhu u3paxeHoj XeIaTHO]
criocoOHOCTH OBHMX aHjoHa, kao u ca [TBP][HSO4], koju ce m3aBaja CHAXXHUM KHCEITUHCKUM
nenoBameM. Hacympot Tome, JT ca aHjoHMMa KOjU HUCY Y CBOM IIPOTOHOBAHOM OOJIUKY y JTY’KHOM
pacTBopy U He MOTY (POPMHPATH CTAOMITHE KOMIUIEKCE, MM HE MOTY 00€30€/TUTH JOBOJBHY KHCEIOCT
pacTBopa HHCY MMOKa3aie 3a/10BoJbaBajyhy e(UKacHOCT Y OBUM IPOLIECHMA.

3.6. UcnuTuBame ONTUMAJTHHUX YCJI0BA JIyKeHha MeTaJia U3 peaiHuX y30paka
KaToaHux marepujaia JIJb

Hakon mnouetHe eBamyarnuje paznuuutux JT y mporecy dyxema MeTala U3 KaTOJAHHUX
matepujana JIJb, xao Hajeduxacamje m3asojunie cy ce JT [TBP][EDTA], [TBP][DTPA] u
[TBP][HSO4]. Pagu moTmyHHje TpOILEHE HUXOBE MNPUMEHJBUBOCTH Y PEATHHUM YCIOBHMA,
MPUCTYIUIIO C€ CHCTEMATCKO] ONTUMHU3AIMjH KJbYYHUX OINEPATUBHUX MapameTapa U TO MacEeHOT
yaena JT y pacTBopy, TeMIiepatrype, BpeMeHa Tpajama Mpolieca JIyKelha U 0JHOCa YBPCTE U TEUHE
daze (S/L oguoc). OBu ¢GakTOpu AUPEKTHO YTHUY Ha €(PUKACHOCT JIy)KeHha MeTania, 1a jeé HhHX0Ba
ONTUMM3AlMja O]l CYIITHHCKE Ba)KHOCTH 3a IOCTH3ame MakcumaiHe eduxacHocTH. Ouutane
KOHIIETpallkje MeTasa Kao 1 U3padyHaTe e(pUKaCHOCTH JTyXKeHa 3a CBE METaje HAKOH ONTHMHU3AlIH]e
napamerapa gare cy y Illpuaory Jb.

3.6.1. YTuuaj MaceHor y/aejia jOHCKe TEYHOCTH HAa eUKACHOCT JIy:KeHha

VY okBHpY ONTHUMH3AIIM]jE MPOIEca JTyKeHha, jeaH O]l KIby4YHUX MapaMmeTapa Koju oapehyje
ycrex u3JiBajama MeTana je MmaceHu yueo JT y my>kHOM pacTBopy. 3aTo je UCIIUTaH YTHIIA] MAaCCHOT
yaena JT na edpukacnoct myxema Li(I), Co(Il), Ni(II) u Mn(Il) y oncery ox 10 mo 40%, npu
KOHTPOJIMCAaHUM yclioBHMa (Temmepatrypa 65 °C, 6p3una memama 400 rpm, 0HOC YBPCTE U TEUHE
daze 50 g L, Bpeme peaxmmje 60 mun, y npucyctBy 4% H202 U y 0[CYCTBY CyMIIOpHE KHCEIHHE).
JloObujeHu pe3ynTaTu npuKa3anu cy Ha ciuyu 26 u'y llpuaory Jb.
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Cnuxka 26. Ytunaj macenor yuena [TBP][EDTA], [TBP][DTPA] u [TBP][HSOu4] Ha epuxacHocT
myxemsa Li(I), Co(IT), Ni(IT) m Mn(II) (temmeparypa = 65 °C, Bpeme = 60 min, S/L oxroc=50 g L,
6p3una Memmama = 400 rpm) y npucyctsy 4% H202 u 0 mol L H2SOa.
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Bpennoctu edukacHOCTH JIyXema JTUTHjyMa Cy Y IIEJIOM HCIIMTHBAHOM OIICETY MaceHUX
ynena JT Beoma Bucoke, uznag 90% y npucyctBy 10%, 20% u 30% JT (cauxa 27). Melhyrum, nipu
MaceHoM yneny o1 40% nouwio je 10 cMamema epukacHoctu ucnoj 90%, mro ykasyje aa noehana
T'YCTHHA U BUCKO3HOCT pacTBOpA MpH BUIINM yraenuma JT Mory orpaHiuuuTH pacTBOPIHUBOCT METaIa
1 YKynHy epukacHocT nporeca. JloOujeHn pesynratu ykasyjy Ja onTuMmaliaH MaceHu yaeo JT He
Tpeba 6utu Behu ox 30%, kako Ou ce 06e30equIa BUCOKa €PUKACHOCT JTy)KeHha TUTHjyMa U u30erie
HemoXeJbHe (PU3UIKO-XEMU]CKE TPOMEHE Y CUCTEMY.

EdukacHoCT myxema koOanTa, HUKJIa U MaHTaHa MOKa3yje u3pakeHy 3aBUCHOCT of Bpcte JT
u maceHor ynena JT y pactBopy. [Ipu macenom yneny JT on 10%, edpuxacHOCT je u3HOCHIIA MaEbE O]T
15% 3a [TBP][EDTA], ucnox 20% 3a [TBP][DTPA], nok je 3a [TBP][HSO4] nocturna oko 30% 3a
cBa Tpu Mertana. [loBehame macenor yzaena Ha 20% noBeno je 10 3HayajHOT noBehama epukacHOCTH
3a [TBP][EDTA] u [TBP][DTPA] u eduxacHoct myxema Co(Il) u Ni(Il) qocturna je oxo 40%, a
Mn(1II) oxo 50%. 3a [TBP][HSO4], ebukacuoctu cy Ousne 3uatHO Behe, y pacniony oa 60% mo 65%,
IITO C€ MOXKE MPUNHUCATH HETOBO] M3PAKEHO] KUCEIOCTH U CIIOCOOHOCTH J1a oMoryhu edukacan
MIPEHOC MPOTOHA JI0 MeTana y uBpctoj (aszu. [Ipu macenom yneny on 30% JT, epuxacHocTH myKema
ocraje Ccy MpHOIMKHO HAa MCTOM HHUBOY kKao W mpu 20%, mTo ykasyje aa je oBaj yneo Omu3y
ontumaitHOT 3a uznBajame Co(Il), Ni(IT) u Mn(II) 6e3 nonatka cymmnopHe kucenuHe. /{asbe moBehame
macenor yzaena JT Ha 40% noBeno je 1o cMamema e(hUKacHOCTH KOJT CBa TPU MeTama 300r nmoBehane
T'YCTUHE W BHCKO3HOCTH PAacTBOpA, IITO OrpaHUYaBa TPAHCIOPT jOHA M CMamyje PaCTBOPJHHUBOCT
MeTala, CIMYHO NOHAIIaky YOUeHOM KOJI JIUTH]yMa.

[IpaBunan u36op maceHor yaena JT o CymITHHCKE je BaKHOCTH HE CaMO 3a MOCTH3AE
BUCOKE e(UKAaCHOCTH JyXema, Beh M ca acmekra WHIyCTpUjCKe NpuUMeHe, jep omoryhasa
ONITUMU3AIIN]Y MOTPOIKHE peareHaca U MUHUMU3AIIM]y TPOIIKOBa mporeca. JloOujeHu pesynraTu
jacHO yka3zyjy aa macenu yaeo m3mehy 20% wu 30% mnpencraBiba HajOOJbH KOMITpOMHUC H3Melhy
e(pUKaCHOCTH U €KOHOMHYHOCTH Ipolieca, I0K Jajbe nmoBehame He JOHOCH J0AaTHA MOOO0JbIIamka,
Beh yak MOke JOBECTH JI0 Masia nepGOopMaHCH CHCTEMA.

Naxo cy ucnutuane JT u 6e3 mpucycTBa CyMIIOpHE KHCENMHE ToKa3ane oapeheHu creneH
epukacHocTH Jrykema 3a Li(I), Co(I), Ni(Il) m Mn(II), ocTBapeHe BpeHOCTH, TIOCEOHO 3a KOOaT,
HUKJI U MaHTaH, HUCY Oujie TOBOJbHE 3a MpakTUuHy npumMeHy. Ca nusbeM yHamnpehema mpoieca, y
cucteme ca pazmmuutuM macennMm yuaenuma JT (10%, 20% um 30%) nonmaBaHa je MUHHMATHA
KONMUMHA cymInopHe Kucenuse of 0,375 mol L, xako 6u ce ucnmrano ga nu opa KoMOUHAIMja
pearenaca Moxxe o0e30eauTu Behe epuKacHOCTH JIyKemwba.

HcnuTtuBame 0BaKO ONTUMU30BAHOT CUCTEMA CIIPOBECHO j€ MPU KOHTPOJIUCAHUM YCIIOBUMA
(TeMmepaTypa 65 °C, 6p3uHa Memama 400 rpm, oHOC uBpcTe U Teune dase S0 g L, Bpeme peaxmmje
60 muH, y npucyctBy 4% H2032), a pezynratu cy npukazanu Ha cauyu 27 u'y Hpuaory Jb.
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eduxacHoct nyxema Li(I), Co(II), Ni(IT) u Mn(II) (temnepaTypa = 65 °C, Bpeme = 60 min, S/L
omuoc= 50 g L}, 6p3una memama = 400 rpm) y npucyctsy 4% H,02 1 0,375 mol L't H,SO4.

[TBP] [HSO,] / %
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Ha ocHoBY 100HMjeHHX pe3ynTaTa IpUKa3aHUX Ha cauyu 27 MOXe ce 3aKJbYJUTH J1a mosehame
maceror yaena [TBP][EDTA] u [TBP][DTPA] noBoau g0 u3pakeHor moOosbinama ehUKaCHOCTH
JTyKemba MeTajla, HApOYUTO BPEAHOCTHU 3a KoOanT, HUKI U MaHraH. [Ipu macenom yneny JT ox 10%,
e(UKaCHOCT JIy’KeHa OBUX MeTasa Oua je yriaBHoM ucron 20%, mro yka3zyje Aa TaKo HU3aK MaceHH
yneo JT Huje mOBoJbaH 3a e(PEKTHBHO KOMIUIEKCHPAHmE€ M pacTBapame OBUX Mmerana. Mehytuwm,
noBehameM MaceHor yaena Ha 20% edukacHOCTH JTy)KeHha KoOalnT W HUKJI 3Ha4ajHO cy nmoBehane u
npemaiyjy 93%, 10K je 3a MaHraH y MojeIMHUM CllyyajeBUMa 3abenexena BpeHoctT 1 uzHaza 100%,
mTo nokasyje na npucyctso 20% JT omoryhaBa roToBo NOTITYHY pacTBOPJHHBOCT OBUX MeTala.

Hame noBehame maceHor ynena Ha 30% HUje TOBENO IO JOJATHOT MobOoJbinama, Beh je,
HarpotuB, y ciydajy [TBP][EDTA] u [TBP][DTPA] nouwio no cMamema ehUKACHOCTH JTyKEHa
Co(Il), Ni(Il) u Mn(II), xoja je omanma Ha oko 60%. [lag y BpemHOCTHMa c€ MOKE MPHUIHCATU
noBehamy BUCKO3HOCTH JTy>KHOT pacTBopa yciea Beher ynena JT, mto orpaHn4aBa TpaHCTIOPT jJOHA
U YKYIIHY pacTBOPJbMBOCT MeTana. [IpeTxomHe cTyaMje ca CIMYHMM CHCTEMUMa yKasyjy Ja
terpadbytundochonujym JT reHepasHo KapaKTepHIEe BHCOKAa BHUCKO3HOCT, IITO MOXE 3HAYajHO
YTUIIATH Ha BUXOBE NepPopMaHCe y XHIpOMETaIypmkuM mporecuma [78,191]. Mehyrum, tun
aHjoHAa 3Ha4YajHO yTWUYe Ha (HU3MUKO-XeMHjcke ocobmHe Terpadytmindochonujym JT, ma ce
NaXJbUBUM M300pOM aHjoHa KOju 4MHU JT MOTry CTpaTemKd ONTHMHU30BAaTH CBOjCTBA CHCTEMa 3a
crieruduyne npumMene [78]. Takole, mo3HATO je 1a ce 10IaTKOM MOJapHUX pacTBapaya, Moyt BOe,
3HA4YajHO cMamYyje Bucko3HocT JT.

Joncka teunoct [TBP][HSOs4] mokasama je cymepuopHe pesyiTaTe y JYXKEHmY Yy IeIOoM
UCIIUTHBAHOM oOricery maceHux ynena (cauka 27). Beh npu 20% JT, edpukacnoct myxema Co(Il),
Ni(IT) 1 Mn(Il) npemamryje 90% y Behunu ciydajeBa, nok je npu 30% u3aBajame cBa TpU MeTala
npenasmwio 100%, mTo yka3yje Ha TOTOBO MOTIIYHO pacTBapame KaTogHor marepujama. Oa
JOCTIEIHO BUCOKAa €(DUKACHOCT MOXKE C€ MPUIIMCATH TMOBOJFHUM (PU3NYKO-XEMHUjCKUM OCOOMHaMa
came JT, momyT uzpakeHe KUCEIOCTH U MOTITYHE MEIIJBUBOCTH ca BOJIOM, IIITO OMOTyhaBa mpOTOHCKH
MOCPEIOBAHO JIy)KeHe 0e3 3HaYajHIX OTpaHuYeHha Y MPEHOCY Mace.

VY cknagy ca paHuje 10OWjeHIM pe3yNITaTHMAa, JINTH]jYM j€ Y CBUM JIY>)KHUM CHCTEMHMA U TIPH
CBUM MaceHuM ynenuma JT mocTurao BeoMa BUCOKY e(hUKACHOCT JTyXkKemba, ca BPeITHOCTUMA OJUCKUM
wim HemTo Behum o 100% 1miro moTBplhyje Aa ce IUTHjyM U3 KaTOJHOT MaTepHjasia u3saja op3o u
rOTOBO MOTIIYHO, 6€3 0031pa Ha MPUMEHCHE EKCTIEPUMEHTAIIHE YCIIOBE.

YkpaTko, JOOHjEHU pe3yNTaTH yKa3yjy Ja je KoMOWHaIja ONTUMATHOT MaceHor yuena JT
(20%) u nonaTka ymepeHe kKonuuuHe cymnopHe kucemuse (0,375 mol L) kbyuna 3a noctusame
BHCOKE €(h)MKACHOCTH JTy’K€Hha MeTasia U3 KaTogHor Matepujaia. OBakaB MpucTyn oMoryhaBa ckopo
MOTIIYHO JIy’)KeHhe CBUM MeTajla y3 MUHUMAJHY MOTPOIkY peareHaca, o uMa nocedan 3Havaj 3a
pPa3BOj EKOHOMCKH M €KOJIOIIKH OJPKUBUX JTY>KHHX mporieca. Ca apyre ctpane, n36op JT, mocebHO
aHjoHa, [M0Ka3ao0 ce Kao IpecyAaH (aKkTop y KOHTPOJIM PACTBOPIEUBOCTU M BHCKO3HOCTH, YUME CE
JIOJaTHO OTBapa MPOCTOP 3a pAIMOHAIHO TMPOjEKTOBAKE CHCTEMa Yy CKJIAJy ca 3axTeBUMa
UHYCTPH]jCKE IPUMEHE.

3.6.2. YT aj TeMIepaType U BpeMeHa Ha eUKACHOCT JIy:Kekha

TemmnepaTypa npeacTaBiba jeJaH o KJbYYHUX IapaMeTapa y Mpolecy JIyKema jep yop3asa
peakIoHe mpoiece, moBehaBa MOOMIHOCT jOHa MeTajla U CMambyje BHCKO3HOCT PacTBOpa, YMMeE
JIUPEKTHO yTHYE Ha e(QHUKACHOCT pacTBapama. Y IMJby JAETa/bHOT NpPOydaBama KHUHETHKE WU
WCTIIMTHBAKa YTHUIAja PEaKIIMOHOT BpEMEHA M TEMIIEpaType Ha e(PUKACHOCT JTyKEHa, CIIPOBEICHU CY
EKCIIEpUMEHTH Ha TPHU pa3nuuute Temrepatype (25, 45 u 65 °C), y3 npumeny tpu ogabpane JT y
duxcHOM cactaBy (20% JT, 4% H202 1 0,375 mol L H,SO4). EdukacHOCTH Tyskema 3a CBaKK MeTal
onpehuBaHe cy y pa3nuyuTUM BpeMEHCKUM uHTepBanuma (5, 30, 45, 60 u 120 munyTa), a 106MjeHHn
pe3ynratu npuka3zanu cy Ha cauyu 28 u 'y llpunory Jb.
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Cnuxka 28. Ytunaj remnepatype u Bpemena y npucycty 20% [TBP][EDTA], [TBP][DTPA] unu
[TBP][HSO4], 4% H,0 u 0.375 mol L H.SO4 na edukacuoct myxema Li(I), Co(II), Ni(Il) u
Mn(II) (S/L omnoc = 50 g L, 6p3una memama = 400 rpm).

Kunetnka mporeca nyxema aHaJu3UpaHa je MPUMEHOM Mojesia cMamyjyher peakiuoHor
jesrpa (enr. shrinking-core model), koju npencTaBba CTAaHAAPIHA MIPUCTYIT Y XUIPOMETATYPIIKHUM
npolecuMa 3a OINMCHBAaKE MEXaHHW3Ma pPacTBapama YBPCTOr KAaTOJHOT MarepHjaja y JYKHOM
pactBopy. Ilpumenom oBux Monena Moryhe je pasmuKOBaTH Ja JIM je TPOLEC JIyKema
KOHTPOJIMCAaHOM AH(]Y3HjoM joHA y pacTBOPY WM je OrpaHW4YeH Op3MHOM XEMHjCKE peakifje Ha
MOBPIIMHYU KaTOJHOT MaTepHjaia.

Ananmu3a JOOMjeHMX EKCIEePHUMEHTAIIHUX I0JlaTaka ITyTeM OJAroBapajyhnx KUHETHYKUX
jenHaunHa oMoryhuia je onpelhuBame peneBaHTHUX KMHETHYKHX Mapamerapa u 00Jbe pazyMeBame
nporieca JIy)kema y ucruTiuBanuM cucremuma [90]:

2
1-Zx—(1—x): =kyt (14)

1—(1=x)5 = kyt (15)
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T7IE je X Y/Ie0 U3MyKEeHOT MeTala (100ujeHa BpeAHOCT e(hUKaCHOCTH JyKema), K1 1 k2 cy KoHCTaHTe
Op3uHe peakiyje, a t mpeIcTaBba BpeMe Tpajarma Mpolieca JTyKerba.

3a mpoydaBame TeMIepaTypHE 3aBHCHOCTH Op3WHCKE KOHCTaHTe, KopuiiheHa je
ApeHnjycoBa jeqHaYMHa, Koja oMoryhaBa mpenu3Hy aHalu3y yTHIdja TeMIepaType Ha KHHETUKY

peakmuje:
Ea

k=Ae R (16)

rae je k (min?) xoncranta 6psune peakuuje, A mpejekcHOHeHIMjaIHU pakTop, Ea akTuBarmona
eHepruja, R = 8.3145 J K'* mol™ racHa xoncranra, a T Temnepatypa y Kensuanma.

Enepuje aktuBammje 3a mporece nykema oapeheHe Ccy NMpUMEHOM JIMHEapHOT OO0JIMKa
ApeHujycoBe jeTHaunHe:

Ink = InA — 22 (17)
RT
Ha ocHOBy n00HMjeHHX BpeAHOCTH KOHCTAHTH Op3MHE peakiiuje, 3aBUcHOCT u3Mmely Ink u 1/T
nprkasana je rpaduyku y Ha cauyu 29, a uspauyHaTe BpeAHOCTH cHepruje aktuBaiuje (Ea)
HaBeJICHE Cy y mabeau 5.

: J ' ¥ = 183281x - 3.2415 25 : ' : : 4
304 Li(I) R?=0.9768 | 37Co(ID)
: & Ea=-0.15 KJ / mol & 304 i
y =-752.3711x - 0.5961
—': -3.51 y =-3567.1210x + 7.3066 T 3.5 R =0.9989 4
o R? =0.9956 'E Ea= 6.26 KJ / mol
E Ea=29.66 KJ / mol E 4.0 i
~~ 409 y=-4299.6021x +9.5560 . Sy ¥ =-4471:4002x +9,6004
—~ R® = 0.9892 —~ /= -4004.7131x + 8.1957 R?=0.9948
RS Ea=35.75 KJ / mol oI R i Ea=37.2KJ / mol .
4.5 2 Ea=33.31 KJ/ mol
B [TBP][EDTA] -5.01 m [TBP][EDTA] iy
® [TBP][DTPA] @ [TBP][DTPA]
504 4 [TBP][HSO,] ] -5.59 A [TBP][HSO,] 1
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
1/T/K! AT R
-25 | | T T T T ] T T T T
NI(H) | 2.5 Mn(H) y =-829.2308x - 0.5098
A—m A R2=0.9976
-3.01 ——A Ea= 6.89 KJ / mol
y = -550.6302x - 1.2011 ] -3.01 7
— R?=0.9939 —
v -3.549 —45 / 1 '
.E Fam 438 fml S -3.54 y =-6025.1234x + 15.0827]
£ 404 : ] e R = 0.9949
S0 fq:‘(‘)“:;;gzq“ Ho3617 ~ 404 Ea= 50.09 KJ / mol i
=2 45|y = ~4000.0441x + 8.1643 Ea- 36,67 K1 / mol < y =-5623.8111x+13.917
= T RP=009819 = 45 R?=0.9825 |
- Ea=33.35 KJ / mol =k Ea=46.82 KJ / mol
-5.01 m [TBP][EDTA] ] 5.0 ® [TBP][EDTA] .
® [IBP][DTPA] ® [TBP][DTPA]
559 A [TBP][HSO,] 1 -5.54 A [TBP][HSO,] E
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

1/T/K! 1/T/K1!

Cnuka 29. ApennjycoBu AMjarpaMu M U3padyHaTe eHepruje akTuBalyje 3a npouec ayxema Li(I),
Co(II), Ni(IT) u Mn(Il) y npucyctBy paznuuutux terpadyrundochonnjym JT.
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Tabena 5. Bpennoctu enepruje aktupamuje (Ea, kJ mol™?) 3a nponece nyxema Li(I), Co(IT), Ni(II) u
Mn(I1).

[TBP][EDTA] [TBP][DTPA] [TBP][HSO4]
Li(l) 29,66 35,75 0,15
Co(ll) 37,20 33,31 6,26
Ni(l1) 36,62 33,35 4,58
Mn(I1) 50,09 46,82 6,89

Pesynratu npukazanu Ha cauxkama 28 u 29, xao M 'y mabenu 5 nokazyjy jacHy HO3UTUBHY
Kopenarujy usMmely temmeparype, BpeMeHa KOHTaKTa M €(PUKACHOCTH JIy)KeHa, ca H3PaKeHUM
pa3iMKaMa y pasM4uTHM JIY>)KHUM cUCTeMHMa ca pa3nuyutuM JT, Mok je Ha OCHOBY JOOMjeHHMX
BpenHocTH akTuBanuoHe eHepruje (Ea), omoryhena je mporeHa mMexaHw3ma ¥ TOTBpJA Ja JIA je
IpoIiec KOHTPOJIUCAH AU(PY3UjOM MIIN XEMHU)CKOM PEaKIIHjOM.

Jlutjy™m je y cBa Tpu cUCTeMa MOKa3ao BeoMa Op30 U TOTOBO MOTIYHO pacTBapame Ha 45 °C
u 65 °C u 3a cBaky JT edukacHoct myxema npenasu 100% Beh y poxy ox 45 munyra. Ha 25 °C,
3HavajHa e(huKacHOCT je 3abenexxkena camo y cuctemy ca [TBP][HSO4], nok cy 3a [TBP][EDTA] u
[TBP][DTPA] 6une norpedHe BUIIIEe TEMIIEpAType Ja OU Ce TIOCTUTIIN yIIOpeIuBH pe3ynratiu. OBakBO
MOHAIIAE CarJIaCHO je ca U3pauyyHaTHM BPEIHOCTUMA EHEPTHje aKTUBAIlH]je TIPUKA3aHUM Y maodeau
5. V cucremuma ca [TBP][EDTA] u [TBP][DTPA] BpenHocT eHepruje akTHBAIHje H3HOCH OKO
30 kJ mol ™, mTo yka3yje Ha W3BECHY TepMHUKY 3aBHCHOCT IITO yKa3yje Ha MPOLEC KOHTPOIMCAH
xemujckoM peakimjoM. Y npuctyctBy JT [TBP][HSO4] BpennocT enepruje ekTuBaimje je u3y3eTHo
Hucka u 6;1aro HeratusHa (-0,15 kJ mol™) u ynyhyje na qudy3uono uinu cionTaHo pactapame, 6€3
3HAYajHUX KUHETUYKHUX OIPaHUUCHHA.

Kox koOanTa u HUKIIA, youaBa CE€ M3pa3uTa 3aBHCHOCT €(DUKACHOCTH JIYXKEHa O] IPOMEHE
TeMIIeparype, mro je moceono Harnamnieno ko cucrema ca [TBP][DTPA]u [TBP][EDTA]. Ha 25 °C,
e(pUKACHOCT TyKema OBHX MeTana je ucnon 50%, mTO yKa3zyje Ha HEIOBOJbHY KHHETHYKY
akTuBanujy, Ha 45 °C nonasu g0 Harior nosehama penqnoctu epukacuoctr (>94%), mok ce Ha 65 °C
JOCTIKY BpernHoctd mpeko 98%. OBaj TemMmepaTypHO YCIOBJBEH MopacT e(UKACHOCTH je
TIOTIYHOCTH y CKIajy ca BpeJHOCTHMA eHepruje akTuparnuje o oko 30 kJ mol™, mro moTsphyje na
je y mnuramy Mpolec KOHTPOJHMCAH XEMHUJCKOM pEaKLHjoM, OJHOCHO TEPMHUYKH YyOp3aHOM
uHTepakuujoM u3Mel)y yimranma w joHa Mertana. MasraH je Takohe TOKa3ao TeMIIepaTypHY
3aBHCHOCT, amu ca Hemro Behum Ea Bpennoctuma (40-50 kJ mol™?), mro je mocnenuua merose
MYJTHBAJICHTHE PEIIOKC TIPUPOJIC U HIDKE CKIOHOCTH Ka KOMIUIEKCHpamy y mopehemy ca KodanrToM
Y HUKJIOM.

[TBP][HSOs] ce wm3mBaja mo u3y3eTHO BHCOKO] €(MUKACHOCTH JIyXKCHha Yy IEI0M
TemmepaTypHoM orcery u Beh Ha 25 °C, BpeqHOCTH CBUX e(UKacHOCTH Nyxewa Behe cy ox 97%.
Bucoke BpeqHOCTH Harjamasajy IeJIOTBOPHOCT MEXaHW3Ma KHCEIMHCKH TOCPEIOBAHOT JIY)KEHba,
r7ie BUCOKA KOHIIEHTpaluja IpoToHa oMoryhaBa 6p30 u epHUKacHO pacTBapame MeTalla 4ak u 0e3
nmoTpede 3a JOJATHUM 3arpeBameM INTO je y CKIaay ca JOOWjeHMM BpEIHCOTHMA CHEpruja
aKTUBaIlH]je.

Bpemencka ananuza npoiieca nokasyje Aa je y Behunu cucrema moryhe noctuhu mpexo 95%
e(pUKacCHOCTH JIykema Beh mocie 45 MuHyTa Ha MOBHUILEHUM Temreparypama. Mehytum, na 25 °C
cuctemu ca [TBP][EDTA] u [TBP][DTPA] 3axTeBajy 3HaTHO BHIIE€ BpeMEHa Ja OW JOCTUIIIH
yIOpeIUBe BPEIHOCTH, IITO OJpa’kaBa HUXKY PEAaKTHBHOCT OBHX XEJAaTHUX CHCTEMa y Oiarum
ycIIoBHMa M y KpaheM BpEMEHCKOM TIePHOY.

YoueHe TemrepaTypHe 3aBUCHOCTH OJpakaBajy paziIHuUTe MEXaHU3ME JIyKema MPUCYTHE
kon anamusupanux JT. Jloxk [TBP][HSO4] nenyje myrem MexaHW3Ma KHUCEIWHCKH MOCPEIOBAHOT
pacTBapama 1 poIiec je KoHTposmcaH qudy3ujom, omoryhapajyhu epukacHo ryxeme Beh Ha COOHO]
temnieparypu, [TBP][DTPA] u [TBP][EDTA] ocnamajy ce Ha XeMHjCKe peakije GopMupama
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KOMILUIEKCA ca MeTajuMa, 4uja je e(UKACHOCT YCJIOB/bE€HA ONTHMAIHOM JCTNPOTOHAIUjOM U
MOTOIHAM MOJICKYJICKAM MHTEpaKIldjama, Koje ce MOCTHXKY IPH BUIIUM TeMIIepaTypama.

Ca acmekra OApXUBOCTU U €HEpreTcke e(MUKaCHOCTH, CHCTeMHU Koju 00e30el)yjy BHCOKY
e(hUKaCHOCT JIy)KeHa MPU HIDKUM TemIepaTypama uMmajy 3nadajuy npeanoct. Jlok [TBP][DTPA] u
[TBP][EDTA] 3axteBajy nmomatHo mnoBehame TeMmiiepaType pald ONTHMAJIHHX TMephOpMaHCH,
[TBP][HSO4] omoryhaBa edukacHo nyxeme Beh y OJaruM yclIOBHMA, IITO CMamyje YKYIHY
MOTPOIIBY EHEPTHje M OTIEPATHBHE TPOIIKOBE.

3.6.3. ¥YTuuaj oxnoca uBpcre u TeuHe ¢ase (S/L oqHOC) HAa e(PUKACHOCT JIyKeHha

Opnoc uBpcte u TeuHne ¢asze (S/L ogHOC) mpeacTaBiba jefaH Of KJbYYHHX Mapamerapa y
XHIPOMETATYPIIKUM MPOIIECHMa JTyXKeHa, jep JUPEKTHO yTHde Ha e(hUKAaCHOCT M3/[Bajama MeTaja,
NOTPOIIbY peareHaca  eKOHOMUYHOCT HocTynka. Burmu S/L oxxocu (100-200 g L) omoryhasajy
Mamy MOTPOIIY peareHaca W CMamyjy KOJIMYUHY OTMAJHUX BOJA, AId HCTOBPEMEHO MOTY
OTPaHMYMTH ITPEHOC Mace M e(PUKACHOCT MEIIarha, IITO JOBOAH J0 CMamkekha ePUKACHOCTH JIyKEHa
metana [90,91]. Ca apyre crpane, Hwku S/L ogHOCH 006e30el)yjy 00sby AOCTYIMHOCT peareHaca u
no0oJblIaBajy e(puKacHOCT, au noehaBajy yKyIlHe ornepaThBHE TPOIIKOBE yciel Behe moTpolmke
peareHaca. Y MHAYCTPH]CKO] MpaKCcH, onTUMaIHU S/L. 0THOCH 3a MPUMEHY HEOPTaHCKUX KHCEIHHA
(najuernhe cymnopHe y koHnenTpamujama o 1,5 10 3 mol L) cy y oncery ox 100 10 200 g L™ u
oMoryhaBajy epuKacHO JIyxemwe uak u npu Behum kommunnama uBpete dase [92].

Pamu onpehuBama ontumannor S/ ogHOca 3a m3nBajame Metana n3 NMC karomgHor
MaTepHjana, CIIpOBEJEHH Cy eKCIIepUMEHTH ca BpeaHoctima S/L omHoca ox 50, 100 m 200 g LY, y
MPETXOIHO ONTUMU30BaHUM ycioBuMa: 3a cucreMe ca [TBP][DTPA] u [TBP][EDTA] peakuuja je
mBohena Ha 45°C TokoM 45 muH, y3 0,375mol LY H,SOs u 4% H,02, 1ok je 3a cucrem ca
[TBP][HSO4] ontumaina Temmneparypa u3Hocuia 25 °C, a pe3yaTarty ¢y npuka3anu Ha cauuu 30 n
y HHpuiory Jb.
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Cnuxa 30. YTunaj omgaoca uBpcte u Teune ¢ase y npucyctsy 20% JT, 4% H,02 u 0.375 mol L™
H>SO4 Ha eduxacHoct myxema Li(I), Co(Il), Ni(Il) u Mn(Il) (temneparypa = 45 °C unu 25 °C;
BpeMe = 45 munyTa; Op3una memama = 400 rpm).
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osehame S/L oanoca ca 50 na 200 g L™ 3nauajHo je yrunano Ha eUKacHOCT TyKemwa, Hpu
yeMy je oouMm oBor edekrta 3aBucHo oj Bpcte npucythe JT y myxHoM pactBopy (cauka 31). Y
cuctemuma ca [TBP][DTPA] u [TBP][EDTA], eduxacHocT nyxema IuTujyma ce 01aro cMammia,
anu je u gasbe ocrana uzHaa 90%. Hacynpot Tome, epukacHOCTH JTyKema KoOasiTa, HUKJIAa U MaHraHa
nocrerneHo cy onagane ca nosehamem S/L oxgnoca. IIpu S/L oxunocy ox 100 g L™, Bpesnocty 3a ose
Metane cy oko 60-70%, mok cy mpu 200 gLt mcron 50%. OBaj man eMKAacHOCTH MOXe ce
MpUIKACATH OTpaHUuYEHMMa y TMPEHOCY Mace, CMameHO] JOCTYITHOCTH peareHaca W moryhem
3acuhemy PEaKTUBHUX MECTa Ha TMOBPIIUHM YBpCTE (hase.

CymnpotHo Tome, y cuctemy ca [TBP][HSO4] 3abenexxena je n3y3eTHo cTaOMiIHA M BUCOKA
epuKacHOCT Jdyxema (>97%) 3a cBe MeTaie, He3aBUCHO o1 S/L ogHOCa y ucnutuBaHoM orcery. OBa
M3y3eTHa OTIIOPHOCT Ha mpomeHy S/ ogHOCa MOXKe ce 00jaCHUTH BUCOKHM CTETICHOM KHCEIOCTH
[TBP][HSO4], xoju omoryhaBa edukacHy mpoTOHAIM]jy U KOHTHHYHPAHO PacTBapame METalla YaK 1
npu Behem onrepehewy uBpcTom ¢azom. [lopes Tora, noBosbHa pu3NUKO-XeMHUjcKa cBojcTBa oBe JT
JonpuHoce 60JbeM MpeHocy Mace y nopehemy ca BOTyMUHO3HUJUM M Mambe PEaKTUBHUM JOHCKUM
TE€YHOCTHMA, IITO J101aTHO 0O0JBIIABA KEeHY IPUMEHIBUBOCT y PEATHUM YCIOBHMA.

Ha kpajy mcriuTrBama, ONTUMAIHU YCJIOBHU JIy)KEHa 32 CBAKy OJI MCIUTHBAHUX JOHCKHX
TEYHOCTU Cy JAe(UHUCAHU U NpHUKa3aHU y madenu 6. OBU napameTpu cy ofaOpaHH HA OCHOBY
HAjBUILINX MTOCTUTHYTHUX BPEIHOCTH €(PUKACHOCTH M3/iBajama KoOanTa, HUKJIA, MaHIaHA U JINTHjyMa
IPU Pa3IUYUTHM EKCIIEPUMEHTATHUM YCIIOBUMA, YKIbyuyjyhu Temmeparypy, Bpeme peakuuje, S/L
onHoc, Macenu yneo JT u xoHIeHTpanujy kucenuHe. JJoOujeHn pe3yaTaTy JacHO MOKa3yjy 3Hauaj
CTPYKTYpE JOHCKE TEUHOCTH 3a MPOLIEC JIy)KeHha MeTalla, IIPU YeMY CY YOUeHEe U3pakeHe pas3iiuKe y
nepdopmancama uzmelyy [TBP][HSO4] ca jeane crpane u [TBP][EDTA] u [TBP][DTPA] ca npyre.

Tabena 6. Konaunu oNTUMAIHU YCIOBH 32 MPOIIEC JTY>KEHa IPUMEHOM JOHCKUX TEYHOCTH.

[TBP][EDTA] [TBP][DTPA] [TBP][HSO4]
Macenu yaeo JT/ % 20 20 20
KOHHCHTp;LéIiI_]E_{(HCGHHHC/ 0,375 0,375 0,375
Temnepatypa / °C 45 45 25
Bpeme / mun 45 45 45
S/L omnoc / gLt 50 50 200
>85% 3a Co(Il), >94% 3a Co(Il), >97% for Co(ll),
EdukacHoct myxema / % Ni(I1), Mn(l1), Ni(I1), Mn(l1), Ni(ll), Mn(Il),
~100% 3a Li(I) ~100% 3a Li(I) ~100% for Li(I)

Kako je mpukaszano y maéenu 6, ONTUMAJIHU YCJOBU JIY)KE€Ha 3HAYajHO C€ PA3IHUKY]y Y
3aBUCHOCTH 0] BpcTe mpuMemeHe joHcke TeuHoctu. [ TBP][HSO4] je octBapuna Hajpehy edpukacnocT
3a cBe Metase Beh Ha cobHOj TemmepaTypu (25 °C) u npu BucokoM S/L oxsocy ox 200 g L™, mrro
noTBphyje BeHy MoroaHoCT 3a 00paay Behux konnymHa KaTOJHOT Matepujaia. Hacympot Tome, 3a
MOCTU3ake ONTUMATHOr u3aBajama y cucremuma ca [TBP][EDTA] u [TBP][DTPA] 6uio je
NOTpe6HO IPUMEHUTH HelTo BHIIe Temreparype (45 °C) u mmke S/L ogHoce (50 g LY. Ope pazmuke
jacHO HarjamaBajy 3Hayaj Hu300pa JOHCKE TEYHOCTH MPWIMKOM TpuiarohaBama mpoleca
crenu()UIHUM ITHJbEBUMA U3/IBajarba MeTaja.
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3.7. UHTerpucany U MUPKYJIAPHH MPOLeC U3Bajalhba MeTaJIa U3 PeaTHUX
y30paka KaTogHux marepujaia JIJb npuMeHoM jOHCKHX TEeYHOCTH

Y oKkBHpY OBOT TOTJIaBJha TpHKa3aHa Cy JBa HMHTETpHcaHa Hpuctyma npumeHoMm JT y
U3/IBajalby U pa3/iBajamby KPUTUYHUX MeTana u3 katonHux Marepwjana JIJb. O6a mpeactaBbeHa
Ipoleca 3aCHUBAJy c€ Ha MPUMEHU XUIPOPUIHUX TeTpaOyTuahocPOHN]yM JOHCKUX TEYHOCTH, KOje
Cy YCHEIIHO MHTErpucaHe y Ipolece Jyxema u excTpakuuje. [loceban akueHaT je cTaB/beH Ha
MoryhHocT BumIecTpyke ymoTpede JT, cmMameme MOTpolImke peareHaca M €HEpruje, Kao ¥ Ha
MOCTU3a€ BHCOKOI CTENEHa OINMopaBKa MeTana Oe3 ymorpede TpaJuIHMOHATHUX TOKCHYHHUX
peareHaca. Pa3BWjeHW WHTErpHCaHM TPOIIECH TMPEACTaBJha]y 3HAUajaH IMMOMaK Ka pean3aiuju
KOHIIETITa ITUPKYJIapHE XUAPOMETAlypryje, YUMe ce Y OTIYHOCTH YKIIAIajy y TeMeJbHY U/Ie]y OBe
JIOKTOPCKE AUCEpTaIHje.

3.7.1. NuTerpucaHu mpoiec Jy:Kema, eKCTpaKiuje u u3asajama Meraja u3 LCO kaToanor
martepujasa 3acHoBad Ha JT [TBP][DTPA]

VY uuipy pasBoja OJp)KUBE, CEJIEKTHBHE M LIUPKYJIapHE METOJE 3a M3JIBajae KPUTHUYHHUX
MeTana U3 KaTogHor matepujana uckopumhenux JIJb, y oBoj nucepranuju je MHTErpucaH MOCTyNaK
JTyXema KaTOJHOI MaTepujajia ca MpoLecoM eKCTpaKIje y jeIHy LIeJMHY 3aCHOBaHY Ha yHOTpeOu
terpabyrundochonujym JT [TBP][DTPA]. OBaj npuctyn omoryhaBa He caMo BUCOKY e(pUKacHOCT
U CEJIEKTUBHOCT, Beh U MOTMYHY pelUKIa0MIHOCT KIJbYYHUX peareHaca.

[Ipouiec mouume nyxemem peanHor yzopka LCO kaTomHor marepujajna, J0O0HjEHOT H3
uckopuihene JIJb namernor Tenedona. Onabup peareHaca, CyMIIOpHE KHCEJIMHE KOHIEHTpaluje
1,5mol L u 4% Bomonmk-lepokcuma oMoryhno je TOToBO MOTIYHO Nykeme Merama mpu S/L
omuocy 50 g L, temneparypu ox 65 °C u Bpemeny peakuuje o 60 MuHyTa. OBUM MOCTYIIKOM j&
MOCTUTHYTa €(PUKACHOCT JIy)KeHha MeTalla MPUCYTHUX Yy KaTogHOM MaTepujaiy on 99% 3a Co(ll) u
92% 3a Li(I), unme je o6e36ehena Brcoka nmovyeTHa KOHIIEHTpAllKja MeTala y Jy»KHOM pacTBOPY KOjU
je TIOTOJIaH 3a 1aJby CEIIEKTUBHY €KCTPAKIIH]Y.

HaxoH noctymnka j1y>xema, pacTBOp je LeHTpU(YrupaH pay NOTIYHOT 0/[Bajama UBpCTe (ase
M 3aTHM j€ TaKJbUBOM HEYTPAIHM3AIMjOM BHIIKA KUCEITUHE aMOHH]jYM-XHIPOKCHIOM, T€HEpUCAH
aMOHHjyM-cyn(dat Koju nmpeacTaBiba jeaHy o komnonenata bBC-a. Jlomatkom amonujym-cyngara
710 KOHAYHe KOHIIeHTpanje of 3,24 mol L' 1oCTUTHYT je onThMaliaH MaceHH yJIe0 COIM ToTpedaH
3a cTBapame cTaOwiIHOr Ou(azHOr BOJCHOT cucTeMa. Y OBOM TPEHYTKY, Y HEyTpalucaH Jy)XHU
pactBop noxata je JT [TBP][DTPA] tako na macenu yaueo y pactBopy oyzae 15%, mto je omoryhuio
¢dbopmupame Be jacHO pa3aBojeHe (ase, jenne 6orare JT u npyre 6orare amoHujyM-cyndaTom.

da3e cy maxJbMBO OJIBOjEHE HAKOH MOCTU3amka (Pa3sHe paBHOTEXKE, a 3aTUM aHAIN3UPAHE U HA
OCHOBY JTOOMjE€HHUX pe3yaTara HAKOH aHaJH3€ MOTJIO CE 3aKJbYUUTH Jia je KOOaJIT KOHIICHTPHCAH Y
¢a3u 6oraroj JT ca eduxacuomhy excrpakuuje ox 93,5%, ok je AUTHJyM eKCcTpaxoBaH y (a3u
Ooratoj comu ca edpukacHomhy ox 97,0%. daktop pasnBajama m3mely kobasita u nuTHjyMa je
u3y3eTHo BUCOK (>100), mro omoryhaBa He3aBHCHO M €()UKACHO W30JIOBAEkHE METalla y HapEIHUM
Kopanuma 0e3 pu3nKa 0J1 KOTpEIHUIUTAIIH]e.

N3 daze 6orate JT, kobanT je m3nBojeH monemaBameM pH Ha 1,5 momatkom cymmopHe
KMCEJMHE, a 3aTHM TanoxeH y npucyctBy 1 mol L™ okcanne xucenune. OnpeleHe KoHIEHTpaIHje
koOanTa y (a3u 6oraroj JT (mpe Tamokema) U y 3a0CTaJIOM pacTBOPY (TIOCIIE TAIOKEHa) MoKa3aje
cy aa je 95,2% kobanTa HCTaI0KEHO Yy 00JIMKY KOOaIT-0OKcaaaTa MOHOXHUAPATA.

C npyre cTtpaHe, HATPUjYM-XUAPOKCHI j€ H0JaT y a3y Oorary cCoiid y K0joj je eKCTpaxoBaH
TUTHjyM Kako Ou ce PH pacTBopa moBehana Ha 12, HaKOH 4Yera je yCIeAIo TaloXKeHmhe JTUTHjyMa y
00JIMKY HEpacTBOPHOT JHUTHjyM-KapOoHaTa KopulthemeM aMOHHUjyM-KapOoHaTa, ca edukacHomhy
Tanoxema o1 91,6%.

JemHa on HajBehMX MPETHOCTH Pa3BHjCHOr MpoIleca je MOTYNHOCT JUPEKTHE PEIUKIIaxe U
noHoBHe ymoTpebe JT [TBP][DTPA] 6e3 mnorpebe 3a nomatHuM mnpeuuninhaBambeM. Hakon
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CeIeKTUBHOT TajloKema kobaiTa u3 pase Gorare JT y pacTBop je moaat myxHu pactBop u 1 mol L
aMOHUjYM-XUAPOKCH]T paly HEyTpaln3aldje W TeHephcama HOBE KOJMYMHE CYI(AaTHUX aHjoHA.
OBuM noctynkoMm je noHoBo (popmupan BBC, mTo pesynryje epekToM ucojbaBamba U MPerackoM
Behune [TBP][DTPA] y ropwmy ¢a3y. Msmepena konmentpauuja JT y ropmoj ¢da3um HakoH
¢dopmupama HoBor bBBC-a n3nocu npexo 85% y 0HOCY Ha HHUIIM]aJTHY BPEIHOCT.

Toxom dermpu y3acTtomHa ekcTpakmuona nukiyca, [TBP][DTPA] je 3ampxkao BHCOKY
epuKacHOCT ekcTpakuuje kobanta (93,5% y npBom u 87,2% y 4eTBPTOM LUKIYCY), IPH YEMY je
yOueHO caMo 611aro cMameme yelen pactBopsbieocTd JT y BomeHoj dasu (oo 5 g LY, mTo oxrosapa
pactBopseuBOCTH Yy 35% pacTtBOpy amoHmjyMmM-cyidata). OBu rydbunu wmory ce eQpuKacHO
KOMITEH30BaTH J0JaTKOM Manux KojuunHa JT HakoH cBakor mMKiIyca, 4uMme ce oOe3behyje
CTaOMIIHOCT U TyrOPOYHA OJIP’KUBOCT MHTETPUCAHOT MpoIieca.

[llemaTcku MpuKa3 HHTETPUCAHOT Tpolieca n3aBajama Metana u3 LCO katogHor Matepujaa
JIUb npukazan je Ha crauyu 31, ka0 BOAWY 32 Jajby WHAYCTPHJCKY W HAY4YHY MPUMEHY OBE
TEXHOJIOTH] €.
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B 3
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= &
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- s e, & > o L 88 pH=15
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e® L] " ] o lo
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¥ &)
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Cnuka 31. lllemaTcku npuKa3 HHTETPUCAHOT TpoIieca 3a u3aBajame Metaina u3 LCO kaToaHOTr
Mmatepujana JIJb.

WuTterpucanu mnpolec pa3BHjeH Y OBOM IIOIVIaBJbY IPEICTaBJba YCHEIIHY CHUHEPTUjy
TPaJULIMOHAIIHUX HMHIYCTPUJCKUX METOJAa JyXKEeHha M CaBPEMEHHUX, EKOJOLIKU IPUXBATIBHUBHUX
pelIema 3a eKCTPAKIIHN]y MeTalla, 3aCHOBAaHUX HA MPUMEHH jJOHCKHX TEYHOCTH M OM(a3zHUX BOJCHUX
cucteMa. Ha oBaj HaumH oOjequmeHe cy Hajpehe mpemHocTH 00a mpolieca: ca jeHE CTpaHe
MOY3/IaHOCT U CKATA0OMITHOCT KJIIACHYHUX XUAPOMETATYPIIKUX MTOCTYIAKa, a ca Ipyre CTpaHe BUCOKa
CEJICKTUBHOCT, IUPKYJIapHAa YIoTpeOa peareHaca U 3Ha4ajHO CMambEHa MOTPOIIHha XEMUKAIHja KOje
JnoHocH npuMena nnoatuBHux cucrema ca JT u BBC. JlonatHa BpetHOCT OBOT MPUCTYIIA OTJIeia ce
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y JaKoj MHTerpauuju y mnocrojehe MHIYCTpHjCKE TOKOBE M 3HAYajHOM CMamelhy OTMNATHHUX U
HEXXEJbEHNX TOKOBA, MITO Y KPajlbeM HCXOMY AOMPHHOCH HIDKEM EKOJIOMIKOM OTHCKY, MamuM
TPOIIKOBUMA IIPOLIECca U jayary OJIP)KUBOCTH YUTABE TEXHOJIOTH]E.

VYeohewem [TBP][DTPA] mupektHo y JyXHH pacTBOp W HMHTETpanyjoM ca OudazHum
BOJIEHUM €KCTPAKIIMOHUM CUCTEMOM, Pa3BHjEHa j€ TEXHOJIOIIKY HaIlpeJHa 1 OJIp>KUBa IuiaTdopma 3a
pelUKIIaXy KaTOMHMX MmaTepujania w3 mnotpormeHux JIJb. OcTtBapeHa Bucoka e(dUKACHOCT U
CEJIEKTUBHOCT U3/[Bajarba, Kao U MOTBpleHa MOTyNHOCT BUIIECTPYKE pereHepaliyje jOHCKe TEeYHOCTH,
noTBphyjy Z1a 0Baj mpUCTyN MpeBa3ujia3y Jad0OpaTOPUjCKHM HUBO U TIPEJICTaBJha PEaIHy OCHOBY 3a
MHIYCTpHjCKy npuMeHy. OBakBa MHTETpHCaHa CTpaTervja He caMmo Ja JAONPUHOCH PaIlMOHATHOM
yIpaBJbalkby pecypcuMa M CMambemhy eKoJIOMKOT ontepehema, Beh yjenHo oTBapa HOBE IEPCTICKTHBE
3a TpeTMaH pa3MUYUTHX BPCTa EJIEKTPOHCKOT OTMaja y CKIaay ca NpUHIUIUMA IHpKYyJapHe
XUAPOMETATypTH]€.

3.7.2. AHuTerpucaHu npoiec Jyxemwa, eKCTpaKiuje u u3asajama meraja us3 NMC katoaHor
maTtepujaia 3acHoBad Ha JT [TBP][HSO4]

HaxoH mTo je y mpeTxoAHOM IOTJIaBjby YCIEIIHO ITpUKa3aHa HHTErpalyja npoueca JyKemba
n exctpakuuje Ha npumepy LCO xatonnor matepujana ca [TBP][DTPA], ciuyan xonuenr je
npuMemeH U Ha KoMruiekcHuju NMC kaTogHM Martepujai, y3 3HauajHy MoauduUKalyjy HauuHa
umiieMenTayje. Haume, y oBoM ciydajy je joncka teunoct [TBP][HSO4] nmupektHo yBenena y
IpoIIeC JIy)KEeHha, YUMe je oMOryheHo Ja eKCTpaKiiija MeTala yCJIeau Y HCTOM PEaKIIOHOM CUCTEMY,
0e3 pas3nBajama Kopaka. OBakBa MHTerpalnyja IpelcTaB/ba HOBUHY Yy JU3ajHY LUPKYJIapHUX
XUIPOMETATYPLIKUX MPOLECca U 10IaTHO MOj€HOCTABIbY]j€ LEIOKYIHY TEXHOJIOTH]Y.

Mely ucnutrBaHUM JOHCKUM TeYHOCTHUMA Y nporiecuMa Jiyxxema [ TBP][HSO4] ce uznsojua
Kao Hajooska 1o nepdopMancama u omoryhuna je roroo normnyso uzasajame Li(I), Co(Il), Ni(Il) u
Mn(Il) y nmyxHH pacTBOp Yak U Ha COOHO] TeMIlepaTypH, LITO MPEACTaB/ba 3HAUYAJHY MPETHOCT Y
onnocy Ha JT momyr [TBP][EDTA] u [TBP][DTPA], xon kojux cy 3a TOCTH3ame CIHYHE
e(hUKacCHOCTH HEONXoaHe moBuieHe Temrepatype (45—-65 °C). Jom 3nauajamje, [TBP][HSO4] je
06e30e111a BUCOKY epuKacHOCT yskema 1 ipu S/L onHocy oa 200 g L™, mrro je yetupu myTa Bumie
y onHocy Ha [TBP][EDTA] n [TBP][DTPA] (50 g L'}). Oa coco6rOCT omoryhaga pax ca Behum
KOJIMYMHaMa 4YBpcTe (ase, cMamyje 3alpeMUHY JYXKHOT pacTBOpa MO jeAMHUIM oOpalheHor
MaTepHjaia, a TAME U KOJIMYMHY OTIIAJHUX PACTBOpPa M YKYITHY ITOTPOIIHY peareHaca, mTo 3HauajHO
JTOMPUHOCH EKOHOMHUYHOCTH M OJIP’KUBOCTH TpOILIEca.

HaxoH 3aBpiieHor mporieca JTyXemba Ipy ONTUMATHUM YCIIOBHMA, JIOOHUjeHU JTY)KHH PacTBOP
ca macenuM yneiom [TBP][HSOs4] on 20% je mupektHo kopuiiheH 3a ¢opmupame OudasHor
BozieHOT cuctema. Y 0,78 g my>kHOT pacTBopa je mocrteneHo gonaaro 0,22 g 4BpCcTOr aMOHHU]jyM-
cyindara ynme je 100UjeH cUCcTeM ca KOHAYHUM MaceHUM yaenuMma of 15% jorcke Teuynocty u 22%
comu. OpabpaHu cacTtaB ce HajasW yHyTap OudazHe oOiacTu (a3HOr aujarpamMa 3a CHUCTEM
[TBP][HSO4] + (NH4)2SO4 + H2O (npukasan y IormaBiwy 3.1. u Ha cauyu 11), mro o6e30ehyje
jacHo pa3aBajame ropme ¢ase 6orare JT u qome dasze 6orare amoHujym-cyiadarom. Hakon kpaTkor
Mellama U J0CTH3ama (pa3He paBHOTEXKe, daze Cy MaXKJbUBO PA3ABOjCHE M aHAIM3HWPAHE Y ITUIbY
nporeHe e(hUKACHOCTH EKCTPAKIIMjE METaa.

JloGujeHe BpeAHOCTH e(hUKACHOCTH €KCTPAKITHjE Cy TTOKa3are N3y3eTHO e(huKacaH mpena3ak
CBUX IMJbaHUX MeTana y a3y 6orary conu u To Li(I) 92,3 %, Co(Il) 97,0%, Ni(Il) 96,6% u Mn(II)
97,0 %. ®a3a Oorara JT ocrana je nmpakTuyHo 0e3 MeTasia, MTO oMoryhaBa mweHy NOTCHIMjaTHY
PELMKIIAXY W OHOBHY YHoTpeOy y HapeIHUM IUKIyCHMa JyXewa. Pacrojena MeTamrHiX joHa y
oBoM bBC-y mMoxe ce 00jacHUTH CHa)XHUM apUHHUTETOM CyJI(PaTHUX aHjOHA KOjU Cy NMPHUCYTHU Y
¢da3u Goratoj comu Koju GopMupajy cTaOWUIHHje KOMILIEKCE ca METaJHHM JOHUMa Y OJHOCY Ha
XHaporeHcysidarue aHjone kKoju npeosialyjy y ¢asu 6oratoj JT [192]. Tlopen Tora, Beha joHncka
jaunHa u moBoJbHHja pH BpemHocT y (a3u GoraToj conmm M0AATHO CTaOWIM3Yjy jOHE MeTala U
HOBOHACTaJIe KOMITJICKCE, cripevaBajyhu lBUX0B mnpenas3ak y ¢aszy oorary JT.
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Mertanu Koju cy ekcTpaxoBaHM Yy (a3 OoraToj aMOHHUjyM-Cyn(aToM, CEJIEKTUBHO CYy
M30JI0BaHH TIPUMEHOM CTaH/IapIHUX MOCTYIAKa TaJ0Xema y CTPOro KOHTporcanuM pH ycioBuma.
Kobant je Hajmpe TaynoxxeH kao kobanT-okcanat MoHoxuzapat npu pH = 1,5 y npucyctBy pactBopa
OKCajJiHE KucenuHe, y3 edukacHoCcT Tanmoxkema o 95,0%. Hakon yknamama koOanTa, HHKI j€
CEeJIEKTUBHO M3/BOjeH npu pH = 7 mopemaBameM ca HaTpujyM-XuUApokcuaoMm u poaatkoM N,N-
TUMETHITIINOKCUMa U (GopMupameM HepacTBopHOr komiuiekca Ni(DMG)2, ca edpukacHomhy on
94,5%. ManraH je TanokeH Kao MaHTaH-THOKCHU]] OKCUAAIH]OM Yy 0a3HOj cpenunu (pH~ 9) nogatkom
3% pacTBOpa BOJIOHHMK-TIEPOCKHIA, TpU 4YeMy je mocTurayra epukacHoct ox 95,7%. Konauno,
JUTHJYM j€ U30JIOBaH y 0OJUKY JTUTHjyM-KapOoHaTa nonemasameM pH Ha 12 u qogatkom pactBopa
aMoHHjyM-KapOoHaTa, ca edukacHouthy ox 95,3%. OBakBO CEKBEHIIHMJaTHO H30JIOBaE MeTana
oMoryhmio je epukacHy M CENEKTHBHY pEIMKIAXy CBUX KJbYYHHX MeTana u3 Qasze Oorare
aMOHHjyM-Cyi(aToM, y3 BeoMa BUCOKE BPETHOCTH €(PUKACHOCTH TAJIOXKEHa 3a CBE aHAIM3UPAHE
MeTarne.

[ToceOHa makmwa y OKBUPY MHTETPHUCAHOT TIpolieca mocBeheHa je MOryhHOCTH peruKIIaxke u
noHoBHe ynotpebe JT. Hakon uznBajama metana y ¢asy d6oraty conu, ropma ¢asza y xojoj je JT je
YHCTa U TIOHOBO je KOpHUINNeHa Kao JIY)KHU pearceHC y HapeJaHOM IUKIyCy. Pe3ynarartu moka3syjy na
npoIiec 3a/ip>kaBa BUCOKY €()UKACHOCT U HAKOH BHUIIIE Y3aCTOITHUX IUKIyca U €(PUKACHOCT JIy)KEHha
U eKCTpaKIFje MeTalla U3HOCH MpeKo 97% y MpBOM HHUKIYCY, a HAKOH YETBPTOT IMKIyCa OCTaje
u3Han 90% 3a cBe Merane. biaro cMmameme epUKacHOCTH MOXKE C€ MPUMHCATH MHUHUMAITHO]
pPacTBOPJEUBOCTHU JOHCKE TEYHOCTH y BOJICHO] (pa3u M HAKyIUbaky HeYrcTOha TOKOM PEIUKIHPambA.
['younm ce Mory Jlako KOMIIEH30BaTH JOJAaTKOM MamuxX KomndwHa JT y CHUCTeM HAaKOH CBaKOT
UKITyca, YuMe ce 00e30elyje cTabMITHOCT, KOHTUHYUTET U TyTOPOYHA OJIP’KUBOCT TpoIieca.

Pa3Bujenn wWHTErprcaHu TpoIeC KOju OOjeuibyje TyKEHme, CKCTPAKIHM])y M CEIEKTUBHO
uzonoBame MeTana u3 NMC karoguor matepujana npumerom JT [TBP][HSO4] u BBC-a npencrasiba
3HaYajaH KOpaK y [U3ajHy CaBPEMEHHX LUPKYIAPHUX XUAPOMETATYPIIKUX TexHosoruja. [lormyHo
WHTETPUCAEE CBHX KOpaka y jelaH KOHTHHYaJHH IPOIEC OMOTYhHIIO je MOCTH3ame BHUCOKHX
BpEIHOCTH €(UKACHOCTH 3a CBE I[MJbaHE METAJIE, CMAEHEe YKYITHE MOTPOLIHE peareHaca, Kao u
MUHHMAJIH3aIH]y OTIIaJHIX TOKOBA M €KOJIOIIKOT onTepehema.

[IlemaTcky mNpHKa3 MHTETPUCAHOT TMpolieca 3a u3ABajambe MeTama w3 NMC karomHor
MaTepujasia MpUKa3aH je Ha cauyu 32, Kao BOAWY 332 MHIYCTPUjCKY MPUMEHY U Jajbe yHampeheme
oBe TexHosoruje. OBako Ne()MHUCAHN WHTETPUCAHU TPUCTYI MPEACTaBIba MHOBATUBHY U OJIPKUBY
w1aThopMy 3a CEJIEKTUBHO H3/Bajarbeé U PELUKIAKY KPUTHUYHMX METala U3 CIOKEHUX peaTHUX
y30paxa.
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Cnuxka 32. llleMaTcku IpUKa3 MHTETPUCAHOT MPOIIEca 3a U3/Bajabe METaja U3 KaTOIHOT
matepujania NMC Gatepuja.

3.7.3. KpuTnuk# OCBPT Ha MOTEHIMjaJl U orpaHu4ema npuMene JT y npemrioxeHumM
HHTErpUCaHUM NpouecuMa

YBohewmem Terpadbyrundochonujym JT y mHTErprcaHe mpoiiece JIy)Kemha U eKCTPaKIHje
MeTana U3 KaTogHux Mmarepujaia JIJb, oBa aucepranyja je mokaszaja 3Ha4yajaH Halpenak y MpaBIly
pa3Boja OAPKMBHX, €DUKACHUX W MHUPKyJapHUX TexHosorwja. OBakaB KOHIENT, y kojoj je JT
MHTETpUCaHa TUPEKTHO Y JIY>)KHU WM €KCTPAKI[MOHH PacTBOP M KOPUCTHU ce 3a Gpopmupame BBC-a,
omoryhaBa He camo e(prKacHO M3/IBajarke U CEIEKTUBHOCT, Beh 1 perukiaxy KJbydHHUX peareHaca u
CMamelhe KOIMYMHE TeHEepHCaHoTr oTmnana. MehyTtum, ynpkoc OBHM mpeaHocTuMma, npumena JT y
HWHIYCTPH]CKO] XUIPOMETATYypruju npaheHa je u oapeheHnM n3a3oBUMa U OrpaHHUCHUMA.

Jeman ol rmaBHUX M3a30Ba NMPEJCTaB/ba BUCOKA IIEHA CUHTe3¢e 0BUX JT, HapounTo y mopehemy
ca KOHBEHIIMOHAITHUM HEOPraHCKUM KHCelIMHaMa Kao MTo je cymropHa. OBa pa3iuka y IeHH je
noceOHo m3paxeHa ko kommuiekcHux JT kao mro cy [TBP][EDTA] u [TBP][DTPA], ycien Beher
0JIHOCa KaTjoHa 1 aHjoHa (2:1, onHocHo 3:1), mTo moBehasa TPOILIKOBE CUHTE3€ HA 1TAOOPaTOPHjCKOM
HuBOYy. Mnak, Tpeba umMaTu y BUAY J1a € OBE IICHE OJIHOCE Ha MaJie JabopaTOpHjCKe KOJTHMYHUHE, JTIOK
Ou ce y MHIYCTPHjCKHM YCJIOBHMAa MaCOBHA IPOM3BOJA W ONTHMHU3ALMja CUHTETUYKUX MyTEBa
MOTJIa 3HA4YajHO YHAIIPEIUTH U TPOIIKOBU CMambUTH. KibyuHU yclioB ekoHOMCKe uctmatuBoctu JT y
XUIPOMETATYPUIKUM TPOIeCHMa j€ HUXOBAa JYrOpoYHa PEHMKIAOMIHOCT, IITO IOJApa3yMeBa
oJpxkaBame BUCOKe edpukacHocTH TokoMm 10 mo 50 mukiyca, kKako OM ce WHHIMjajdHa yJarama
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olnpaBiaja M yYMHHJIA MPOIEC KOHKYPEHTHUM Yy OJHOCY Ha TPaIHIMOHAIIHE XHAPOMETATYPIIKE
metone [62].

Jlpyru BaxkaH M3a30B j€ Be3aH 3a N0jaBy akymynanuje Heunctoha y JT Tokom BHIIEeCTpyke
ynotpebe, MoceOHO y MHAYCTPHJCKUM YCIOBHMA KaJa MOK€ JOhHM 10 MOCTENEHOI HaKyIlJbamba
TparoBa Metana. OBe Heurcrohe Mory HapymuTH (ha3Hy PaBHOTEKY, CMAFBLHUTH CEJICKTHBHOCT U
ykymHy edpukacHoct npoueca [118]. Takole, nctpaxuBarma o moHoBHOj ynotpebu JT cy orpannyeHa,
npu deMmy BehWHa pajoBa WCNHTYje HAjBHINE IET IHMKIyca Oe3 JeTajbHe aHain3e TyOuTaka
pacTBapaya, akyMyJialyje HyCIpOHU3B0/1a MIIM eKOHOMCKE MCIUTATHBOCTH y peaTHuM ycioBuma [193].
Nako je y oBoj muceptamnuju noka3zano na JT mMoxke 3aapkaTé BUCOKY €(DUKACHOCT HAKOH BHIIIES
y3aCTOMHUX IMKIIyCa, 3a MOTIYHY WHAYCTPHJCKY HPHUMEHY HEONXOJHO je Jajbe pa3BHjaTH U
yHanpehuBatu metoze pereHepanyje JT ykibyuyjyhu cenekTuBHy eKCTpakIjy Heuuctoha 101aTKOM
HEOPraHCKUX COJIM MJIM TMPHUMEHOM jOHCKMX m3MemnBada [118]. OBe TexHmke 3axTeBajy J0AaTHA
HCTpakMBamka Kako OW ce crpedwin HemoBpaTHU ryounu JT y cBakoMm mukiycy u obe3benmia
OJIp>KUBA LIUPKYIAPHOCT.

JOHCKe TeUYHOCTH ce Takohe OITMKYjy 3HAaTHO BehoM BHCKO3HOIIhY y OJTHOCY Ha KJIaCUYHE
pacTBapaue, IITO YeCTO MPEACTaBIba BEJIIMKU M3a30B Y HHIYCTPU]CKOj MPUMEHU. Brcoka BUCKO3HOCT
(1-10° mPa-s Ha coGHOj TeMIepaTypH) oTexaBa IIPEHOC Mace MeTalla, OMeTa Melllame 1 Tosehana
onepatuBHe TpoikoBe [194]. OBaj mpolGiieM je moceOHO M3pakeH y MpOLEeCUMa JIyKerha, TIe CY
peakije KOHTpoJimcane audy3njoM, Ta je 4eCTO HEOXOAHO CMAambUTH OJTHOC YBPCTE U TeuHe (a3ze,
ITO yTUYe HAa MPOAYKTUBHOCT M CKalaOMIHOCT mporeca. Buckoznoct JT ce Moxke cMamuUTH
MaXJEUBUM H300poM cTpykType JT, kao u moBehamem TeMmnepaType Win J0JaTKOM Malle KOJIMIHHE
BoJie WM Jpyror pactBapaya [78,112]. Crora, nuzaju JT u nmpumena BBC-a Mory nenuMu4HO
yOstaxxutu oBe npobseme. OcuM BUCKO3HOCTH, BEOMa je BaXKHO 00€30€IUTH T0BOJbHY TEPMUYKY H
XeMHujcKy ctabunHocT JT mpu pa3nuyuTuM OpOIECHUM YCIOBUMa, ¢ 003MpOM Ha TO J1a Cy IPOMEHE
TemnepaType, pH ¥ nputHcka 4ecTo MPUCYTHE Y XUAPOMETATYPIIKHM MOCTYIIIAMA, a TyrOpOYHa
CTa0MIHOCT M MOTYHHOCT BUIIIECTPYKE yIOTpeOe U 1abe 3aXTEBajy J0JaTHa UCTpakuBama [195].

[lopen EKOHOMCKHMX W TEXHHYKHX acleKkaTa, jOII YBEK IIOCTOje W peryjlaTopHe H
TOKCHKOJIOIIKE HeJoyMulle y noryeay npumene JT, HapounTo kaja je ped 0 BUXO0BOj YIOTpeOH y
WHIYCTPHjCKUM pa3Mepama M NOTSHIMjATHOM YTUIAjy Ha )HUBOTHY cpeauny. Mako JT renepaino
HUCY UCTapJbHBE U TIOKa3yjy cllabujy TOKCHYHOCT y Topehemy ca TpaaulMOHATHUM OPraHCKUM
pacTBapaunma, BbUXOB IyTOPOYHH YTHIIA] HA EKOCUCTEM H JBYJICKO 3/IpaBJbe MOpa OUTH CUCTEMATCKU
nporemeH mnpe macoBHe mnpumene [10,65]. Ha mpumep, JT 3acHOBaHe Ha WMHIO30JHMjyM W
MUPUANHUJYM KaTjOHY TIOKa3yjy H3pa)K€Hy TOKCUYHOCT U OMOAKyMYJIATUBHH MOTEHIHUjal, 1ok JT
Koje canpxke gochoHUjyM KaTjoHE TMOKa3yjy 3HATHO TMOBOJbHUjE OCOOMHE ca acmeKTa yTullaja Ha
®uBOTHY cpeauny [196]. TTorenuujan dhochonujym JT 3a oAp:KHBY MPUMEHY IMOCEOHO J0JA3H JI0
U3pakaja y CUCTEeMHMa KOjU capke KapOOKCHIIaTHE, aMUHOKHUCEIIMHCKE U JAPYyre aHjOHe IPUPOTHOT
nopekia. [IpucycTBo 0BUX OMOKOMITATUOMITHUX aHjOHA JIOIPUHOCH CMaKEHhY YKYITHE TOKCUYHOCTH
u noBehamy OMOpa3rpaguBOCTH, MTO YMHU TakBe JT M3y3eTHO MOTOAHUM 3a PUMEHY Y €KOJIOIIKU
NPUXBAT/BUBUM XUIPOMETATYpIIKUM Tpotiecuma [197]. HenaBHa nctpaxuBama 101aTHO TOTBPhYjy
na JT 3acHoBaHe Ha (OCHOHMjyM KaTjOHY IOKa3yjy HHUCKY aKyTHY TOKCHYHOCT IpeMa BOJIEHUM
OpraHu3MuMa, Kao M 3aHeMapuB MOTEHLHMjall 3a OMOaKyMyJalujy, ITO UX U3/Baja KAao IMOBOJbHY
QITEPHATHBY TPAIUIMOHAIIHUM OpPTaHCKHM pacTBapaynMMa y KOHTEKCTY OJIPKHBOT pasBoja

[196,198,199].

VYnpkoc HaBeIEHUM OTrpaHMYEeHUMa, HHTETPUCAHU MPOLECH Pa3BUJEHU Y OBOj AMCEPTALUU
JOHOCE HU3 KJbYUHHUX mpenHocTH. JT omoryhasajy BUCOKY e(pUKAacCHOCTH y MpolLecuMa JIyXKema U
eKCTpaklije MeTaja, MOrYhHOCT HHTErpauuje BUIIE XHIPOMETATYpUIKMX Ipoleca KOju cy
3acHOBaHU Ha JT, Kao M JeJHOCTaBHY LUPKYJIAPHOCT Y3 MUHUMAJIHY MOTPOLIKY KUCEINHA, BOJE U
erepruje. [TBP][HSO4] ce noceOHo u3nBojuna kao HajuepcrnexktuBHuja JT, nmokasyjyhu usyserny
epUKacHOCT mpH OJiaXkuM ycinoBuMa (CoOHa Temmeparypa, BHCOKM S/L ogHOCH), IITO ITUPEKTHO
JONPUHOCH MOTEHIHjaJHOM CMambelhy OINEpPaTUBHUX TPOIIKOBA M TEHEPUCAHOr OTHajaa y
UHITyCTPUjCKUM Iporecuma. OcuM Tora, IMpoIec pa3BHjeH y OBOM paiy je JIAKO NPHIaroiJbuB U
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JAPYTUM TUIOBHMMA KaTOJHUX MaTepHjajia WK eNeKTPOHCKOT OTMaja, YUMe ce MPOIIUpPYje CIeKTap
npumene ose JT.

[lopen cBuUX HaBeIEeHUX IMPETHOCTH, OBAaKBH IPOIECH MOTY C€ JIaKO TIIOBE3aTH ca
KkopuirhemeM 0OHOBJBMBUX U3BOPA €HEPTHj€ U TEXHOJIOTHjaMa KOje TeXe /1a ce CaB OTIaj] HCKOPUCTU
WIN eTUMHHHUIIE, IITO OJaTHO CMamyje yTUIA] HA KUBOTHY CPEAMHY U Y MOTITYHOCTH IOJIPKaBa
NPUHIMIIE MOIEpHE LIUPKYIapHe Xuapomeranypruje. Ca 1pyre cTpaHe, 0BakBa TEXHOJIOLIKA PELIeHha
oTBapajy MmoryhHoct fia ce Beh y camoM mo4eTKky nmpou3Bokbe OaTeprja TIaHupa HIXOBA JIAKIIA |
epuKacHM]ja pelMKIIaXa, YUMe JOHCKE TEUHOCTH MOCTa]y BaXaH JIeo LeJior Au3ajHa Oy ayhux mporeca
PEIMKIINpPAba.

WuTterpucann UUpKylapHd mpouecd 3acHoBanu Ha JT mpencraBibajy MHOBAaTHBHY U
MEPCIEeKTUBHY IMIAaTGOPMYy 3a OAPKHUBY PELUKIAXKY KPUTHUYHUX MeTala U3 peallHuX Yy30paka
karomanx Matepujana JIJb. Mako je morpeOHO najbe yHanpehuBame y CMHCIY ONTHMHU3AIN]e
TPOLIKOBa, pEreHepalrje ¢ TMPOIEHE JYrOpOYHE EKOJOoIIKe O0e30eIHOCTH, pe3yaTaTH OBe
I¥icepTalje TOCTaBJbajy YBPCTY HAyYHY OCHOBY 3a MHIYCTpHjcKy mpumeny JT y mmpkynapHoj
XUIPOMETATYPrHjH U TPEJCTaBbajy CHa)XaH JONPUHOC TJI00ATHUM HamopuMmMa Ka 3€JIeHO]
TPaH3UIIM]U U OUyBamy pecypca.
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4. 3ak/byyaxk

Karomguu maTepujamu TUTHjyM JOHCKHX OaTepHja MpeacTaBibajy 3HaUajaH CEKyHIapHHU U3BOP
KPUTUYHHX METajla YHja PelHKIIaka JONPUHOCH CMamely 3aBHCHOCTH O] PUMAPHUX CHPOBHHA,
CHIDKEHY TPOILIKOBA MPOMU3BOJHE U yMamelmy YKYyIMHOI ekojomkor onrtepehema. Eduxacuum
W3J[BajabeM KoOaJiTa, HHWKJIA, MaHTaHa W JIMTHjyMa W3 OTHNAgHUX Oatepuja, omoryhaBa ce
PalMOHAITHO YIPaBJbakhe PECYpPCHMa y3 UCTOBPEMEHO CMAbEHE OTIA/Ia M OTPOLIHE CHEPTHje.

VY 0BOj nucepranuju, TeTpadyTrihochoHnjyM JOHCKE TEUHOCTU IPUMEEHE CYy Y poLiecuma
TyXeHmha U eKCTPaKLUje y OKBUPY OM(a3HUX BOJCHUX CUCTEMA, Ca UJbEM €(hUKACHOT M3/Bajama
CEJICKTUBHOI' pa3J/iBajama KoOasTa, HUKJIA, MaHraHa M JIMTHjyMa M3 KartonHux marepujana JIJb.
OsakBa npuMeHa J10Bena je 10 nosehama e(hpuKkacHOCTH Mpolieca, CMambeha MOTPOIIHE peareHaca u
yHanpehema yKylmHe OAp>KUBOCTH CUCTEMA.

Ha ocHoBy pesynrara no0HjeHHMX Y €KCHEpUMEHTMMa ca MOJed CHUCTEeMHMa, OJHOCHO
BOJIGHUM pacTBOpHMA IMO3HATHX KOHIIEHTpAIlHja MeTalla, MOJKE CE 3aKJbYUUTH cienehe:

1. Cge wucnurtuBane Tterpalbyrmidochonujym JT mokasane cy cmocobHOCT na, y
MPUCYCTBY aMoOHHUjyM-cyldara, popmupajy Oudazne BoaeHe cucteme. CrocoOHOCT
dopmupama aBe ¢asze omanana je caeachum pemocienom: [TBP][Sal] > [TBP][Nic] >
[TBP]CI > [TBP][MeSOs] > [TBP][HSO4] > [TBP][Ac] > [TBP][Pro] > [TBP][Lac] >
[TBP][Gly] > [TBP][EDTA] > [TBP][DTPA]. YtBpheno je nma JT ca wuspaxeHo
xuapodoOoHuM aHjoHuMma, nomyT [Sal]”, makme rpame bBBC, mox aHjoHM BHCOKE
xuapoduirHocTu Kao mro je [DTPA]®, omerajy pasnsajame dasa.

2. TIponemeno je na JT ca MyIOTHAGHTaTHHM aHjoHMMa, kao mto cy [DTPA]® n
[EDTAJ?, noctmxy HajBehy epukxacHOCT eKcTpakuuje, ca BpeaHoctuma Behum ox 85%
3a KOOAJIT, HUKJI ¥ MaHTaH, JIOK Ce JJUTHJyM CEJICKTUBHO €KCcTpaxyje y ¢azy 6orary coiu.
Hacynpot tome, JT koje caap:ke MOHOJEHTAaTHE M Cl1ab0 KOMIUIeKcupajyhe aHjoHe, Kao
IITO CY CAJIMIUIIAT, XJIOPUJI, alleTaT ¥ MPOITUOHAT, IoKasajie cy edukacHoct ucnon 15%
3a CBE MeTale.

3. OnTumuzamujom yciaoBa ekcrpakimmje y omadbpanom BbBC-y ca [TBP][DTPA],
yrBpheHo je na pH BpeaHocT, Temrepartypa, Ay>KUHA BE3HE JTUHHUjE M OJJHOC 3allpeMHUHA
¢asza 3HauajHO yTHYY HAa €PUKACHOCT U CEJICKTHBHOCT mpoiieca. [IporonoBame [DTPA]
a"jona npu pH < 2 cmamyje komIiekcupajyhy cnocodnocrt, g0k pH u3znax 3 omoryhasa
CTaOWIIHO BE3UBaC METalla U BUCOKe BpeaHocTH edukacHocTu. [lopen Tora, mporec ce
YCIICUIHO CIPOBOIM Ha COOHOj TEMIIEpaTypH, IITO TOTPHUHOCH EHEPreTCKOj €(hUKACHOCTH.
Haj6osbu pe3yntaTi MOCTUTHYTH Cy TIpU TY>KUHU Be3He nuHHje Behoj ox 40 u omHOCy
3anpemuHa (aza oxo 0,5, mro je omoryhmio edpukacHO W3/IBajambe KoOanTa, HUKIA U
Manrasa (>90%) u 3Ha4ajHO cMameme noTpommne JT.

4. HcnutuBameM CTaOMIHOCTHM KOMILJIEKCAa HACTaluX H3Mel)y jOHCKMX TEYHOCTH H
MeTanHuX joHa, notBpheHo je ma [TBP][DTPA] ¢dopmupa HajcTabuiHHje XenaTHe
cTpyKTYpE, ca log K Bpennoctuma ox 10,41 3a Co(Il), 11,75 3a Ni(Il) u 8,10 3a Mn(II)
ITO 00jallkbaBa BEHY CYIEepHOPHOCT y €KCTPAKLMOHUM IporiecuMa y ogHocy Ha JT ca
[Lac] u [Gly] anjoHuMa.

VY npyrom jaeny AWcepTaiyje UCIUTAaHU Cy TOCTYIIH JTyXKema KaTogHux Marepujana JIJb, mpu
yemy je yrBpheHo cieache:

1. TlpumeHoM mapcke Bojie Kao pedepeHTHOT CHCTeMa, TTIOCTUTHYTA j€ TOTOBO MOTITyHA
pactBopJbuBOCT MeTana u3 NMC kaTogHOT MaTepHjaja, ca JOOMjeHUM KOHIIEHTpalijama
y pactBopy: 2,185 g L't 3a Li(I), 4,865 g L™ 3a Co(II), 12,050 g L 3a Ni(Il) m 7,225 g L*
3a Mn(II). JTysxemem LCO katoanor matepujana nobujeno je 2,80 g Lt Li(l) n 25,6 g Lt
Co(Il). Cnuunan pesynratu gobujern cy u npumeHom Ho>SOs y3 momatak HoO2 kao
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JTYXKHOT areHca, IITO yKa3yje Ha TO Ja OBa METOJa MpEACTaBba BeoMma ePUKACHY U
MPaKTUYHH]Y aJTePHATUBY APCKO] BOJIH.

2. KonneHrpauuja CyMIOpHE KHCEIMHE Yy JY)KHOM pacTBOpY 3HAYajHO yTHYE Ha
e(MKacCHOCT Tpolieca, TIpH 4deMy ce KoHIeHTpamuja on 0,75 mol L' m3aBojuma kao
ONTUMAaJHa, OMOTYNHMBIIIM CKOPO MOTITYHO M3]IBajalhe€ CBUX MPUCYTHUX METaa.

3. Ynopemnum ucnutuBambeM Terpalbytmindochonnjym JT, mokazaHo je na epuracHOCT
TyXema 3aBUCH 0] Tipupojie aHjoHa. JT ca cmabo xommiekcupajyhumM MOHOJEHTATHUM
aHJOHUMA TIOMYT XJIOPHA, allerara, cajuiluiaTa Moka3yjy HUCKY €(pUKAaCHOCT, JI0K CY
[TBP][EDTA], [TBP][DTPA], xao u kucene [TBP][HSO4] 06e36enue BUCOK cTeneH
U3JIBajaba CBUX METalla YaK U MPH HIKUM KOHIIEHTpallljama KHUCeJINHE.

4. OntuMu3aImjoM yciaoBa mokasaHo je na macenu yaeo JT ox 20%, Temnepatypa on 45 °C,
BpeMe KOHTAaKTa oJ] 45 MHHYyTa U oJHOC uBpcTe M Teune dase on 50 g L najy Haj6osme
pesynrare 3a cucreme ca [TBP][DTPA] u [TBP][EDTA]. Hacympor tome, kucena
[TBP][HSO4] mocTrske ckopo uaeHTHUHY BUCOKY eukacHocT Beh Ha 25 °C yak mpH jako
BHCOKHMM OJHOCHMA 4BpcTe 1 Teure (ase ox 200 g LY, mro ykasyje Ha meH noTeHImjan
3a UHIYCTPU]CKY IPUMEHY.

5. Kunetmuka ananmm3a Ha OCHOBY shrinking-core Mojena ¥ H3padyyHATUX BPEIHOCTH
€Hepruje akTupalMje ykazyje aa je mpoiuec y cucremy ca [TBP][HSO4] xonTponucan
IuQy3ujoM, OJIHOCHO MEXaHU3MOM KHCEIHMHCKH IOCpefoBaHOr pacTBapama (Ea =
0kJmol™?), nok je y cucremuma ca [DTPA]* u [EDTA]® aHjoHMMa KOHTPOJMCAH
XEMHjCKOM PeaKIHjoM OIHOCHO HacTaHkoM kowmmiekca (Ea = 30-50kJ mol™), mTo
yKazyje Ha pa3IuuuTe MEXaHU3Me JIyKemba.

VY tpehem aeny aucepTalyje pa3BujeHa Cy ABa MHTErpUCcaHa Mpoleca TyKemba U eKCTPAKIHje
3acHOBaHa Ha terpabyrundoconnjym JT, HAMECHEHA CEICKTHBHOM W3/[Bajaby W/HIIU Pa3/iBajamby
MeTana u3 peannux yzopaka LCO u NMC karogHux matepujana:

1. V uHTerpucaHOM MOCTYNKY TJe je y cyl(aTHU JyKHHU PacTBOP J0JaTa JOHCKA TEYHOCT
[TBP][DTPA] u koju je mpumemen Ha LCO kaTogHuU Marepwjayl, OCTBapeHa je
CeJIeKTUBHA €KCTpakiMja kobanta y ¢azy ooraty JT (93,5 %), 10K je TUTHjyM OCTao y
¢a3u Ooraroj conm. HakHagHUM TaNOXEHEM METaIH Cy U3BOjEHH y OOJIMKY KOOaiT-
OKcajiaTa M JINTHjyM-KapOoHaTa. JOHCKa TeYHOCT je YCIELIHO pelUKINpaHa U KopuirheHa
y 4eTHpH y3aCTOIHA IMKIyca 0e3 3Ha4ajHOT maja e(pUKacHOCTH, IITO MOTBphyje meHy
MOTOJTHOCT 32 LIUPKYJIapHY IPUMEHY.

2. Y gapyrom moctynky, 3acHoBaHoM Ha [TBP][HSO4], meramm w3 NMC karomsHor
MaTepHjajia cy, TOKOM JyKema y npucyctBy JT U HakoH 10ojaTka aMOHMjyM-CyidaTa,
IUPEKTHO eKCTpaxoBaHHW y a3y Ooraty conu. Pasza Oorara JT ocrtana je mpakTUYHO
ounirheHa o]l MeTana, OMOryhHBIIHM HEHY IIOHOBHY MPUMEHY 0e3 noTpede 3a JoJaTHUM
Kopanuma npeunirhaBama. 13 (asze 6orare coiam mMeTaiu cy CElEKTUBHO U3/IBOJEHU Kao
KobOanT-okcanat, komiiekc Ni(DMG)z, MaHTaH-THOKCHIT U TUTHjyM-KapOoHat. ['opma
¢daza, y xojoj ce Hanazu JT, moHOBO je kopuitheHa Kao JYy)KHH pearcHc y HapeIHOM
mukinycy. Iponec je 3axp:kao BUCOKY €(pUKACHOCT TOKOM BHIIE Y3aCTOITHHX LUKIYycCa,
IIpU YeMy je y IPBOM LHKIYCY e(UKACHOCT M3/IBajalba MeTajla u3HocuiIa npeko 97%, a
HAKOH 4eTBpTOr ocTtana u3Hax 90% 3a cee metaie.

3. OOe crpatermje TmokKa3ajie Cy H3y3e€TaH IOTCHIMjaJ Yy KOHTEKCTY IUPKYJapHe
xugpomeranypruje. I[IpBa omoryhaBa ceneKkTHBHO paslBajalbe M IpeuyuinhaBame
KOMIIOHEHATa, JOK Jpyra HyIW IUPEKTHO H3[Bajalbe CBUX MeETaja y3 PELUKIAXy
peareHaca y HCTOM Kopaky. Pa3BujeHnm mnoctymiu yckiaheHn cy ca KbYYHUM
NPUHIUIIKMMA LUPKYJIapHE XWJIpPOMETaIypruje: IOHOBHA ymoTpeba peareHaca,
n30eraBame TOKCHYHUX pacTBapaya, pajy OlaruM ycIOBHMa U MOTYhHOCT mpHMeHe Ha
pasnuuuTe TUIIOBE OaTepuja, YMME CE€ OTBapa MPOCTOP 3a HHXOBY HHIYCTPHU]CKY
PUMEHY.
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HctpaxknBame CHpOBENEHO Y OKBHUPY OBE JOKTOPCKE AWMCEpTaldje MOoKa3allo je Ja ce
TeTpadyTundocGoHrjyM JOHCKE TEUHOCTH MOTY YCIICITHO MPUMEHHUTH Y UHTETPUCAHUM MPOIIECHUMa
JTy)Keha U eKCTPaKIMje MeTajla M3 KaTOJHOI MaTepujajia JIMTHjyM JOHCKUX Oarepuja. PasBujenHu
CUCTeMH OMOryhaBajy BUCOKY €(QHKACHOCT M CEJIEKTHBHOCT Y3 3HA4ajHO CMameme YynoTpede
arpecHMBHUX peareHaca W eHepreTckux pecypca. OcTBapeHH pe3yaTaTd IMPeNCTaBibajy 3Ha4YajaH
JOTIPUHOC XUIPOMETATYPTHjU U TOCTaBJbajy OCHOBY 3a Pa3BOj 3€JEHUX U OJPKHUBUX TEXHOJIOTH]a
pEIHKIIaKe KPUTUIHUX METaa.
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6. [Ipnio3u

Ipuaor A. FTIR naentudukannja nopocunrerucanux JT.

Ha cnukama y nmpusory A je npeacTtaBibeHu cy U okapaktepucanu FTIR criektpu cunatetncanux JT
y omcery ox 500 10 4000 cm™.
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Cauka Al. FTIR cnekrap cunretucane JT [TBP][Ac]:
3246 (uctezame O-H); 2962-2874 (cumerpuuno uctesame C-H, (CHa)); 1590 (cumerpudno
ucrezame COO); 1468-1380 (caBujame C-H (CHa)); 1375 (cumeTtpuuno ucreszame CHs); 1300-

1200 (medopmarmonu oncer (P-CH2-R)); 1087 (ucrezame C-CH3); 954 (acumerpuuno uctesame C-
C-0); 755-722 (ucre3ame P-C).
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Cauxa A2. FTIR cnekrap cunterucane JT [TBP][Pro]:
3250 (ucrezame O-H); 2968-2867 (cumerpuuno uctesamwe C-H, (CHa)); 1577 (cumetpudno
uctezame COO); 1462-1380 (caBujame C-H (CH3)); 1353 (cumerpuuno ucrezamwe CHs); 1350-
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1278 (nedpopmarmonu oncer (P-CH2-R)); 1088 (ucrezame C-CH3); 950 (acumerpuuno uctesame C-
C-0); 755-722 (ucre3ame P-C).
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Cimka A3. FTIR cnexrap cunretucane JT [TBP][Gly]:

3261 (uctezame O-H); 2962-2867 (cumerpuuno ucresame C-H, (CH3)); 1617 (cumetpuuno
uctezame COO7); 1468-1360 (caBujame C-H (CH3)); 1350 (cumerpuuno ucrezame CHs); 1350-
1270 (medopmarmonu orcer (P-CH:z-R)); 1048 (ucte3ame C-CHa); 936 (ucrezame CH2-OH); 755-
722 (uctesame P-C).
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Cauka A4. FTIR crexrap cunterucane JT [TBP][Lac]:
3270 (uctezame O-H); 2962-2874 (cumerpuuno ucresame C-H, (CH3)); 1617 (cumeTpudno

ucrezame COO7); 1462-1380 (caBujame C-H (CHa)); 1350-1270 (nedopmanmonnu omcer (P-CHa-
R)); 1095 (ucre3ame C-CHz); 1027 (uctezame CH2-OH); 755-722 (uctezame P-C).
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Cauka AS. FTIR cnekrap cunterucane JT [TBP] Cl:
2963-2860 (cumeTpuuno uctesame C-H, (CH3)); 1450-1380 (caBujame C-H (CHz)); 1100
(uctezame C-CHz); 926-714 (ucresame P-C).
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Cimka A6. FTIR cnekrap cunretucane JT [TBP][MeSOs]:
3262 (ucrezame O-H); 2968-2867 (cumerpuuno uctesame C-H, (CHa3)); 1475 (caBujame C-H

(CHg3)); 1350-1203 (medopmarmonu oncer (P-CH2-R)); 1048 (ucre3ame S-O); 769-722 (ucre3ame
P-C).
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Camka A7. FTIR cnekrap cunretucane JT [TBP][Nic]:

3232 (uctezame O-H); 2955-2881 (cumerpuuno ucrezame CH, (CH3)); 1611 (ucrezame C=C);
1557 (acumetpuuno ucresame N-H); 1478 (maka3acte BuoOpanuje CHs); 1462-1380 (caBujame C-H
(CHg3)); 1367 (cumerpuuno uctesame C=0 ox COO7); 1350-1270 (nedopmanmonu omcer (P-CHa-

R)); 1183 (uctezame C-OH, ox Ph-OH); 1095 (ucte3ame C-C-N); 1025; 953 (acumeTpudno
uctezame C-C-0); 832 (C-C ucresame); 755-722 (uctezame P-C).
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Cauka A8. FTIR crekrap cunterucane JT [TBP][Sal]:

2956-2869 (cumetpuuno uctesame CH, (CH3)); 1611 (ucreszame C=C); 1595 (acumeTpuyno
ucreszame apomarnyne C=C); 1454-1367 (caBujame CH (CH3)); 1367 (cumeTpuuno uctesame C=0
on COQO™); 1350-1270 (nedpopmarmonu orncer (P-CH2-R)); 1140 (ucrezame C-OH, ox Ph-OH);
1009 (acumerpuuno ucrezame C-C-0); 861, 809 (C-C ucresame); 765-704 (uctezame P-C).
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Canka A9. FTIR cnekrap cunrerucane JT [TBP][DTPA]:

3232 (uctezame O-H); 2962-2874 (cumerpuuno ucresame C-H, (CH3)); 1631 (cumeTpuuno
uctezame COO); 1462-1367 (caBujame C-H (CHa)); 1350-1270 (nedopmanuonu orcer (P-CHo-
R)); 1330-1108 (ucte3ame C-N); 1088 (rcrezame C-CHs); 950 (acumerpuuno ucresame C-C-0);

760-700 (ucrezame P-C).
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Cauxa A10. FTIR cnekrap cunretucane JT [TBP][EDTA]:

3257 (uctezame O-H); 2960-2880 (cumerpuuno ucresame C-H, (CH3)); 1646 (cumeTpuuno
uctezame COO7); 1460-1371 (caBujame C-H (CHa)); 1350-1270 (nedopmanuonu omcer (P-CHo-
R)); 1330-1110 (ucte3ame C-N); 1091 (ucrezame C-CHs); 950 (acumerpuuno ucresame C-C-0);

760-700 (ucresame P-C).
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Cimka All. FTIR cnexrap cunrerucane JT [TBP][HSO4]:

2970-2870 (cumerpuuno uctezame C-H, (CHa3)); 1470 (caBujame C-H (CHz)); 1350-1203
(medopmanmonu orcer (P-CH-R)); 1050 (uctesame S-O); 770-720 (ucresame P-C).

IIpnaor b. ExcnepuMeHTa/IHe BPeJHOCTH MaceHMX y/aeJia 3a OudasHe BoJeHe cUCTEMe KOju
caap:xe rerpadyruiagochonujymcke JT u amonujym-cyadar.

Tabena b. ExcniepuMenTanne BpeIHOCTH MAaceHHUX yJejia 3a CHCTeME KOjU CE CacToje OJ JOHCKE
teunoct (Y), conu amonujym-cyidara (X) u Boxe Ha Temnepatypu 25 °C u nputucky 0,1 MPa.

[TBP][DTPA] [TBP]ICI [TBP][AC] [TBP][Pro]  [TBP][Gly]
100-X 100-Y 100-X 100-Y 100-X 100-Y 100-X 100-Y 100-X 100-Y
559 6496 321 5517 564 5331 1585 23,05 592 5217
741 5388 464 4643 801 4312 1742 1992 694 46,42
9,02 4866 548 4270 920 3634 182 18,25 8,04 4234
11,52 3847 614 39,89 1089 32,09 19,09 17,18 986 37,11
1228 36,00 697 3535 12,11 2814 20,12 1558 10,82 34,91
13,28 33,09 7,35 3426 1315 2580 20,90 14,24 11,28 32,79
14,38 31,02 802 32,93 1440 2339 2206 12,71 11,90 30,95
1567 28,29 883 31,04 1512 2176 2251 11,95 12,80 29,00
16,57 26,51 10,13 28,36 1568 20,59 2341 10,79 13,40 2743
17,65 24,47 1046 2685 16,75 1893 2386 10,17 14,04 26,38
18,85 22,41 11,12 2583 17,70 17,44 2447 941 1465 2525
19,93 20,55 11,33 2517 1828 16,08 2468 9,09 1641 2285
20,77 19,20 11,74 24,28 19,37 1437 2518 8,69 17,19 21729
21,17 1851 12,29 23.40 20,05 13,64 2551 827 18,27 19,84
21,85 17,59 12,71 22,79 20,65 12,46 2574 7,87 18,65 18,94
2228 16,84 12,77 22,08 20,73 11,83 26,19 7,47 19,75 17,50
22,85 1589 13,14 2145 21,02 11,22 2650 7,19 20,89 16,00
23,15 1538 1356 20,85 20,90 10,68 26,75 6,82 2136 1510
2351 14,77 14,17 19,70 2722 636 2195 14,10
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23,73 14,50 16,35 15,83 27,46 6,06 22,53 13,20
23,96 14,07 16,80 15,11 27,81 575 2283 1271
24,34 13,41 16,91 1491 28,19 538 2328 11,76
2487 12,71 17,02 14,66 2858 4,95 2380 11,15
2511 12,19 17,48 14,18 28,89 4,67 24,69 10,09
2540 11,77 17,60 13,90 29,09 445 2490 9,56
25,75 11,26 17,65 13,64 29,39 424 2525 9,18
2589 10,98 17,93 13,29 2959 4,03 25,69 8,61
26,27 10,49 18,25 12,82 29,77 3,85 2599 8,15
2660 98 18,97 11,89 30,04 368 26,42 7,66
26,81 9,72 19,19 11,52 30,24 350 2680 7,20
2690 9,54 19,41 11,18 30,47 333 27,18 6,76
27,08 9,29 19,53 10,84 30,75 315 2749 6,39
27,31 895 19,68 10,64 3094 298 2787 6,01
27,51 8,69 1985 10,43 31,13 285 2812 571
2763 851 19,98 10,26 31,28 2,73 28,28 5,46
27,81 8,28 20,32 9,60 31,49 258 2851 519
2794 8,06 20,62 937 31,80 2,42 28,72 4,96
28,12 7,79 20,78 9,19 31,99 228 2898 4,73
28,27 755 21,26 8,63 32,38 2,06 29,13 4,53
2850 7,28 21,20 8,54
2866 699 2153 831
28,87 6,74 2153 821
29,17 6,42 21,70 8,03
29,44 6,10 22,02 7,71
22,22 747
23,01 6,70
23,03 6,46
23,37 6,23
23,77 5,79
23,90 5,59
24,02 541
2441 5,01
24,68 4,78
2492 4,60
25,17 4,38
[TBP][Lac] [TBP][MeSOs] [TBP][Nic] [TBP][Sal]
100-X 100-Y 100-X 100-Y 100-X 100-Y 100-X 100-Y
7,72 48,44 354 5663 115 6735 0,39 47,74
797 40,03 4,61 49,87 4,04 5117 047 27,54
980 3539 498 4166 542 4550 057 23,80
10,43 3331 584 3898 6,21 40,27 064 2048
11,28 3148 680 3639 704 36,70 0,75 18,13
1299 2814 759 3416 761 3395 084 15,60
13,60 26,52 831 3240 795 3254 088 1324
1527 2391 879 3068 836 3140 099 11,73
16,12 22,25 948 2915 865 30,25 1,01 10,39
17,53 20,19 9,79 28,17 9,12 2933 1,05 9,59
18,11 19,11 10,20 27,21 9,49 28,17 1,10 8,85
19,12 1763 10,83 26,06 981 27,41 1,20 8,23
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19,75 16,52 11,33 24,88 10,07 26,70 1,28 7,71
20,60 1550 1198 23,67 10,65 2552 1,30 6,94
2144 1454 129 22,10 11,02 2489 1,33 6,54
21,70 13,76 13,63 21,00 11,30 2398 144 6,28
22,09 1326 141 1992 1165 2313 1,51 5,93
22,39 12,72 1454 1926 12,50 21,82 1,56 5,64
23,73 11,38 1525 18,37 12,61 2096 1,66 5,38
24,02 10,89 1555 17,72 1299 20,12 1,85 5,93
2442 10,36 1581 17,22 13,37 1941 199 5,51
2483 9,89 16,21 16,43 13,70 18,50 2,10 5,18
2505 954 1649 1578 14,07 1789 212 495
2553 897 17,04 1508 14,22 1745 225 4,76
25,66 8,69 17,62 1425 14,46 1696 231 4,54
26,07 8,25 18,18 13,49 1498 16,24 240 4,36
2645 7,83 1859 12,94 15,07 1581 249 4,19
26,66 7,55 18,79 1243 15,29 1537 2,61 4,02
26,83 7,31 1898 11,94 1552 1496 2,69 3,88
27,10 7,02 19,45 11,47 15,69 14,60 2,82 3,78
27,47 6,57 1977 11,06 1595 1412 2,98 3,65
27,76 6,31 19,84 10,62 16,25 13,56 3,19 3,93
27,96 6,08 20,19 10,24 16,36 13,23 3,27 3,40

28,14 587 2042 995 16,56 12,87

28,43 564 20,73 9,60 16,79 12,40

28,15 539 2090 9,27 17,10 12,08

28,32 515 2106 901 1732 11,70

2855 495 2138 850 17,58 11,32

28,77 477 2164 825 17,76 11,09

29,23 445 2195 795 17,92 10,78

2949 4,18 2219 7,72 18,04 10,61

29,74 393 2241 751 18,02 10,47

30,19 365 2248 7,31 18,08 10,18

30,51 341 22,72 7,04 1967 991

30,82 3,15 19,85 9,62

31,16 2,97 19,85 9,30

3151 2,72 19,93 9,24

31,89 2,52 20,03 9,07

32,28 2,28 20,07 8,96

20,09 8,83

20,22 8,68

20,26 8,52

20,32 8,41

20,41 8,23

[TBP][HSO4] [TBP][EDTA]

100-X 100-Y 100-X 100-Y

438 62,35 8,27 47,86

6,94 47,21 10,34 42,32

721 40,73 1142 37,71

8,51 37,63 12,84 34,02

10,66 3548 17,34 26,12

11,88 32,34 17,41 24,88
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12,66
13,69
14,79
15,60
15,83
16,22
16,64
17,54
17,88
18,93
19,33
19,46
19,56
20,16
20,55
21,05
21,07

29,52
27,11
25,40
22,62
21,32
20,44
19,53
18,71
17,65
16,62
14,95
14,47
13,93
13,61
12,65
12,17
11,66

18,49 23,00
19,50 21,49
20,17 20,08
21,19 18,56
22,59 16,18
23,63 14,77
23,88 13,85
25,06 11,98
2546 11,16
26,26 10,10
26,60 9,39
27,13 8,78
27,82 8,24
28,44 1,76

IIpunaor B. EkcniepuMeHTaIHU NOAALM 0 Be3HUM JIMHUjaMa 3a ucnutuBadne BBC.

Ta6ena B. ExciepumenTannu nmojay 0 Be3HUM JinHUjama 3a ucnutuane bBC cactaBibene o conu
(X) + JT (Y) + H20 (2)) npencrasibern y npolieHTHMa, Ay:KuHe Be3Hux suauja (IBJI) u omHocu

sanpemuna (Vr) Ha 25°C u 0.1 MPa.

Cacmaeé bBC Daza 6ocama JT Dasza 60zama conu Hazuo

JT 100-X 100- 100- 100- 100- 100- 100- 100- ABJ VNr
Y X Y Z X Y Z

[TBP] 22,23 19,86 1351 3398 525 29,74 6,75 635 31,7 10 -1,05
[DTPA] 1 1 0 0

[TBP] 22,18 20,03 13,44 3378 52,7 2981 6,84 633 320 10 -1,16
[EDTA] 8 5 2 0

[TBP]CI 22,16 19,77 10,49 4281 47,7 2866 7,78 635 394 06 -1,93
0 6 6 7

[TBP][Ac] 21,90 20,20 8,78 39,02 522 348 131 638 458 08 -145
0 3 5 9

[TBP][Pro] 22,12 19,79 254 4546 520 379 053 615 572 08 -1,27
0 1 1 2

[TBP][Gly] 22,10 20,05 8,86 40,18 509 3314 281 640 445 08 -154
6 5 8 2

[TBP][Lac] 22,09 19,77 7,80 42,97 492 3244 298 645 469 06 -1,62
3 8 8 7

[TBP] 2186 20,36 3,75 52,37 438 3227 169 66,0 581 08 -1,78
[MeSO3] 8 4 5 0

[TBP] 2211 20,07 8,72 3899 522 3499 129 63,7 458 09 -1,40
[HSO4] 9 2 8 0

[TBP][Nic] 21,91 20,17 2,88 5443 426 3332 026 664 621 05 -1,78
9 2 4 0

[TBP][Sal] 21,74 20,40 0,92 88,37 10,7 2833 041 71,2 921 03 -321
1 6 3 3
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Hpugor I'. EkcnepuMeHTAJIHH NOAAIM 0 Be3HUM JIMHMjaMma 3a ucnutuBaHe bBC koju ce
cacroje ox coau (X), JT [TBP][DTPA] (Y) u Boae (Z).

Ta6ena I'. EkciepuMeHTaIHu oAy O Be3HUM JinHUjama 3a ucnutuane bBC cactaBibene on conu
(X) + JT [TBP][DTPA] (Y) + H20 (Z)) npencraBbeHu y MPOLECHTHMA, AYXKHHE BE3HUX JIMHH]jA
(ABJI) u ogrocu 3anpemuna (Vr) va 25°C u 0.1 MPa.

[TBP] Cacmae BBC ®Daza 60ocama JT ®Daza 60cama conu
[DTPA] 100-X 100'Y 100-X 100-Y 100-Z 100-X 100-Y 100-Z ABJ Nr Hacuo
/Co

TL1 2191 19,88 1351 3398 5251 29,74 6,75 6351 31,70 1,00 -1,68

(22, 20)
TL2 2246 21,52 12,05 3827 49,68 3322 4,18 626 40,13 090 -1,61
(23, 20)
TL3 23,75 20,83 11,02 4141 47,57 3453 3,39 6208 4470 090 -1,62
(24,20)

TL3a 27,13 1541 11,02 41,41 4757 3453 3,39 62,08 44,70 045 -1,62
TL3b 31,08 10,09 11,02 41,41 4757 3453 339 62,08 44,70 0,38 -1,62
TL3c 34,43 556 11,02 4141 4757 3453 3,39 62,08 44,70 0,14 -1,62

Hpujor [. ExkciepumMmeHTaIHU OJANM U U3PAaYyHaTe BPEIHOCTH e(PMKACHOCTH eKCTPaKIuje.

TabGeaa JI1. ExcniepuMeHTanHu pe3ynTaTu: KOHIIEHTpaluje, OpojeBU MoJjioBa U €(PUKACHOCTH
eKCTPaKLHj€ 3a JTUTH]YM.

Ouumana Ykynau opoj bpoj monoeay bpojmonosay EE,%

KOHUenmpayuj Monoea daszu 602amoj  pazu 60camoj
a memanay Memana conu, umol JT, umol
¢azu 60camoj  npucymnux
conu, Yy pacmeopy,
mg L1 umol
[TBP][Lac] 7,448 16,90 14,75 2,20 13,0
[TBP][Gly] 7,765 16,90 13,98 2,97 17,5
[TBP][Pro] 7,760 16,90 15,37 1,58 9,3
[TBP][DTPA] 7,098 16,90 12,78 4,17 24,6
[TBP]CI 7,506 16,90 14,87 2,09 12,3
[TBP][Sal] 6,353 16,90 16,90 0,00 0,0
[TBP][MeSO0s] 7,862 16,90 14,16 2,80 16,5
[TBP][Nic] 7,056 16,90 12,71 4,25 25,1
[TBP][AC] 8,235 16,90 12,61 4,35 25,7
[TBP][HSO4] 4,807 16,90 11,51 5,44 32,1
[TBP][EDTA] 7,715 16,90 12,59 4,45 26,3

TabGena JI2. ExciepuMeHTaTHU pe3ylTaTd: KOHIICHTpaIuje, OpojeBH MoOJIOBa U €(PUKACHOCTH
EKCTpaKIIfje 3a KoOalT.

Ouumana Yxynan opoj bpoj monosay bpojmonosay EE,%
KOHyenmpayuj Mo108a dazu 602amoj  ¢hazu 602amoj
a memanay Memana conu, umol JT, umol
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¢azu 602amoj  npucymnux

conu, y pacmeopy,
mg L umol

[TBP][Lac] 3,570 1,49 0,83 0,66 44,3
[TBP][Gly] 4,614 1,49 0,98 0,52 34,6
[TBP][Pro] 6,400 1,49 1,49 0,00 0,2
[TBP][DTPA] 0,401 1,49 0,09 1,41 94,3
[TBP]CI 6,168 1,49 1,44 0,06 3,8
[TBP][Sal] 5,021 1,49 1,60 0,00 0,0
[TBP][MeSO0s] 6,188 1,49 1,31 0,18 12,3
[TBP][Nic] 5,081 1,49 1,08 0,42 27,9
[TBP][Ac] 7.,354 1,49 1,33 0,17 11,4
[TBP][HSO4] 5,708 1,49 1,21 0,66 19,1
[TBP][EDTA] 1,019 1,49 0,19 1,30 87,0

Tabena JI3. ExcriepuMeHTanmHM pe3yiTaTH: KOHIICHTpaIHje, OpojeBHM MoOJoBa U €()UKACHOCTH
eKCTPaKLHje 3a HUKIL.

Ouumana Ykynau opoj bpoj monoseay bpojmonosay EE,%

KOHUenmpayuj Mono06a dazu o0o2amoj  pazu 602amoj
a memanay Memana conu, umol JT, umol
¢azu 60camoj  npucymnux
conu, Yy pacmeopy,
mg L? umol
[TBP][Lac] 3,386 1,44 0,79 0,65 45,0
[TBP][Gly] 4,462 1,44 0,95 0,49 34,1
[TBP][Pro] 6,330 1,44 1,48 0,00 0,0
[TBP][DTPA] 0,819 1,44 0,17 1,27 87,9
[TBP]CI 6,094 1,44 1,43 0,02 1,1
[TBP][Sal] 4,873 1,44 1,56 0,00 0,0
[TBP][MeSOs] 5,960 1,44 1,27 0,17 12,0
[TBP][Nic] 2,864 1,44 0,61 0,83 57,7
[TBP][Ac] 7,524 1,44 1,36 0,08 5,6
[TBP][HSO4] 5,886 1,44 1,25 0,19 13,1
[TBP][EDTA] 1,081 1,44 0,21 1,24 85,6

Tabena /4. ExcnepuMmeHTanHM pe3ynTaTH: KOHLEHTpaluje, OpojeBH MOJOBa W €(PHKACHOCTH
eKCTpaKIIHje 32 MaHTaH.

Ouumana Ykynan 6poj bpoj monoeay bpojmonosay EE, %

KOHyenmpayuj Mo108a daszu 602amoj  pazu 60camoj
a memanay memana coau, umol JT, umol
¢azu 60camoj  npucymnux
cou, y pacmeopy,
mg L* umol
[TBP][Lac] 4,862 1,55 1,22 0,34 21,6
[TBP][Gly] 5,331 1,55 1,21 0,34 21,9
[TBP][Pro] 6,031 1,55 1,51 0,04 2,8
[TBP][DTPA] 0,989 1,55 0,23 1,33 85,5
[TBP]CI 5,881 1,55 1,47 0,08 5,2
[TBP][Sal] 4,682 1,55 1,60 0,00 0,0
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[TBP][MeSOs] 5,651 1,55 1,29 0,27 17,2

[TBP][Nic] 5,342 1,55 1,22 0,34 21,7
[TBP][ACc] 6,679 1,55 1,29 0,26 16,8
[TBP][HSO4] 5,216 1,55 1,19 0,37 23,6
[TBP][EDTA] 1,337 1,55 0,27 1,28 82,6

Mpuaor B. ExcriepuMeHTAIHHN MOAANM U U3pPayyHaTe BPeIHOCTH e(pMKACHOCTH eKCTpaKIuje
npu npomenn pH Bpeanoctu.

TaGena Bl. ExciepumMeHTamTHU pe3ynTaTH: KOHIEHTpaldje, OpojeBH MOJIOBa U €(PUKACHOCTH
€KCTpaKIIHje 32 JTUTH]yM.

Ouumana Ykynan opoj bpoj monosay bpojmonosay EE,%

KOoHyenmpayuj Mo08a dazu 602amoj  ¢hazu 602amoj
a memanay Memana conu, umol JT, umol
¢azu 602amoj  npucymnux
conu, Yy pacmeopy,
mg L umol
[TBP][Lac] 1 7,679 16,90 14,82 2,14 12,6
mol L H,SO4
[TBP][Lac] 2 7,108 16,90 14,08 2,88 17,0
mol L H,SOy4
[TBP][Gly] 1 8,831 16,90 15,11 1,85 10,9
mol Lt H2SO4
[TBP][Gly] 2 7,405 16,90 13,34 3,62 21,4
mol Lt H,SO4
[TBP][Pro] 1 8,235 16,90 16,31 0,64 3,8
mol L H,SO4
[TBP][Pro] 2 7,234 16,90 14,33 2,03 15,5
mol L H,SO4
[TBP][DTPA] 1 6,229 16,90 11,12 5,74 33,8
mol Lt H2SO4
[TBP][DTPA] 2 7,486 16,90 9,88 7,08 41,7
mol L H,SO4
[TBP]CI 1 mol 7,503 16,90 14,86 2,04 12,3
L H,SO04
[TBP]CI 2 mol 7,541 16,90 14,95 2,02 11,9
Lt H,SO4
[TBP][MeSO0s3] 7,733 16,90 13,93 3,03 17,9
1 mol L*?
H.SO4
[TBP][MeSOs] 7,399 16,90 13,32 3,63 21,4
2 mol L!
H>SO4
[TBP][Nic] 1 6,349 16,90 11,43 5,52 32,6
mol L H,S04
[TBP][Nic] 2 7,182 16,90 12,93 4,02 23,7
mol L H,SOy4
[TBP][Ac] 1 8,090 16,90 12,38 4,57 27,0
mol L H2SO4
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[TBP][Ac] 2 7,370 16,90 11,28 5,68 33,5
mol L H,SO4

[TBP][HSO4] 1 7,700 16,90 13,99 2,91 17,1
mol L* H2SO4
[TBP][HSO4] 2 7,566 16,90 13,79 2,20 16,3
mol L H2SO4
[TBP][EDTA] 1 6,509 16,90 11,59 5,31 29,3
mol L HxSO4
[TBP][EDTA] 2 6,899 16,90 10,09 5,80 33,8
mol L HxSO4

TabGena B2. ExciepuMeHTaTHU pe3ynTaTH: KOHIEHTpaldje, OpojeBH MOJIOBAa U €(PUKACHOCTH
eKCTpaKIIfje 3a KoOaT.

Ouumana Yxynan opoj bpoj monosay bpojmonosay EE,%

KoHyenmpayuj Mo08a dazu 602amoj  ¢hazu 602amoj
a memanay Memana conu, umol JT, ymol
¢azu 602amoj  npucymnux
conu, Yy pacmeopy,
mg L umol
[TBP][Lac] 1 5,547 1,49 1,29 0,20 13,5
mol L™ H2SO.
[TBP][Lac] 2 5,411 1,49 1,26 0,23 15,6
mol Lt H,SO4
[TBP][Gly] 1 6,296 1,49 1,33 0,16 10,8
mol Lt H2S04
[TBP][Gly] 2 5,702 1,49 1,21 0,29 19,1
mol Lt H,SO4
[TBP][Pro] 1 4,778 1,49 1,51 0,0 0,0
mol Lt H,SO4
[TBP][Pro] 2 5,597 1,49 1,31 0,19 12,7
mol L H,SO4
[TBP][DTPA] 1 0,820 1,49 0,17 1,32 88,4
mol Lt H,SO4
[TBP][DTPA] 2 2,540 1,49 0,54 0,96 64,0
mol L H2SO4
[TBP]CI 1 mol 5,739 1,49 1,34 0,16 10,5
L H,SO04
[TBP]CI 2 mol 5,758 1,49 1,34 0,15 10,2
L H,SO4
[TBP][MeSO0s3] 5,797 1,49 1,27 0,23 15,2
1 mol L*?
H.SO4
[TBP][MeSOs] 5,729 1,49 1,22 0,28 18,8
2 mol L!
H>SO4
[TBP][Nic] 1 5,255 1,49 1,11 0,38 25,6
mol L H,SO4
[TBP][Nic] 2 5,251 1,49 1,11 0,38 25,5
mol L H,S0y4
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[TBP][Ac] 1 6,601 1,49 1,19 0,31 20,4
mol L* H,SO4

[TBP][Ac] 2 5,874 1,49 1,05 0,44 29,5
mol L* H,SO4
[TBP][HSO4] 1 5,700 1,49 1,29 0,20 15,9
mol L H2SO4
[TBP][HSO4] 2 5,166 1,49 1,19 0,30 19,2
mol L* H.SO4
[TBP][EDTA] 1 1,051 1,49 0,29 1,19 82,3
mol L H,SO4
[TBP][EDTA] 2 2,899 1,49 0,60 0,90 62,8
mol L H,SO4

TabGena B3. ExcnepumeHTamHu pe3ynTaTH: KOHIEHTpauuje, OpojeBH MOJIOBA U €(PUKACHOCTH
eKCTpaKLHje 3a HUKJL.

Ouumana Ykynau opoj bpoj monoeay bpojmonosay EE,%

KOHUenmpayuj Mono06a dazu 60o2amoj  pazu 602amoj
a memanay Memana conu, umol JT, umol
¢azu 60camoj  npucymnux
conu, Yy pacmeopy,
mg L umol
[TBP][Lac] 1 5,318 1,44 1,25 0,20 13,7
mol L H,S04
[TBP][Lac] 2 5,340 1,44 1,25 0,19 13,3
mol L H,SO4
[TBP][Gly] 1 5,976 1,44 1,27 0,17 11,8
mol L H,SO4
[TBP][Gly] 2 5,592 1,44 1,19 0,25 17,5
mol Lt H,SO4
[TBP][Pro] 1 6,543 1,44 1,44 0,0 0,0
mol Lt H2SO4
[TBP][Pro] 2 5,697 1,44 1,32 0,11 1,7
mol Lt H,SO4
[TBP][DTPA] 1 2,434 1,44 0,52 0,92 64,14
mol L H,SO04
[TBP][DTPA] 2 4,265 1,44 0,91 0,53 37,1
mol L H,SO4
[TBP]CI 1 mol 5,689 1,44 1,33 0,11 7,5
Lt H,SO4
[TBP]CI 2 mol 5,763 1,44 1,34 0,11 7,9
Lt H,SO4
[TBP][MeSOs] 5,766 1,44 1,23 0,22 14,9
1mol L
H2SO4
[TBP][MeSO0s3] 5,560 1,44 1,18 0,26 17,9
2mol L*!
H2SO4
[TBP][Nic] 1 5,136 1,44 1,09 0,35 24,2
mol L H,SO04
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[TBP][Nic] 2 5,273 1,44 1,12 0,32 222
mol L H,SO4

[TBP][AC] 1 6,774 1,44 1,23 0,22 15,0
mol L* H,SO4

[TBP][Ac] 2 5,992 1,44 1,08 0,36 24.8
mol L* H,SO4
[TBP][HSO4] 1 5,788 1,44 1,30 0,20 10,9
mol L* H.SO4
[TBP][HSO4] 2 5,616 1,44 1,20 0,30 12,2
mol L* H.SO4
[TBP][EDTA] 1 2,951 1,44 0,34 1,10 62,3
mol L H,SO.
[TBP][EDTA] 2 4,899 1,44 0,80 0,64 32,8
mol L H,SO.

Tabena DHB4. ExcriepuMeHTaTHH pe3yNTaTH: KOHIICHTpaluje, OpojeBM MOJoBa M e(PHKACHOCTH
eKCTpaKILHje 32 MAHTaH.

Ouumana Ykynau opoj bpoj monoseay bpojmonosay EE,%

KOHUenmpayuj Mono06a dazu o0o2amoj  pazu 602amoj
a memanay Memana conu, umol JT, umol
¢azu 60camoj  npucymnux
conu, Yy pacmeopy,
mg L umol
[TBP][Lac] 1 5,246 1,55 1,31 0,24 15,4
mol L H,S04
[TBP][Lac] 2 4,958 1,55 1,24 0,31 20,1
mol L H,SO4
[TBP][Gly] 1 5,911 1,55 1,34 0,21 13,4
mol Lt H,SO4
[TBP][Gly] 2 5,580 1,55 1,19 0,37 24,1
mol Lt H,S04
[TBP][Pro] 1 5,961 1,55 1,49 0,06 3,9
mol Lt H,SO4
[TBP][Pro] 2 5,188 1,55 1,30 0,25 16,4
mol L H2SO4
[TBP][DTPA] 1 4,707 1,55 1,07 0,48 31,0
mol L H,S04
[TBP][DTPA] 2 4,752 1,55 1,08 0,47 30,4
mol L H,SO4
[TBP]CI 1 mol 5,300 1,55 1,33 0,22 14,5
Lt H,SO4
[TBP]CI 2 mol 5,292 1,55 1,31 0,22 14,7
Lt H,SO4
[TBP][MeSOs] 5,395 1,55 1,23 0,33 20,9
1mol L
H2S04
[TBP][MeSO0s3] 5,207 1,55 1,18 0,37 23,7
2mol L*!
H2SO4
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[TBP][Nic] 1 4,835 1,55 1,23 0,45 29,1
mol L* H,SO4

[TBP][Nic] 2 4,858 1,55 1,11 0,45 28,8
mol L* H,SO4

[TBP][AC] 1 6,114 1,55 1,18 0,37 23,2
mol L H2SO4

[TBP][Ac] 2 5,386 1,55 1,04 0,51 32,8
mol L HxSO4
[TBP][HSO4] 1 5,288 1,55 1,31 0,20 10,9
mol L H,SO.
[TBP][HSO4] 2 5,200 1,55 1,25 0,20 12,1
mol L H,SO.
[TBP][EDTA] 1 4,888 1,55 1,10 0,45 26,3
mol L* H2SO4
[TBP][EDTA] 2 4712 1,55 0,80 0,75 24,8
mol L* H,SO4

IIpuaor E. ExciepuMeHTAIHU NOJAUM M U3pPavyyHaTe BPeAHOCTH eUKACHOCTH eKCTpaKuuje
NpH IPOMEHH TeMIlepaType, 1y’KHHe Be3He JTHHHUje M 0HOCA 3anpeMuHa ¢a3a.

TabGena E1. ExcnepumeHTanHu pe3yaTaTd: KOHLEHTpaluje, OpojeBH MOJIOBAa U €(PUKACHOCTH

€KCTpaKIIHje 3a JTUTH]JyM.

Ouumana Yxynan opoj bpoj monosay bpojmonosay EE,%
Konyenmpayuj Mo08a dazu 602amoj  ¢hazu 602amoj
a memanay Memana conu, umol JT, umol
¢azu 602amoj  npucymnux
conu, y pacmeopy,
mg L umol
45 °C (20,22) 6,589 16,90 11,87 5,02 30,0
25 °C (20,22) 7,098 16,90 12,78 4,13 24,6
25 °C (20,23) 6,600 16,90 11,89 5,01 29,9
25 °C (20,24) 6,724 16,90 12,71 4,20 25,0
25 °C (15,27) 6,582 16,90 13,04 3,86 23,1
25 °C (10,31) 6,022 16,90 14,11 2,79 16,8
25 °C (5,5, 34) 5,592 16,90 14,10 2,80 16,9

Tabena E2. ExcnepuMeHTaATHH pe3yiTaTH: KOHIICHTpaluje, OpojeBHU MOJOBa U e(PHKACHOCTH

eKCTpaKLHje 3a KOOaIT.

Ouumana Ykynau opoj bpoj monoseay bpojmonosay EE,%
KOHUenmpayuj Mono06a ¢azu o0o2amoj  pazu 602amoj
a memanay Memana conu, umol JT, umol
¢azu 60ocamoj  npucymnux
conu, Yy pacmeopy,
mg L? umol
45 °C (20,22) 0,476 1,49 0,09 1,39 93,3
25 °C (20,22) 0,401 1,49 0,10 1,41 94,3
25 °C (20,23) 0,367 1,49 0,08 1,42 94,8
25 °C (20,24) 0,307 1,49 0,07 1,34 95,4
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25 °C (15,27) 0,499 1,49 0,12 1,38 92,2
25°C (10,31) 0,598 1,49 0,16 1,33 89,1
25°C (5,5, 34) 0,959 1,49 0,28 1,21 81,1

TabGena E3. ExcrniepuMmeHTamTHU pe3ynTaTH: KOHIIEHTpalMje, OpOjeBM MOJOBa U €(PUKACHOCTH
€KCTpaKIIMje 32 HUKIL.

Ouumana Ykynan opoj bpoj monosay bpojmonosay EE,%

Konyenmpayuj Mo108a dazu 602amoj  ¢hazu 602amoj
a memanay Memana conu, umol JT, ymol
¢azu 602amoj  npucymnux
conu, Yy pacmeopy,
mg L1 umol
45 °C (20,22) 0,844 1,44 0,10 1,34 87,5
25 °C (20,22) 0,819 1,44 0,17 1,27 87,9
25 °C (20,23) 0,752 1,44 0,08 1,36 88,9
25 °C (20,24) 0,657 1,44 0,07 1,34 89,8
25 °C (15,27) 1,141 1,44 0,27 1,18 81,5
25 °C (10,31) 1,454 1,44 0,40 1,04 72,1
25°C (5,5, 34) 2,248 1,44 0,68 0,77 53,6

Tabena E4. ExcnepuMeHTaTHH pe3yiTaTH: KOHIICHTpamuje, OpojeBHM MOJOBa U e(PHKACHOCTH
€KCTpaKII1je 32 MaHTaH.

Ouumana Ykynan opoj bpoj monoseay bpojmonosay EE,%

KOHuyenmpayuj Mo08a dazu 602amoj  ¢hazu 602amoj
a memanay Memana conu, umol JT, umol
¢azu 602amoj  npucymnux
cou, Yy pacmeopy,
mg L? umol
45 °C (20,22) 0,927 1,55 0,21 1,34 86,4
25 °C (20,22) 0,989 1,55 0,23 1,33 85,5
25 °C (20,23) 0,815 1,55 0,19 1,37 88,1
25 °C (20,24) 0,702 1,55 0,17 1,38 89,2
25 °C (15,27) 1,028 1,55 0,26 1,36 83,4
25 °C (10,31) 1,211 1,55 0,36 1,19 76,9
25°C (5,5, 34) 1,623 1,55 0,52 1,04 66,7
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Hpuaor K. Iujarpam cnenujanmje 1ueTujieHTpuaMuHnenTaaneratue kucejanne (DTPA).
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Camka 7K. [lujarpam crienjanuje queTHieHTpuaMuHneHTaanerarae kucenune (DTPA) (mpema
Chemicalize, onnaju uiatrgopmu 3a XxeMujcKy aHanu3y kommnanuje ChemAxon,
https://chemicalize.com/app/calculation).

Ipuior 3. Tepuapuu ¢a3uun qujarpamu 3a cucreme (NH4)2SO4 + [TBP][DTPA] + H20 Ha
Pa3MYUTHM TeMIepaTypama.

70
25°C
40 °C

o+ +—
510 15 20 25 30 35

(NH,),S0,, %

Cumka 3. Tepuapuu dasuu qujarpamu 3a cucteme [TBP][DTPA] + (NH4)2SO4 + H20 na 25 °C u
40 °C.
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Hpuaor U. ExcnepuMeHTAJIHHM NMOAALM M U3PAYYHATE BPEAHOCTH e(PMKACHOCTH JIyKeHwha NpH
NPOMEHHU KOHIeHTpaluje CyMIOpPHe KHCeJnHe.

Tabena U. ExciepuMmeHTamHn pe3yaTaTh: KOHIEHTpaIMje U e(PUKACHOCTH JIy)KeHha 32 CBE MeTajie
IIPY IPOMEHHU KOHIICHTPAIHj€ CYMIIOPHE KHUCEIHHE.

Li(, Co(ll), Ni(ll), Mn(l), EIX(Li EAI(Co EJI(Ni EJ(Mn
mgL? mgL? mgLl mgLl (1), % (@), % 1), (), %
%
OomolLT 2180 0148 0241 1,690  100,0 03 0,2 27,3
H,SO4
0375mol 2,179 2,138 4,836 1966  100,0 44,0 40,1 31,2
L H2SO,
075mol L 2,180 0483 12,080 6,100  100,0 99,5 99,7 97,0
1 H,S04
15molL* 2,180 0489 12,079 5975  100,0 99,9 99,7 95,7
H,SO4

IIpunor J. ExcnepuMeHTAJIHH NOAAIM M M3payyHaTe BPeIHOCTH e(PUKACHOCTH JIY:KeHmha y
npucycrBy pazanuurux JT.

Tabena J. ExcriepuMeHTaIHU PE3yJITaTh: KOHIIEHTpAIMje U €(PUKACHOCTH JIy)KeHha 32 CBE METaJle y
IIpUCYCTBY pa3anyutux JT.

Li(1),
mg L

Co(I),
mg L

Ni(11),
mg L+

Mn(11),
mg L

EJT (Li
(1), %

EJI (Co
(1), %

EJI (Ni

(1),
%

EJI (Mn
(1), %

[TBP]CI
0mol L*
H2SO4
[TBP]CI
0,375 mol
L1 H.SO4
[TBP]CI
0,75 mol L
1 H,S0.

2,180

1,351

1,399

0,028

0,972

2,041

0,241

3,868

8,100

0,018

1,764

3,906

100,0

62,9

63,6

0,2

20,8

41,9

0,1 0,3
32,6 28,5

67,5 52,5

[TBP][AC]
0mol L*
H2SO4
[TBP][AC]
0,375 mol
Lt H,SO4
[TBP][AC]
0,75 mol L
1 H,S04

2,180

1,404

1,563

0,014

1,020

2,818

0,120

3,989

7,012

0,069

1,887

3,465

100,0

63,8

68,4

0,3

21,4

58,4

0,1 1,0
33,3 30,2

59,3 54,6

[TBP][Gly]
0mol L*
H2S04
[TBP][Gly]
0,375 mol
L H,SO4

2,180

1,504

0,014

1,079

0,365

3,960

0,239

1,899

108

100,0

68,9

0,3

22,2

0,3 3,8

33,9 29,2



[TBP][Gly]
0,75 mol L~
1 H,S0,

1,635

2,597

7,202

3,991

74,8

53,0

59,3

56,8

[TBP][Lac]
0 mol L*
H2SO4
[TBP][Lac]
0,375 mol
L H2SO4
[TBP][Lac]
0,75 mol L
1 H,S0,

2,180

1,635

1,700

0,097

1,098

2,624

0,2418

4,110

7,133

0,504

1,887

3,906

100,0

75,2

78,8

0,2

22,6

53,8

0,2

34,3

59,0

0,8

30,2

62,2

[TBP][Sal]
0mol L*
H2SO4
[TBP][Sal]
0,375 mol
L1 H.SO4
[TBP][Sal]
0,75 mol L
1 H,S0,

2,180

1,569

1,591

0,048

0,972

1,992

0,000

3,856

5,198

0,037

2,157

3,899

100,0

72,2

73,3

0,1

20,3

41,8

0,0

31,9

42,8

0,6

34,3

62,3

[TBP][Nic]
0 mol L*?
H2SO4
[TBP][Nic]
0,375 mol
Lt H2S04
[TBP][Nic]
0,75 mol L
1 H,S04

2,180

1,658

1,700

0,097

1,092

2,993

0,241

4,195

6,978

0,126

2,012

3,484

100,0

76,6

78,2

0,2

22,5

61,6

0,2

34,7

Y

0,2

32,2

55,4

[TBP]
[EDTA]
0mol L*

H2SO4

[TBP]
[EDTA]
0,375 mol
L H,SO4

[TBP]
[EDTA]

0,75 mol L

1 H,S04

2,180

2,162

2,180

1,846

4,519

4,567

4,592

11,727

11,988

2,965

6,290

6,290

100,0

98,8

100,0

38,7

93,3

94,0

38,7

96,7

99,5

47,8

100,0

100,0

[TBP]
[DTPA]
0 mol L?
H2SO4
[TBP]
[DTPA]
0,375 mol
L1 H.SO4
[TBP]
[DTPA]

2,180

2,162

2,180

1,944

4,519

4,860

4,715

11,243

12,010

3,082

6,290

6,292

100,0

98,9

100,0

40,2

93,5

100,0

39,2

93,8

100,0

49,8

100,0

100,0

109



0,75 mol L
1 H,S04
[TBP] 2,180 3,120 7,732 3,776 100,0 64,2 64,1 59,2
[HSO4]
0 mol L*
H2S04
[TBP] 2,181 4,765 11,727 6,293 100,0 97,8 97,1 100,0
[HSO4]
0,375 mol
Lt H2SO4
[TBP] 2,180 4,755 11,899 6,291 100,0 99,3 98,3 100,0
[HSO4]
0,75 mol L
1 H,S0,

IIpnaor K. U3mepene pH BpeaHOCTH BOJEGHHMX PAacTBOPa M JIY;KHMX PacTBOpa y NPHCYCTBY
JjOHCKHMX T€YHOCTH.

Tabena K. pH BpenqHocTH BOICHHX pacTBOpa U JIYKHUX PACTBOPA y MPUCYCTBY JOHCKUX TEUHOCTH.

20 % so0enu Jyscnu Hyscnu Jyscnu
JT pacmeop JT pacmeop pacmeop ca  pacmeop ca 0.75
0.375 mol L mol L H2SO4
H2SO4

[TBP] CI 2,97 7,02 4,57 4,02
[TBP] [Ac] 6,29 7,81 4,12 3,99
[TBP] [Gly] 6,18 7,93 3,33 3,12
[TBP] [Lac] 6,16 7,99 3,38 3,08
[TBP] [Sal] 7,43 7,93 3,03 2,93
[TBP] [Nic] 7,13 7,88 3,00 2,71
[TBP] [EDTA] 5,02 5,18 3,20 2,62
[TBP] [DTPA] 5,07 5,22 3,02 2,71
[TBP] [HSO4] 1,51 2,54 2,02 1,73

Ipunaor JI. Ilujarpamu cneumjanmje KMceJaIuHa 0 KOjUX MOTHYY AHjOHHM jOHCKMX TEYHOCTH.

[lpema Chemicalize, onnaju mmardopmu 3a xemujcKy aHanmuzy kommanuje ChemAxon,
https://chemicalize.com/app/calculation.
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Camuka JIS. Jlujarpam crienujanmje 3a HHIKOTUHCKY KHCEIIMHY.

[punor Jb. ExciepuMeHTATHN MOJALM U U3PAYyHATEe BPEIHOCTH €(PUKACHOCTH JIy:KeHa NMpH
npoMenun macenor yaeja JT, remneparype, BpeMeHa U 0IHOCA YBpPCcTe M TeyHe da3se.

Ta6ena Jbl. ExciepuMeHTa IHu pe3y/nTaTH: KOHILEHTpalKje U e(UKaCHOCTH JIy)KeHa 3a CBE MeTaJle
IIPU IIPOMEHH MACEHOT yjena Tpu pazinuuure JT.

Li(1), Co(Il), Ni(ll), Mn(ll), EJI(Li EJI(Co EJI(Ni EJ(Mn
mgL? mgL! mgL'! mgL?* (1), % (1), % @D), (D), %
%

10 % 2,049 1,555 2,538 1,764 94,0 32,2 21,1 28,3
[TBP]
[EDTA]
0 mol L!
H2SO4

20% [TBP] 2,180 3,110 7,809 3,789 100,0 64,8 64,6 59,5
[EDTA]
0 mol L!
H2SO4
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30% [TBP]
[EDTA]
0mol L*

H2S04

40% [TBP]
[EDTA]
0mol L*

H2S04

2,180

1,635

1,745

1,421

4,235

3,635

2,961

2,524

100,0

75,5

36,6

23,9

34,7

29,5

47,1

39,5

10 %
[TBP]
[DTPA]
0mol L*
H2S04
20 %
[TBP]
[DTPA]
0mol L*
H2SO4
30 %
[TBP]
[DTPA]
0 mol L*
H2S04
40 %
[TBP]
[DTPA]
0mol L*
H2SO4

2,005

2,114

1,987

1,795

0,933

1,944

1,992

1,215

2,299

4,847

4,467

3,747

1,134

3,150

3,024

2,583

92,0

96,6

91,5

82,2

19,2

40,2

41,0

25,4

19,1

39,3

37,3

31,3

18,0

49,8

48,4

41,6

10% [TBP]
[HSO4]
0mol L*
H2SO4
20% [TBP]
[HSO4]
0mol L?
H2SO4
30% [TBP]
[HSO4]
0mol L?
H2SO4
40% [TBP]
[HSO4]
0mol L?
H>SO4

2,042

2,180

2,180

1,940

1,555

3,110

3,013

2,235

3,747

7,737

7,495

5,440

1,764

7,133

3,465

3,402

94,0

100,0

100,0

89,2

32,2

64,2

61,7

46,2

31,0

64,1

62,2

45,6

28,0

59,2

55,4

54,0

10% [TBP]
[EDTA]
0,375 mol
Lt H2S04
20% [TBP]
[EDTA]
0,375 mol
Lt H2S04

1,980

2,180

0,667

4,519

1,579

11,727

0,806

6,290

113

91,0

100,0

13,7

93,3

13,7

96,7

12,8

100,0



30% [TBP] 1,983 3,207 8,039 3,906 91,0 66,0 66,5 62,0
[EDTA]
0,375 mol
Lt H,SO4
10% [TBP] 1,981 0,845 2,081 1,071 91,0 17,2 17,2 17,8
[DTPA]
0,375 mol
Lt H,SO4
20% [TBP] 2,134 4508 11,848 6,029 98,8 93,5 93,8 100,0
[DTPA]
0,375 mol
Lt H,SO4
30% [TBP] 2,040 3,234 7,979 4,201 94,0 66,6 66,4 66,8
[DTPA]
0,375 mol
Lt H,SO4
10% [TBP] 2,005 1506 3,506 1,635 93,0 31,2 29,1 26,2
[HSO4]
0,375 mol
L1 H.SO4
20% [TBP] 2,181 4765 11,727 6,178 100,0 97,8 97,1 99,0
[HSO4]
0,375 mol
Lt H.SO4
30% [TBP] 2,180 4,860 12,093 6,291 100,0 100,0 100,0 100,0
[HSO4]
0,375 mol
Lt H.SO4

TabGena Jb2. ExcniepuMeHTaJHU pE3yNTaTH, Tj. AOOHMjeHE KOHIEHTpalMje 3a CBE MeTalle NpU
IIPOMEHU TeMIIepaType U BpeMeHa.

25°C 45 °C 65 °C
Li( Co(I Ni( Mn(ll | Li( Co(Il Ni(I Mn(I) | Li( Co(I Ni(ll Mn(I
D, 0, 1), )mg 1) )mg 1), ,mgL 1), 1), )mg I,
mg mg mg LY |mg L' mg ! mg mg LY  mg
[ e L1 L1 Lt Lt L1
[TBP]
[EDTA]
Ssun 0,2 0,19 06 0504 |0,2 0,322 098 044 |04 034 084 0,44
87 6 05 98 1 36 3 7 1
30mun 04 134 36 2394 |10 269 7689 39 |15 284 799 3,78
78 4 27 24 9 06 2 8 4
45vun 06 1,74 4,7 2455 |20 4,165 10,050 555 |21 4,16 11,3 6,29
32 9 19 54 4 34 5 75 0
60mua 14 184 49 2455 |21 4,312 10,765 6,04 | 2,1 431 11,3 6,29
38 5 91 80 8 34 1 77 0
120mun 15 2,16 55 3,463 |21 4557 11,375 6,15 |21 466 11,3 6,29
002 7 54 80 6 80 5 89 0
[TBP]
[DTPA]
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5Smsun 04 024 06 0441 (04 0441 1023 056 (04 049 121 0,63
36 5 05 14 7 90 0 0 3
30mun 04 147 3,7 2529 |14 2695 7987 39 |15 294 798 427
73 0 o1 12 9 21 0 6 8
45mua 06 151 3,7 255 |21 4606 11,234 6,17 |21 460 11,3 6,30
322 5 00 35 0 36 6 78 0
60mun 12 198 48 2571 |21 4666 11,300 6,30 |21 460 11,4 6,30
64 7 49 80 0 67 0 95 0
120 1,3 2,40 59 3,789 |21 4,457 11337 6,14 |21 465 115 6,30
54 1 29 67 6 80 7 01 0
[TBP]
[HSO4]
5saa 05 047 09 0576 06 0473 1089 064 |06 048 116 0,63
88 8 68 54 5 75 S) 6 0
30mun 2,1 3,77 95 5417 |21 3,732 9453 554 |21 3,77 943 554
80 3 54 80 4 80 7 2 5
45vmun 2,1 465 11, 6,111 |21 4,654 11495 6,23 |21 470 116 6,11
80 5 616 80 7 80 4 66 1
60mun 2,1 480 11, 6,112 | 2,1 4,788 12,001 6,27 | 2,1 480 11,7 6,23
80 2 978 80 8 80 2 56 4
120mur 2,1 4,85 11, 6,233 | 2,1 4900 12,090 6,30 |21 489 12,1 6,29
80 1 616 80 0 80 0 00 0
Ta6esa Jb3. EdukacHocTH mykema 3a CBE MeTalle TP MPOMEHHU TeMIIepaType U BpeMeHa.
25 °C 45 °C 65 °C
EJI EJ EJI EJI |EJI EJI EI EJl |EJ1 EJI EJI EJI
Li( Co(lI Ni( Mn(Il | Li( Co(ll Ni(l Mn(ll) | Li( Co(lI Ni(ll  Mn(l
I)’ I)’ “)! )1 mg I)v )1 mg I)’ ’ mg L I)! I)! )1 mg I)v
mg mg mg LY |mg L' mg ! mg mg LY mg
[ T L L? Lt Lt L
[TBP]
[EDTA]
Svun 13, 48 50 88 |13, 6,6 7,8 70 (20, 7,0 7,3 7,3
2 7 0
30mun 22, 28,2 30, 382 |47, 556 66,2 634 |69, 582 668 609
3 3 0 9
45mua 29, 360 39, 399 |94, 856 866 883 |98 940 940 100,
8 8 2 8 0
60mun 66, 38,2 40, 399 |10 882 895 965 |98 940 944 100,
1 3 0,0 9 0
120 mun 66, 454 45, 551 |94, 932 941 933 |99, 955 950 100,
3 2 1 0 0
[TBP]
[DTPA]
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Smun 20, 5,7 51 7,3 |19, 86 8,5 89 122, 99 101 102

0 5 5
30mur 22, 30,1 31, 40,0 | 65, 55,7 66,4 63,4 | 70, 60,2 66,6 68,9
8 9 4 2
45vmua 29, 33,2 31, 40,1 | 98, 94,3 93,4 98,8 | 98, 949 94,2 100,
4 7 4 3 0
60 mua 57, 40,4 40, 41,2 |98, 91,3 93,1 97,7 | 98, 950 94,8 100,
7 7 9 8 0
120 mua 62, 49,8 49, 60,0 10 94,9 94,0 950 (99, 950 955 100,
1 1 0,0 2 0
[TBP]
[HSO4]
5 MHUH 27, 9,7 84 9,2 30, 9,2 9,1 10,2 | 31, 99 9,6 10,0
0 0 0

30mum 100 77,0 79, 865 |10 767 787 880 |10 778 789 790
0,0 9 0,0 0.0

45mvua 100 956 96, 97,7 | 10 955 954 9,6 | 10 966 96,0 97,0
0 6 0,0 0,0

60mua 100 996 99, 980 |10 999 100,0 100, | 10 98,8 99,9 999
0 9 0,0 0 0,0

120mur 100 999 99, 999 | 10 999 1000 100, | 10 100, 100, 100,
0 9 0,0 0O |00 O 0 0

Tabena Jb4. ExciepumMeHTaIHU pe3yaTaTH: KOHIIEHTpaIfje U e(hUKACHOCTH JIYXKEHha 32 CBE METaJe
IIpH IPOMEHHU OJTHOCA YBPCTE U TeUHe (hasze.

Li(l), Co(ll), Ni(ll), Mn(ll), EJI(Li EdI(Co EA(Ni EJ(Mn
mgL? mgL! mgL'! mgL?* (1), % (1), % (D), (D), %
%

[TBP] 2,180 4,297 11,876 6,048 100,0 87,7 89,4 96,8
[EDTA]
50gL?

[TBP] 2,009 3,087 7,985 4,221 92,2 63,2 66,8 67,2
[EDTA]
100 g L

[TBP] 1,744 1,911 4477 2,898 80,1 39,2 36,6 46,5
[EDTA]
200 g L

[TBP] 2,180 4606 11,345 6,300 100,0 94,4 93,8 100,0
[DTPA]
509 L1

[TBP] 1,539 3,430 8,600 4,323 96,6 70,6 71,6 68,6
[DTPA]
100g L*

[TBP] 1,076 2,391 5808 2,923 86,5 48,8 48,2 46,4
[DTPA]
200 g L
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[TBP] 2,180
[HSO4]

50gL*
[TBP] 2,180
[HSO4]

100 g L?
[TBP] 2,180
[HSO4]

200 g L

4,678

4,859

4,860

11,616

11,979

12,091

6,155

6,288

6,300

100,0

100,0

100,0

95,5

99,9

99,9

96,0

99,9

100,0

97,7

99,9

100,0
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Buorpagmuja kanauaara

JacMuna (Jacmunko) Mymosuh pohena je 15.01.1995. romune y beorpany. OcHOBHY MIKONY
zappmmna je 2010., a mpupomHo-mMatematnuku cmep y XIII Georpaackoj rumuasmju 2014. y
beorpany. Hcre romuHe ymucyje OCHOBHE akaJeMcKe CTyauje Ha XeMHjCKOM (akynTeTy,
VYuuBep3utera y beorpany, ctyaujcku nporpam Xemuja. 3aBpIIHU paj 1o Ha3uBoM ,,OnpehuBame
canpxaja Al, Fe, P u S y y3opuuma jaOyka tpetupanum Brevis xepOurunom* onopanuna je 2020.
ronune, Ha Karenpu 3a ananutuuky xemujy. OCHOBHE akaJeMCKe CTynuje XeMHUjcKor (akynrera
Yuausep3utera y beorpany 3aBpmmia je ca npocedyHom orieHoM 8,34 (ocam u 34/100) u ouenom 10
Ha 3aBPIIHOM paay. HakoH 3aBpiiieHUX OCHOBHHUX CTY/H]a, HCTE TOAUHE j€ yIHcalia MacTep CTy/IH]je
Ha XemHjckoM (QakynreTy YHuep3utera y beorpany, cryaujcku mporpam Xemwuja, u 2021.
oJI0paHMIa je 3aBpLIHM paj 1oja Ha3uBoM ,,JlupextHa exctpakiuja Cd (II) 1 Pb (II) u3 cenumenTa
peke CaBe NpUMEHOM BOJCHHUX OM(]a3HUX cUcTeMa Ha 0a3u JOHCKUX TEUHOCTH, a CKIEpPUMEHTE 3a
3aBpIIHUA MacTep paja ypaawia je y Uactutyry Bunua rae je Bonontupana o janyapa 2022. Mactep
aKaJieMCcKe CTyauje 3aBpiinia je ca mpocedHoM oueHoMm 10,00 (necet) u ouenom 10 Ha 3aBpIIHOM
pany. JIokTOpcKke akageMcKke cTynuje XeMmujckor gakynrera YHuBep3uteTa y beorpany, cTyaujckor
nporpama Xemuja, ynucana je 2021. rogune. J{o cana je monoxkuia cBe UCIIUTE MpeBUl)eHE TITaHOM
Y TIPOTpamMoM 3a MPBY, APYTY U Tpehy ToauHy TOKTOPCKUX CTYAH]a, CTYyIN]CKOT IIporpaMa XeMuja.

On janmyapa 2022. rogune paau y MHCTHTYTY 3a HykieapHe Hayke ,,.Bunua®“ - UHCTHTYT Of
HallMOHaJIHOT 3Havaja 3a PenyOnuky Cpoujy YHuBep3ureta y beorpany y Jlabopatopuju 3a puznuxy
xemujy 050, Ha MO3UIMJU UCTpa)KMBau CapaJHUK U TPEHYTHO je aHTra)koBaHa Ha TeMH ,,Pa3Boj
OJP’KUBUX MHTETPUCAHUX IPOIEca 3a U30JalM]y Pa3HOBPCHUX jeIUIEHa IPUMEHOM HHOBATUBHHUX
peniema y CKIIaay ca MPUHIMIIAMA 3eJIeHE XeMHuje*.

Hayuno uctpaxuBame Jacmuae Mymosuh ycMepeHo je Ha 00J1acT 3aIllITUTe )KUBOTHE cpeanHe. baBu
ce MCIUTHBAKHEM U NPUMEHOM OJIPKUBUX MHTETPUCAHUX IpOIleca 3aCHOBAaHMX Ha €KCTpakifjama
(bnua3zHUM BOJICHUM CHCTEMHMA) Ca JOHCKUM TEYHOCTHMA 32 U30JIOBALE M Cerapalyjy mojyTaHaTa
Pa3IMYUTOTr NOPEKIIa Koje Cy y CKIIaay ca IPUHIMIINMA 3eJIeHE XeMUje.
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bubauorpaduja

Kao pesynrar oBe nucepranuje MpOUCTEKJIA Cy JIBa Hay4yHa paja, jelaH paja y melhyHapoaHoM
4Jacomnucy Hu3y3eTHUX BpenHocTu (M21a) u jemaH paj y UCTakKHYTOM Mel)yHaApOJHOM 4acOMHUCY
(M22), tpu caomiutema Ha Ha Mel)yHapoaHOM CKymy mTammaHux y usBoay (M34) u jeano
CAOoIIITEHE Ca CKYIOBa HAIIMOHAIHOT 3Havyaja mTaMIana y u3sogy (M64).

Pan y mehynapoannom yaconucy usyseTHux Bpegnoctu (M21a):

1. Jasmina MusSovié, Danijela Teki¢, Sladana Mari¢, Ana Joci¢, Dalibor Stankovié¢, Aleksandra
Dimitrijevi¢, Sustainable recovery of cobalt and lithium from lithium-ion battery cathode
material by combining sulfate leachates and aqueous biphasic systems based on
tetrabutylphosphonium-ionic liquids, Separation and Purification Technology, 2024, 348,
127707. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2024.127707

Pan y ucraknyrom meh)ynapognom yaconucy (M22):

1. Jasmina Musovié, Danijela Teki¢, Ana Joci¢, Sladana Mari¢, Aleksandra Dimitrijevic,
Efficient lonic Liquid-Based Leaching and Extraction of Metals from NMC Cathodes,
Processes, 2025, 13(6), 1755. https://doi.org/10.3390/pr13061755

Caonmrema ca mel)yHapoaHor ckyna mramMnasa y ussoay (M34):

1. Jasmina MuSovié, Danijela Teki¢, Sladana Mari¢, Ana Joci¢, Aleksandra Dimitrijevic,
Anion influence in phosphonium-based ionic liquids on the formation of the aqueous biphasic
systems, 3rd DIFENEW International Student Conference DISC 2023, Novi Sad, Srbija,
2023, Proceeding: 49, ISBN 978-86-6022-632-9.

2. Jasmina MusSovié¢, Danijela Teki¢, Sladana Mari¢, Ana Joci¢, Aleksandra Dimitrijevié,
Extraction of cobalt and lithium using green aqueous biphasic systems based on ionic liquids,
3rd DIFENEW International Student Conference DISC 2023, Novi Sad, Srbija, 2023,
Proceeding: 48, ISBN 978-86-6022-632-9.

3. Jasmina MuSovi¢, Danijela Teki¢, Ana Joci¢, Sladana Mari¢, Aleksandra Dimitrijevic,
Extraction of cobalt and nickel using tetrabutylphosphonium salicylate in aqueous biphasic
systems, 4" DIFENEW International Student Conference DISC 2024, Novi Sad, Srbija, 2024,
Proceeding: 69, ISBN 978-86-6022-715-9.

Caonmrema ca CKynoBa HAIIMOHAJIHOT 3Ha4Yaja mramnana y ussoay (Me64):

1. Jasmina MuSovi¢, Danijela Teki¢, Sladana Mari¢, Aleksandra Dimitrijevi¢, Promising
phosphonium-based ionic liquids aqueous biphasic systems for metal extraction, 9th
Conference of Young Chemists of Serbia, Novi Sad, Srbija, 2023, Proceeding: 91, ISBN 978-
86-7132-084-9.

[lopen Tora, kKaHmuAaTKWKa je Koayrop 4 paga y MehyHapoIHOM YacoluCy H3y3eTHHUX
BpenHoctu (M21a), 4 y BpxyHckom MehyHaponHoMm waconucy (M21), 10 caommrema ca
MehyHapoaHor ckyma mrammnaHor y menuHu (M33), 17 caommrema ca mehyHapogHOT CKyma

mramnaHor y uzsoay (M34) u 3 caonmrema ca CKylmoBa HallMOHAJIHOT 3Hayaja MTaMIlaHa Y U3BOJY
(M64).
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H3jaBa o ayTopcTBYy

Nme u npezume aytopa Jacmuna Mymosuh

bpoj unaekca J1X03/2021

H3jaBbyjem

71a je JOKTOpCKa JucepTalija mo1 HaCJI0BOM

Pa3Boj  oapxkuBe  cTparerdje  3acHoBaHe Ha  OudasHUM  BOJEHMM  CHCTEMHMA U
TeTpadyTiiihocPOHU]VM JOHCKMM TEYHOCTHMA 34 W3[ABajalbe KPUTHYHUX MeTaja W3 KaToIHOr
Marepujana JUTU]yM JOHCKHUX OaTepuja

*pe3yJITaT CONCTBEHOT NCTPAKUBAYKOT Pajia;

*Jla TUCEpTallKja y IIeIMHU HU Y IeIOBUMA HUje OMIia MpeiosKeHa 3a CTULIAbE IPYre TUIIIOMe IpemMa
CTYJIM]CKUM TIpOTrpaMUMa JPYTUX BHCOKOIIKOJICKIX YCTaHOBA;

*Jla Cy pe3yaTaTH KOPEKTHO HAaBEJIEHU U

*Jla HICaM KpIIMO/J1a ayTOPCKa MpaBa U KOPUCTHO/JIa HHTEJIEKTYaJIHy CBOJHHY JIPYTHX JIUIIA.

VY beorpany, [ToTnuc ayropa
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M3jaBa 0 HCTOBETHOCTH ITAMIIAHE H €J1eKTPOHCKE Bep3Hje JOKTOPCKOT pajaa

Nme n npe3zume aytopa: JacMuna Mymosuh

bpoj unnekca: 1X03/2021
Cryaujcku nporpam: Xemuja

HacnoB pama: Pa3Bo] oapkuBe cTpareruje 3acHoBaHe Ha Ouda3sHUM BOJIECHHUM CHCTEMHMa M
TeTpadyTiihocOHN]VM JOHCKMM TEYHOCTHMA 34 W3[ABajalbe KPUTHYHUX MeTaja M3 KaTOIHOr
Marepujaga JUTA]YM JOHCKHUX OaTepuja

Mentopu: n1p Anekcannpa Jumurpujeuh, np Janunbop CrankoBuh

W3jaBipyjeM n1a je mramiiana Bep3uja MOT IOKTOPCKOT pajia HCTOBETHA EJIEKTPOHCKO] BEP3UjU KOjY
caM TIpeao/aa paau nmoxpamwrBama y JIururajHom penosuropujymy YHusep3surtera y beorpany.

Jlo3BosbaBam aa ce 00jaBe MOJU JIMYHH TOJAlA BE3aHU 3a JT0OHMjame aKaJIeMCKOT Ha3WBa JOKTOpa
HayKa, Kao IITO Cy UMe U Mpe3nuMe, TOAMHA U MECTO pol)ema U AaTyMm oalOpaHe paja.

OBU JIMYHU TOJAIM MOTY c€ O0jaBUTH Ha MPEKHHUM CTpaHHIAMa IUTHUTAIHE OMOIMOTEKE, Y
€JIGKTPOHCKOM KaTaJlory U y myOnukanujama YHuBepsureta y beorpany.

VY beorpany, [Tornic ayropa
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H3jaBa o kopumhemy

Osgnanthyjem YHuBep3uretcky 0ubnuorexy ,,Cetozap Mapkosuh* na y JIurutansu perno3uTopujym
VYHusepsutera y beorpany ynece Mojy JOKTOPCKY JHCEPTAIH]y 0] HACIOBOM:

Pa3Boj  oapkWBe  crTparerwje  3acHoBaHe Ha  OudasHUM  BOJEHHUM  CHCTEMHMA U
TeTpadyTiiihocOHU]YM JOHCKHM TEYHOCTHMA 3a M3[ABajalbe KPUTHYHHUX MeTaja W3 KaToIHOT
Marepujana JUTU]YM JOHCKHUX Oarepuja

KOja je M0je ayTOpCKO JeIo.

JlucepTranujy ca CBUM IpUIO3MMa Mpeaao/sia caM y eJeKTpOHCKOM (hopMaTy HMOTOJHOM 3a TPajHO
apXUBUPAE.

Mojy HMOKTOpCKY AMCepTalujy TOXpameHy Yy [IUruTaiHOM peno3uTOpujyMy YHHBEp3HTETa Y
beorpamy ¥ nocTynmHy y OTBOPEHOM MPHCTYIy MOTY Ja KOPHCTE CBH KOjU MOINTYjy OApende
caapxaHe y ogabpanom tuny JmneHie Kpearusue 3ajenuuie (Creative Commons) 3a Kojy caMm ce
OJUTy4Hno/Ja.

1. AyropctBo (CC BY)
2. AyropctBo — Hexkomeprmjaiaao (CC BY-NC)
@AyTOpCTBO — "HekoMmepuujainao — 6e3 npepaaa (CC BY-NC-ND)
4. AytopcTBO — HEKOMepIHMjaaHO — AenuTu o uctuM yernosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 npepana (CC BY-ND)
6. AyropcTBo — nenutr noa uctuM ycnosuma (CC BY-SA)

(MoauMo 1a 3a0KpYXHTE CaMO jeIHy OJ IIeCT MmoHyheHux mumeHiy. KpaTak omuc JUIECHIH je
CaCTaBHHU JICO OBE U3jaBe).

¥ beorpany, [loTnuc ayropa
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1. AyropctBo. Jlo3BosbaBaTe YMHOXKaBamwbe, IUCTPUOYIIN]Yy U JaBHO CAOMIITaBambe Aeia, U Ipepase,
aKo ce HaBeje MMe ayTopa Ha HauWH oApeleH oX cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JHICHIE, YaK U Y
KomepujainHe cepxe. OBo je Hajcino00AHM]a O] CBUX JTUIICHIIN.

2. AyTOpcTBO — HeKOMepuMjaiaHo. J{03BoJbaBaTe yMHOXKaBame, JIUCTPUOYLHU]y M jaBHO
CaoMIITaBamkE A€, U IIpepajie, ako ce HaBe/Ie MMe ayTopa Ha Ha4MH ofpel)eH o cTpaHe ayTopa Win
naBaona guieHue. OBa JIMIEHIa He 103B0JbaBa KOMEPIMjalIHy ynoTpeOy aena.

3. AYyTOpCTBO — HeKOMepIHjaTHO — 0e3 mpepana. /[03BojbaBaTe YMHOXKABAKE, TUCTPUOYIH]Y U
JaBHO caomINTaBame Jeia, 6€3 mpoMeHa, IpeoOIMKOBamka WK yroTpede Jieja y CBOM eIy, ako ce
HaBeJle UMEe ayTopa Ha HauMH oJpeheH oa cTpaHe ayropa uiu gaBaolla juieHne. OBa JUICHIIA HE
JI03BOJbABA KOMEPIMjAIHY yIOTpeOy nena. Y oJHOCY Ha CBE OCTaJle JIUIICHIIE, OBOM JIMIICHIIOM Ce
orpannyaBa HajBehu oOuM npaBa Kopulrhema aena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPIMjaJTHO — JIeJIUTH MO UCTHUM yca0BuMA. J03BOJbaBaTe yMHOKABamE,
JTUCTPUOYIU)Y U JaBHO CAOMIIITABAKE JIeTIa, U IPepajie, aKo Ce HaBeIe MMe ayTopa Ha HauuH ojpeheH
O]l CTpaHe ayTopa WJIM JaBaolia JUMIEHIE U aKo ce Mpepaja AUCTPUOyHpa MO UCTOM WU CITUYHOM
munenioM. OBa JHIIEHIIa He J03BOJbaBa KOMEPIMjaIHy yIoTpeOy Aena u mpepaja.

5. AytopcTBO — 0e3 nmpepaja. /[o3BosbaBaTe yMHOXaBame, AUCTPUOYIIU]Y U jaBHO CAOIIITABAE
nena, 6e3 mpoMeHa, MpeodIMKOBamba WK YIIoTpeOe nea y CBOM Jielly, ako Ce HaBeJe MME ayTopa Ha
Ha4yMH ofpeheH o cTpaHe ayropa wiv naBaona jiuneHie. OBa JIUICHIIA J03BOJbaBa KOMEPIIHjaTHy
ynotpe0y nena.

6. AyTOpCcTBO — JIeJIMTH MO HCTUM yca0BHMA. [[03BoJbaBaTe yMHOKABAE, TUCTPUOYIIH]Y U jJABHO
CaoIIIITaBamke JIeNa, ¥ Mpepajie, ako ce HaBe/Ie UMe ayTopa Ha HauuH ojjpel)eH o cTpaHe ayTopa uin
JaBaolia JIMIEHIIE ¥ aKO ce Mpepajia TUCTPUOYHpa Mo, UCTOM WITH CIIMYHOM JIuIeHIIoM. OBa JIMTeHIIa
J103BOJbaBa KOMEPIMjaHy ynoTpeOy nena u npepana. CinyHa je CopTBEpCKUM JIMIIEHIIaMa, OJHOCHO
JMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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