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U najraznovrsnijim granama hemijske i elektronske
industrije otpadna voda sadrzi odredene koli¢ine metal-
nih jona u slobodnom ili kompleksnom obliku. Narasla
ekoloska svijest, Sirom svjeta formulisana je i u vidu ra-
znih zakona koji propisuju minimalni kvalitet otpadnih
voda. IstraZivanja o uticajima raznih zagadivaéa na ljud-
sko zdravlje i prirodnu ravnotezu uopste, nedvosmisleno
ukazuje da ¢e ovi propisi biti sve stroZiji, a spisak dozvo-
lienih otpadnih supstanci sve kraéi. Osim ekoloskih, ¢es-
to postoje i ekonomski interesi za izdvajanje sastojaka
otpadnih voda. Kada su u pitanju rijetki i dragocjeni me-
tali ovo izgleda logi¢no i jasno samo po sebi, mada se i
ovde, s obzirom da se radi o malim koncentracijama,
postavlja pitanje isplativosti. Koncentrovanje rastvora je
obi¢no pradeno mnogim problemima. U vezi sa pretho-
dnim stavom stoji i &injenica da se brojna nalazista i po-
tencijalni izvori mnogih rijetkih i dragocjenih metala ne
koriste jer se njihova eksploatacija, pri sadasnjem stanju
tehnike, smatra neekonomiénom. Realno je pretpostaviti
da ¢ée povecane potrebe i nove tehnike eksploatacije
promijeniti sadasnje ocjene i shvatanja [1].

U okviru ovog rada ispitivana je primjena kalemlje-
nih kopolimera celuloze i lignina za sorpciju zlata i pala-
dijuma iz razblazenih kiselih vodenih rastovra. Koli¢ine
Zlata i paladijuma vezanih na kopolimerima celuloze i li-
gnina odredeni su primenom atomske apsorpcione
spektrofotometrije (aparat Perkin Elmer, model 703).

U ovom radu je pokazano da se novi kalemljeni
kopolimeri celuloze i lignina mogu koristiti za sorpciju
Zlata i paladijuma i da su ocigledan doprinos u svim go-
re navedenim oblastima [2, 3].

EKSPERIMENTALNI DEO

Kalemljeni kopolimeri celuloze i lignina koji su u
ovom radu primijenjeni za selektivnu sorpciju zlata i pa-
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PRIMJENA NOVIH KALEMLJENIH
KOPOLIMERA CELULOZE | LIGNINA
ZA SELEKTIVNU SORPCIJU ZLATA |
PALADIJUMA

Sintetizovani kalemljeni kopolimeri celuloze i lignina primenjeni su za selektiv-
nu sorpciju zlata i paladijuma iz kiselih razblaZenih vodenih rastvora. Radikal-
nom kopolimerizacijom sintetizovanog akrilata celuloze i lignina i 4-vinilpiridina
sintetizovan je kalemijeni kopolimer celuloza—poli-4—vinil piridin (Cell-PVP) i
celuloza—1-metilpoli—4—vinilpiridinium jodid (Cell-1Me-PVPJ), celuloza—1-me-
tilpoli-4—vinilpiridinium trifluroacetat (Cell-1Me-PVPCF3COOQ), kalemljeni kopo-
limer lignin—poli—4—vinil-piridin (Lig—PVP). Konstatovano je da sintetizovani
kopolimer Cell-PVP i Lig—PVP moZe da se koristi za vezivanje AuCls i PdCly iz
kiselih vodenih rastvora. Kapacitet Cell-PVP je 0,20 g Au i 0,074 g Pd po 1 g
kopolimera, a Lig—-PVR 0,40 g Au i 0,20 g Pd po 1 g kopolimera.

ladijuma iz razblaZenih vodenih rastvora gdje su prisutni
bakar i zeljezo sintetizovani su na naéin kako je to prika-
zano u nekim do sada objavljenim radovima [2 - 6].

Od sintetizovanih kopolimera celuloze i lignina za
sorpciju zlata i paladijuma u ovom radu su kori§éeni: ce-
luloza—poli-4—vinil piridin (Cell-PVP), celuloza—1-metil-
poli-4—vinilpiridinium jodid (Cell-1Me-PVPJ), celuloza—
1—metilpoli—4—vinilpiridinium trifluroacetat (Cell-1Me—
PVPCF3COQ) i lignin—poli-4-vinil-piridin (Lig—PVP). U
tom cilju su provedene tri serije eksperimenata, a ispiti-
vanja su izvedena u Institutu za bakar — RTB-Bor u Boru.

U prvoj seriji eksperimenata ispitan je stepen sor-
pcije i vrijeme sorpcije zlata Ciji je rastvor dobijen rastva-
ranjem cistog zlata u carskoj vodi na uzorcima Cell-PVR
Cell-1Me-PVPJ, Cell-1Me-PVPCF3COOQ.

Za drugu seriju eksperimenata u kojoj je odredivan
kapacitet vezivanja Au i Pd na kopolimerima Cell-PVR
Cell-1Me-PVPJ, Cell-1Me-PVPCF3COO i Lig-PVPR, kori-
Séen je rastvor porjeklom iz pogona za preradu ano-
dnog mulja iz faza dobijanja zlata postupkom
elektrolitike rafinacije u Institutu za bakar — RTB-Bor u
Boru.

U treéoj seriji eksperimenata je bio cilj da se detalj-
nije ispitaju odredene karakteristike Cell-PVP i Lig-PVP
kao sto su kapacitet, stepen sorpcije, vrijeme sorpcije i
selektivnost u rastvoru porijeklom iz pogona u Institutu
za bakar — RTB-Bor u Boru, na isti nacin kao u drugoj
seriji, te da se pokaZze da li se kalemljeni kopolimeri
Cell-PVP i Lig—PVP mogu koristiti, kao i standardni ko-
mercijalni proizvodi poznatih svjetskih firmi u svrhu vezi-
vanja zlata i paladijuma iz odgovarajuéih rastvora.

Odredivanje koli¢ine zlata i paladijuma vezanih na
kopolimerima celuloze i lignina kao Sto su: Cell-PVR
Cell-1Me-PVPJ, Cell-1Me-PVPCF3COOQ i Lig-PVP izve-
deno je primenom atomske apsorpcione spektrofotome-
trije.

REZULTATI | DISKUSIJA

Jedan od nadina sinteze kalemljenih prirodnih poli-
mera kao Sto su celuloza i lignin sa vinilnim monomeri-
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ma je uvodenje u makromolekule polimera dvostrukih
veza na koje se zatim radikalnom kopolimerizacijom ka-
leme izabrani vinilni monomeri kao sto je 4-vinilpiridin [7].

Ovaj nadin sinteze kalemljenih kopolimera celuloze
i lignina sa 4—vinilpiridinom primjenjen je u ranije objav-
lienim radovima [2, 4, 6]. Za uvodenje dvostrukih veza u
makromolekule celuloze i lignina koris¢ena je reakcija
mikrokristalne celuloze i alkallignina sa akrilhloridom,
koja je realizovana po optimalnoj proceduri, koju su za
sintezu akrilata celuloze razvili Akelah i Sherrington [8].
Optimizacija sinteze akrilata izvedena je na bazi serije
eksperimenata pri kojima je ispitan uticaj odnosa reakta-
nata u reakcionoj smesi i vremena trajanja reakcije na
prinos akrilata celuloze, odnosno stepen supstitucije [2,
4]. Na osnovu ovih rezultata izabran je odnos kompone-
nata u reakcionoj smesi i vrileme trajanja reakcije pri ko-
me se dobija maksimalni stepen supstitucije DS = 0,87,
koji je skoro tri puta vedi od stepena supstitucije koji su
ostvarili Akelah i Scherrington i odredeni optimalni uslovi
za sintezu akrilata lignina [6]. Reakcija uvodenja dvostru-
ke veze u makromolekule celuloze i lignina je pradena
metodom IR-spektroskopije. U IR-spektru je uoen jako
izrazen pik na 1720 em™, koji odg ovara C = O g rupi iz
estra.

Sintetizovani akrilat celuloze i lignina kori¢en je
kao polazna supstanca za izvodenje reakcije radikalne
kopolimerizacije sa 4-vinilpiridinom. Zatim je sintetizo-
van kalemljeni kopolimer celuloze sa 4-vinilpiridinom
(celuloza—poli—4—vinil piridin) [4] i kalemljeni kopolimer
lignina sa 4—vinilpiridinom (lignin—poli—4—vinil piridin) [6].
IR-spektri Cell-PVP i Lig—PVP ukazuju na izrazene piko-
ve na 1620 i 820 cm™ koji su karakteristi€¢ni za molekul
piridina.

Pored toga, elementarnom analizom u sintetizova-
nom Cell-PVP odreden je sadrzaj azota od 4,77%, a za
Lig-PVP od 5,20%.

Na ovaj nadin sintetizovani kalemljeni kopolimeri
celuloze (Cell-PVP) i lignina (Lig—PVP) su primjenjeni za
selektivnu sorpciju Au i Pd iz vodenih rastvora gdje su
prisutni joni Cu i Fe. Kalemljeni kopolimer celuloze sa 4—
vinilpiridinom je reakcijom sa metiljodidom preveden u ce-
luloza—1-metil-poli—4—vinilpiridinijum jodid
(Cell-1Me-PVPJ) [4]. IR-spektar Cell-1Me-PVPJ ima ja-
ko izrazen apsorpcioni pik na 1642 em™ koji odgovara
kvaternizovanom azotu u piridinskom prstenu.

Koridéenjem metode kulometrije pri konstantnom
potencijalu (E = 0,7 V) odredena je koli¢ina elektriciteta
izmjerena elektriénim integratorom, neophodna za pot-
punu oksidaciju jodidnih jona u jod i izracunat sadrzaj
joda u sintetizovanom uzorku Cell-1Me-PVPJ od 20,6%.
Elektrohemijskom modifikacijom Cell-1Me-PVPJ sinteti-
zovan je celuloza—1-metilpoli—4—vinilpiridinium trifluoro-
acetat (Cell-1Me-PVPCF3COQ) [2-4].

Primjenom metode termogravimetrije ispitana je
termi¢ka stabilnost nekih sintetizovanih kopolimera celu-
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loze sa 4—vinil piridinom u jonskom obliku i uporedena
sa stabilnoséu ciste celuloze, akrilata celuloze, Cell-PVP
Cell-1Me-PVPJ i Cell-1Me-PVPCF3COOQ.

Konstatovano je da kopolimeri celuloze u jonskom
obliku imaju manju termicku stabilnost od Ciste celuloze
i da vrsta anjona ima odluéujuéi uticaj na njihovo pona-
Sanje pri povisenim temperaturama [5].

U okviru ovoga rada, sintetizovani kalemljeni kopo-
limeri celuloze i to: Cell-PVRE Cell-1Me-PVPJ i Cell-
1Me-PVPCF3COO kao i kalemljeni kopolimer lignina
Lig—-PVR primjenjeni su za selektivno izdvajanje zlata i
paladijuma iz razblazenih vodenih kiselih rastvora gdje
su prisutni joni bakra i zeljeza. U tom cilju su provedene
tri serije eksperimenata.

U prvoj seriji eksperimenata ispitana je sorpcija
zlata na uzorcima Cell-PVP Cell-1Me-PVPJ i Cell-1Me—
PVPCF3sCOO. Rastvor zlata za ova ispitivanja dobijen je
rastvaranjem &istog zlata u carskoj vodi.

Au +4HCI + HNO3 - HAUCls + NO + 2H20

Poslije rastvaranja zlata iz rastvora je uparavanjem
eliminisan viSak azotne kiseline i razblaZivanjem sa des-
tilovanom vodom pravljeni su rastvori HAuCls u vodi ra-
zli¢itog sadrzaja zlata i pH-vrijednosti. Za ispitivanje
sorpcije zlata na navedenim kopolimerima celuloze kori-
Séen je rastvor sa koncentracijom zlata od 4,32 g/dm3 i
vrijednoséu pH = 1,56. Eksperimenti su izvedeni tako
sto je 0,1 g kopolimera celuloze stavljen u 3 cm® pola-
znog rastvora zlata i poslije 24 Casa (uzorak I) i 1 &as
(uzorak II) odredivan je sadrzaj zlata u pocetnom i ras-
tvoru poslije sorpcije, a vrijednosti su prikazane u Tabeli 1.
Svi eksperimenti su realizovani na temperaturi od 20°C.

Tabela 1. Stepen sorpcije zlata, mas.% kopolimera celuloze
Table 1. Degree of gold sorption, mass.% of cellulose co-
polymer

Vrijeme Uzorci

sorpeiie | cell_pVP |Cell-1Me—PVPJ [Cell-1Me—PVPCFsCOO

1/24 h 99,73 99,89 99,89

/1 h 99,12 99,03 99,53

Iz Tabele 1 je uolljivo da stepen sorpcije na svim
uzorcima prelazi vrijednost od 99% mas. Moze se kon-
statovati da je sorpcija dobra i da se prakti¢no odigrava
za 1 &as [2, 8]. Za sorpciju zlata u ovom radu kori§éen je
i polimer tanin—poli—4-vinil piridin koji je sintetizovan u
reakciji tanina i 4—vinilpiridina, kako je opisano u radovi-
ma [2, 9] ali se on ne moze koristiti za izdvajanje zlata
zato sto je polimer rastvoran u vodi.

Za drugu seriju eksperimenata u kojoj je odredivan
sorpcioni kapacitet kopolimera ispitivanja su vréena sa
Cell-PVR Cell-1Me-PVPJ, Cell-1Me-PVPCF3zCOOQ i Lig-
PVR a korigéen je rastvor porjeklom iz pogona za prera-
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du anodnog mulja iz faza dobijanja zlata postupkom
elektroliti¢ke rafinacije.

Za odredivanje kapaciteta uzorka kopolimera je
korigéen elektrolit koji se jos uvijek koristi, a sadrzi u 1
dm?® oko 120 g zlata, paladijuma, bakra i Zeljeza.

Zlato u ovom rastvoru egzistira u obliku HAuCly, a
paladijum u obliku HPdCls. Kapacitet navedenih kopoli-
mera celuloze i lignina je odredivan na isti nacin kao i
stepen sorpcije, a rezultati su prikazani u Tabeli 2.

Tabela 2. Kapacitet kopolimera celuloze i lignina za sorpciju
AuiPd

Table 2. Capacity of lignin and cellulose copolymers for Au
and Pd sorption

Kapacitet
Kopolimer
gAu/g g Pd/g
Cell-PVP 0,20 0,074
Cell-1Me-PVPJ 0,24 0,100
Cell-1Me-PVPCF3COO 0,22 0,050
Lig-PVP 0,40 0,200

Regeneracija svih kopolimera navedenih u Tabeli 2
sa HCI (1:1) je potpuna, a karakteristike kopolimera na-
kon regeneracije nisu ispitane.

U treéoj seriji eksperimenata bio je cilj da se detalj-
nije ispitaju odredene karakteristike Cell-PVP i Lig—PVR
kao sto su kapacitet, stepen sorpcije, vrijeme sorpcije i
selektivnost u rastvoru porjeklom iz pogona (kao u seriji
2) da bi se oni mogli koristiti za industrijsku primjenu.

Novi kalemljeni kopolimeri celuloze i lignina za se-
lektivno izdvajanje zlata i paladijuma ispitivani su u dis-
kontinualnom i kontinualnom rezimu.

U prvom sluc¢aju se izraCunata koli¢ina kalemlje-
nog kopolimera snazno mjesa sa rastvorom iz koga tre-
ba selektivho izdvojiti odredeni plemeniti metal, prije
svega zlato, zatim se sorbent odvoji, a dragocjeni metal
se eluira na isti nadin, ali sa daleko manjom zapreminom
razblaZzenog rastvora, recimo hlorovodoni¢ne kiseline. U
kontinualnom reZimu upotrebljavaju se kolone ili kasete
sa sorbentom. Sorpcija i desorpcija se izvode na princi-
pjelno isti nacin kao kod diskontinualnog rezima.

Za ispitivanje stepena sorpcije, kapaciteta, vreme-
na sorpcije i selektivhost kopolimera korisé¢en je 0,1 M
rastvor sa koncentracijom zlata od 19,25 g/dm3 i vrije-
dnoséu pH = 1,2 i 0,1 M rastvor sa koncentracijom pala-
dijuma 10,64 g/em® i vrijednodéu pH = 0,28. Za kopoli-
mere Cell-PVP i Lig-PVP potvrdeni su rezultati ispitiva-
nja kao u prvoj i drugoj seriji eksperimenata.

Ispitana je selektivnost Cell-PVP i Lig—PVP u ras-
tvoru zlata i paladijuma gdje su prisutni bakar i zeljezo i
pokazano je da ne dolazi do sorpcije neplemenitih
metala.

Kalemljeni kopolimer celuloze i lignina posjeduje s
jedne strane osobine izmjenjivada elektrona, a s druge
strane kompleksita sa visokim stepenom selektivnosti, a
koriste se kao i kalemljeni kopolimeri celuloze i poliakri-
lonitrila [10] za preci§éavanje otpadnh voda koje sadrze
jone srebra, zlata i drugih plemenitin metala. Moze se
konstatovati da je kapacitet kopolimera Lig—PVP za vezi-
vanje zlata 0,40 g, a za paladijum 0,20 g po gramu ko-
polimera. Ove vrijednosti su za oko 20% veée od
kapaciteta standardnih komercijalnih proizvoda poznatih
svjetskih firmi, koji se koriste u svrhu vezivanja jona ple-
menitih metala iz rastvora [11].

ZAKLJUCAK

Ispitana je moguénost kori§éenja sintetizovanih ko-
polimera celuloze: Cell-PVR Cell-1Me-PVPJ, Cell-1Me—
PVPCF3sCOO i kopolimer lignina Lig—-PVP za sorpciju
Zlata i paladijuma iz vodenih rastvora. Utvrdeno je da se
navedenim kopolimerima moze selektivno izdvojiti zlato i
paladijum iz vodenih rastvora u prisustvu bakra i Zeljeza.
Stepen sorpcije zlata iz Cistih rastvora za Cell-PVE, Cell-
1Me-PVPJ i Cell-1Me-PVPCF3sCOO se kreée u granica-
ma od 99,03 do 99,89 mas.%, a kapacitet navedenih
kopolimera je u granicama od 0,20 g Au i oko 0,19 Pd
po 1 g kopolimera.

Kapacitet kopolimera lignina, Lig-PVP za vezivanje
Zlata iznosi 0,40 g Au, a za paladijum 0,20 g Pd po gra-
mu kopolimera. Ove vrijednosti su za oko 20% vise od
kapaciteta standardnih komercijalnih proizvoda poznatih
svjetskih firmi koji se koriste u svrhu vezivanja jona ple-
menitih metala iz vodenih rastvora. S teorijske i tehni¢ke
strane posebno je interesantna selektivnost dobijenih
kopolimera: potpuno su indiferentni prema jonima bakra
i zeljeza. Ova osobina pored kapaciteta Siroko otvara
vrata moguénostima primjene dobijenih kopolimera po-
sebno kada se ima u vidu da razne tehnoloske otpadne i
prirodne vode koje sadrze jone dragocjenih metala, sko-
ro uvijek, u jo§ mnogo vecoj koncentraciji, sadrze i jone
neplemenitih metala (kao npr. bakar i zeljezo).
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SUMMARY

THE APPLICATION OF NEW GRAFT COPOLYMERS OF CELLULOSE AND LIGNIN

FOR THE SELECTIVE SORPTION OF GOLD AND PALLADIUM

(Professional paper)

Vaso Bojanié1, Slobodan Jovanoviéz, Leposava Jovanovi¢®

1Faculty of Agriculture, Banja Luka, 2Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade

*RTB Bor, Institute of Copper, Bor

Graft copolymers of cellulose and lignin were synthesized for the sorption of
gold and paladium from acid aqueous solutions. The graft copolymers cellu-
lose—poly—4—vinyl-pyridine (Cell-PVP), cellulose-1-methyl-poly—4—vinyl pyri-
dinium iodide (Cell-1Me-PVPJ), cellulose—1-methyl poly—4—vinyl pyridinum
three fluoroacetate (Cell-1Me-PVPCFsCOO) and the graft copolymer lignin—
poly—4—vinyl pyridine (Lig—PVP) were synthesized. By the radical copolymeri-
sation of the synthesized acrylate of cellulose, lignin and 4—vinylpyridine.
Characteristics of the graft copolymers of cellulose and lignin such as: capa-
city, degree of sorption in the solution from the process for Copper Institute—
Bor were determined. The quantity of gold and palladium was determined by
atomic apsorption spectrophotometry (AAS).

The degree of sorption of all samples of graft copolymers was more than 99
mass%. That means that the sorption was good and took place in a period of
one hour.

Cell-PVP and Lig—-PVP show the selectivity due to separation of Au and Pd in
regard to Cu and Fe. The capacity of cellulose and lignin copolymers for Au
and Pd sorption was determined.
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