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Imobilizacija organskih reagenasa koji sa mno-
gim metalnim jonima obrazuju obojene komplekse
¢ini osnovu za razvoj hemijskih senzora i spektros-
kopskih test metoda koje zamenjuju skupu laborato-
rijsku opremu, a mogu se primenjivati i na terenu.
Azo boje spadaju u grupu organskih reagenasa koji
se zbog obrazovanja obojenih kompleksa sa velikim
brojem metalnih jona u rastvorima [1-5], mogu koris-
titi za razvoj hemijskih senzora za odredivanje niskih
koncentracija tih jona u vodi. Osnovu senzorske kom-
ponente predstavljaju organski reagensi, imobilizova-
ni na C&vrstim podlogama, kao §to su jonoizme-
njivacke smole, tkanine ili plasti¢ni materijali [1,6-8].
U kontaktu sa ispitivanom supstancom dolazi do re-
akcije koja proizvodi promene koje se mogu kvantita-
tivno detektovati optickim putem, a prednosti u
odnosu na klasi¢ne spektrofotometrijske metode ana-
lize su povecanje selektivnosti i osetljivosti, brzine
odgovora, reproduktivnosti, kao i moguénost viSekra-
tne primene. Kvalitativni napredak u razvoju ovih
metoda omogudila je pojava nove generacije uredaja
za merenje apsorbancije i refleksije ¢vrstih materija-
la, kao i velikog broja novih reagenasa i podloga na
kojima se ovi reagensi mogu imobilizovati.

Predmet ovoga rada je ispitivanje kinetike pro-
cesa imobilizacije 1,8-dihidroksi—2—(pirazol-5-ila-
zo)-naftalen-3,6-disulfonske kiseline (pirazol-azo—
hromotropna kiselina PAHK) i 1,8-dihidroksi-2—
(imidazol-2-ilazo)-naftalen—3,6-disulfonske kiseline
(imidazol-azo-hromotropna kiselina IAHK) na jono-
izmenjivackoj smoli Dowex 1-X8.
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KINETICKO ISPITIVANJE IMOBILIZACIJE
DERIVATA HROMOTROPNE KISELINE NA
ANJONSKOJ JONOIZMENJIVACKOJ SMOLI

Ispitana je kinetika adsorpcije pirazol- (PAHK) i imidazol-azo—hromotro-
pne kiseline (IAHK) na smoli Dowex 1-X8, u zavisnosti od pocetne koncen-
tracije boje i temperature na pH 4,5. Za opisivanje eksperimentalnih
rezultata koriséeni su kineticki modeli pseudo prvog i drugog reda i difuzioni
model. Odredene su vrednosti konstanti brzine, ravnoteznih adsorpcionih ka-
paciteta i energija aktivacije.

EKSPERIMENTALNI DEO

Hemikalije

Sve koris¢ene hemikalije bile su kvaliteta p.a.
1,8-dihidroksi-2—(pirazol-5—ilazo)-naftalen-3,6-disul-
fonska kiselina (PAHK) i 1,8-dihidroksi-—2—(imida-
zol-2-ilazo)-naftalen-3,6-disulfonska kiselina (IAHK) u
obliku dinatrijumovih soli sintetizovane su prema po-
znatoj proceduri [9-11]. Osnovni rastvori azo-boja (2
- 107 M) propustani su kroz katjonsku smolu Dowex
50-X8 u cilju njihovog prevodenja u kiseli oblik i ¢u-
vane su na pH 4,5 do upotrebe. Kiselost rastvora
kontrolisana je dodavanjem NaOH i HCIO,, ili upo-
trebom Britton Robinson-ovog (BR) pufera [12]. Na
shemi 1 prikazana je struktura reagenasa PAHK i
IAHK.

HO OH
A
X 7—N=N
\_J
“OsS SO,

3

PAHK X=N Y=C
IAHK X=C Y=N

Shema 1. Struktura ispitivanih azo-boja na pH 4,5 (jonski
oblik RH3* [13])

Imobilizaciona podloga

Kao podloga za imobilizaciju ispitivanih azo-
boja koriS¢ena je jako bazna anjonska izmenjivacka
smola Dowex 1-X8, 300-840 pm, sa aktivnim benzil-
trimetil amonijum grupama, proizvedena u Dow
Chemical Company. Smola je u CI” obliku i umreZe-
na sa 8% divinilbenzena. Pre upotrebe, smola je ispi-
rana destilovanom vodom i suSena na sobnoj
temperaturi.
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Aparati

Apsorpcioni spektri rastvora i ¢vrste faze snima-
ni su UV/VIS spektrofotometrom Beckman 5260 u
intervalu talasnih duzina od 400 do 700 nm u kiveta-
ma opti¢kog puta 1,0 i 0,2 cm. Kiselost rastvora odre-
divana je koriS¢enjem pH-metra Metrohm, model
713.

Imobilizaciona procedura

Ispitivane azo-boje su imobilizovane na smoli
Dowex 1-X8, 300-840 pm u statickim uslovima, tako
$to je odmerena koli¢ina jonoizmenjivaca dodavana u
10 ml rastvora boje odredene koncentracije i na so-
bnoj temperaturi meSana do uravnoteZavanja. Nakon
toga rastvor je dekantovan, smola ispirana destilova-
nom vodom, susena na sobnoj temperaturi i ¢uvana u
staklenim sudovima do kori§¢enja. Koli¢ina adsorbo-
vanog reagensa a; (umol reagensa / g smole) odredi-
vana je spektrofotometrijski, prema jednacini (1):

a=(co—¢)-Vim €))

gde su ¢, i ¢; (mol/dm®) pocetna koncentracija i kon-
centracija preostala u rastvoru nakon vremena ¢, V' je
zapremina rastvora boje (dm?®), a m masa adsorbenta
(g). Srednje vrednosti adsorpcionog kapaciteta su
(0,80 £ 0,08) pmol PAHK/g smole i (0,78 £ 0,08) pmol
TAHK/g smole.

REZULTATI I DISKUSIJA

Ispitivanje kinetike adsorpcije

Kinetika adsorpcije PAHK i IAHK ispitivana je
u statickim uslovima u temperaturskom intervalu
izmedu 5 i 25 °C. Svi eksperimenti su vrSeni na pH
4,5; jer je pri ovoj kiselosti rastvora prisutan samo
jonski oblik reagensa RH3*" [13]. Modifikovan sor-
bent je pripreman tako §to je 0,5 g smole uravnoteza-
vano sa 10 ml rastvora PAHK ili IAHK. Zavisnost
koli¢ine adsorbovane boje od vremena kontakta 5-107°
M rastvora PAHK i 7,110~ M rastvora IAHK sa jo-
noizmenjivackom smolom Dowex 1-X8, 300-840 pwm
data je na slici 1.

Na osnovu slike 1, vidi se da je ravnoteZa adsor-
pcionog procesa reagenasa na smoli na svim tempe-
raturama postizana nakon 300-360 minuta.

Model pseudo—prvog reda

Kao §to se moZe videti na osnovu slike 1, u svim
slucajevima proces adsorpcije moZe se opisati ekspo-
nencijalnom krivom koja odgovara reakcijama pse-
udo-prvog reda [14,15], iz koje se logaritmovanjem
dobija Lagergren—ova jednacina:

In (e, -a)=Ia' -k

)
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Slika 1. Kineticke krive dobijene pri adsorpciji PAHK i IAHK
na smoli Dowex 1-X8 (300-840 \un) na razliéitim temperatu-
rama; Cpapk = 5107 M; Ciapk = 7,1-107 M: 0,5 g smole
Figure 1. Kinetic curves obtained during the adsorption of PA-
CA and IACA onto resin Dowex 1-X8 (300-840 um) at diffe-
rent temperatures; Cpaca = 5107 M; Ciaca = 71107 M;
0.5 g of resin

gde su: @' i a, (wmol/g) koli¢ine reagenasa adsorbo-
vane na smoli nakon uspostavljanja ravnoteZe i na-
kon vremena ¢ (min), a k; je konstanta brzine
adsorpcionog procesa (u min™). Na osnovu Lager-
gren—ove jednacine se grafickim putem (zavisnost In
(@' — ;) vs. £) lako mogu odrediti kineticke konstante
adsorpcije reagensa na jonoizmenjivacu. Za sve tem-
perature je dobijena prava, iz ijeg su nagiba i odsec-
ka odredeni parametri k; i a,!. Vrednosti ovih para-
metara date su u tabeli 1.

Na osnovu rezultata predstavljenih u tabeli 1 vi-
di se da vrednost konstante brzine raste sa poveca-
njem temperature. Poredenjem vrednosti adsorp-

Tabela 1. Vrednosti konstanti brzine za adsorpciju PAHK i
IAHK na jonoizmenjivackoj smoli Dowex 1-X8, 300-840 pm
(kineti¢ki modeli pseudo—prvog i drugog reda)

Table 1. Adsorption rate constants of PACA and IACA onto
ion—exchange resin Dowex 1-X8, 300-840 pum (pseudo—first
and second order kinetic models)

PAHK | IAHK
Kinetika pseudo—prvog reda
1 (°C) ki a | 1(°C) ki ae'
6 0,016 0,67 8 0,014 1,04
16 0,018 0,73 16 0,018 1,11
25 0,025 0,94 25 0,021 1,28
Kinetika drugog reda
1 (°C) k2 at | 1(°C) k2 ae!
6 0,037 0,77 8 0,024 1.28
16 0,035 0,88 16 0,025 1.37
25 0,039 1,02 25 0,028 1,69
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cionih kapaciteta sa vrednostima dobijenim iz kine-
tickih krivih (slika 1), moZe se primetiti jako dobro
slaganje za PAHK, dok se za IAHK vrednosti adsor-
pcionih kapaciteta o€itane sa kinetickih krivih izme-
du 1,14 1 1,32 pmol TAHK/g smole i neSto su vise od
vrednosti dobijenih koriS¢enjem kinetickog modela
pseudo—prvog reda.

Koris¢enjem Arrhenius-ove zavisnosti [13],
odredena je energija aktivacije. U slu¢aju PAHK nje-
na vrednost iznosila je 16,6 kJ/mol, dok je za IAHK
bila 11,3 kJ/mol. Vrednosti energija aktivacije za ad-
sorpciju ispitivanih azo-boja na smoli se ne razlikuju
znatno, §to se moZe objasniti sliénom strukturom re-
agenasa, jer se oni javljaju kao strukturni izomeri.

Model drugog reda

Jednacina koja se moZe koristiti za opisivanje
procesa koji podlezu kinetici drugog reda [16-19]
ima oblik:

daydt = ky (a,” - a;)? 3)

gde je: k» konstanta brzine za proces drugog reda.
Nakon integraljenja, uz grani¢ne vrednosti za ¢ (od 0
dot)izaa; (od 0do a;), iz jednacine (3) dobija se:

(a" - a) = Va" + kot 4)

Izraz (4) predstavlja integralni oblik zakona
brzine za reakcije drugog reda, a njegovim preuredi-
vanjem moZe se dobiti linearni oblik:

ta, = 1kaa,? + ta" = 1h + t/a," 5)

gde je: & podetna brzina adsorpcije (umol g™ min™).
Predstavljanjem (t/a;) vs. ¢ dobija se linearna zavisnost
iz koje se parametri a," i k; (g/wmol min) mogu odre-
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Slika 2. Kineticki model pseudo—drugog reda za adsorpciju

PAHK na smoli Dowex 1-X8, 300-840 pum, pH 4,5

Figure 2. Pseudo—second order kinetic model for the adsorption
of PACA onto resin Dowex 1-X8, 300-840 ym, pH 4.5

diti na osnovu nagiba i odsecka grafika. Na slici 2
predstavljena je zavisnost (t/a;) vs. t za slucaj adsor-
pcije PAHK na smoli Dowex 1-X8, 300-840 um.

Sli¢ni rezultati dobijeni su u slucaju IAHK. Vre-
dnosti parametara " i k, za oba reagensa date su u
tabeli 1. Poredenjem rezultata iz tabele 1, dobijenih
pomocu kinetickog modela pseudo—prvog reda i ki-
netickog modela drugog reda, vidi se da su u oba slu-
¢aja dobijene vrednosti za konstante brzine istog reda
veli¢ine, ali su vrednosti ne§to veée nego za model
pseudo—prvog reda.

Vrednosti energija aktivacije takode su odrede-
ne na osnovu konstanti brzine dobijenih koris¢enjem
kinetickog modela drugog reda. U slu¢aju PAHK nje-
na vrednost iznosila je 1,7 kJ/mol, dok je za IAHK bi-
la 6,3 kJ/mol. Ove vrednosti se razlikuju priblizno za
red veli¢ine od vrednosti dobijenih kori§¢enjem kon-
stanti brzine dobijenih na osnovu kinetickog modela
pseudo—prvog reda.

Model unutarcesticne difuzije

Veliki broj modela, kao §to je na primer model
homogene povrsinske difuzije (homogeneous surface
diffusion model), koji je takode poznat i kao model
difuzije kroz pore, vrlo Cesto se koriste za opisivanje
transporta rastvorka unutar Cestica adsorbenta u Sar-
7nim (batch) reaktorima. Medutim, ovi modeli su
¢esto veoma sloZeni, §to ih ¢ini veoma neprakticnim
za primenu [20-22].

Jednacina kojom se opisuje unutarcesticna difu-
zija [23-25] ima oblik:

a = k;1'"? (6)

gde je: k; konstanta brzine unutarcesticne difuzije
(umol g™ min™?). Vrednost k; dobija se kao nagib pra-
volinijske zavisnosti a; vs. t*2. U mnogim slu¢ajevima,
ovakve zavisnosti su multi-linearne, §to je znak da se
ispitivani proces sastoji iz dva ili viSe stupnjeva
[26,27]. Prvi, strmiji deo predstavlja pocetni adsorpci-
oni stupanj ili spoljasnju povrSinsku adsorpciju. Drugi
deo predstavlja naredni adsorpcioni stupanj, u kom je
unutarcesticna difuzija ogranicavajuéi stupanj. Treci
deo je konacni ravnoteZni stupanj u kom pocinje us-
poravanje unutarcesticne difuzije zbog izuzetno nis-
kih koncentracija adsorbata koje su preostale u
rastvoru. Na osnovu ovoga moze se pretpostaviti da
se mehanizam sorpcije ispitivanih azo boja (pirazol- i
imidazol-azo hromotropne kiseline) sastoji iz 4 stu-
pnja [28]: (1) migracija molekula boje iz unutrasnjosti
rastvora do povrSine adsorbenta, (2) difuzija boje
kroz granicni sloj povrSine adsorbenta, (3) adsorpcija
boje na aktivnim mestima na povrSini smole i (4)
unutarcesticna difuzija molekula boje u unutrasnje
pore Cestice smole.
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Tabela 2. Vrednosti konstanti brzine za adsorpciju PAHK i
LAHK na jonoizmenjivackoj smoli Dowex 1-X8, 300-840 pum
(unutarCesticni difuzioni model)

Tuble 2. Adsorption rate constants of PACA and IACA onto
ion—exchange resin Dowex 1-X8, 300-840 wm (intraparticle
diffusion model)

PAHK IAHK

1 (°C) ki 1 (°C) ki
6 0,056 8 0,096
16 0,065 16 0,115
25 0,086 25 0,128

Vrednosti konstanti brzine ispitivanih reagenasa
(PAHK i IAHK) na osnovu modela unutarcesticne
difuzije su date u tabeli 2 i kao Sto se na osnovu po-
menute tabele moZe videti, one su 2-3 puta vecée ne-
g0 u slucaju prethodna dva kineticka modela.

ZAKLJUCAK

Adsorpcija PAHK i IAHK na jonoizmenjivackoj
smoli Dowex 1-X8 je efikasan, reproduktivni metod
za njihovu imobilizaciju na ¢vrstoj podlozi. Ispitiva-
njem kinetike adsorpcije PAHK i IAHK, koris¢enjem
razli¢itih kinetickih modela, dobijene su vrednosti
konstanti brzine za oba reagensa. Takode su odrede-
ne vrednosti adsorpcionog kapaciteta. Ustanovljeno
je da ove vrednosti rastu pri porastu temperature. S
obzirom da energija aktivacije ima vrednost reda veli-
¢ine 10 kJ/mol, najverovatnije se radi o fizisorpciji.
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SUMMARY

KINETIC INVESTIGATION OF THE IMMOBILIZATION OF CHROMOTROPIC ACID

DERIVATIVES ONTO ANION EXCHANGE RESIN

Jasmina Savi¢!, Vesna Vasi¢!, Borivoj Adnadjevic?
'Department of Physical Chemistry, Vinc¢a Institute, Belgrade
“Faculty of Physical Chemistry, Belgrade University, Belgrade, Serbia

The adsorption kinetics of pyrazol- (PACA) and imidazol-azo—chromo-
tropic acid (IACA) onto Dowex 1-X8 resin, as a function of the dye con-
centration and temperature were investigated at pH 4.5. The pseudo-
first— and second-order kinetic models and intraparticle diffusion model
were used to describe the obtained kinetic data. The adsorption rate con-
stants were found to be in the order of magnitude 1072 min™! for all of the
used kinetics models. The adsorption capacity increases with increasing
initial dye concentration. The study of adsorption kinetics at different
temperatures (in the range from 5 to 25 °C) reveals an increase in the ra-
te of adsorption and adsorption capacity with increasing temperature.
The activation energy (in the case of PACA 16.6 kJ/mol, and for IACA
11.3 kJ/mol) was determined using the Arrhenius dependence. Electros-
tatic interactions between the dye and resin beads were shown to be the
adsorption mechanism.

Key words: Azo-dyes e lon-
exchange resin ¢ Immobilization
o Kinetics o

Klju¢ne reci: Azo-boje e Jono-
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