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Uklanjanje antrahinonskih boja iz vodenih rastvora adsorpcijom,
elektronemijskom oksidacijom i vis§im oksidacionim procesima

Izvod

U radu je ispitivana mogucnost uklanjanja ili razgradnje antrahinonskih boja C.I. kiselo
plavo 111 (AB111) i C.I. kiselo ljubi¢asto 109 (AV109) adsorpcijom, elektrohemijskom
oksidacijom i visim oksidacionim procesima.

Tokom ispitivanja uklanjanja ispitivanih antrahinonskih boja iz vodenih rastvora, koris¢ene
su ¢estice na bazi aluminijum-oksida dopovane razli¢itim masenim udelom gvozde(III)-oksida (4 i
13 mas. %) termicki obradene na temperaturama 700, 800 i 900 °C. Karakterizacija termicki
obradenih Cestica kori§¢enih tokom ispitivanja vrSena je SEM-EDS i XRD analizama. Ispitan je
uticaj pocetne koncentracije adsorbenta i boje, pocetne vrednosti pH, vrste adsorbenta i temperature
na efikasnost uklanjanja boja i kinetiku adsorpcije. Takode, odredeni su i termodinamicki modeli 1
parametri adsorpcije antrahinonske boje AB111.

Ispitivanje  obezbojavanja rastvora i razgradnje ispitivanih antrahinonskih boja
elektrohemijskom oksidacijom u zavisnosti od mehanizma procesa podeljeno je na dve celine:
direktnu i indirektnu elektrohemijsku oksidaciju. Tokom ispitivanja koris¢ena je IrOx anoda,
odredena je zavisnost efikasnosti obezbojavanja rastvora od jaéine struje, koncentracije elektrolita i
pocetne vrednosti pH rastvora. U radu je odreden specifi¢ni utrosak elektri¢ne energije U zavisnosti
od primenjene jacine struje.

Ispitivanje obezbojavanja rastvora i razgradnje molekula boja visim oksidacionim procesima
obuhvata primenu Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton (elektroasistirani-Fenton) procesa. Tokom
svih ispitivanja utvrden je uticaj pocetne koncentracije vodonik-peroksida, Fe?* jona i vrednosti pH
rastvora na efikasnost svih procesa, a tokom elektro-Fenton procesa ispitivan je i uticaj anode (IrOx
i Pt) i jadine struje na efikasnost i kinetiku obezbojavanja rastvora. Ispitan je i uticaj 2-propanola,
hlorida i sulfata na efikasnost obezbojavanja rastvora Fenton i elektro-Fenton procesima. U cilju
sagledavanja isplativosti procesa, izracunati su moguci troSkovi obezbojavanja rastvora ovim
procesima.

Metoda UV-Vis spektrofotometrije je koris¢ena da bi se pratila promena koncentracije boje
tokom obezbojavanje rastvora. Efikasnost razgradnje boje AB111 elektrohemijskom oksidacijom i
vi§im oksidacionim procesima ispitivana je promenom vrednosti ukupnog organskog ugljenika
(TOC analiza). Joni koji su nastali razgradnjom boja detektovani su metodom jonske
hromatografije. Karakterizacija proizvoda razgradnje izvrSena je FT-IR, HPLC-MS i GC-MS
analizama. Ispitivanjem klijanja Mung pasulja, odredena su fitotoksikoloSka svojstva pocetnog
rastvora boje AB111 i rastvora dobijenih posle tretmana Fenton i elektro-Fenton procesima.

Kljuéne re¢i: C.l. kiselo plavo 111, C.I. kiselo ljubicasto 109, otpadne vode, adsorpcija,
aluminijum-oksid, elektrohemijska oksidacija, visi oksidacioni procesi.

Nauéna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo

UZa naucna oblast: Hemijsko inzenjerstvo



Removal of anthraquinone dyes from aqueous solutions by adsorption,
electrochemical oxidation and advanced oxidation processes

Abstract

The removal or degradation of anthraquinone dyes C.I. Acid Blue 111 (AB111) and C.I.
Acid Violet 109 (AV109) was studied by adsorption, electrochemical oxidation, and advanced
oxidation processes.

During the investigation of the anthraquinone dyes’ removal from aqueous solutions,
alumina-based particles doped with different mass fractions of iron (I11)-oxide (4 and 13 wt %)
thermally treated at temperatures of 700, 800, and 900 °C were used. The characterization of the
heat-treated particles used during the examination was performed by SEM-EDS and XRD analyses.
The influence of the initial concentration of adsorbent and dye, initial value of pH, type of
adsorbent and temperature on the efficiency of dye removal and adsorption Kkinetics was
investigated. Also, thermodynamic models and adsorption parameters of anthraquinone dye AB111
were determined.

The study of the decolorization and degradation of the anthraquinone dyes by
electrochemical oxidation depending on the process mechanism was divided into two parts: direct
and indirect electrochemical oxidation. During the study, the IrOx anode was used, and the
dependence of the solution’s decolorization efficiency on the applied current, electrolyte
concentration, and initial pH value of the solution was determined. The specific consumption of
electricity depending on the applied current was determined.

The study of decolorization and degradation of the dyes by advanced oxidation processes
included the application of Fenton, photo-Fenton and electro-Fenton (electro-assisted-Fenton)
processes. During the study, the influence of the solution’s initial concentration of hydrogen
peroxide, Fe?* ions and pH values on the efficiency of all processes was determined, and during the
electro-Fenton process the influence of the anode (IrOx and Pt) and current on the efficiency and
kinetics of the solution’s decolorization were examined. The influence of 2-propanol, chloride and
sulfate ions on the decolorization efficiency of the Fenton and electro-Fenton process was also
determined. In order to assess the cost-effectiveness of the process, the possible costs of
decolorization of the solution by these processes were calculated.

The UV-Vis spectrophotometry method was used to follow the change in the dyes’
concentration during the decolorization of the solution. The efficiency of AB111 degradation by
electrochemical oxidation and advanced oxidation processes was established by total organic
carbon analysis. lons formed by dye degradation were detected by ion chromatography. The
characterization of the degradation products was performed by FT-IR, HPLC-MS and GC-MS
analyzes. The phytotoxicological properties of the AB111 dye solution as well as of the solutions
after the treatment by Fenton and electro-Fenton processes were determined using the Mung beans.

Key words: C.I. Acid Blue 111, C.l. Acid Violet 109, wastewater, adsorption, alumina,
electrochemical oxidation, advanced oxidation processes.

Scientific area: Technological Engineering

Scientific sub-area: Chemical Engineering



Sadrzaj

1. LU Yoo RSP SSTPUTPRPRPR 1
2. B0 151 L= SO SSRSS 3
2.1. Uticaj organskih molekula na Zivotnu STEAINU .........cccoeveiiiiiiiciicce e 3
2.2. Boje, definiCija i POUEIA. ..........coi i 4
2.3, ANLraNINONSKE DOJE......eeiiieie ettt et e st et e b e e te et e s e e nreenee e 4
2.4, Stetnost teKSHINTN DOJA.......c..cvrvieeeeeeeieseeese e tes st st et s st 6
2.5, Tretman otpadniin VOO&..........oooiiiiiicce e 7
2.6. Karakteristike otpadnih voda tekstilne industrije i njinov tretman.............ccooeveieiiniiicnnnns 7
2.7. UkKlanjanje boja metodom adSOMPCIJE .....cueieeiuieieiieiie ettt sre e 9
2.7.1. Parametri koji uticu na efikasnost uklanjanja boja metodom adsorpcije ........cooevveivirveriennnnn. 9
2.7.2. TermodinamiCKe 1ZOTETINE ......vvvivrieiiieeiieeesiesesiee s ste e stae et e e et e et essb e e snb e e e snb e e e nbneeenseees 12
2.8. Razgradnja organskih zagadujuc¢ih materija metodom elektrohemijske oksidacije................. 13
2.8.1. Direktna elektrohemijska OKSIAACI]A ......ccvecveivieiiicieieee e 13
2.8.2. Indirektna elektrohemijska OKSIAACIHA ........cceiviiviiiiiiicieee e 15
2.8.3. Materijali koji mogu biti upotrebljeni kao anode u elektrohemijskim procesima.................... 16
2.8.4.Parametri koji uticu na efikasnost razgradnje elektrohemijskom oksidacijom ........................ 17
2.9. Razgradnja organskih zagadujuc¢ih materija primenom visih oksidacionih procesa................ 18
2.10. Razgradnja organskih zagadujuéih materija primenom Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton
010107 L PRSPPI 20
2.10.1. Fenton proces-0SnovNi POJMOVI i MENANIZAM ........c.ccuiiiiiiieieiere e 20
2.10.2. Foto-Fenton proces — 0snovni pojmovi i Mehanizam ...........cccccoevveieeie e 22
2.10.3. Elektro-Fenton proces — 0snovni pojmovi i MeNanizam...........ccoceoeverinieienene e 24
2.10.4. Parametri koji uti¢u na efikasnost razgradnje organskih zagaduju¢ih materija primenom
Fenton, foto-Fenton i eleKtro-FENtON PrOCESA. .......c..viieiieiieie e e nne e 28
2.10.5. Fenton procesi u kojima su joni gvozda zamenjeni jonima drugih metala...............c.cocoe.e. 30
2.11. Materijali koji se mogu Kkoristiti kao adsorbenti i/ili katalizatori u heterogenim viSim
0ksidacionim ProceSIMa (ADPS) ......ccicii ittt ettt be et e e re e nre e ns 32
2.11.1. Cestice na bazi aluminijum-oksida koje se mogu koristiti kao adsorbenti i/ili katalizatori u
heterogenim viSim 0ksidacionim ProCeSIMA..........c.eiveriiiiiiieiieii e 32
3. EKSPErTMENTAINT 0EO0.......c.iiiiiic bbb 35
K T0 I V=] | - LSS 35
N o T 1 T D < £ TPV PP PR PP 35
K T0 N o0 (1 oo SRS 36
3.3.1.Sinteza materijala i ispitivanje efikasnosti adsorpcije sintetisanim materijalom.................... 36
3.3.2. Elektrohemijska OKSIAACI]A.........ueivreeeiieiieie e ettt e e nns 37
R T T =T 01 (0] T o (0L T TPV PP PR PP 38
3.3.4. FOLO-FENTON PIOCES ....coiiieuiie ittt ettt ettt ettt ettt esse e b e s st e et e e ste e sbeeenbe et e e enteenneeanbeenneas 38
3.3.5. EIEKIIO-FENTON PrOCES. ... .eetiiiieitieie ettt ettt et enbe e snee e 39
R SN 1 V-1 18 Ted (I 1011 10 1 (<SR 40
4. REZUIALH T QISKUSTJA ...t eiie ittt et e e et e ta e e e e beeaneas 42
4.1. Ispitivanje efikasnosti adsorpcije antrahinonskih boja AB111 i AV109 sintetisanim Cesticama
aluminijum-oksida dopiranih gvozde(ITI)-0KSIAOM.........ccciveiiiiieiiece e 42
4.1.1.Karakterizacija sintetisanih Cestica adsorbenata na bazi aluminijum-oksida..............cc.ccccveueee 42
4.1.2.Ispitivanje Kinetike adsorpCije ABLLL ........cccooiveiiiiieiie it 46

4.1.3. Uticaj pocetne koncentracije adsorbenta na efikasnost adsorpcije ABL111.........cccccevvivinnnnne 49



4.1.4. Uticaj pocetne koncentracije AB111 na efikasnost adSOTPCIJE ......oevvvvviiiiiiiiiiiiieniiie e 50

4.1.5. Uticaj pocetne vrednosti pH rastvora na efikasnost adsorpcije ABL111 ........ccoceveiiiininnnnns 52
4.1.6. Ispitivanje efikasnosti adsorpcije AB111 razli¢itim adsorbentima ............ccccevverviieieerinnnnenn, 54
4.1.7. AUSOIPCIONE TZOTEIMNE .....cuiieiitiite ettt b e bbbt e bbb e b nbe i 55
4.1.8.Odredivanje termodinamiCkih parametara ...........cccoocvieiiiieiiiiie i 58
4.1.9. FT-IR SPEKIIOSKOPIJA .. ...eeueeutetiiteitiste sttt bbbt e bbb 59
4.1.10. Ispitivanje efikasnosti adsorpcije antrahinonske boje AV109 sintetisanim ¢esticama
aluminijum-oksida dopiranih gvozde(IIT)-oksidom (4 mas. % Fe>Oz) sinterovanih na 800 °C ........ 60
4.2. Razgradnja antrahinonskih boja AB111 i AV109 elektrohemijskom oksidacijom ................. 66
4.2.1.Ispitivanje efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 i AV109 direktnom elektrohemijskom
(0] 6] F= Vol | o] .4 RSSO 67
4.2.2.Ispitivanje efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 i AV109 indirektnom elektrohemijskom
(0] &S] o F=Tod | o] .1 ISR 73
4.2.3.UV-Vis, FT-IR i analiza ukupnog sadrzaja organskog ugljenika ...........ccccceoereneniieninninnnnns 79
4.3. Razgradnja antrahinonskih boja vi$im oksidacionim procesima (Fenton, foto-Fenton i elektro-
FENTON PIOCEST) ...ttt bbb bbbt e bbbt bbbt e st et e b et bbbt b s 82
4.3.1.Ispitivanje kinetike obezbojavanja rastvora antrahinonskih boja AB111 i AV109 viSim
OKSIAACTONTIM PIOCESTMIA. 1.ttt sttt etttk b ettt e et bbbt bt bt e bt et e et b e b et be e 82
4.3.2. Uticaj pocCetnih uslova reakcije na efikasnost obezbojavanja rastvora boje AB111 primenom
FENTON PIOCESA ...ttt et e st e e e e e n e nmn e e r e e s ne e e neennn e 86
4.3.3. Uticaj pocetnih uslova reakcije na efikasnost obezbojavanja rastvora boje AB111 primenom
TOTO-FENMTON PIOCESA. ... ettt ettt bbbttt bbb bbbttt b et e b e b e bbb e b eneas 93
4.3.4.Uticaj pocetnih uslova reakcije na efikasnost obezbojavanja rastvora boja AB111 1 AV109
CIEKEIO-FENTON PIrOCESOM......eiuiieieeite ittt bbb bbb bbbttt b et ebe e 97
4.3.5.Odredivanje specificnog utroska elektri¢ne energije tokom obezbojavanja rastvora AB111
CIEKIrO-FENTON PIrOCESOM......eiuiiiiieite ittt b e bbbt b ettt e bbbt enes 106
4.3.6.UV-ViS T FT-IR @NAHZE .......cooiiiiiiii s 109
4.3.7.HPLC-MS i GC-MS analize proizvoda nastalih razgradnjom AB111 Fenton i elektro-Fenton
Q1 L0 o0 TS 11 - SRS 111
4.3.8.Jonska hromatografija i odredivanje ukupnog organskog ugljenika...........cccceovrenirinnnnnne 113
4.3.9.Ispitivanje fitotoksicnosti nastalih proizvoda razgradnje antrahinonske boje AB111 ........... 115
5. Y 1o SO SPS 117
1T 1 (0] = OSSP P PP PRSP 119



Pregled skraéenica:

16.

17.

18.

19.

20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.

35.
36.
37.

38.
39.
40.

AB111 — C.1I. kiselo plavo 111 (eng. C.I. Acid Blue 111);

ACS —alizarin crveno S (eng. Alizarin Red S, C.1. Mordant Red 3);

AOPs — visi oksidacioni procesi (eng. advanced oxidation processes, AOPS);
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Doktorska disertacija Stevan Stupar

1. Uvod

Prema statistickim podacima za 2019. godinu, promet na svetskom trzistu tekstilne
industrije je iznosio preko 900 milijardi dolara, a sa razvojem industrije u drzavama Dalekog istoka
ovaj iznos u buducnosti ¢e biti vec¢i. U tekstilnoj industriji se pored azo boja najvise koriste
antrahinonske boje zbog svetlih tonova (plava, ljubicasta i zelena), fotoliticke stabilnosti i visokog
stepena iskori$¢enja na razli¢itim tipovima tekstilnih materijala. Antrahinonske boje zauzimaju oko
30% od ukupne proizvodnje tekstilnih boja. Tokom procesa u tekstilnoj industriji iskori$¢enje vode
je jako malo zbog cega nastaju velike koli¢ine otpadnih voda bogatih Cesticama zagadujucih
materija koje su otporne na konvencionalne metode za tretman otpadnih voda kao §to je bioloski.
Ove otpadne vode zbog velikog obojenja ometaju prodiranje svetlosti usled ¢ega je onemogucena
fotosinteza i opstanak zivog sveta u vodi. Mnogobrojna ispitivanja su pokazala visoku toksi¢nost,
kancerogene i mutagene efekte boja. S obzirom da se povecava svetska populacija i da postojeci
prirodni resursi postaju nedovoljni za opstanak, potrebno je pronaci efikasne metode za tretman
otpadnih voda tekstilne industrije radi o¢uvanja postoje¢ih vodnih resursa na Zemlji.

U okviru ovog istrazivanja, ispitivana je efikasnost uklanjanja antrahinonskih boja AB111 i
AV 111 primenom adsorpcije, elektrohemijske oksidacije i visih oksidacionih procesa (Fenton,
foto-Fenton i elektro-Fenton (elektroasistirani-Fenton)) u vodenoj sredini.

Prema ranijim ispitivanjima adsorpcija ima Siroku primenu u tretmanu otpadnih voda kao
efikasna metoda za uklanjanje zagaduju¢ih materija organskog i neorganskog porekla. Adsorpcija u
tretmanu otpadnih voda predstavlja pojavu u kojoj se medumolekulskim (fizisorpcija) ili hemijskim
(hemisorpcija) vezama Cestice zagadujue materije vezuju za povrSinu adsorbenta na granici faza.
Radi potpunog modelovanja adsorpcije potrebno je opisati adsorpciju zagadujue materije
kinetickim i izotermskim modelima i izvrSiti odredivanje kinetickih parametara adsorpcije.
Najcesce upotrebljavani kineticki modeli za modelovanje adsorpcije su kineticki modeli pseudo-
prvog i pseudo-drugog reda i unutarcesti¢ne difuzije, a distribucija molekula boje izmedu te¢ne i
Cvrste faze u stanju ravnoteze najce$ce se opisuje Lengmirovom i Frojndlihovom izotermom. U
ispitivanjima uklanjanja molekula antrahinonskih boja adsorpcijom koris¢ene su cestice na bazi
aluminijum-oksida dopiranih gvozde(IIl)-oksidom (4 i 13 mas. %) dobijenih sol-gel metodom i
kalcinisanih na razli¢itim temperaturama (700, 800 i 900 °C). Karakterizacija sintetisanih
adsorbenata vrSena je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa energodisperzionom
spektrometrijom, Furijeovom transformisanom infracrvenom spektroskopijom i rendgenskom
difrakcijom zraka. U cilju ispitivanja efikasnosti uklanjanja molekula antrahinonskih boja metodom
adsorpcije ispitan je uticaj pocetne koncentracije adsorbenta i boje, pocetne pH vrednosti,
temperature i vrste adsorbenta.

Zbog sposobnosti boja da inhibiraju bioloski tretman koji je zastupljen u komercionalnim
postrojenjima za preciS¢avanje otpadnih voda potrebno je zagadujuéu materiju razgraditi u
potpunosti ili prevesti u biorazgradivi proizvod. Elektrohemijska oksidacija je do sada pokazala
visoku efikasnost u razgradnji organskih zagadujuc¢ih materija i stoga predstavlja obecavajucu
metodu za tretman otpadnih voda bogatih antrahinonskim bojama. Prema mehanizmu razmene
elektrona izmedu organske zagadujuce materije i oksidacionog sredstva, ova metoda se moze
podeliti na direktnu i indirektnu elektrohemijsku oksidaciju. Radi potpunog sagledavanja
efikasnosti obezbojavanja rastvora i razgradnje antrahinonskih boja elektrohemijskom oksidacijom,
ispitivanja obuhvataju odredivanje zavisnosti efikasnosti direktne i indirektne elektrohemijske
oksidacije od pocetne koncentracije elektrolita, pH vrednosti rastvora i utroska elektri¢ne energije.
Tokom ispitivanja koriS¢ena je IrOx elektroda koja spada u grupu ,,aktivnih” anoda.
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Druga grupa efikasnih metoda za razgradnju tesko razgradivih organskih jedinjenja jesu Vvisi
oksidacioni procesi (AOPs) koji obuhvataju Sirok spektar metoda razgradnje organskih zagadujucih
materija. U ovom radu ispitana je efikasnost obezbojavanja rastvora i razgradnje boja Fenton, foto-
Fenton i elektroasistiranim-Fenton procesima koji u svojim redoks reakcijama generiSu jaka
oksidaciona sredstva (hidroksil-radikali) koja neselektivno razgraduju organske zagadujuce
materije. Tokom ispitivanja efikasnosti navedenih procesa, ispitan je uticaj pocetne koncentracije
vodonik-peroksida i jona gvozda, vrednosti pH, prisustva hlorida, sulfata i 2-propanola, a tokom
ispitivanja efikasnosti elektroasistiranog-Fenton procesa ispitan je i uticaj jaCine struje. U
ispitivanjima efikasnosti elektroasistiranog-Fenton procesa, pored ranije pomenute IrOx anode,
koriS¢ena je i anoda od platine koja takode spada u grupu ,aktivnih” anoda. U cilju ispitivanja
toksi¢nosti proizvoda razgradnje Fenton 1 elektroasistiranog-Fenton procesa izvrSena su
fitotoksikoloska ispitivanja rastvora boje i produkata koris¢enjem semena Mung pasulja.

Efikasnost obezbojavanja rastvora koja se ogleda u promeni koncentracije antrahinonskih
boja u svim ispitivanim procesima je pracena metodom UV-Vis spektrofotometrije. Stepen
efikasnosti razgradnje boja tokom elektrohemijske oksidacije, Fenton i elektroasistiranog-Fenton
procesa pracen je promenom vrednosti ukupnog organskog ugljenika. Metoda jonske
hromatografije, FT-IR, HPLC-MS i GC-MS analize su koris¢ene da bi se okarakterisali proizvodi
razgradnje boja koji su nastali primenom elektrohemijske oksidacije i visih oksidacionih procesa.

U okviru ove disertacije, izvrsena je, u prvom delu, sinteza i detaljna karakterizacija novih
adsorbenata na bazi aluminijum-oksida dopiranih gvozde(III)-oksidom kao i ispitivanje efikasnosti
uklanjanja antrahinonskih boja adsorpcijom sintetisanim adsorbentima. U okviru ispitivanja ove
metode odredi¢e se termodinamicki parametri radi utvrdivanja tipa veze adsorbat-adsorbent. U
drugom delu disertacije, izvrseno je ispitivanje efikasnosti razgradnje antrahinonskih boja u vodenoj
sredini direktnom i indirektnom elektrohemijskom oksidacijom upotrebom ,,aktivne* IrOx anode i
izraCunavanje specifiénog utroska elektri¢ne energije u zavisnosti od primenjene jacine struje. U
okviru tre¢eg dela disertacije, izvr$eno je proucavanje razgradnje antrahinonskih boja primenom
visSih oksidacionih procesa (Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton procesa) koje obuhvata i
odredivanje produkata i puta razgradnje boje AB111. Takode, cilj ove disertacije jeste i odredivanje
kinetike uklanjanja ili razgradnje i optimalnih uslova za efikasno obezbojavanje rastvora navedenim
metodama.
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2. Teorijski deo

2.1. Uticaj organskih molekula na Zivotnu sredinu

Prosperitet drustva i rast drustvenog standarda znacajno je potpomognut tehnoloSkim
razvojem. TehnoloSki razvoj Covecanstva doveo je do povecanja udela hemijskih supstanci u
privrednim procesima svakog drustva, stoga, organska jedinjenja nalaze sve vecu primenu u
poljoprivredi, lakoj i teSkoj industriji. S druge strane, dolazi do povecéanja koli¢ine otpadnih
organskih supstanci, posebno sintetickih, u svakodnevnom Zivotu pojedinca. Organska jedinjenja
daju veliki doprinos razvoju ¢ovecanstva, ali odreden broj ovih supstanci kao i njihovi ostaci imaju
Stetne efekte na ekosistem. Organske zagadujuce materije i njihovi ostaci nastali nakon raznih
procesa se mogu naci svuda oko nas (u zemljistu, vodotokovima i vazduhu), a u organizam mogu
dospeti inhalacijom, ingestijom i apsorbovanjem preko koze i sluzokoze. Glavni izvori zagadenja
vodotokova organskim zagaduju¢im materijama su poljoprivreda, farmaceutska, prehrambena,
hemijska i tekstilna industrija.

U primarnom sektoru privrede svakog drustva pored Sumarstva, lova i ribolova, jeste i
poljoprivreda u kojoj su danas jako zastupljene hemijske supstance ¢ija upotreba razli¢itim
mehanizmima zaStite omoguéava povecanje prinosa. Prema definiciji Svetske zdravstvene
organizacije (SZO), presticidi su: ,,hemijski ili bioloski preparati namenjeni za za$titu useva od
StetoCina, korova 1 biljnih bolesti [1]. Prema bioloskoj aktivnosti, pesticidi se mogu podeliti na
insekticide, herbicide, rodenticide, fungicide, baktericide, regulatore rasta i miticide [2]. Prema
zakonima zemalja zapadne Evrope, pesticid je takode svaka formulacija namenjena za uklanjanje
drugih sredstava, kao biljni regulator ili sredstvo za susenje [3]. Postoji veliki broj ispitivanja koja
dokazuju Stetne efekte pesticida po Zive organizme [4]. Sabarval (Sabarwal) i saradnici [5] su u
svom preglednom radu prikazali nekoliko mehanizama kancerogenog delovanja pesticida
ukljucujuéi ostecenje DNK lanca, oksidativni stres, genetske mutacije i poremecaje sinteze proteina
u celijama organizma. Takode, pesticidi uneti u organizam mogu biti izazivaci Parkinsonove
(Parkinson) [6] i Alchajmerove (Alzheimer) [7,8] bolesti.

Proizvodi farmaceutske industrije su od vitalnog znacaja za poboljSanje zdravstvenog stanja
1 kvaliteta zivota konzumenta (Coveka ili Zivotinje). Ipak, otpuStanje otpadnih voda iz postrojenja
farmaceutske industrije i zdravstvenih ustanova znacajno naruSava ravnotezu ekosistema.
Sedamdesetih godina dvadesetog veka su prvi put uoceni negativni efekti medikamenata i njihovih
metabolita na ekosistem [9], sto je pokrenulo niz ispitivanja koja traju sve do danas. Otpadne vode
bogate ovim materijama imaju visoku vrednost hemijske potrosnje kiseonika (Chemical Oxigen
Demand, COD) i nisku vrednost bioloske potrosnje kiseonika (Biological Oxigen Demand, BOD)
[10]. Supstance koje se mogu naci u ovoj vrsti otpadnih voda, svojim kancerogenim, mutagenim i
teratogenim delovanjem, pored riba mogu ugroziti i vodozemce, reptile, zglavkare, ali i slozene
organizme kao §to su sisari [11-16]. Sore (Shore) i saradnici [17] su dokazali da vodeni rastvori
steroida uticu i na rast biljaka.

Tokom proizvodnje razli¢itin prehrambenih proizvoda iz postrojenja za preciS¢avanje
oslobada se velika koli¢ina otpadnih voda sa povisenim koncentracijama soli, ugljenih hidrata,
masti, proteina, metabolita farmaceutskih preparata i pesticida, nutrijenata, drugih organskih i
neorganskih molekula, ¢vrstih dispergovanih Cestica i drugih zagadujuéih materija [18-21]. Takode,
u veéem broju pogona za proizvodnju hrane otpustaju se otpadne vode koje imaju povisenu
temperaturu u odnosu na recipijent Sto takode naruSava ravnotezu ekosistema. Zbog Sirokog spektra
zagaduju¢ih materija visestruka je Stetnost po ekosistem u kome se mogu naci netretirane otpadne
vode.
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Ostali predstavnici hemijske industrije su takode veliki izvori zagadenja zivotne sredine.
Industrije polimernih masa i sintetskih smola, vestackih vlakana, sintetskog kaucuka, boja i lakova i
drugih hemijskih proizvoda otpusStaju otpadne vode bogate razli¢itim organskim materijama koje
imaju razlicite Stetne efekte po zivi svet. Takode, jedan od veéih izvora zagadenja zivotne sredine
jeste i tekstilna industrija.

2.2. Boje, definicija i podela

Boje u tehnickom smislu predstavljaju, u nekom medijumu, rastvorljive supstance koje
poseduju sposobnost apsorpcije elektromagnetnog zracenja u vidljivom delu spektra i mogu trajno
obojiti tekstilna vlakna ili druge materijale, grade¢i sa njima hemijsku vezu ili vezujuéi se za njih
stalnim medumolekulskim silama [22]. Prilikom apsopcije svetlosne energije, desava se prelaz
elektrona na nivo vise energije (pobudeno stanje) [23].

Postoji vise razli¢itih parametara po kojima su obojene supstance podeljene. Osnovna
podela boja je na organske i neorganske, a prema sirovini i na¢inu dobijanja se mogu grupisati u
prirodne i sintetske. Prema stepenu rastvorljivosti ¢vrste materije mogu se podeliti na boje i
pigmente. Organske boje, za razliku od pigmenata moraju biti dobro rastvorne i imati poseban
afinitet prema predmetu na koji se nanose [24].

Drustvo bojara i kolorista (Society of Dyers and Colourists) definisalo je seriju knjiga
(Colour Index, C.1.) kojom je obuhvaceno preko 40000 supstanci za bojenje. U treCem izdanju ClI
boje su podeljenje po hemijskoj strukturi i po nac¢inu upotrebe (tabela 2.1.) [22].

Tabela 2.1. Tabelarni prikaz podele boja prema tre¢em izdanju C.I. [22].

Podela prema hemijskoj strukturi boja Podela prema nacinu upotrebe
Azo boje Kisele boje
Antrahinonske boje Azoicne boje
Heterocikli¢ne boje” Osnovne boje
Indigoidne boje Direktne boje
Nitro i nitrozo boje Disperzne boje
Ftalocijanidne boje Mocilske boje
Polimetinske boje Pigmenti
Stilbenske boje Reaktivne boje
Sumporne boje Sumporne boje
Trifenilmetanske boje Redukcione boje

* Grupa sa vie razli¢itih podgrupa koje se razlikuju po hemijskoj strukturi svojih predstavnika

2.3. Antrahinonske boje

Sa aspekta komercijalne upotrebe, antrahinonske boje su odmah iza azo boja. Predstavnici
ove grupe boja imaju Siroku upotrebu u tekstilnoj industriji, grafickom inzenjerstvu i dizajnu,
prehrambenoj industriji, proizvodnji kozmetickih preparata i drugim oblastima industrije [25]. Boje
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iz ove grupe predstavljaju derivate 9,10-antrahinona (slika 2.1.) koje imaju najmanje jednu
karbonilnu grupu kao hromoforu. Ukoliko se supstitucijom uvede druga funkcionalna grupa
(amino-, alkil-, arilamino-, hidroksi- ili alkoksi-grupa) u strukturu 9,10-antrahinona dolazi do
promene u obojenosti molekula. Za razliku od azo boja kod kojih su dominantne nijanse Zute,
narandZaste i crvene boje, antrahinonske boje obuhvataju Siri spektar obojenosti, ali komercijalnu
primenu najc¢es$ée imaju nijanse plave i tirkizne boje [24].

0]

0
Slika 2.1. Strukturna formula 9,10-antrahinona.

Uvodenjem hidroksilne grupe kao hromofore u strukturu svetlo-zutog 9,10-antrahinona
dolazi do pojave pomeranja apsorpcionog maksimuma ka crvenoj boji. Ova pojava se naziva
batohromno pomeranje. Takode, od polozaja supstituenta zavisi u kojoj ¢e meri doc¢i do
batohromnog pomeranja. Ukoliko se supstituisana hidroksilna grupa nalazi u a-polozaju u odnosu
na karbonilne grupe dolazi do pomeranja apsorpcionog maksimuma, boja prelazi u narandzastu, dok
uvodenjem istog supstituenta u PB-polozaj, boja ima jako Zutu nijansu [24]. Uticaj poloZaja
hidroksilne grupe na obojenost, prikazan je na slici 2.2.

0] OH O
OO OH
] ]
O O
a-hidroksiantrahinon (narandZzast) B-hidroksiantrahinon (Zut)

Slika 2.2. Prikaz zavisnosti obojenosti od supstitucije antrahinona.

Antrahinonske boje se mogu podeliti u ¢etiri grupe [26]:
— mocilske antrahinonske boje,

— kisele antrahinonske boje,

— disperzne antrahinonske boje,

— redukcione antrahinonske boje.

Kisele antrahinonske boje najceS¢e nalaze primenu u tehnoloskim procesima bojenja vune,
pamuka, svile i najlonskih vlakana. Nijanse boja koje pripadaju podgrupi antrahinonskih boja kre¢u
se u spektru crveno-plavih do zeleno-plavih nijansi [26]. Najznacajniji predstavnici kiselih boja jesu
antrapurin i njegovi derivati kao i boje koje imaju alizarinsku osnovu (alizarin plavo, alizarin oranz
i kiseli cijanin alizarin).

Ispitivanjem efikasnosti razgradnje ili uklanjanja kiselih antrahinonskih boja iz vodenih
rastvora obuhvacene su boje C.I. kiselo plavo 25 [27], tektilon plavo 4R (C.I. kiselo plavo 277)
[28], C.I. direktno plavo 86 [29], C.I. kiselo plavo 74 [30] i druge boje. Prvi put se u ovoj disertaciji
ispituje uklanjanje boja C.I. kiselo plavo 111 (AB111) (CsiH2sN2NaO-S, CAS 6420-90-4, C.I.
62155) i C.I. kiselo ljubicasto 109 (AV109) (CssHsaBraNsNaO7S, CAS 12220-63-2). Strukture
navedenih boja prikazane su na slici 2.3.
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Slika 2.3. Strukturna formula kiselih antrahinonskih boja:
(a) AB111 i (b) AV109.

2.4. Stetnost tekstilnih boja

Jedan od najvecih problema tekstilne industrije je velika koli¢ina $tetnih otpadnih voda koje
se ulivaju u ekosistem ¢ime se ugrozava biocenoza i biotop. Naime, godi$nje se, Sirom sveta, iz
tekstilne industrije otpusti oko 50000 tona otpadnih voda [31]. Prema klasifikaciji opasnih supstanci
koju je predlozila Evropska unija toksi¢nost boja u upotrebi je prilicno niska [32]. Iako imaju niZi
stepen akutne toksicnosti, dugotrajno izlaganje bojama moze izazvati negativne hroni¢ne efekte
[32,33]. Stetnost boja ispitivana je na zivim organizmima koji nastanjuju recipijent i okolinu (alge,
ribe, rakovi i drugi organizmi) [34]. Pored direktnog Stetnog dejstva na organizme, ¢ak i u niskim
koncentracijama, cestice boja u recipijentu, smanjice domet svetlosti ¢ime se inhibira fotosinteza,

Sto indirektno nepovoljno uti¢e na ekosistem recipijenta i ugrozava opstanak zivih organizama
[22,35].

Otpadne vode poreklom iz tekstilne industrije su Stetne i po ¢oveka jer u sebi sadrze velike
koli¢ine aromati¢nih amina koji se mogu apsorbovati preko koze [36]. Direktnim kontaktom sa
kozom, jedinjenja kori$¢ena u tekstilnoj industriji mogu izazvati alergijske reakcije i dermatitis
[37]. Aromati¢ni amini se koriste tokom sinteze tekstilnih boja i predstavljaju veliku pretnju
ljudskom zdravlju zbog mutagenog i/ili kancerogenog delovanja. Mutageno dejstvo zavisi od toga
da li amino-grupa moze generisati reaktivni intermedijer hidroksilamin, koji oSte¢uje lanac DNK
¢ime se spreCava sinteza proteina u ¢elijama [38]. Negativan uticaj po Coveka, ispitivan je kroz
uticaj antrahinonske boje komercijalnog naziva Alizarine complexone (alizarin-3-
metiliminodiacetatna kiselina) na stabilnost albumina izdvojenog iz ljudske krvi. Ispitivana boja
reaguje sa albuminom $to dovodi do njegove destabilizacije i otezanog transporta materije putem
krvne plazme [39]. Zelmaker (Zeilmaker) i saradnici [40] su utvrdili da izlaganje koze tekstilnim
bojama koje u svom sastavu sadrze aromati¢ne amine povecava rizik od kancera. Zbog ovih navoda
je pocetkom 21. veka u vecini zemalja zakonom zabranjena, ili u velikoj meri ograni¢ena upotreba
boja koje u svom sastavu imaju ove grupe organskih jedinjenja [41]. Boje koje se danas koriste u
tekstilnoj industriji nisu Stetne prilikom kratkotrajnog kontakta sa kozom. U slu¢aju dugotrajnog
izlaganja, koli¢ina apsorbovanih arilamina na kozi moze biti neznatno veéa od zakonom dozvoljene
kolicine, ¢ak i pri kontaktu koze i vlaznog materijala [42].

EpidemioloSka ispitivanja su otkrila mutageno delovanje nekih antrahinonskih boja. Na
primer, prisustvo boje C.I. disperzno plave 1 u vodenom rastvoru povecava verovatno¢u obolevanja
pacova od tumora besike. Ova boja takode izaziva mutacije u bakterijama zbog ¢ega se ne moze
isklju¢iti moguénost genotoksi¢nog mehanizma indukcije kancera [43]. Takode, dokazano je da
otpadne vode iz postrojenja tekstilne industrije mogu izazvati sterilitet kod albino pacova i miSeva
[44]. Jeger (Jager) i saradnici [45] su analizirali mutageni uticaj pedeset tri boje na
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mikroorganizme pri ¢emu je ¢ak trinaest boja izazivalo mutacije bakterije Salmonella typhimurium.
Ahtara (Akhtara) i saradnika [46] prikazuju uticaj razli¢itih koncentracija boja na opstanak
generacije laboratorijskih pacova nakon izlaganja u trajanju od 60 dana. Ovim eksperimentima je
pokazano da boje direktno uticu na funkcije bubrega i jetre. Takode, uticu na promene krvne
plazme. Ispitivanjem je dokazano da antrahinonska boja C.I. disperzno plavo 3 unistava 50%
mikroorganizama pri koncentraciji 0,5 mg dm= [47].

2.5. Tretman otpadnih voda

U zavisnosti od porekla, u otpadnim vodama se mogu nalaziti neorganske Cestice, joni
metala, masti, ulja, Kiseline, baze, soli, neiskori§¢ene ¢estice nakon razli¢itih industrijskih procesa,
povrsinski aktivne materije, fosilna goriva i druga organska jedinjenja. Vode ispustene iz gradskih
kanalizacionih sistema i industrijskin postrojenja uglavnom sadrze visoke koncentracije
zagaduju¢ih materija. Ove vode su Cesto povisene temperature, a sadrze i Krupnije mehanicke
neCisto¢e. Takve vode se pre ispustanja u recipijent moraju podvrgnuti fizicko-hemijskim
postupcima kojim ¢e se ukloniti mehanicke necistoce, temperatura svesti na temperaturu recipijenta,
a koncentracije zagaduju¢ih materija svesti na vrednosti nize od zakonom definisanih maksimalnih
dozvoljenih koncentracija (MDK).

Zbog razlicitosti jedinjenja prisutnih u otpadnim vodama, moze se definisati nekoliko
osnovnih parametara kvaliteta otpadne vode kao $to su zapremina, hemijska i bioloSka potro$nja
kiseonika, ukupni organski ugljenik (Total Organic Carbon, TOC), plutajuce nerastvorne supstance,
suspendovane ¢vrste materije, boja, pH vrednost i prisustvo drugih toksi¢nih hemikalija [22].

2.6. Karakteristike otpadnih voda tekstilne industrije i njihov tretman

Tokom procesa bojenja materijala u postrojenjima tekstilne industrije, gubici u zapremini
vode nisu veliki i zapremina otpadnih voda je neznatno manja od zapremine vode koja se uvodi u
postrojenje tokom tehnoloskih procesa. Koli¢ina i karakteristike otpadne vode iz nekog postrojenja
tekstilne industrije zavise od slede¢ih parametara: industrijskog procesa, upotrebljene opreme, vrste
vlakana od kojih je saCinjena tkanina i tipa i nacina upotrebe hemikalija. Najvece koli¢ine otpadnih
voda nastaju u fazi dorade tkanina. Nakon predtretmana (pranje, izbeljivanje, uklanjanje
mehanickih necistoca), bojenja, Stampanja i procesa apretiranja tkanine, nastaju najvece kolicine
otpadnih voda koje u sebi imaju zagadujuce materije razli¢itog hemijskog porekla. Na kraju procesa
u tekstilnoj industriji, u otpadnim vodama se mogu pronaéi skrob, dekstrin, pektin, organski
rastvaraci, organske kiseline, povrsinski aktivne materije, natrijum-hidroksid, joni soli koris§¢enih u
procesima apretiranja tkanina (uglavnom joni neorganskih soli), ostaci upotrebljeninh boja i
pigmenata, silikona, celuloze i dr. [48], sto je potvrdeno primenom razlicitih analiti¢kih metoda.

Prilikom dorade pamuc¢nih tkanina, nakon predtretmana tkanine u otpadnim vodama je
prose¢na vrednost hemijske potrosnje kiseonika oko 3000 mg dm=3. Tokom predtretmana oslobada
se velika koli¢ina mehanickih neéisto¢a, hemiceluloze, masno¢e i pamucnih voskova. U nastavku
tretmana, tokom bojenja i Stampanja, u otpadnu vodu se otpusta viSak boje, omeksivaci i ostala
pomocna sredstva potrebna za visok kvalitet bojenja i Stampanja. Vrednost COD nakon ovog dela
tretmana pamuénih tkanina u proseku iznosi 1000 mg dm~3. Uporedivanjem prikazanih vrednosti,
nakon svih procesa dorade tkanina, vrednost COD u otpadnoj vodi iznosi oko 2000 mg dm= [49]. U
tabeli 2.2. prikazana je prosecna koli¢ina otpadne vode koja moze nastati tokom procesa dorade
14000 metara tkanine (oko 4200 kg) u periodu od 24 h prema iskustvima inZenjera iz pogona
dorade HK PK YUMCO, a.d. Vranje.
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Tabela 2.2. Tabelarni prikaz koli¢ine otpadne vode tokom procesa dorade tkanina prema
iskustvima inZenjera iz pogona dorade tkanine u HK PK YUMCO, a.d. u periodu od 24 h.

Zapremina otpadne vode

Proces dorade tkanine nakon 24 h
(m3/24 h)

Kuvanje i izbeljivanje 260
Merceriziranje 80
Smudenje 100
Span ram 20
Obrada u autoklavu 25
Stampanje 15

U tabeli 2.3. prikazane su karakteristike otpadnih voda iz razli¢itih procesa tekstilne
industrije.

Tabela 2.3. Tabelarni prikaz karakteristika otpadnih voda iz konvencionalnih tekstilnih procesa
[48,50].

Proces Sastav otpadne vode Parametri

Skrob, voskovi, karboksilmetil

Uklanjanje vlakana spaljivanjem celuloza, polivinil alkohol

Visoke vrednosti COD i BOD

Uklanjanje preostalih prirodnih Skrob, masti, voskovi, karboksilmetil Visoke vrednosti suspendovanih i
necistoca celuloza, polivinil alkohol, pektin rastvorenih Cestica
Izbeljivanje NaClO, Clz, NaOH, H?OZ, kiseline, Alkalna sredina, visoka konceqtracija
PAM, NazPO,, tekstilna vliakna suspendovanih ¢vrstih Cestica

Alkalna sredina, visoka koncentracija

Merceriziranje NaOH, Pamuc¢ni vosak M
rastvorenih Cestica
Redukcioni agensi, boje, pigmenti,
Bojenje oksidacioni agensi, acetati, Jako obojenje
deterdZenti
Paste, urea, skrob, ulja, lepkovi, Visoko obojenje, visoka koncentracija
Stampanje kiseline, umrezivaci, redukciona ¢vrstih suspendovanih Cestica, alkalna
sredstva, alkalije sredina
Slabo alkalna sredina, visoka
Nanosenje smole Ostaci smole, formaldehid i lubrikanti  vrednost BOD, visoka koncentracija

suspendovanih ¢vrstih Cestica.

Navedene karakteristike otpadne vode iz postrojenja tekstilne industrije ukazuju na potrebu
prilagodavanja procesa da bi se vrednosti njihovih parametara uskladile sa vrednostima koje su
zakonski propisane. Metode za tretman otpadnih voda tekstilne industrije mogu se podeliti na
fizicke, hemijske i bioloske, i one su slicne konvencionalnim metodama za tretman otpadnih voda.

Primarni tretman otpadnih voda iz postrojenja za doradu tekstila obuhvata uklanjanje
mehanickih necisto¢a kao $to su ostaci vlakana, povrSinski aktivnih materija i masnoce koje se
izdvajaju na povrsini otpadne vode u obliku pene i krupnijih Cestica a koje se mogu izdvojiti
metodama flotacije, talozenja i prolaska kroz sistem reSetki. U ovom stupnju tretmana,
podesavanjem pH vrednosti i dodavanjem aluminijum-sulfata u rezervoare za flokulaciju, na
povrsini otpadne vode se izdvajaju suspendovane Cestice koje se mehanicki uklanjanju ili se taloze
na dnu rezervoara nakon koagulacije. Tokom primarnog tretmana otpadnih voda ove vrste, ukloni
se 98-99% istalozenih Cestica i plutajuc¢ih nerastvorenih estica, 60-80% c¢vrstih suspendovanih
Cestica, a vrednosti COD i BOD se smanjuju za 30-50% [48].
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Otpadna voda se, nakon primarnog tretmana upumpava kroz filter u slede¢i bazen u kome se
tretira pogodnim bioloskim procesom radi uklanjanja preostalih biorazgradivih ¢estica. Pogodno je
da sistem filtera kroz Kkoji otpadna voda protiCe do rezervoara za bioloski tretman poseduje
jonoizmenjivacka svojstva. Upotrebom takvih filtera, u resetki jonoizmenjivaca se zadrzavaju Stetni
joni koji mogu izazvati usporavanje rasta biomase i smanjiti efikasnost bioloskog tretmana otpadne
vode. Nakon uklanjanja biorazgradivih cestica, otpadna voda se tretira alkalijama (uglavnom
kreCom ili natrijum-hidroksidom) radi taloZenja preostalih jona u obliku hidroksida. Nakon
talozenja, potrebno je tretirati nastali talog hemijskim tretmanom koji ukljucuje redukciju i
talozenje jona metala i razgradnju cijanida zbog njihovog Stetnog efekta po Zivotnu sredinu. Mulj se
najcesce tretira jonskom izmenom, osmotskim procesima, spaljivanjem i elektrolizom [51-54].

Jedna od karakteristika otpadnih voda tekstilne industrije jeste postojanje bionerazgradivih
Cestica koje se ne mogu ukloniti konvencionalnim procesima jer inhibiraju bioloske procese [55].
Ove Cestice se mogu ukloniti primenom adsorpcije, elektrohemijske oksidacije i visih oksidacionih
procesa. Navedene metode se mogu Kkoristiti pre bioloskog tretmana zbog efikasnog uklanjanja
bionerazgradivih zagaduju¢ih materija ili u kombinaciji sa bioloskim procesima (bio-Fenton i bio-
elektro-Fenton) [56-58]. Upotrebom ovih metoda se takode postize i smanjenje koliCine
proizvedene biomase ¢ime se smanjuju tekuéi troskovi celokupnog procesa.

2.7. Uklanjanje boja metodom adsorpcije

Adsorpcija je pojava u kojoj se koncentracija ¢estica (adsorbat) koje su prisutne u te¢noj ili
gasovitoj fazi spontano smanjuje dok se na povrsini ¢vrstog materijala (adsorbenta) u granici faza
poveéava. Ova metoda je pogodna za uklanjanje boja iz otpadnih voda jer se nakon adsorpcije
Cvrsta | teéna faza razdvajaju jednostavnim fizickim metodama (dekantovanje ili filtracija).
Adsorbat se za adsorbent najcesce vezuje medumolekulskim silama pa je u vecini slucajeva moguce
regenerisati utroseni adsorbent [59,60].

Adsorpcija u zavisnosti od tipa veza moze biti fizicka (fizisorpcija) ili hemijska
(hemisorpcija). Fizi¢ku adsorpciju karakteriSsu Van der Valsove (Van der Waals) sile i vodoni¢ne
veze [59]. Zbog niske vrednosti entalpije fizicke adsorpcije, kontaktom adsorbenta sa rastvorom
boje omoguceno je da Cestice adsorbata u pocetku procesa bivaju usmerene ka povrsini adsorbenta.
Nakon usmeravanja, deo cestica boje se odmah adsorbuje, neke dodu u kontakt sa aktivnim
mestima na povrsini adsorbenta nakon ¢ega difunduju nazad u rastvor, ali je izvesno da vremenom
koncentracija rastvorenih Cestica na povrsini adsorbenta raste [60]. Istovremeno sa procesom fizicke
adsorpcije, odvija se i proces desorpcije koji podrazumeva raskidanje dela nastalih fizickih veza u
sistemu adsorbent-adsobat nakon ¢ega se primarno adsorbovane Cestice vrac¢aju nazad u rastvor. U
odredenom trenutku se tokom fizisorpcije izjednacavaju brzine adsorpcije i desorpcije usled
uspostavljanja termodinamicke ravnoteze [61].

Za razliku od fizisorpcije, za hemisorpciju su karakteristi¢cne kovalentne, jonske i
koordinacione veze, a vrednosti promene entalpije su veée i krecu se i do nekoliko stotina kJ mol*
zbog Cega je ovaj oblik adsorpcije dosta sporiji i najces¢e nepovratan proces [60].

2.7.1. Parametri koji utiGu na efikasnost uklanjanja boja metodom adsorpcije

2.7.1.1. Uticaj pH vrednosti rastvora

Najvazniji parametar koji uti¢e na proces adsorpcije je pH vrednost vodenog rastvora [62].
Vrednost pH sredine direktno uti¢e na strukturu Cestica boje i funkcionalnih grupa prisutnih u
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rastvoru koje stupaju u adsorpcione procese sa povrSinom adsorbenta, kao i na karakteristike
povrsine adsorbenta i ponasanje Cestica zagadujuée materije [63].

U zavisnosti od povrsinskog naclektrisanja adsorbenta, adsorpcioni kapacitet zavisi od
vrednosti pH, pa se pri niskim vrednostima (kisela sredina), uklanjaju vece koli¢ine boje koja se
nalazi u obliku anjona. Ova pojava nastaje zbog elektrostatickog privlacenja izmedu anjona
organske zagadujuce materije (boja) i pozitivno naelektrisane povrSine adsorbenta. U alkalnoj
sredini, elektrostaticko odbijanje izmedu negativno naelektrisanog adsorbenta i anjona boje
smanjuje efikasnost uklanjanja boja [63-65]. Ukoliko su Cestice boje pozitivno naelektrisane, pri
poveéanju vrednosti pH rastvora, adsorpcioni kapacitet raste zbog favorizovanja negativno
naelektrisane povrSine adsorbenta koja moze lako adsorbovati ¢estice zagadujuce materije ve¢ pri
pH = 9 [66-69]. Pored direktnog uticaja vrednosti pH na adsorpciju, znacajan je i uticaj na
desorpciju organske zagadujué¢e materije. Promenom vrednosti pH, u zavisnosti od karakteristika
povrsine adsorbenta i polarnosti zagadujuée materije, moze se izvrSiti desorpcija Cime Se
omogucava ponovna upotreba adsorbenta u tretmanu otpadnih voda [70].

Na slici 2.4. je graficki objasnjen uticaj vrednosti pH na proces adsorpcije u zavisnosti od
naelektrisanja cestica i povrsine adsorbenta.
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Slika 2.4. Graficki prikaz uticaja pH vrednosti na ravnoteznu koncentraciju adsorbovanih estica
(ge) na povrsini adsorbenta u zavisnosti od naelektrisanja Cestica i povrsine adsorbenta.

Prethodna ispitivanja pokazuju da optimalna pH vrednost rastvora u kome se odvija
adsorpcija zavisi od vise parametara kao sto su priroda boje, tip i modifikacije adsorbenta [71,72].
Ispitivanjem uticaja pH vrednosti na efikasnost uklanjanja metil oranza (C.l. kiseli oranz 52) i
bromotimol plave boje postupkom adsorpcije ¢esticama na bazi aluminijum-oksida, Jidis (Yahyaei)
i Azizian (Azizian) [71] su potvrdili prethodno objasnjenje uticaja promene pH vrednosti vodenog
rastvora na efikasnost adsropcije. Najveéi procenat uklanjanja boje metil oranz zabelezen je pri
pH = 6 (82%) dok je boja bromotimol plavo u najveéoj meri adsorbovana pri pH = 3 (88%). Sarma
(Sharma) i saradnici [72] su ispitivali simultano uklanjanje katjona boje metilensko zeleno (C.I.
bazno zeleno 5) i anjona boje metilensko plavo (C.I. bazno plavo 9) iz vodenih rastvora primenom
montmorilonita i dokazali su prethodne tvrdnje o uticaju pH vrednosti na adsorpcioni kapacitet
adsorbenta. Zakljuceno je da se u Kkiseloj sredini adsorpcioni kapacitet montmorilonita prema
katjonima boje metilensko zeleno povecao dok se adsorpcioni kapacitet prema anjonima boje metil
plavo smanjio. U baznoj sredini rezultat je bio suprotan.
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2.7.1.2. Uticaj pocetne koncentracije adsorbenta

Parametar pocetna koncentracija adsorbenta je od znacaja za obezbedivanje ekonomske
odrzivosti tretmana otpadnih voda. Odredivanje minimalne koli¢ine adsorbenta koja ¢e za svoju
povrsinu vezati dovoljnu Koli¢inu zagaduju¢e materije nakon procesa adsorpcije i svesti
koncentraciju zagaduju¢e materije na vrednost koncentracije u zakonom prihvatljivim granicama,
doprinosi povecanju ekonomske isplativosti tretmana otpadnih voda. U cilju pronalaska optimalne
koncentracije adsorbenta za uklanjanje razli¢itih anjona i katjona zagaduju¢e materije uraden je
veliki broj ispitivanja u vodenim rastvorima [66,73]. Procenat uklanjanja boje iz vodenog rastvora
proporcionalan je koncentraciji adsorbenta (sa porastom koncentracije adsorbenta raste i procenat
uklonjene boje). Mogucée objasnjenje ove zavisnosti jeste da sa porastom koncentracije adsorbenta
raste i broj adsorpcionih mesta na koje bi se vezala Cestica zagaduju¢e materije [35]. U slucaju
niskih koncentracija adsorbenata, proces adsorpcije se brzo odigrava zbog brzog popunjavanja lako
raspolozivih dostupnih adsorpcionih mesta. Sa povecanjem koncentracije adsorbenta i broj
dostupnih mesta za koja se mogu adsorbovati ¢estice zagadujuce materije raste, usled cega se teze
uspostavlja adsorpciona ravnoteza [74].

2.7.1.3. Uticaj pocetne koncentracije supstance

Ranija ispitivanja uticaja koncentracije organskih zagaduju¢ih materija na efikasnost
uklanjanja metodom adsorpcije pokazala su da vefe koncentracije od optimalne inhibiraju
adsorpcione procese [66,75]. Razliciti autori su pokazali kroz svoja ispitivanja da prilikom
prekomerne koncentracije zagadujuce materije dolazi do lakseg zasi¢enja povrsine adsorbenta zbog
Cega se smanjuje efikasnost postupka. Povecanje koncentracije zagadujuce materije vodi do
povecéanja masenog gradijenta izmedu adsorbenta i rastvora [35,76,77]. Stoga, potrebno je pri ve¢im
koncentracijama zagadujuce materije obezbediti dovoljan broj dostupnih aktivnih mesta.

2.7.1.4. Uticaj vremena kontakta

Prema ranijim istrazivanjima, u poc¢etnom delu adsorpcije, adsorbovana koli¢ina zagadujuce
materije raste sve do postizanja ravnoteze Sistema adsorbent-adsorbat. Uporedivanjem rezultata
ispitivanja kinetike adsorpcije boje iz vodenih rastvora primecuje se da se velika koli¢ina boje brzo
adsorbuje. Ve¢ posle nekoliko minuta Cestice organske zagadujuce materije zauzimaju veéinu
dostupnih mesta na aktivnoj povrsini, a proces se nastavlja sve do uspostavljanja ravnoteze U
sistemu [73,78,79]. Parametar vreme kontakta nakon koga se dostize ravnoteza bitan je zbog
projektovanja postrojenja i prelaza na sledeci stupanj tretmana otpadne vode. Kao kod prethodno
objasnjenih parametara, i u sluCaju vremena kontakta adsorbenta i adsorbata, pri veéim
koncentracijama potrebno je vise vremena za uspostavljanje ravnoteznog stanja [80].

2.7.1.5. Uticaj temperature

U cilju projektovanja adsorpcionog procesa bitno je odrediti termodinamicke parametre
procesa koji se izracunavaju analizom rezultata dobijenih ispitivanjem uticaja temperature na
adsorpcione procese [81]. Odredivanje termodinamickih parametara ukljuCuje izraCunavanje
promene Gibsove (Gibbs) energije (AG), promene entalpije (AH) i promene entropije (AS) [82].

Temperatura obi¢no ima znacajan efekat na konstantu brzine reakcije. Ako se temperatura
poveca, vrednost konstante brzine ¢e se takode povecati ukoliko je proces adsorpcije endoterman,
dok obrnuto ponasanje sistema ukazuje da je reakcioni sistem egzoterman [76,81,83].

11
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2.7.2. Termodinamicke izoterme

Za dati sistem adsorbent-adsorbat, ravnotezna koncentracija adsorbata na adsorbentu zavisi
od pritiska i temperature. U sistemima gde je adsorbent ¢vrsta faza, a adsorbat se nalazi u rastvoru,
ravnotezne koncentracije se ispituju za razli¢ite pocetne koncentracije adsorbata u rastvoru, na
razli¢itim temperaturama i proces adsorpcije se opisuje adsorpcionim izotermama. Zbog slozenosti
procesa, adsorpciju nije moguce opisati jednim modelom Kkoji bi bio univerzalan ve¢ se za
opisivanje procesa adsorpcije na granici faza koriste razli¢ite adsorpcione izoterme.

U slucaju adsorpcije boja iz otpadnih voda tekstilne industrije adsorpcione izoterme za
adsorbente se najceS¢e prikazuju Lengmirovom (Langmuir) i Frojndlihovom (Freundlich)
izotermom [78]. Adsorpciona izoterma je bitna za davanje direktnog nacina distribucije molekula
boje izmedu tecne i ¢vrste faze kada adsorpcioni proces dostize ravnotezno Stanje i od vitalnog je
znacCaja za opisivanje sistema adsorbent—adsorbat [84].

Lengmirova adsorpciona izoterma najbolje prikazuje formaciju jednoslojno rasporedenih
Cestica na Cvrstoj povrsini adsorbenta, bez obzira da li je adsorbat u teCnom ili ¢vrstom agregatnom
stanju [85]. Pored uslova postojanja monomolekulskog sloja, Lengmirov model se zashiva na
pretpostavkama da na povrsini adsorbenta postoji odreden broj aktivnih mesta koja su identi¢na a za
koja se moZe vezati po jedna Cestica adsorbata, da ne postoje interakcije (privlacenje i odbijanje)
medu Cesticama adsorbata i da se uspostavlja dinamicka ravnoteza na povrSini adsorbenta [60].
Prema najnovijim ispitivanjima, utvrdeno je da se koris¢enjem nelinearanog oblika jednacine
Lengmirovog i Frojndlihovog modela postize veca ta¢nost u izratunavanju parametara. Nelinearni
oblik Lengmirove izoterme opisan je u sledecoj jednacini (2.1) [85-87]:

_ Om AL G
9 = 14K} C, (2.1)

gde su:

Ct(mg dm) — koncentracija boje u ravnotezi,

gt (mg g™1) — masa adsorbovane boje po gramu adsorbenta,

gm (Mg g~1) — konstanta koja opisuje jednoslojni adsorpcioni kapacitet adsorbenta,
K (dm® mg™?) — Lengmirova konstanta.

Vrednosti konstanti qm I KL dobijaju se iz grafika zavisnosti Ci/q: i Ct iz vrednosti nagiba i
odsecka. Separacioni faktor, R., je znacajna bezdimenziona veli¢ina koja opisuje prihvatljivost
Lengmirovog modela i izraCunava se jedna¢inom 2.2 [85,88,89]:

=2 (2.2)

L 14k,

U jednadini se pored ostalih ranije definisanih veli¢ina pojavljuje Co (mg dm=3) koja
predstavlja pocetnu koncentraciju boje u rastvoru. Model je prihvatljiv ukoliko je vrednost
separacionog faktora u intervalu 0 < R < 1 [90].

Ukoliko eksperimentalni rezultati ispitivanja ne pokazuju dobro poklapanje sa modelom
Lengmirove adsorpcione izoterme (najeS¢e zbog razlike u stepenu pokrivenosti povrSine
adsorbenta adsorbatom) potrebno je primeniti drugi model adsorpcionih izotermi. Frojndlihova
izoterma razmatra adsorbente Kkoji imaju heterogene viSeslojne aktivne povrSine koje mogu
adsorbovati molekule zagadujuce materije; takode opisuje empirijsku relaciju viSeslojne interakcije
adsorbent-adsorbat [91].

Opisivanje adsorpcionih karakteristika adsorbenata koji imaju viseslojne interakcije moze se
matematicki opisati jednac¢inom 2.3 [92]:
12
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1:"
g, = KFCr”‘ (2.3)

Parametri gt i C¢ su objasnjeni ranije, Kr je konstanta koja predstavlja Frojndlihovu
konstantu, a 1/n predstavlja konstantu faktora heterogenosti. Model Frojndlihove adsorpcione
izoterme je prihvatljiv ukoliko je vrednost eksponenta 1/n < 1 [93].

2.8. Razgradnja organskih zagadujuéih materija metodom elektrohemijske
oksidacije

U cilju otklanjanja nedostataka konvencionalnih metoda, elektrohemijska oksidacija
predstavlja obecavajuci postupak za uklanjanje organskih zagadujuc¢ih materija otpornih na bioloski
tretman. Kljuéni razlozi za razmatranje ove metode jesu visoka efikasnost u otklanjanju
bionerazgradivih jedinjenja, neskodljivost po zivotnu sredinu i velika energetska efikasnost [94-96].
Elektrohemijska oksidacija ima Siroku primenu u tretmanu otpadnih industrijskih voda, narocito u
tekstilnoj industriji [97,98], farmaceutskoj industriji [99] i proizvodnji boja [100,101]. Ova metoda
predstavlja transformaciju organskih zagaduju¢ih materija u biorazgradivi proizvod ili potpunu
razgradnju do ugljen(IV)-oksida [96]. Efikasnost elektrohemijske oksidacije u velikoj meri zavisi
od elektrode koja se koristi, vrednosti pH, primenjene ja¢ine struje | temperature [97,100,102].

Prema nacinu razmene elektrona izmedu Cestica zagaduju¢e materije i povrsine elektrode,
elektrohemijska oksidacija se moze podeliti na direktnu i indirektnu. Na slici 2.5. prikazana je blok
Sema koja objasnjava mehanizme direktne i indirektne elektrohemijske oksidacije.

Direktna g Indirektna
elektrohemijska + - elektrohemijska
oksidacija — oksidacija

Organska

zagadujuca
materija \

Redoks Redoks
reakcije reakcije

Organska
zagadujuca
materija

Posrednik
(elektrolit)

Redoks
reakcije

Degradacioni Oksidaciono Degradacioni
proizvodi sredstvo proizvodi

0,,CO,H,0 L | (CL, HCIO, CIO) 0,,Co,
Elektroda

Slika 2.5. Blok sema direktne i indirektne elektrohemijske oksidacije.

2.8.1. Direktna elektrohemijska oksidacija

Direktna elektrohemijska oksidacija predstavlja direktnu razmenu elektrona izmedu
organskog jedinjenja i aktivne povrsine anode, nakon ¢ega se proizvode intermedijari za oksidaciju
organskih zagaduju¢ih materija prisutnin u vodi. Narednim reakcijama opisan je mehanizam
nastajanja oksidacionih sredstava pri direktnoj elektrohemijskoj oksidaciji. U prvom stupnju
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procesa (2.4) odigrava se oksidacija molekula vode na povrsini elektrode pri ¢emu se stvaraju
hidroksil-radikali [103-107]:

M+ H,0 - M(OH") ;. +H  +e” (2.4)

Jedna od karakteristika aktivne anode jeste jaka interakcija izmedu elektrode (M) 1 hidroksil-
radikala (*OH), sto znaci da se na anodi mogu formirati i visi oksidi (MO) (2.5):

M(OH"),,. > MO+ H" +e” (2.5)

Redoks par MO/M ucestvuje u oksidaciji organskih zagadujuc¢ih materija (R) (2.6):

MO+R— M+ RO (2.6)

Kao rezultat hemijske razgradnje visih oksida nastaje molekulski kiseonik (2.7):

2MO - 2M + 0, 2.7)

Efikasnost ovog procesa u velikoj meri zavisi od difuzije molekula organske zagadujuce
materije kroz rastvor do povrSine anode. Tretman otpadne vode direktnom elektrohemijskom
oksidacijom zasniva se na eliminaciji organskih jedinjenja direktno u blizini povrSine anode i/ili
proizvodnjom *OH. Tokom ovog postupka razgradnje organske zagadujuce materije, na povrsini
elektrode se stvara sloj cestica koje blokiraju prilaz i razmenu elektrona na relaciji elektroda-
organsko jedinjenje ¢ime se anoda deaktivira za dalju razgradnju sto uzrokuje smanjenje efikasnosti
[104,108]. Sematski prikaz toka direktne oksidacije prikazan je na slici 2.6.

1120,

R
1/20, +H'+ e

H+e

Slika 2.6. Mehanizam direktne elektrohemijske oksidacije [105].
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2.8.2. Indirektna elektrohemijska oksidacija

Indirektna elektrohemijska oksidacija se za razliku od direktne zasniva na postojanju Cestica
koje ¢e posredovati u interakciji anode i organskih zagadujuc¢ih materija. ,,Aktivni hlor (smesa Cly,
HCIO, CIO") jeste osnovni ¢inilac indirektne elektrohemijske oksidacije kao metode koja se moze
upotrebiti za uklanjanje zagaduju¢ih materija [99,104,109]. Uporedivanjem direktnog i indirektnog
elektrohemijskog oksidacionog procesa, ,aktivni” hlor se moze duze upotrebiti i rasiriti po
celokupnoj zapremini rastvora, ¢ime ovaj proces Cini efikasnijim sa kineti¢ke tacke gledista, dok se
tokom direktnog elektrohemijskog procesa, u rastvoru natrijum-sulfata, hidroksil-radikali grupisu u
blizini povrSine anode i blokiraju kontakt anoda-elektrolit [110].

Dok se ,,aktivni” hlor, persulfati i perkarbonati stvaraju tokom anodne oksidacije, Hz> nastaje
tokom reakcije na katodi. Mehanizam formiranja ,,aktivnog” hlora u indirektnoj elektrohemijskoj
oksidaciji moze se opisati slede¢im reakcijama 2.8-2.10 [103,111-113]:

2C1™ = Cl, + 2e” (2.8)
Ccl,+ H,0ZHCloO+Cl”+ H* (2.9)
HcloZclo” + HY (2.10)

Kao proizvod u prvoj reakciji (2.8) iz jona hlorida nastaje elementarni hlor koji sa vodom

ucestvuje U reakciji (2.9) ¢iji je proizvod hipohlorasta kiselina (HCIO) ¢iji anjoni ucestvuju u
reakcijama razgradnje molekula organske zagadujuce materije.

Podesavanjem vrednosti pH, pri pH = 3, dominantno je nastajanje Clz, u opsegu vrednosti
pH 3-8 dominira prisustvo HCIO i pri vrednosti pH visim od 8 preovladava CIO™ [114]. Reakcija
indirektne oksidacije je brza u kiseloj sredini zbog veceg redoks potencijala HCIO
(E° = 1,49 V/SHE) i Cl, (E° = 1,36 V/SHE) od CIO™ (E° = 0,89 V/SHE) [108]. Sematski prikaz
mehanizma indirektne elektrohemijske oksidacije prikazan je na slici 2.7.

OH’ MO i
CO +H,0 +CI
OH +Cl;
e
R

ClI; ClO;,ClO ~ .

o]
MO ("OH) MO, (HOCI) ;¢

cl H% e

Slika 2.7. Sema mehanizma indirektne elektrohemijske oksidacije u prisustvu ,,aktivnog” hlora
[102].
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2.8.3. Materijali koji mogqu biti upotrebljeni kao anode u elektrohemijskim procesima

Put razgradnje organskih zagaduju¢ih materija u velikoj meri zavisi od materijala koji se
koristi kao anoda. Elektrokataliticki aktivni materijali (platina, paladijum, iridijum-oksidi,
rutenijum-titanijum(lV)-oksid) doprinose brzoj razgradnji pri nizem naponu. Anode, pored
dovodenja struje potrebne za odigravanje elektrohemijskih reakcija, omogucavaju formiranje
hidroksil-radikala na aktivnoj povrsini anode.

Posredovanje *OH moze unaprediti parcijalnu i selektivnu oksidaciju organskih zagadujucih
materija i takode kompletnu mineralizaciju u zavisnosti od upotrebljene anode. Komninelis
(Comninellis) [105] je predlozio model oksidacije organskih jedinjenja hidroksil-radikalima
razmatrajuéi postojanje dva tipa anoda, aktivnih i neaktivnih anoda u zavisnosti od interakcije
M(*OH) sa povrsinom anode. Prvi tip su aktivne anode sa niskom O> prenapetos¢u u kome se
M(*OH) transformise u vise stanje oksida ili u super-oksid reakcijom 2.11. Ta kombinacija povrsine
anode i redoks para MO/O ponasa se kao selektivni medijator u procesu oksidacije.

M(OH") - MO+ HY +e” (2.11)

Neaktivne anode, sa visokom O prenapetoséu, u kome M(*OH) je slabo aktivan na povrsini
anode ¢ime reaguje sa organskom zagadujucom materijom i izaziva njenu mineralizaciju. Kao
generalno pravilo, materijal sa visSom prenapetoscu za izazivanje nastanka reaktivnijih Cestica
nastalih iz Oy, slabiji je u interakciji sa M(*OH) i veca je hemijska reaktivnost tokom oksidacije
[115].

Ova dva tipa elektroda se razlikuju po tome S$to neaktivne elektrode ne obezbeduju
sposobnost adsorpcije reaktanata niti proizvoda razgradnje iz vodenog rastvora. Neke od aktivnih
anoda su napravljene od materijala kao §to su Pt, IrOx i RuO2 dok su neaktivne anode napravljene
od PbO», SnO: i dijamanta dopiranog borom (Boron-Doped Diamond, BDD). U ne tako davnoj
proslosti, kao materijali za tretman otpadnih voda elektrohemijskom oksidacijom Siroku primenu su
nasli oksidi metala kao $to su Ir, Sn, Ti, Sb [116-118].

U eksperimentalnom delu koriséene su IrOx anoda i anoda od platine (Pt anoda) koje
spadaju u grupu aktivnih anoda. Osnovna svojstva koris¢enih anoda su velika elektro-kataliti¢ka
aktivnost prema jedinjenjima koja mogu nastati interakcijom Oz i Cl; sa drugim cesticama (Os,
*OH, HCIO, CIO") u toku postupka, relativno niska cena materijala, unapredena Kkataliticka
aktivnost u procesima razgradnje i visoka stabilnost prema koroziji u poredenju sa RuO, anodom
koja lakse korodira [117]. IrO> elektroda je nasla primenu u elektrohemijskoj oksidaciji razli¢itih
boja: indigo karmin (C.I. kiselo plavo 74) [119], reaktivno brilijantno crveno X-3B (C.I. reaktivno
crveno 2) [120], oranz Il (C.I. kiseli oranz 7) [118,121], kristal ljubicasto (C.l. bazno ljubicasti 3)
[122], C.1. reaktivno crveno 120 [123], kao i uzorka otpadne vode iz tekstilne industrije [124]. U
tabeli 2.4. prikazani su pocetni uslovi i efikasnost elektrohemijske oksidacije u uklanjanju boja IrO;
elektrodom.
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Tabela 2.4. Prikaz pocetnih uslova i efikasnosti elektrohemijske oksidacije IrO; elektrodom u
uklanjanju boja iz vodenih rastvora.

Direktna elektrohemijska oksidacija Indirektna elektrohemijska oksidacija

©
S
Komercijalni ) ) %
naziv Pocetni uslovi Eflk(? snost Pocetni uslovi Efikasnost E
% % 5
kristal Co=230 mg dm3, Co=230 mg dm3,
ljubicasto [Naz2S04] = 49,719 dm3, ~10 [NaCl] = 13379 dm3, t ~100 [122]
t=15 min. =10 min.
indigo Co=100 mg dm3,
Karmi / [NaCl] =1 g dm=3, ~96 [119]
armin - .
t =90 min
Co=50 mg dm3, Co=50 mg dm3,
kiseli oranz 2 [Na2:S04] = 0,5 g dm3, [NaCl] =0,5gdm=3, ~90 [55]
t =60 min. t =60 min.
C.l. Co=150 mg dm3,
reaktivna / [HCIO4]= 100,46 g dm3, ~90 [123]
crvena 120 t= 420 min.
-~ Co=80mg dm3, Co=80mg dm3,
brilijantno [Naz:SO4] = 1 g dm 3, [NaCl] =1 g dm3, ~86 [120]
crvena X-3B ~ . - .
t=90 min t=90 min
otpadna voda _ 3
iz tekstilne / (C&?CT]B’:SZO mo g 88,4 [124]
industrije g

2.8.4. Parametri koji uti¢u na efikasnost razgradnije elektrohemijskom oksidacijom

2.8.4.1. Uticqj jacine struje

JaCina struje po jedinici povrSine elektrode, odnosno gustina struje, predstavlja najvazniji
eksperimentalni parametar svih elektrohemijskih procesa, uklju¢ujuéi i elektrohemijsku oksidaciju.
Prema Silveiri (Silveira) i saradnicima [125], ovaj parametar je bitan za smanjenje vrednosti
hemijske potro$nje kiseonika tokom procesa. Eksperimentima je dokazano da je potrebno najmanje
5 mA cm za efikasnu razgradnju organske zagaduju¢e materije [126]. Razgradnja organskih
zagadujuéih materija pocinje kada anodni potencijal dostigne vrednost potrebnu za odigravanje
reakcija nastanka hidroksil-radikala iz vode ili drugog oksidacionog sredstva. Pri nizoj vrednosti
gustine struje stvara se sloj polimera koji prekriva povrSinu anode [126], dok sa povecanjem
vrednosti gustine struje tokom elektrolize doprinosi povecanju efikasnosti procesa zbog povecanja
proizvodnje hidroksil-radikala ili ubrzavanjem stvaranja aktivnog hlora/hipohlorita [127-130].
Povecanjem gustine struje, pored smanjenja koncentracije organske zagadujuc¢e materije, smanjuje
se i vrednost COD do optimalne vrednosti gustine struje [131-133].

Radi projektovanja efikasnog i ekonomski isplativog reaktora za tretman otpadne vode,
potrebno je eksperimentalno utvrditi dovoljnu gustinu struje za nastanak oksidacionog sredstva
potrebnog za razgradnju zagadujuce materije.

2.8.4.2. Uticaj elektrolita

Uticaj razliCitih elektrolita na efikasnost elektrohemijskih procesa je Siroko ispitivan
razli¢itim elektrohemijskim metodama. Pored ispitivanja efikasnosti razlicitih elektrolita, potrebno
je da elektrolit pozitivno utice na provodljivost struje kroz otpadnu vodu koja se tretira ¢ime se
smanjuje specifi¢ni utrosak elektri¢ne energije u sistemu.

Dodavanjem natrijum-hlorida u rastvor, tokom elektrolize nastaje hlor koji u kontaktu sa
vodom generise HOCI i OCI™ koji u€estvuju u razgradnji organskih zagadujuc¢ih materija [128].
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Koncentracija nastalih oksidacionih sredstava na anodi zavisi od materijala anode, jaCine struje,
koncentracije jona hlorida i hidrodinamickih uslova [134].

Pored natrijum-hlorida, u najve¢oj meri su ispitivani perhlorna kiselina i natrijum-sulfat u
cilju povecanja efikasnosti elektrohemijske oksidacije [125,135,136]. U poredenju sa natrijum-
hloridom, upotrebom natrijum-sulfata postupak je manje efikasan, ali njegovim dodavanjem se
postize bolji efekat u odnosu na sisteme u Cije elektrolite nije dodat natrijum-sulfat [125].
Upotrebom natrijum-sulfata nastaje S;0s?" koje je slabije oksidaciono sredstvo od aktivnog hlora.
Prisustvo S20g?" u samom postupku direktne elektrohemijske oksidacije moze dovesti do
usporavanja procesa zbog povecane moguénosti stvaranja sloja navedenih jona na povrsini anode
¢ime se dalje formiranje Cestica koje mogu stupiti u reakcije blokira [137].

2.8.4.3. Uticaj pH rastvora

Uticaj vrednosti pH rastvora ogleda se kroz ponasanje oksidacionog sredstva i neorganskih
jona koji se mogu ponasati kao ,,hvataci oksidacionih sredstava u kiseloj, neutralnoj ili baznoj
sredini. U kiseloj sredini je smanjeno prisustvo karbonata (COs?") i bikarbonata (HCO3") Kkoji su
efikasni hvataci hidroksil-radikala zbog cega se povecava efikasnost oksidacije [126,131]. U
alkalnoj sredini, nizi je potencijal za izdvajanje kiseonika (0,401 V) nego u kiseloj sredini (1,229 V)
[138]. U sluc¢aju upotrebe ,,aktivnog” hlora u elektrohemijskoj oksidaciji, u kiseloj sredini (pH <
3,3) dominantno je prisustvo hlora (E° = 1,36V). Pri visim vrednostima, hlor hidrolizuje u
hipohlorastu kiselinu (HOCI, E° = 1,63V) i hipohloritni jon (OCI-, E° = 0,90V) [131,138]. Takode,
smanjenje vrednosti pH, u zavisnosti od elektrolita, biva praceno i smanjenjem vrednosti COD
nakon tretmana otpadne vode [126,136,138]. Teorijski, kisela sredina bi trebala biti pogodna za
uklanjanje organske materije, ali pH vrednost ne bi trebala biti niza od 3,3 jer moze do¢i do
izdvajanja gasovitog hlora [138].

2.8.4.4. Uticaj temperature

Uticaj temperature na efikasnost elektrohemijskog procesa ispitivan je u vise studija.
Anglada (Anglada) i saradnici [139] su eksperimantalno dokazali da je pri vi§im temperaturama
(40 °C) omogucen bolji prenos mase pri istom protoku. Takode, eksperimentalno je dokazano da
povecanje temperature ima veoma mali uticaj na smanjenje COD i ukupnog organskog ugljenika i
povecanje stope razgradnje organskih zagadujuc¢ih materija [140].

2.9. Razgradnja organskih zagadujuc¢ih materija primenom visih oksidacionih
procesa

Otpadne vode iz razli¢itih tipova industrijskih postrojenja bogate su bionerazgradivim
organskim zagadjuju¢im materijama koje, nakon ispustanja u vodotokove, toksi¢no deluju na
mikroorganizme biomase ¢ime inhibiraju bioloske procese [141,142]. Bioloski procesi upotrebljeni
u konvencionalnim postrojenjima za uklanjanje organskih zagaduju¢ih materija nisu uvek u
potpunosti pogodni u prisustvu bionerazgradivih jedinjenja. Precis¢avanje otpadnih voda bioloskim
tretmanom zbog dugog procesa i stvaranja velikih koli¢ina aktivnog mulja koji je potrebno obraditi
naknadno nije uvek u potpunosti pogodan za uklanjanje organskih zagadujucih materija [143,144].

Zbog sve veceg znacaja zastite zivotne sredine, poslednjih godina se razvijaju metode koje
efikasno, brzo i bez nastanka Stetnih proizvoda mogu smanjiti koncentraciju zagadujucih materija.
Znacajni primeri ovih metoda jesu visi oksidacioni procesi (advanced oxidation processes, AOPS)
Cija je efikasnost narocito ispitivana pri uklanjanju zagaduju¢ih materija iz otpadnih voda koje
nastaju u tekstilnoj industriji [27], industriji pesticida [145,146] i u farmaceutskoj industriji
[99,147]. Visi oksidacioni procesi predstavljaju metode pre¢is¢avanja otpadnih voda reakcijama
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oksidacije u kojima oksidaciono sredstvo razara bionerazgradivu organsku zagadujucu materiju i
stvara intermedijere (organske radikale) koji dalje nastavljaju lanac razgradnje pocetne supstance
sve do ugljen(IV)-oksida [148,149]. Visi oksidacioni procesi su efikasni pri niskim temperaturama i
atmosferskom pritisku, takode ne zahtevaju dodatnu energiju prilikom razgradnje organskih
zagadujuc¢ih materija [148,150].

Visi oksidacioni procesi obuhvataju kataliticke i fotohemijske metode u kojima se Koristi
oksidaciono sredstvo (najéeS¢e vodonik-peroksid). Svi visi oksidacioni procesi podrazumevaju
generisanje hidroksil-radikala koji je glavni intermedijar u mehanizmima reakcija navedenih
procesa. Generisani hidroksil-radikali zbog svoje reaktivnosti i neselektivnosti mogu reagovati sa
ve¢inom organskih zagaduju¢ih materija U razliCitim stupnjevima ViSih oksidacionih procesa
[148,151-153]. Ranijim istrazivanjima odredena je vrednost oksidacionog potencijala hidroksil-
radikala (E° = 2,80V) [148,149]. Jedino reaktivnije oksidaciono sredstvo od hidroksil-radikala je
molekulski fluor koji reaguje ~100-1000 puta brze u zavisnosti od supstrata koji se razgraduje
[152]. Nakon inicijalnih reakcija hidroksil-radikala sa molekulom zagaduju¢e materije, nastali
intermedijeri mogu stupiti u reakciju sa rastvorenim molekulskim kiseonikom $to doprinosi
poveéanju efikasnosti razgradnje organskih zagaduju¢ih materija visim oksidacionim procesima
[151]. Cilj tretmana otpadnih voda visim oksidacionim procesima jeste smanjenje koncentracije
organske zagadujuce materije kao i da u $to vecoj meri kao krajnji proizvodi reakcija razgradnje u
otpadnoj vodi preostanu CO., H>O i eventualno neorganski joni, ¢ime bi se u recipijent otpustila
potpuno mineralizovana i pre¢i§¢ena voda [154,155].

Ranijim ispitivanjima je dokazano da hidroksil-radikal moze lako stupiti u reakcije
mineralizacije organskih jedinjenja preko raskidanja C-H veze, elektrofilnom adicijom na
dvostruku vezu ili elektron-transfer reakcijom [154]. U najveéem broju slucajeva, mehanizam
mineralizacije se vr$i preko homolitickog raskidanja veze izmedu ugljenika i vodonika ¢ime se
pokrece niz reakcija [156]. Kao posledica homolitickog raskidanja nastalog dejstvom hidroksil-
radikala, nastaju organski radikali (R*®). Nastali organski radikali predstavljaju intermedijer koji se
dalje oksidise vodonik-peroksidom ili molekulskim kiseonikom. Kao proizvodi naknadne oksidacije
mogu nastati hidroksil-radikali *OH ili peroksil-radikali RO, [151]. U reakcijama se pored
navedenih, mogu pronaci i slobodni hidroperoksil-radikal HO.*® i njegov konjugovani oblik O2*~
koji su mnogo manje reaktivni od hidroksil-radikala [157].

Efikasnost i brzina reakcije visih oksidacionih procesa bazirani su na generisanju i
reaktivnosti radikala-intermedijara. Njihovo generisanje direktno zavisi od energije koja je potrebna
da bi se razorila hemijska veza u nekom jedinjenju i od koncentracije rastvorenog molekulskog
kiseonika [151].

Visi oksidacioni procesi se mogu podeliti na vise nafina [152,158]. Prema nacinu
generisanja oksidacionih agenasa visi oksidacioni procesi se mogu podeliti na [27,31,152,158-163]:

— Hemijske
o Fenton reakcije
o Fenton-sli¢ne reakcije
o Ozonizacija
— Elektrohemijske
o Elektro-Fenton
— Fotohemijske
o Foto-Fenton
o Ozonizacija + UV
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Prema reaktivnoj fazi, visi oksidacioni procesi se mogu podeliti na homogene [27,159,164] i
heterogene [165-168]. U homogenim visim oksidacionim procesima su organska zagadujuca
materija i katalizator u istoj reaktivnoj fazi, dok je u heterogenim katalizator u ¢vrstoj fazi.

U cilju povecanja broja puteva nastanka hidroksil-radikala poslednjih godina se pokusava
povecati efikasnost visih oksidacionih procesa kombinacijom konvencionalnih i nekonvencionalnih
metoda. Primeri ovih procesa su foto-elektro-Fenton, sono-elektro-Fenton, bio-Fenton i bio-elektro-
Fenton procesi [56-58,97,169].

Mane ovih procesa predstavljaju skladistenje i tretman taloga nakon procesa i skladistenje i
Cuvanje vodonik-peroksida koji se Cesto koristi za dobijanje reaktivnog hidroksil-radikala [99].
Takode na efikasnost samih procesa utice i prisustvo drugih supstanci prisutnih u vodama. Ranijim
istrazivanjima obuhvaden je i uticaj anjona (CI-, SO4~, NOs~, F~, HCOs~, COs%), katjona (Na*, Ca?",
A", acetona, 2-propanola i veée koli¢ine vodonik-peroksida, koji iniciraju smanjenje efikasnosti
visih oksidacionih procesa, jer navedeni joni i jedinjenja reaguju sa reaktivnim hidroksil-radikalima
¢ime pokazuju ,hvatacka® svojstva, smanjuju koncentraciju hidroksil-radikala i inhibiraju sam
proces razgradnje [165,170-172]. Prema literaturi, veéa hemijska potroSnja kiseonika
(COD < 5,0 g dm™®) moze zahtevati upotrebu veée koli¢ine reaktanata §to izaziva poskupljenje
tretmana [173].

2.10. Razgradnja organskih zagadujucih materija primenom Fenton, foto-Fenton i
elektro-Fenton procesa

2.10.1. Fenton proces-osnovni pojmovi i mehanizam

Proces promene oksidacionog stanja nekog metala (najéesée gvozda) u prisustvu vodonik-
peroksida kao Kkatalizatora, nakon ¢ega kao proizvod reakcije nastaje visokoreaktivan hidroksil-
radikal u odsustvu svetlosti opisao je nau¢nik Fenton (Fenton) 1894. godine [174]. Ova pojava
generisanja hidroksil-radikala u potpunom mraku, omogudila je razvijanje metode iz grupe Visih
oksidacionih procesa za razgradnju neke bionerazgradive organske zagadujuc¢e materije koja se
naziva Fenton proces.

U prvom delu reakcije iz molekula vodonik-peroksida nastaju visoko reaktivni hidroksil-
radikali koji mogu oksidisati organsko jedinjenje, nakon ¢ega nastaju radikali organskih jedinjenja
koji se mogu dalje oksidovati. S druge strane, tek formirani Fe®* moze ucestvovati u reakciji
generisanja hidroksil-radikala homoliti¢kim razlaganjem molekula vodonik-peroksida, i ta reakcija
je poznata kao Fenton-sli¢na reakcija. Odvojeno od regeneracije Fe?*, hidroksiperoksil-radikali
proizvedeni u Fenton-sli¢noj reakciji je manje reaktivan od hidroksil-radikala, ali oni takode mogu
reagovati sa organskim zagaduju¢im materijama [175].

Celokupni mehanizam Fenton procesa moze se prikazati slede¢im reakcijama (reakcije od
2.12 do 2.21) [176]. U prvom stupnju razgradnje zagadujuce materije, vrSi se oksidacija jona
gvozda iz fero (Fe?*) u feri (Fe®) oblik (reakcija 2.12) pomoéu vodonik-peroksida nakon ega kao
proizvodi nastaju hidroksil-radikali i oksidovani oblik gvozda, Fe*" [177]. Reakcija oksidacije
moguca je isklju¢ivo u kiselom medijumu i smatra se osnovom Fenton procesa:

Fe** + H,0, - Fe® + OH" + OH™ (2.12)

Nastali proizvod, Fe* joni mogu biti redukovani u Fe?* oblik prilikom kontakta sa vodonik-
peroksidom (reakcija 2.13) prilikom cega se stvara dodatna koli¢ina oksidacionih sredstava,
hidroperoksil-radikala (*OH.). Ova reakcija predstavlja Fenton-sli¢nu reakciju koja je sporija od
same Fenton reakcije, ali omogucava ciklus oksidacije i redukcije jona gvozda prilikom cega se
stvaraju oksidaciona sredstva. Reakcija 2.13 prikazuje Fenton-sli¢nu reakciju [177,178]:
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Fe** + H,0, - Fe(OOH); + H* - Fe** + OH; + H* (2.13)

Hidroperoksil-radikali takode mogu ucestvovati u procesu oksidacije organske zagadujuce
materije, ali su oni dosta slabije oksidaciono srestvo od hidroksil-radikala. Reakcije 2.14-2.16, u
nastavku, se takode odigravaju u Fenton procesima [148]:

Fe** + OH" — Fe*" + OH™ (2.14)
Fe?* + HO; —» Fe®* + HO; (2.15)
Fe® +HO, - Fe**+0,+H? (2.16)

Reakcije 2.14-2.16 predstavljaju ograni¢avajuce stupnjeve u Fenton procesu u odnosu na
reakcije oksidacije i regeneracije jona gvozda (reakcije 2.12 i 2.13). Tokom procesa, postoje i
reakcije u kojima ne ucestvuju joni gvozda ve¢ predstavljaju radikal-radikal reakcije i vodonik-
peroksid—radikal reakcije (reakcije 2.17-2.20) [148]:

OH"+ OH® — H,0, (2.17)
OH"+ H,0, —+ HO; + H,0 (2.18)
HO] + HO; — H,0, + 0, (2.19)
HO; + OH" —+ H,0 + 0, (2.20)

Tokom Fenton procesa, razgradnjom vodonik-peroksida se ne dobijaju samo hidroksil-
radikali ve¢ mogu nastati kiseonik i voda kao proizvodi razgradnje (reakcija 2.21) [179]:

2H,0, - 0, + 2H,0 (2.21)

Na slici 2.8. predstavljen je sematski prikaz oksidacije i redukcije jona gvozda u kontaktu sa
vodonik-peroksidom i nastajanje hidroksil-radikala.

Slika 2.8. Sematski prikaz oksidacije i redukcije jona gvozda i formiranje hidroksil-radikala [161].

Fenton i Fenton-sli¢na reakcija se mogu odvijati na atmosferskom pritisku i temperaturi
atmosfere, ali efikasnost u velikoj meri zavisi od vrednosti pH [180]. Optimalna pH vrednost za
Fenton reakciju je oko 3 i sa poveéanjem vrednosti pH smanji¢e se efikasnost reakcije [177].
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Ranijim istraZivanjima je ustanovljena potrebna teorijska koncentracija vodonik-peroksida za
visoku efikasnost Fenton procesa i predstavljena je slede¢om reakcijom [168]:

C.H,N,0,+ (2a+1b +2—d)H,0, > aC0, + (2a + b +2c —d)H,0, + cHNO; (2.22)

Prema rastvorljivosti oksidacionog sredstva/katalizatora, Fenton reakcija se moze podeliti na
homogenu i heterogenu. U slucaju homogene Fenton reakcije, katalizator je u istoj fazi kao i
organska zagaduju¢a materija i medijum u kome se ona nalazi [147]. Kao izvor jona metala u
homogenoj katalizi, mogu se upotrebiti sulfati [181] i hloridi [182], a izvori ostalih jona
upotrebljenih u katalizi bi¢e objasnjeni u tacki 2.10.5. Za razliku od homogenog, u heterogenom
Fenton procesu, katalizator nije u istoj fazi kao i organska zagaduju¢a materija. U ovom slucaju se
joni metala nalaze inkorporirani na pogodnom nosacu koji ¢e na svojoj povrSini zadrzati jone
gvozda tokom procesa [161]. Takode, potrebno je omoguciti lako uklanjanje heterogenog
katalizatora nakon tretmana.

Pozitivne strane navedenih visih oksidacionih procesa Su mogucnost brze razgradnje
bionerazgradivih supstanci (u najboljem slu¢aju do ugljen(IV)-oksida), kao i moguénost
regeneracije katalizatora. Fenton/Fenton-slican proces se moze Koristiti za smanjenje bioloske i
hemijske potro$nje kiseonika u otpadnoj vodi, a vece koncentracije vodonik-peroksida mogu imati
negativne efekte na nepozeljne mikroorganizme ukoliko su prisutni u otpadnim vodama. Neki od
glavnih nedostataka klasicne Fenton reakcije jesu cena i rizik obezbedivanja, skladiStenja i
transporta vodonik-peroksida, upotreba velike koli¢ine jona gvozda, nastajanje taloga oksida metala
koji mora biti uklonjen i pravilno tretiran nakon procesa [183]. Svi procesi zasnovani na Fenton
procesu su zavisni od vrednosti pH. Reakcije u kojima su joni gvozda katalizator su najefikasnije
pri 2,5 < pH < 3 zbog ¢ega se mora obratiti paznja na to koja ¢e se jedinjenja generisati tokom
procesa kako se ne bi smanjila efikasnost usled porasta vrednosti pH, jer na ve¢im vrednostima pH
(pH > 8) joni gvozda prelaze u Fe(OH)z oblik koji se taloZi u rastvoru i nema katalitiCka svojstva
[184].

Nekim ekonomskim analizana, utvrdeno je da tretman taloga nastalog nakon Fenton procesa
uvecava troSkove procesa za 35-50% [185]. Problem nastajanja taloga tokom tretmana moze se
resSiti upotrebom npr. fluidizovanog Fenton procesa (Fluidised-Bed Fenton). Podesavanjem
termodinamickih parametara Uz omogucavanje boljeg kontakta sa organskom zagadujuc¢om
materijom u fluidizovanom sloju i reakcija koje Cine Fenton procese razgraduju se organske
zagadujuce materije uz nastajanje manje kolic¢ine taloga [186,187].

Smanjenje zavisnosti Fenton procesa od pH vrednosti moze se obezbediti promenom nac¢ina
uvodenja jona metala u reakcioni sistem. Prema preglednom radu autora Klarica (Clarizza) i
saradnika [188], uvodenjem jona gvozda pomocu helatnog sredstva (na primer, EDTA) povecava
se opseg vrednosti pH u Kkojoj je moguce razgraditi homogenim procesom neku organsku
zagadujucu materiju.

2.10.2. Foto-Fenton proces — osnovni pojmovi i mehanizam

Napredniji oblik Fenton i Fenton-slicnog procesa predstavlja foto-Fenton proces u kome se
pored soli gvozda u sistem uvodi i svetlost potrebna za aktivaciju vodonik-peroksida koji dalje
ucestvuje u reakcijama razgradnje organskih zagaduju¢ih materija [189].

Zbog veceg broja hemijskih reakcija kojima se generise veca koli¢ina hidroksil-radikala,
foto-Fenton proces je efikasniji od Fenton procesa [190]. Vodonik-peroksid se u prisustvu svetlosti
razlaze do hidroksil-radikla (reakcija 2.23). Fotolizom Fe(OH)?** kompleksa dobijaju se Fe?* joni
koji su potrebni za aktivaciju vodonik-peroksida (reakcija 2.24) [190]. Fotodekarboksilacijom
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gvozde-karboksilatnog kompleksa (reakcija 2.25) nastaju Fe?* joni koji u kontaktu sa vodonik-
peroksidom generiSu potrebne hidroksil-radikale (reakcija 2.12) [191].

H,0, + hv — 20H" (2.23)
Fe(OH)* + hv — Fe®* + OH" (2.24)
Fe¥*(RC0,)** —» Fe* +CO, +R (2.25)

Za odigravanje reakcija homoliticke razgradnje nekog izvora hidroksil-radikala (najcesce
vodonik-peroksida, reakcija 2.23) koristi se svetlost razli¢itih talasnih duzina. U foto-Fenton
procesu se mogu koristiti UV, prirodna i simulirana sunc¢eva svetlost definisanih talasnih duzina.
Kao izvori svetlosti koriste se zivine i fluorescentne lampe i simulatori sunc¢eve svetlosti) [192]. Na
slici 2.9. prikazana je Sema foto-Fenton reakcije.

Oksidacija zagadujuce

@
"OH

Fenton &g
reakcija Fe(OH)
hv
Fe?*
Oksidacija
H,0, Fe** + 'OH|( zagadujuce
H* materije
- o
2
02 hv
Fe?* 1
O,H

Slika 2.9. Model foto-Fenton reakcije [193].

Svetlost omogucava odigravanje vise reakcija kod foto-Fenton procesa ¢ime se omogucéava
brza razgradnja organske zagadujuée materije. Pored omogudavanja regeneracije Fe?* i
homolitickog raskidanja veze izvora hidroksil-radikala, svetlost ucestvuje u reakciji fotokatalize
organske zagadujuce materije [194]. Prethodnim ispitivanjima utvrdeno je da su foto-Fenton procesi
efikasniji na nizim talasnim duzinama vidljivog dela spektra (do 600 nm), sto predstavlja oko jedne
tre¢ine zraCenja Sunca [195]. Jedna od prednosti upotrebe svetlosti nizih talasnih duzina
(4 <580 nm) u foto-Fenton reakcijama jeste fotoredukcija jona gvozda uz istovremeno generisanje
hidroksil-radikala [196]. Za razliku od heterogenih katalizatora, tretiranje homogenih rastvora
omogucava dublje prodiranje zraka svetlosti i laksi kontakt zagadujuce organske materije i
oksidacionog sredstva (jona metala) [195].

Glavni nedostak foto-Fenton procesa jeste zavisnost efikasnosti od vrednosti pH otpadne
vode. Reakcije foto-Fenton procesa u kojima se kao oksidaciono sredstvo koriste joni gvozda,
zahtevaju kiselu sredinu supstrata (uglavnom pH < 4) [197].
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2.10.3. Elektro-Fenton proces — osnovni pojmovi i mehanizam

U nastojanjima da se otklone nedostaci Fenton procesa, ¢ime bi se povecala i efikasnost
uklanjanja organskih zagadujuc¢ih materija, razvijeno je nekoliko procesa, medu kojima je i elektro-
Fenton proces. Ovaj proces predstavlja kombinaciju elektrohemijske oksidacije i Fenton procesa i
moze se podeliti u Cetiri razli¢ite kategorije [198]:

— generisanje na elektrodama H.0; i Fe?*jona [31,199];

— dodavanje H20: i generisanje Fe?* jona na elektrodi [200];
— dodavanje Fe?* i generisanje H»O2 jona na elektrodi [201-203];
— dodavanje H20; i Fe?* jona u rastvor (elektroasistirani-Fenton) [169].

Na slici 2.10. sematski su prikazane sve Cetiri kategorije elektro-Fenton procesa.

b)

Izvor . . Izvor
struje kg struje
Katoda sa Potrog o, Potrot
dovodom e otaosna Katoda otr c;)sna
kiseonika e qtiuge e duoad
Magnetna Magnetna
meSalica mesSalica
Izvor Izvor
toplote toplote
C d =
) I2%r ) . A Izvor
struje ks struje
Katoda sa 2 p > B0, 7 p .
dovodom il —Porons o o
kiseonika .
Magnetna Magnetna
mesalica mesSalica
Izvor Izvor
toplote toplote

Slika 2.10. Sematski prikaz elektro-Fenton procesa u kome se (a) generisu H.0> i Fe?*, (b) dodaje
H.0- i generise Fe?*, (c) dodaje Fe?* a H202 se generise (d) proces u koji su dodati H202 i
Fe2* [198].

U elektro-Fenton procesu, vodonik-peroksid i hidroksil-radikali se mogu in situ generisati u
prisustvu rastvorenog kiseonika cija koncentracija raste nakon oksidacije molekula vode na anodi
pri optimalnim uslovima procesa (pH = 3) (reakcija 2.26) koji se kontinualno redukuje na katodi u
dvo-elektronskom procesu do vodonik-peroksida (reakcija 2.27) [31,145,204].
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2H,0 = 4HY +4e” + 0, (2.26)
0, +2H + 2~ = H,0, (2.27)

Analizom prethodne dve reakcije, moze se zakljuciti da se tokom jednog ciklusa generisu
dve vrste radikala bez dodavanja hemijskih reagenasa [205].

Kontinuirano generisanje jona gvozda tokom elektro-Fenton procesa, moguce je upotrebom
elektrode koje se rastvaraju tokom anodne polarizacije i u rastvoru formiraju potrebni Fe?* joni
(2.28) [104,142]:

Fe - Fe®* 4+ 2e~ (2.28)

Kontinuirano formiranje Fe?* jona u prisustvu struje, kao posledica reakcije (2.28), ubrzava
proizvodnju *OH potrebnih za nastavak elektro-Fenton procesa ¢ime se povecava efikasnost
mineralizacije organskih rastvora u odnosu na samostalnu upotrebu elektrohemijske oksidacije i
Fenton reakcije.

U slucaju elektrohemijske oksidacije objasnjena je podela anoda na aktivne i neaktivne
anode. S obzirom da se tokom elektro-Fenton procesa uglavnom proizvodi M(*OH) koji se potom
transformise u superoksid MO (reakcija 2.5), moze se zakljuéiti da neaktivne anode znacajno
poboljsavaju oksidacionu mo¢ elektro-Fenton procesa zbog vise vrednosti potencijala izdvajanja
kiseonika [114].

Glavna prednost elektro-Fenton procesa jeste $to se Fe®* joni nastali oksidacijom mogu lako
redukovati na katodi nakon ¢ega mogu stupiti u proces nastanka hidroksil-radikala (reakcija 2.29):

Fe3t + e~ — Fe?t (2.29)

Laksa redukcija jona gvozda u odnosu na Fenton proces smanjuje moguénost stvaranja
mulja u obliku Fe(OH)3s nakon procesa koji zahteva dodatno tretiranje Sto elektro-Fenton proces ¢ini
jeftinijim. Pored ekonomske isplativosti, generisanje vodonik-peroksida u samom rastvoru,
iskljucuje rizik obezbedivanja, skladistenja i transporta vodonik-peroksida koja bi se u suprotnom
koristila u toku procesa kao izvor hidroksil-radikala. U odnosu na klasi¢ni Fenton proces, elektro-
Fenton proces poseduje vise puteva nastanka hidroksil-radikala potrebnih za razgradnju organskih
zagadujuc¢ih materija. U tabeli 2.5. prikazani su rezultati ranijih ispitivanja efikasnosti Fenton, foto-
Fenton i elektro-Fenton procesa u uklanjanju boja iz vodenih rastvora.
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Tabela 2.5. Prikaz pocetnih uslova i efikasnosti Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton procesa u uklanjanju boja iz vodenih rastvora

©
- =]
Naziv Vrsta boje Vrsta procesa Podetni uslovi Ef'k(‘;sj nost g
=
- ) i [ACS] = 100 mg dm3, TOC
Alizarin crveno S Antrahinonska  Elektro-Fenton [Fe?*] = 111 mg dm S, t = 210 min, | = 300 MA, grafitna katoda, 95 [202]
[RP4] = 100 mg dm3, [Fe?*] = 4 mmol dm3,
Fenton [H202] = 20 mmol dm=3, T = 25 °C, pH = 3, t = 80 min. 93 [206]
. . i [RP4] = 0,75 mmol dm-3, [FeOx] = 7 mmol dm3, TOC
C.I. Reaktivno plavo 4 Antrahinonska Foto-Fenton [H202] = 10 mmol dm'3, T = 25 °C. pH = 3, t = 80 min. 80 [207]
! [RP4] = 100 mg dm=3, [Fe3*] = 0,2 mmol dm3,
Elektro-Fenton pH =3, t = 10 min, 1 =200mA, Pt anode. 100 [208]
[RP19] = 100 mg dm3, [Fe?*] =0,3 mmol dm3,
Fenton [H202] = 12 mmol dm3, T =25 °C, pH = 3, t = 80 min. 100 [209]
) ) i [RP19] = 100 mg dm3, [Fe?*] = 0,3 mmol dm3,
C.l1. Reaktivno plavo 19  Antrahinonska Foto-Fenton [H202] = 300 mg dm3, pH = 3, t = 80 min. 100 [210]
! [RP19] = 100 mg dm 3, [Fe20s] =1 g dm3, TOC
Elektro-Fenton T =35°C, pH =3, t =120 min, | = 3,0 mA cm?, Pt anoda. 80 [211]
. ) [Fe?*] =10 mg dm3
C.I. Reaktivno plavo 181  Antrahinonska Fenton [H202] = 50 mg dm%, pH = 3, 30 min. 88 [212]
Remazol brilijantno . [RBPR] = 100 mg dm3, [Fe?*] = 3x10* g dm3,
plavo R Antrahinonska Fenton [H202] = 3x10-3 mg dm-, pH = 3, t = 10 min. 93 [213]
. . ! [DP3] = 200 mg dm3, [Fe?*] = 1 mmol dm 3, pH = 3, t = 240 min,
C.l.disperzno plavo 3  Antrahinonska  Elektro-Fenton | = 50 mA cm 2, BDD/celia za difuziju vazduha. 95 [214]
C.1. Redukciono . [RZ3] = 60mg dm3, [Fe?*] = 0,2 mmol dm3,
seleno 3 Antrahinonska Foto-Fenton [H202] = 3,0 mmol dm 3T = 25 °C, pH = 6, t = 30 min. 99 [47]
Indantren crveno . Fenton [FBB] =500 mg dm3, meesos = 2,4 g 97.6
Antrahinonska ! e 215
FBB Foto-Fenton Muz02= 11,2 g,pH = 2,7. 98.3 [215]
[RCB] =10 g dm™3, [Fe?*] = 200 mg dm3, [H202] = 29 g dm™3,
Fenton pH=3,t=75h. 70
) i [RCB] = 10g dm3, [Fe?*] = 200 mg dm3,
Reaktivno crno B Azo Foto-Fenton [H202] = 29 g dm'3, pH = 3, t =3 h. 98 [216]
! [RCB] =10 g dm3, [Fe**] = 200 mg dm3, [H202] = 29 g dm'3,
Elektro-Fenton | = 28 A/m? pH = 2, t = 3h. 93
- -3 2+ = -3 - -3
Fenton [Kar] =20 mg dm3, [F;Hl ; gtSZTg m , [H202] = 0,5 g dm3, 92,7
Karmoisin Azo [Kar] = 10 g dm 3, [Fe?] = 0,0125 dm ?, [H:02] = 0,3 g dm ?, [217]
Foto-Fenton _ - . 95,1
pH =3, t =40 min.
5] = -3 2] = -3 = -3
Crveno MX-5 AZ0 Fenton [CMX-5] = 10 mg dm3, [Fe**] = 100 mg dm3, [H202] =1 g dm, 54 [218]

pH=2,51t=20 min.
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Fenton [RC5] = 10 mg dm™3, [Fe**] = 100 mg dm~3, [H202] = 1g dm3, 53 [218]
pH = 2,5 t=20 min.
C.1. Reaktivno crno 5 Az0 Foto-Fenton [RC5] = 150 mg dm3, [Fe?*] = 8,5 mg dm3, [H202] = 25 mg dm2, pH 92 [163]
1. =4,9t=20 min.
[RC5] = 150 mg dm-3, [Fe?*] = 0,4mmol dm-3, [H202] = 25 mg dm3,
Fenton U= 8,01V, pH =2, t = 60 min. L4l [219]
Foto-Fenton [1K] =90 mg dm3, [Kat] =1 g dm3, [H202] = 3,4 mg dm3, 93 [220]
Indigo karmin Indigo [1K] =220 mg dm*3p|_[|FT32§jO:t1:n114r%r(1)orln<;rr;*3 I =33mAcm3
Elektro-Fenton T=35°C, pH = 3,0t = 18 min. ~95 [221]
[Fe?*] = 55,6 mg dm=3, [H202] = 2 cm® dm3, COoD

Fenton pH = 3, t = 90 min. 74
Otpadne vode tekstilne industrije [Fe?*] = 55,6 mg dm3, CoD [222]

Photo-Fento [H202] =2 cm3 dm3, 87

pH = 3, t =90 min.
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2.10.4. Parametri koji uti¢u na efikasnost razgradnje organskih zagaduju¢ih materija primenom
Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton procesa

2.10.4.1. Uticaj pocetne koncentracije vodonik-peroksida

Izvor hidroksil-radikala u Fenton i sli¢nim procesima najée$¢e je vodonik-peroksid. Sa
porastom pocetne koncentracije vodonik-peroksida do optimalne vrednosti, raste i efikasnost
razgradnje organske zagadujuce materije [153,191,223]. Koli¢ina vodonik-peroksida veca od
optimalne, izaziva vise negativnih efekata po efikasnost i kvalitet prec¢is¢avanja vode. Vecée koli¢ine
povecavaju hemijsku potroSnju kiseonika, stoga kvalitet preciS¢ene vode moze biti loSiji od
zahtevanog zakonom [224]. Takode, prisustvo vodonik-peroksida je Stetno za mnoge zive
organizme koji mogu biti upotrebljeni u bioloskim procesima tretmana otpadnih voda [224]. Vise
koncentracije vodonik-peroksida pored prethodnih negativnih efekata, negativno uticu i na
efikasnost samih visih oksidacionih procesa zbog moguénosti ,hvatanja” hidroksil-radikala
(reakcije 2.30 i 2.31) iz rastvora zbog ¢ega se smanjuje njihova koncentracija u sistemu [148,225].
U narednim reakcijama prikazano je ,,hvatanje” hidroksil-radikala [226]:

OH" + H,0, » OOH" + H,0 (2.30)
OH"+ OOH® - 0, + H,0 (2.31)

Iz ranije navedenih razloga, eksperimentalno je potrebno pronaci optimalnu koncentraciju
vodonik-peroksida kako bi se postigla njegova iskoriséenost i najbolji odnos efikasnost/cena
procesa.

2.10.4.2. Uticaj pocetne koncentracije jona gvozda

Pocetna koncentracija jona gvozda je takode jako bitna za ove procese. Nize ili vise
koncentracije od optimalne mogu usporiti brzinu procesa, stoga je potrebno eksperimentalno
pronaci optimalnu koncentraciju jona gvozda [225]. Sa poveéanjem koncentracije do optimalne,
povecava se 1 brzina procesa.

Negativan uticaj vise koncentracije Fe** jona se moze objasniti potrosnjom hidroksil-
radikala ¢ime se smanjuje efikasnost procesa (reakcija 2.14) [164]. Kao proizvod navedene reakcije
nastaje veéa koli¢ina Fe** jona koji su slabije reaktivni od Fe?* oblika i izdvajaju se kao talog koji
zahteva dodatni tretman. Takode, negativan uticaj koncentracije jona gvozda vise od optimalne jeste
poveéanje vrednosti ukupne rastvorene materije (Total Dissolved Solids) sto jeste jedan od
parametara zagadenosti otpadne vode [148].

2.10.4.3. Uticaj pH vrednosti rastvora

Svi tipovi Fenton procesa su u velikoj meri zavisni od vrednosti pH rastvora zbog ponasanja
jona gvozda i vodonik-peroksida. Optimalna pH vrednost za ove tipove reakcija jeste oko pH =3 u
zavisnosti od upotrebljenog katalizatora [227,228].

Aktivnost procesa opada sa porastom vrednosti pH zbog prisustva gvozde(III)-oksi-
hidroksida i formiranja Fe(OH)s koji se izdvaja kao talog, ¢ime se smanjuje koncentracija jona
gvozda zbog Cega se smanjuje koli¢ina nastalih hidroksil-radikala [229]. Oksidacioni potencijal
redoks para *OH/H.0 je visi pri pH = 0 (E° = 2,59 V) nego pri pH = 14 (E° = 1,64 V) [230].
Takode, pri visim vrednostima pH, razgradnjom vodonik-peroksida nastaju voda i kiseonik §to
takode ima nepovoljan uticaj na efikasnost procesa [229].
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Pri veoma niskim vrednostima pH, joni gvozda prelaze u hidratisani kompleks [Fe(H20)s]?*
koji teze reaguje sa vodonik-peroksidom u odnosu na jone [231]. U jako kiseloj sredini, peroksidi u
prisustvu visoke koli¢ine H* jona solvatizuju u stabilniji oblik — oksonijum jon [H3O2]" zbog ¢ega
se smanjuje reaktivnost sa jonima gvozda [232-234]. Stoga, efikasnost svih tipova Fenton procesa
se smanjuje pri vis§im i nizim pH vrednostima od optimalne. Prilikom ispitivanja efikasnosti ovih
procesa u prisustvu pufera, ustanovljeno je da se najveci procenat uspesnosti postize upotrebom
fosfatnog i karbonatnog pufera, $to se moze pripisati formiranju Fe*>* kompleksa [235,236].

2.10.4.4. Uticaj temperature

Pregledom literature, nije pronadeno dovoljno podataka 0 ovom fenomenu jer je dokazano
da su visi oksidacioni procesi pri atmosferskim uslovima visoko efikasni, bezbedni i ekonomski
isplativiji u odnosu na sisteme koji zahtevaju dovodenje temperature na zahtevani nivo. U
ispitivanjima Lina (Lin) i saradnika [224] primeceno je da je optimalna temperatura 30 °C, dok
Rivas (Rivas) i saradnici [228] u svojim ispitivanjima potvrduju da je efikasnost razgradnje
nepromenjena u temperaturnom opsegu 1040 °C, dok sa daljim poveéanjem temperature zbog
egzotermnih reakcija sistem zahteva hladenje. Pri visim temperaturama, efekat upotrebe vodonik-
peroksida se smanjuje zbog ubrzane razgradnje ovog molekula na vodu i kiseonik [237].

2.10.4.5. Uticaj rastvorenih katjona i anjona

U otpadnim vodama, pored organskih zagaduju¢ih materija, rastvorene su i neorganske soli
koje mogu uticati na efikasnost visih oksidacionih procesa [171,238,239]. Njihov uticaj se
uglavnom odnosi na smanjenje koncentracije jona gvozda i hidroksil-radikala i nastanak manje
reaktivnih ili nereaktivnih Cestica [165].

Prisustvo hlorida i sulfata u otpadnim vodama ima zna¢ajan uticaj na efikasnost AOPS i
njihovo prisustvo u rastvoru drasticno smanjuje efikasnost razgradnje [165,240]. Joni CI” reaguju sa
Fe2* i Fe** jonima u Fenton procesima, a kao proizvod nastaju manje reaktivni kompleksi (reakcije
2.32 i 2.33) [165][240]:

Fe® +Cl- — [FeCl™] (2.32)
Fe¥ + ClI” — [FeCI**] (2.33)

Nastali kompleks moze u prisustvu svetlosti formirati hidroksil-radikale (reakcija 2.34) [165]:
[FeCl**] + hv — Fe** +CI* (2.34)
Takode, hloridni joni se u rastvoru ponaSaju kao ,hvataci” hidroksil-radikala u kiseloj

sredini ¢ime Se usporavaju visi oksidacioni proces (reakcija 2.35) [165]:

cl- + OH" — CIOH™ (2.35)

Generisani CIOH® pored manje reaktivnosti ugestvuje i u redoks reakciji sa pozeljnim Fe?*
jonima koje redukuje u Fe** jone (reakcija 2.36) [165]:

CIOH"™ + Fe®** = Cl™ + OH™ + Fe?* (2.36)

Sulfatni joni takode mogu udestvovati u formiranju kompleksa sa Fe** jonima (reakcija
2.37) §to inicira smanjenje koncentracije jona gvozda u rastvoru koji su jako znacajni za Fenton i
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sli¢ne procese. U kiseloj sredini (pH = 3) FeSO4" je dominantni oblik. FeSO4™ joni u prisustvu UV
svetlosti mogu formirati Fe?* i SO* jone (reakcija 2.38) [240].

Fe® +502™ — FeS0} (2.37)
FeSO] +huv — Fe®" +50% (2.38)

Sulfatni joni se takode ponasaju i kao ,,hvataci” hidroksil-radikala ¢ime smanjuju efikasnost

sistema ukoliko se upotrebi veca koncentracija sulfatnih soli. Sulfatni joni reaguju sa hidroksil-
radikalima nakon ¢ega kao proizvodi nastaju OH™ i SO4* (reakcija 2.39) [241]:

50} +OH" - OH™ +50;" (2.39)
Nastali sulfatni radikal teze moze stupiti u reakciju od *OH zbog Cega se reakcija razgradnje
upotrebom vece koli¢ine sulfata usporava.

Prisustvo nitrata u koncentracijama nizim od 0,1 mmol dm= moze poboljsati efikasnost
reakcije ukoliko je sistem izloZen svetlosti [242]. Pri visim koncentracijama, reakcije razgradnje se
inhibiraju jer se nitratni joni ponasaju kao ,hvata¢i“ hidroksil-radikala. Inhibicija procesa je
izrazenija nego u prisustvu hlorida [243]. Smanjenje koncentracije hidroksil-radikala u prisustvu
vece koncentracije nitrata moze se opisati slede¢om reakcijom [241]:

NO; + OH" — NO + OH" (2.40)

Prisustvo karbonata i bikarbonata takode smanjuje koncentraciju hidroksil-radikala (reakcije
2.4112.42) [241]:

CO: +0H = CO;" + OH~ (2.41)
HCO7 + OH' — HCO;" + OH™ (2.42)

2.10.5. Fenton procesi u kojima su joni gvozda zamenjeni jonima drugih metala

U cilju otklanjanja nedostataka Fenton procesa, pokrenuta su istrazivanja bazirana na
pronalasku ekonomski odrzivih metoda za generisanje *OH iz vodonik-peroksida. Da bi se u
reakcionom sistemu dostigao dovoljan transfer elektrona, katalizator treba imati vise oksidacionih
stanja koja mogu posedovati kataliti¢ki aktivne Cestice koje se mogu lako regenerisati iz neaktivnog
oblika redoks ciklusom pri $to Sirem opsegu vrednosti pH ¢ime bi se izbeglo talozenje katalitickih
Cestica. Elementi, koji poseduju vise oksidacionih stanja, mogu efikasno razgraditi vodonik-
peroksid u Sirem spektru vrednosti pH, pri homogenim i heterogenim procesima, ¢ime se Fenton
reakcijama daje Siri spektar upotrebe.

U homogenim vodenim rastvorima aluminijum se moZe naéi isklju¢ivo u AI** obliku za
razliku od gvozda koje je aktivno u Fe?* i Fe3* oblicima, ali samo nula-valentni aluminijum (Al°)
moze biti upotrebljen kao katalizator u Fenton reakcijama. Ovaj oblik aluminijuma je
termodinamicki prihvatljiv oblik [E°(APY/AI®) = —1,66 V] i pruza mnogo jacu termodinamicku
pokretacku silu za transfer elektrona ka H20, [E°(H202/*OH) = 0,8 V pri pH = 7] za razliku od Fe°
[E°(Fe?*/Fe®) = -0,44 V] ili Fe?* [E)(Fe®*/Fe?") = 0,776 V] [244,245].

Prednosti upotrebe metalnog aluminijuma u Fenton procesima jesu velika rasprostranjenost
u zemljinoj kori, niska cena i manja gustina aluminijuma (tri puta manja od gvozda). Nedostatak
upotrebe ovog elementa jeste postojanje neaktivnog povrsinskog sloja Al2O3 koji se ne moze lako
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ukloniti pri neutralnoj pH vrednosti. Ipak, aluminijum ima veci oksidativni kapacitet u odnosu na
jone gvozda pri visim pH vrednostima [246,247].

Ovaj katalizator upotrebljen u heterogenim sistemima u kome se in situ generise vodonik-
peroksid, upotrebljen je za uklanjanje Bisfenola A [248], acetaminofena [249], arsenita [250] iz
vodenih rastvora.

Medu lantanoidima, cerijum je jedini metal Koji moze imati +3 i +4 oksidaciona stanja u
vodenom rastvoru i koji poseduje sposobnost aktivacije vodonik-peroksida u Fenton procesima.
Joni Ce®* jesu jaki oksidacioni agensi koji lako oksiduju O u alkalnoj sredini, dok u obliku Ce**
ima jako izrazena oksidaciona svojstva u kiseloj sredini. Cerijum moze lako menjati oksidaciona
stanja iz Ce3* u oblik Ce** sa pogodnim redoks potencijalom [E%(Ce**/Ce3*) = 1,72 V]. Najéesce
upotrebljen oblik cerijuma jeste CeO> [244]. Modifikacijama povrSine Katalizatora, moguce je
prosiriti opseg pH vrednosti rastvora u kojima ¢e se generisati hidroksil-radikali [244,251].

Prednost upotrebe CeO2/H20. heterogenog redoks sistema jeste u lakoj modifikaciji
povrsine i efikasnoj proizvodnji hidroksil-radikala dok je mana upotrebe ovog materijala visoka
toksi¢nost po vodeni svet, biljke i ¢oveka, pa je potrebno katalizator pre ispustanja u recipijent
dodatno tretirati $to iziskuje vecée troskove [252].

Hrom se moze naci u viSe oksidacionih stanja u spektru od —4 do +6 ali su samo trovalentni i
Sestovalentni joni hroma prisutni u vodenim rastvorima. Sestovalenti hrom se moZe naéi u obliku
CrO47i Cr.07% anjona, dok je trovalentni hrom mikronutrijent znadajan za metabolizam $ecera
[253]. Crb* spada u grupu A kancerogenih supstanci i izaziva mutagena o$tecenja jetre, pluéa i
dermatitis [254]. Cr® kompleks je naro¢ito favorizovan u kiseloj sredini, ali je oksidacija organskih
zagadujué¢ih materija moguca u neutralnoj i blago alkalnoj sredini $to omogucava razgradnju
organskih zagadujuéih materija Fenton procesima pri rasponu vrednosti pH od 3,0 do 9,0 [255-257].

Za razliku od gvozda, upotreba bakra u Fenton-sli¢nim reakcijama aktivna je u Sirem opsegu
vrednosti pH u odnosu na sistem Fe3*/H,O, (Kisela sredina). Fenton sliéne reakcije u kojima se
koristi bakar, najefikasnije formiraju hidroksil-radikale za razgradnju organskih zagadujucih
materija u slabo baznoj i neutralnoj sredini [258,259]. U poredenju sa upotrebom jona gvozda u
Fenton procesima, u neutralnoj i slabo baznoj sredini, dominantno je prisustvo heksaakva
kompleksa ([Cu(H20)6]?"), hidroksida Cu(OH). i oksida CuO koji mogu udestvovati u Fenton
procesima [260], a u jako Kiseloj ili baznoj sredini, dolazi do talozenja [261]. Prednost upotrebe
bakra u Fenton procesima jeste ta Sto nastali kompleksi bakra i organskih zagaduju¢ih materija ne
blokiraju dalju razgradnju. Nedostataci procesa u prisustvu bakra jesu visoka zavisnost od
rastvorenog kiseonika koji je potreban za oksidaciju Cu?* jona koji ne mogu stupiti u reakciju sa
H,0, [244]. Takode u poredenju sa Fe**/H,0,, Cu?" katalizator zahteva veéu koli¢inu vodonik-
peroksida da kompenzuje kompetitivno ,,hvatanje” hidroksil-radikala rastvorenim kiseonikom, $to
povecava cenu samog tretmana, ali i povecava rizik “hvatanja” od samog vodonik-peroksida [262].

U poredenju sa bakrom, mangan ima viSe oksidacionih stanja u opsegu od 0 do +7.
Manganatni (Mn®*) i permanganatni oblici (Mn’) su jako stabilni u prirodi, ali su samo oblici sa
oksidacionim stanjima od +2 do +4 kataliticki znacajni. Pri vrednostima pH vodenog rastvora nizim
od pH < 4, moguée je prona¢i oblike Mn?* i Mn*" [263]. Mangan se kao katalizator u Fenton-
slicnim reakcijama moze upotrebiti pri 3,5-7,0 opsegu vrednosti pH jer se lako odigravaju oksido-
redukcione reakcije Mn?" i Mn**jona [244,264]. Pored visoke efikasnosti procesa u slabo kiseloj i
neutralnoj sredini, prednost upotrebe mangana predstavlja i selektivno formiranje jona i velika
rasprostranjenost ruda koje mogu biti upotrebljene kao izvor jona.

Medu prelaznim metalima koji se mogu naci u rudama platine, rutenijum je jedini koji moze
aktivirati molekule vodonik-peroksida u Fenton-slicnim reakcijama. Rutenijum moze imati
oksidaciona stanja od —2 do +8, ali su najvise rasprostranjeni u oblicima Ru?*, Ru** i Ru*" [265].
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Katalizatori na bazi rutenijuma se mogu Koristiti u opsegu vrednosti pH rastvora od 4 do 9, a
najveca efikasnost je oko pH = 8 zbog upotrebe redoks para Ru®*/Ru?* [E? (Ru**/Ru?") = 1,29 V]
[266]. Pored visoke efikasnosti u alkalnoj sredini, katalizatori na bazi rutenijuma se ne troSe i mogu
se lako reciklirati, $to je posebno znac¢ajno usled vrlo visoke cene katalizatora [244].

2.11. Materijali koji se mogu Kkoristiti kao adsorbenti i/ili katalizatori u
heterogenim visim oksidacionim procesima (AOPS)

Materijali koji imaju svojstvo jonske izmene ili imaju u svojoj kristalnoj reSetki dostupne
jone gvozda, mogu se iskoristiti u heterogenim Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton reakcijama.
Takvi materijali mogu biti safinjeni od nanocestica (nanogline, nanokatalizatori, nanoklasteri,
nanokompoziti) u ¢iji sastav ulaze TiO, [267], paladijum, Fe>O4 [268] i cerijum-oksid [269]. Novija
istrazivanja su pokazala da se za tretman otpadnih voda primenom visih oksidacionih procesa mogu
koristiti katalizatori sacinjeni od vi$e materijala kao $to su CoxFes-O4, CoFe204 i BiAgxOy [270].

Prema ispitivanjima istrazivacke grupe kojom rukovodi Beti (Bethi) [270] nanocestice koje
se mogu upotrebiti u ovim reakcijama mogu se podeliti na dendriti¢cne polimere (Dendritic
polymers), metal/metal oksid nanocestice i zeolite. Dendrimeri predstavljaju nasumicne hiper-
razgranate polimere, uglavnom makromolekule sferi¢nog oblika sastavljenih gusto zbijenim porama
sa terminalnim grupama. Dendrimeri mogu biti proizvedeni u vise razli¢itih dimenzija
(2-20 nm). Ovi materijali mogu otpustati iz svoje reSetke metale u obliku jona koji se mogu koristiti
u Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton reakcijama. Pored ovih svojstava, navedeni materijali se
mogu Koristiti kao adsorbenti i antibakterijska sredstva [270].

Alumosilikatni minerali, u ¢iju grupu spadaju i zeoliti, energetsku stabilnost u svojoj
kristalnoj resetki obezbeduju adsorbovanjem jona alkalnih, zemnoalkalnih metala ili vode koji se
jonskom izmenom mogu zamenjivati. Na povrSini materijala sa velikim jono-izmenjivackim
kapacitetom lako se adsorbuje gvozde koje se kasnije moze otpustiti u reaktor u obliku Fe?*, a
nakon reakcije iz kategorije visih oksidacionih procesa (Fenton, foto-Fenton, elektro-Fenton,
fotoliticka razgradnja i drugi) se mogu ponovo vezati i tako se ponovo upotrebiti. Postoje
komercijalni katalizatori, AlFe-pilarni montmorilonit i Fe-ZSM-5 zeolit, i uspe$no se koriste za
razgradnju raznih organskih zagadujuc¢ih materija [271,272].

Prema novim istrazivanjima neke vrste otpada se mogu modifikovati u oblike koji se mogu
iskoristiti kao katalizatori u visim oksidacionim procesima. Primer katalizatora nastalih tretmanom
otpada jesu ostaci biljaka [273], ¢vrste biomase vocéa [274] i leteéi pepeo [275].

2.11.1. Cestice na bazi aluminijum-oksida koje se mogu Koristiti kao adsorbenti i/ili katalizatori
u heterogenim visim oksidacionim procesima

Aluminijum-oksid se moze pronaci U vise razlicitih faza: alfa (o), beta (), gama (y), eta (n),
&i (y), delta (8) i kapa (i) aluminijum-oksid [276-280]. Cestice a-aluminijum-oksida izgledaju kao
prah bele boje, imaju malu aktivnu povrsinu, otpornije su na visoke temperature i nemaju kataliticka
svojstva. NajceSce se koriste kao keramicki materijali. B-Aluminijum-oksid ima heksagonalnu
strukturu sa lamelarnom strukturom. Cestice y-aluminijum-oksida su takode nano aluminijum
oksidi visoke Ccistoce, a takode imaju veliku aktivnu povrSinu. ReSetke ovog tipa materijala su
porozne i stabilne na visokim temperaturama. Modifikacijom strukture y-aluminijum-oksida mogu
se koristiti kao adsorbent i/ili katalizator [281]. Cestice n-Al.03 imaju sli¢nu kristalnu strukturu kao
v-Al203 i veliku specifi¢nu povrsinu (2200 m? g) zbog cega se mogu upotrebiti bez modifikacije
kao adsorbenti ili kao katalizatori ukoliko se izvrSe odredene modifikacije [282]. Aluminijum-oksid
u fazi y-Al2O3 predstavlja metastabilan materijal heksagonalne kristalne strukture koji ima visoku
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termalnu stabilnost i moguénost vezivanja katjona metala zbog Cega se moze koristiti kao
katalizator [283]. Struktura 6-Al2O3 je izucavana preko pedeset godina, a poslednja istrazivanja su
pokazala da u ovoj fazi postoji kompleksna struktura nastala unutra$njim razvijanjem razli¢itih
politipova od tetraedarske do oktaedarske strukture [284]. Cestice k-Al.O3 predstavljaju jednu od
tranzicionih faza aluminijum-oksida koja ima poliedarsku kristalnu strukturu u kojoj Kkiseonik i
aluminijum najéesc¢e formiraju oktaedre i tetraedre [285].

Jedni od najzastupljenijih materijala na bazi aluminijum-oksida upotrebljavanih kao
sinterovanja materijala nastaju dve razli¢ite smese oksida. Na temperaturama visim od 1000 °C
nastaje Fe-Oz—a-Al>O3 oblik dok na temperaturama od 500 do 800 °C nastaje smesa Fe;Oz—y-Al203
[286,287]. Mahapatra (Mahapatra) i saradnici [287] su tokom ispitivanja adsorpcionih svojstava
adsorbenata iz grupe aluminijum-oksida utvrdili da je Fe2Os—y-Al203 oblik efikasniji adsorbent od
Fe>Os—a-Al203 oblika aluminijum-oksida za uklanjanje Kongo crvene (C.I. direktno crvene 28) pri
opsegu vrednosti pH rastvora od 3 do 7 [287]. U ovim ispitivanjima, promena vrednosti pH ne utice
negativno na Fe>Oz—y-Al,Oz oblik, dok se kod Fe>Os-a-Al,Os oblika primeéuje opadanje
efikasnosti sa porastom vrednosti pH. Pozitivna strana ovog tipa adsorbenata jesu niska cena, siroka
dostupnost, stabilnost pri visokim temperaturama i veliki adsorpcioni kapacitet [287].

Materijali iz grupe aluminijum-oksida u formi katalizatora imaju Siroko upotrebu, ali se
retko koriste kao katalizatori u Fenton procesima. Kao moguci katalizator iz grupe oksida metala
moze se koristiti Fe2O3/Al203. Neki oblici Al.Oz kao $to je y-Al2O3 jesu korisni kao katalizatori
zbog dobrih kombinacija strukture i kiselo-baznih karakteristika, dok se svojstva mogu u nekoj meri
poboljsati u zavisnosti od uslova pripreme [288]. Materijali upotrebljeni kao katalizatori, odredenu
koli¢inu organskih zagaduju¢ih materija adsorbuju na svojoj povrsini [289].

Mana katalizatora na bazi aluminijum-oksida jeste oteZano sintetisanje katalizatora visoke
Cistoce. 1z ovog razloga istrazivadi pribegavaju upotrebi komercijalnih materijala na bazi
aluminijum-oksida u Fenton procesima [290]. Kataliticka aktivnost gvozde(lll)-oksida
potpomognuta aluminijum-oksidom ispitivana u razgradnji azo boje C.I. reaktivno crno 5 [70,291].
U ovim ispitivanjima dokazana su dobra kataliti¢ka svojstva ¢ak i pri neutralnoj vrednosti pH uz
vecu potrosnju vodonik-peroksida.

Mutuvel (Muthuvel) i Svaminatan (Swaminathan) su ispitivali upotrebu materijala na bazi
aluminijum-oksida sa imobilisanim Fe** jonima kao katalizatora u procesu razgradnje azo boje C.I.
kiselo ljubicasto 7 [292,293]. U svojim ispitivanjima, su skoro u potpunosti obezbojili rastvor u
kiseloj sredini katalizatorom koji je na svojoj povrsini imao 25% jona gvozda ve¢ nakon 60 minuta.
Autori su takode dokazali da je razgradnja boje efikasnija ozrac¢ivanjem reaktora sun¢evom nego
UV svetlosc¢u [292].

U zavisnosti od pripreme Fe>Oz—y-Al,O3 mogu se favorizovati svojstva adsorpcije ili
desorpcija gvozda iz reSetke u reakcioni sistem i uces¢e u Fenton reakcijama [288]. Ispitivanja
uspesnosti postupaka reciklaze materijala, pokazala su da se moZe povratiti 98% nakon prve
reciklaze, ali posle tre¢e reciklaze kataliticka aktivnost opada na 77% [290]. Uporedivanjem
razlicitih prekursora, katalizator ferioksalat-Al>Os pokazao se efikasnijim od ferinitrat—Al>Os u
foto-Fenton sistem [294]. U tabeli 2.6. su prikazani pocetni uslovi i efikasnost procesa u kojima su
kori$¢eni materijali na bazi aluminijum-oksida kao adsorbenti ili katalizatori.
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Tabela 2.6. Prikaz pocetnih uslova i efikasnosti procesa uklanjanja ili razgradnje zagadujucih
materija u kojima su kori$¢eni materijali na bazi aluminijum-oksida kao adsorbenti ili katalizatori.

©
© S
@ 0 - 2
Jedinjenje materijal £ § Podetni uslovi eflkgsnost o
> = Yo i)
= 5
- = -3 = -3
kongo crvena Fe205-0Al205 [KR% _ é%omTr? dTm_ 25[%%5] Hl(_) % %m ’ > [287]
Fe,05-yAl,03 = 1= PR=1, 98
. . vAl;O3 nano [MO] = 20 mg dm3, [ads]= 0.16 g dm3, _
metil oran viakna £ =70 min, T = 25 °C, pH= 5,5 0 [2%9]
Modifikovani S
sibakron imobilisani g [SRZ]= 400 mg dm3, [ads] =20 g dm 3, 9 [88]
reaktivno Zuta aluminijum- S t=105 min, T=20 °C,pH =7,0
oksid S
reaktivno Zuta [boje] = 10 mg dm3, [ads] = 0,6 g dm3, 50 (MO)
i metil oranz Mezoporozni t=30s, T=25 °C. 40 (RZ)
: o aluminijum- 296
‘;‘f;‘n oran | jles [boje] = 10 mg dm3, [ads] = 0,6 g dm™3, 70 (MO) [296]
t=30s, T = 25 °C. 20 (BTP)
plava
me;::?:ko , [boje] = 10 mg dm3, 90
Co(I1)-Al,03 2 [H202] = 348,8 mmol dm-3 [297]
metil oranz 5 < [kat] = 15 g dm~3, t =60 min, T = 25 °C. 79
25  [RB5]=0,055 mmol dm?, [H:0,]=29,4
C.1. reaktivno b mmol dm-3, [NaClO4] = 5 mmol dm™3
crno 5 Fe20s-Al20s g [kat] = 4 g dm3, pH = 5,0 t=50 min, 93 [298]
T=30°C.
%fnigsgu‘gg: CoMnAI-CMO- [TOC] = 250 mg dm 2, [H:05] = 9 g dm?, i [200]
X - Al,O3 [kat] = 30 g dm™3, pH = 7,12, t= 240 min.
industrije 5
c
(5]
Benzen, toluen i L [BTX]= 0,26 mmol dm3, [kat]=2,3 g dm3,
i Ksilen Fe-Al20s [H205] = 1,5 ¢ dm 3, pH = 2.5 t=10 min. 80 [289]
S
< - -3 - -3
. = [O11] = 0,26 mmol dm™, [kat] =0,5 g dm~,
- o
oranz Il aFe;03-Al,03 g oH=6,5 t = 320 min. 40 [300]
o
LL

Kao katalizator mogu se

koristiti i spinel-feriti, oksidi gvozda sinterovani pri nizim
temperaturama kojim se mogu dopirati Cestice aluminujum-oksida. Ovi materijali su homogeni sa
opStom hemijskom formulom ABOs4, a katjoni metala su pozicionirani u dve Kkristalografske
strukture, tetraedarsku i oktaedarsku [301]. U svojim eksperimentima Baldrijan (Baldrian) i

saradnici [302] su feritima razli¢itih metala efikasno uklonili deset razli¢itih boja iz vodenih

rastvora.
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Materijali

C.I. Acid Blue 111, Hoechst A.G. (Nemacka)

C.lI. Acid Violet, Hoechst A.G. (Nemacka)

NaCl, p.a., Zdravlje, Leskovac (Srbija)

Na>SOg, p.a., Centrohem (Srbija)

NaOH, p.a., Sigma-Aldrich (SAD)

H2S04, p.a. Sigma-Aldrich (SAD)

Dietil-etar, p.a. Sigma-Aldrich (SAD)

2-Propanol, p.a. Sigma-Aldrich (SAD)

MeOH, p. a. Thermo Scientific (SAD)

10. Na2SO4, Kemika (Hrvatska)

11. Dejonizovana voda, Milipore Waters Milli-Q (SAD)
12. FeSOs - 7TH20, p.a., Kemika Zagreb Jug (Hrvatska)
13. H20o, p.a. (30% v/v), Zorka pharma hemija, (Srbija)
14. KBr, p.a., Fisher Chemical (Ujedinjeno Kraljevstvo)
15. Alx(OH)sCl - 2.5 H20, p.a. Clariant AG (Svajcarska)
16. FeCl3:6H20, p.a. Sigma-Aldrich (SAD)

17. IrOx-anoda, De Nora (5 cm2) (SAD)

18. Pt-anoda (5 cm?), Alfa Aesar (SAD)

19. Katoda (10 cm?) od nerdajuéeg ¢elika (18Cr/8Ni) serije 304

CoNoOR~LNE

3.2. Aparati i uredaji

PAR M273 potenciostat/galvanostat, Eg&g Princeton Applied Research (SAD)

UV/Vis spektrofotometar, Shimadzu 1800 (Japan)

Hanna pH Metar HI-2210 (ltalija)

Magnetna mesalica, Heidolph (Nemacka)

Mini Spin®, Eppendorf (Nemacka)

FT-IR ATR spektrofotometar, Nicolet iS10, Thermo Scientific (SAD)

FT-IR spektrofotometar, Bomem MB-Serije 100, Hartmann & Braun (Kanada)

Analizator ukupnog organskog ugljenika, ZellwegerLabTOC 2100 (SAD)

Jonski hormatograf, Dionex DX-30, Thermo Fisher Scientific (SAD)

10. Jonski hormatograf, Dionex DX-200, Thermo Fisher Scientific (SAD)

11. HPLC-MS, Thermo Fisher Scientific (SAD)

12. UV lampa, ultra vitalux® 300 W, UV-A: UV-B=13.6:3, Osram (SAD)

13. Rendgenski difraktomer za prah Ital Structure APD2000 X-ray diffractometer, GNR Optica
(ltalija)

14. FESEM MIRA3, TESCAN (Ceska)

15. SEM-EDS Aztec JEOL JSM6460LV, JEOL (Japan)

16. Vodeno kupatilo SB-5 Maple scientific (Ujedinjeno Kraljevstvo).

CoNoOR~WNPE
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3.3.  Postupci

S obzirom da je cilj istrazivanja doktorske disertacije kompleksan, jer obuhvata ispitivanje
efikasnosti uklanjanja ili razgradnje antrahinonskih boja (AB111 i AWV109) adsorpcijom,
elektrohemijskom oksidacijom i visim oksidacionim procesima, eksperimentalni rad se sastojao iz
nekoliko delova.

U prvom delu zadatak je bio sinteza i karakterizacija Cestica aluminijum-oksida dopiranih
razli¢itim masenim udelom gvozde(III)-oksida dobijenih sol-gel metodom i termi¢kom obradom na
razli¢itim temperaturama. Nakon sinteze i karakterizacije, dobijene Cestice su upotrebljene kao
adsorbenti u ispitivanjima efikasnosti uklanjanja antrahinonskih boja adsorpcijom. U narednom
delu eksperimentalnog rada ispitivana je efikasnost razgradnje molekula antrahinonskih boja
direktnom i indirektnom elektrohemijskom oksidacijom kori§¢enjem IrOx anode. U poslednjem
delu vrsena su ispitivanja efikasnosti razgradnje antrahinonskih boja visim oksidacionim procesima
(Fenton, foto-Fenton i elektroasistiranim-Fenton procesima). Tokom sva tri dela su optimizovani
uslovi procesa, a svi eksperimenti su uradeni u triplikatu i kao rezultat je uzeta srednja vrednost.

3.3.1. Sinteza materijala i ispitivanje efikasnosti adsorpcije sintetisanim materijalom

Sinteza Cestica na bazi aluminijum-oksida dopiranih gvozde-oksidom vrSena je sol-gel
metodom. Kao osnovni prekursor za dobijanje adsorbenata koris¢en je aluminijum-hlorohidrat
(Locron L; Alx(OH)sCl - 2.5 H20), dok je za dopiranje Cestica aluminijum-oksida gvozde(lll)-
oksidom kao prekursor upotrebljen FeClz - 6H>0. Na pocetku, vodeni rastvor aluminijum-
hlorohidrata i gvozde(III)-hlorida-heksahidrata je uz zagrevanje i intenzivno meSanje preveden u
oblik gela. Dobijeni gel je osuSen i1 samleven u laboratorijskom mlinu. Spraseni uzorak je 2 sata
podvrgnut kalcinaciji na razli¢itim temperaturama: 700, 800 i 900 °C u cilju formiranja kristalne
strukture materijala. Adsorbenti dopirani gvozde(lll)-oksidom pripremani su dodatkom 4 mas. %
soli gvozda na prethodno navedenim temperaturama, dok je adsorbent dobijen dodavanjem
13 mas. % FeCls-6H20 kalcinisan na 800 °C. Vrednost pH nultog naelektrisanja (pHpzc) svih
adsorbenata odredivana je dodavanjem 0,1 g adsorbenta u 30 cm? rastvora dejonizovane vode ¢ija je
pH vrednost podesavana dodavanjem 0,1 mol dm™3 rastvora natrijum-hidroksida ili hlorovodoni¢ne
kiseline. Pocetne vrednosti pH rastvora bile su u opsegu od 2 do 10. Rastvori su mesani 24 h nakon
¢ega je utvrdeno odstupanje od pocetnih pH vrednosti, na osnovu kojeg je utvrdena vrednost pHpzc
adsorbenta.

Eksperimenti ispitivanja efikasnosti adsorpcije antrahinonske boje AB111 i AV109 iz
vodenih rastvora adsorbentima na bazi aluminijum-oksida dopirane gvozde(lll)-oksidom
sinterovanih sol-gel metodom, vrseni su u staklenim reaktorima zapremine 100 cm® uz konstantnu
temperaturu i meSanje rastvora u reaktoru. U svim eksperimentima, podeSavanje vrednosti pH
vreno je dodavanjem 0,1 mol dm= sumporne kiseline ili natrijum-hidroksida. U svim vodenim
rastvorima upotrebljena je dejonizovana voda.

Uticaj vrednosti pH rastvora na adsorpciju boje ispitivan je u opsegu 3,0-6,8.
Homogenizacija rastvora vrSena je Kkonstantnim meSanjem pomoc¢u magnetne mesalice
(o = 750 min). Tokom istrazivanja, temperatura je odrzavana konstantnom pomocu proto¢nog
vodenog kupatila Maple scientific SB-5, a uticaj temperature i odredivanje termodinamickih
parametara vr$eno je na 25 (293,15 K), 30 (303,15 K), 35 (308,15 K) i 45 °C (318,15 K).

Zbog upotrebe adsorbenta koji je u ¢vrstom agregatnom stanju, pre merenja su svi UZOrCi
centrifugirani tri minuta na 12000 min—t. Podesavanje i odrzavanje temperature tokom ispitivanja
kinetike, uticaja temperature 1 odredivanja termodinamickih parametara vrSeno je upotrebnom
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vodenog kupatila. Na slici 3.1. prikazana je postavka aparature za ispitivanje efikasnosti uklanjanja
antrahinonskih boja adsorpcijom.

Slika 3.1. Sematski prikaz aparature za ispitivanje efikasnosti uklanjanja antrahinonskih boja
adsorpcijom.

3.3.2. Elektrohemijska oksidacija

Efikasnost razgradnje antrahinonskih boja direktnom i indirektnom elektrohemijskom
oksidacijom ispitivana je u otvorenim reakcionim sistemima zapremine 200 cm? saéinjenim od boje
(Coboje = 0,084 mmol dm=3) i elektrolita rastvorenih u dejonizovanoj vodi. U reakcioni sistem su
uronjene katoda od nerdajuceg Celika i IrOx anoda. Katoda, povrsine 10 cm? napravljena je od
austenita legiranog 18Cr/8Ni nerdajuc¢im ¢elikom serije 304. Obe elektrode su uronjene u reakcioni
sistem sa razmakom od 3 mm. Kao izvor struje prilikom ispitivanja efikasnosti elektrohemijske
oksidacije i elektro-Fenton procesa koriséen je PAR M273 potenciostat/galvanostat.

U zavisnosti od tipa elektrohemijske oksidacije, kao elektrolit, upotrebljena je odgovarajuca
neorganska so. Prilikom ispitivanja direktne elektrohemijske oksidacije, kao elektrolit koriséen je
natrijum-sulfat, dok je u reakcijama indirektne elektrohemijske oksidacije upotrebljen natrijum-
hlorid. Svi reakcioni sistemi su ispitivani na sobnoj temperaturi. Tokom eksperimenta, rastvori su
meSani na magnetnoj meSalici razli¢itom brzinom u zavisnosti od metode (wpeo = 800 min?t i
oieo = 500 min?). Uticaj pH vrednosti na kinetiku obezbojavanja rastvora ispitivan je pri
vrednostima pH = 3, pH = 6,8 i pH = 12. Uzorci za ispitivanje kinetike procesa i analiticka
ispitivanja uzimani su u odredenim vremenskim intervalima. Na slici 3.2. je prikazana postavka
aparature za ispitivanje efikasnosti elektrohemijske oksidacije.
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Slika 3.2. Sematski prikaz aparature za ispitivanje efikasnosti elektrohemijske oksidacije.

3.3.3. Fenton proces

Efikasnost razgradnje molekula boja Fenton procesima ispitivana je u reakcionim sistemima
zapremine 100 cm~3 u potpunom mraku. U dejonizovanoj vodi na podetku procesa, pored boje,
rastvorena je odredena koli¢ina FeSO4 - 7H20 i vodonik-peroksida. Pred samo dodavanje potrebne
koli¢ine vodonik-peroksida, vrseno je podesavanje pH vrednosti sredine. Koncentracija boje u svim
sistemima bila je Choja = 0,084 mmol dm=3, dok je ispitivan uticaj poéetne koncentracije jona gvozda
(od 287,7 do 863,1 umol dm=3, Fe?"), vodonik-peroksida (od 1,96 do 6,86 mmol dm=3, H,0) i
hlorida (4,13, 41,3 i 82,6 mmol dm=3, CI"). Uticaj pocetne vrednosti pH sistema ispitivan je u
opsegu vrednosti pH 2,5-4,0. Svi eksperimenti vrSeni su na sobnoj temperaturi (~25 °C) i meSanjem
magnetnom mesalicom (o = 500 mint).

Uzorci za ispitivanje Kinetike procesa i analiticka ispitivanja uzimani su u odredenim
vremenskim intervalima. Na slici 3.3.a prikazana je postavka eksperimenta ispitivanja efikasnosti
uklanjanja antrahinonskih boja Fenton procesom.

3.3.4. Foto-Fenton proces

Efikasnost razgradnje molekula boje foto-Fenton procesima ispitivana je u otvorenom
reakcionom sistemu zapremine 100 cm~ izolovanom od spoljne svetlosti, uz osvetljavanje UV
lampom (Osram ultra vitalux® 300 W sa odnosom UV-A: UV-B=13,6:3) udaljenom 300 mm od
staklenog reaktora. Svi rastvori su pripremani rastvaranjem boje, gvozde(IlI)-sulfata-heptahidrata i
vodonik-peroksida u dejonizovanoj vodi.
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Koncentracija boje u svim rastvorima bila je Cyoja = 0,084 mmol dm~2 dok je ispitivan uticaj
pocetne koncentracije jona gvozda (od 287,7 do 863,1 umol dm= Fe?") i vodonik-peroksida (od
0,46 do 5,88 mmol dm=3, H,0,) na efikasnost procesa. Uticaj podetne vrednosti pH sistema
ispitivan je u opsegu od 2,5 do 4,0. Svi eksperimenti vrSeni su na sobnoj temperaturi (~25 °C) i
me$anjem magnetnom mesalicom (o = 500 min™).

Uzorci za ispitivanje kinetike procesa i analiticka ispitivanja uzimani su u odredenim
vremenskim intervalima. Na slici 3.3.b prikazana je aparatura za ispitivanje efikasnosti razgradnje
boje foto-Fenton procesom.

T=const

Slika 3.3. Prikaz postavke aparature za ispitivanje efikasnosti razgradnje antrahinonskih boja (a)
Fenton i (b) foto-Fenton procesom.

3.3.5. Elektro-Fenton proces

Razgradnja antrahinonskih boja AB111 i AV109 111 elektroasistiranim-Fenton (u daljem
tekstu elektro-Fenton) procesom je ispitivana u otvorenom sistemu zapremine 200 cm™ u mraku.
Koncentracija boje u svim sistemima bila je Cpoje = 0,084 mmol dm=. Reakcioni sistem sadrzao je
rastvor boje, jone gvozda (od 143,8 do 431,6 umol dm= Fe?*) i vodonik-peroksid (od 0,49 do 5,88
mmol dm=3, H20;). Tokom procesa ispitan je uticaj koncentracije jona gvozda kao i koncentracije
vodonik-peroksida, vrednosti pH sredine, jadine struje, tipa anode i uticaj natrijum-sulfata na
efikasnost procesa.

Tokom ispitivanja efikasnosti razgradnje boje AB111 upotrebljene su anoda izradena od
platine i 1IrOx, dok je prilikom ispitivanja efikasnosti razgradnje boje AV109 upotrebljena 1rOx
anoda. U svim sistemima je kao katoda koris¢en materijal povrsine 10 cm? identi¢nih karakteristika
kao u ispitivanju elektrohemijske oksidacije. Obe elektrode su uronjene u reakcioni sistem sa
razmakom od 3 mm. Kao izvor struje prilikom ispitivanja efikasnosti elektrohemijske oksidacije i
elektro-Fenton procesa koris¢en je PAR M273 potenciostat/galvanostat. Svi eksperimenti su vrseni
na sobnoj temperaturi (~25 °C), u mraku i pri me$anju na magnetnoj mesalici (o = 500 min™).
Uzorci za ispitivanje kinetike razgradnje boja elektro-Fenton procesom i analiticka ispitivanja
uzimani su u odredenim vremenskim intervalima. Na slici 3.4. prikazana je aparatura kori$¢ena za
ispitivanje efikasnosti razgradnje antrahinonskih boja upotrebom elektro-Fenton procesa.

39



Doktorska disertacija Stevan Stupar

T=const

Elekirode =
Elekirolit HO

Y
‘ =
I
2

— ,—wq @ @
lzvor energije Ampermetar

Slika 3.4. Prikaz aparature za ispitivanje razgradnje antrahinonskih boja elektro-Fenton
procesom.

3.4. Analiticke metode

Ispitivanje struktura sinterovanih Cestica vrSeno je rendgenskom difrakcionom analizom
upotrebom uredaja Ital Structure APD2000 sa Bragg-Brentano geometrijom upotrebom CuKo
zradenja (A = 1,5418 A) i modom skeniranja (raspon: 20—75° 26, korak: 0,50 s, 0,02°).

Morfologija 1 elementarni sastav materijala ispitan je skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom sa energo disperzionom spektroskopijom, uredajem SEM-EDS Aztec JEOL
JSM6460LV. Sve SEM analize su vrSene pri opsegu napona od 15 do 25 kV.

Utvrdivanje pocetne strukture adsorbenata i katalizatora i njene promene nakon upotrebe
vrseno je FT-IR analizom, FT-IR spektrometrom Nicolet iS10 (Thermo Scientific) sa modom
smanjenja totalne refleksije sa rezolucijom spektara od 4 cm. Upravljanje FT-IR spektrometrom
vrieno je OMNIC softverom, a spektri su snimani u opsegu talasnih duzina 4000 cm—-500 cm™2.

Efikasnost uklanjanja antrahinonskih boja adsorpcijom i obezbojavanja rastvora boje
elektrohemijskom oksidacijom ili visim oksidacionim procesima pratena je promenom
koncentracije organske zagaduju¢e materije pomocéu UV-Vis Shimadzu 1800 spektrofotometra u
opsegu od 200 do 800 nm. Odredivanje koncentracije boje vrseno je pomocu kalibracione prave
dobijene odredivanjem linearne zavisnosti vrednosti apsorbance od pocetne koncentracije boje. U
slu¢aju boja AB111 i AV109 apsorpcioni maksimum je na 634 i 590 nm™ talasne duzine, redom.
Promena vrednosti ukupnog organskog ugljenika tokom ispitivanja efikasnosti elektrohemijske
oksidacije i1 viSih oksidacionih procesa prac¢ena je uredajem Zellweger LabTOC 2100 koji Koristi
visoko-temperaturno sagorevanje prac¢eno infracrvenom CO> detekcijom.
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Za odredivanje sadrzaja jona u procesu razgradnje antrahinonskih boja, koris¢eni su jonski
hromatografi proizvoda¢a Thermo Fisher Scientific Dionex DX-300 (pumpa: AGP-1/932011,
konduktometrijski detektor: CDM-3/931529, autosempler: AS3500/092/01330, supresor: ASRS
ULTRA 4 mm/16728, ¢elija: TS-2/922614, kolone lonPac AG9-HC (50 mm x 4 mm) i AS9-HC
(250 mm x 4 mm)) za analizu anjona i Dionex DX-200 (pumpa: CGP-2/894416, detektor: CDM-
3/98010470V, autosampler: AS3000/096/006330-5, supresor: CSRS ULTRA 1l 4mm/061562) za
analizu katjona. Uzorci su filtrirani kroz Spric filter veli¢ine pora 0,22 um i analizirani po metodi
ISO 10304-1:2007 na anjone i po metodi ISO 14911:1998 na katjone, a rezultati su obradeni
Peaknet softverskim paketom. U toku analize detektovana su tri proizvoda razgradnje sa
retencionim vremenima 3,78 min, 4,25 min i 22,61 min, redom, koja pripadaju acetatima,
formijatima i oksalatima.

Infracrveni spektri pre i nakon tretmana razgradnje boje elektrohemijskom oksidacijom
snimljeni su Bomem MB-Serije 100 FT-IR spektrofotometrom, a nakon tretmana razgradnje boje
Visim oksidacionim procesima infracrveni spektri su snimljeni Nicolet iS10 FT-IR ATR
spektrofotometrom. Uzorci su bili pripremljeni ekstrakcijom rastvora dietil-etrom, a ostatak vode je
uklonjen dodatkom natrijum-sulfata i dekantovanjem. Od dobijenog suvog ostatka uz dodatak KBr
formirane su plocice kroz koje je propustan zrak svetlosti.

Dalja karakterizacija proizvoda razgradnje izvrsena je HPLC-MS analizom. Pre HPLC-MS
analize svi uzorci su filtirani Sartorius 0,20 pum filterima za pripremu uzoraka. U analizama je
upotrebljen HPLC-MS proizvodaca Thermo Fisher Scientific koji poseduje sledeée karakteristike:
pumpa (Surveyor), LTQ XL maseni spektrometar (Thermo Scientific), softverski paket Xcalibur
(verzija 2.1.), kolona Zorbax Eclipse® XDB-C18, 75 x 4,6 mm x3,5 um (Agilent Technologies)
koja je upotrebljena za hromatografsko odvajanje. Analiza je izvedena upotrebom programa: 0-5
min 50% MeOH-50% H20; 5-10 min 100% MeOH; 10-12,5 min 100% MeOH i 12,5-22 min 50%
MeOH-50% H.0. Zapremina injektovanog uzorka u HPLC-MS sistem jeste 10 mm3. Analize su
sprovedene u negativnim i pozitivnim elektrosprej (ESI) modovima. Pun maseni spektar snimljen je
u rasponu 100-1000 m/z.

Ispitivanje fitotoksi¢nosti boje i proizvoda razgradnje boje Fenton i elektro-Fenton
procesima vrSen0 je koris¢enjem semena Mung pasulja (Vigna mungo). Odabrano je deset
neoSteCenih zrna pasulja identi¢ne veli¢ine po sistemu, koja su postavljana u Petri Solje. Pre
zalivanja, odabrano seme pasulja je tretirano 30 minuta natrijum-hipohloritom (0,5%). Zrna su
zalivana $est dana, jednom dnevno sa 5 cm? rastvora, i drzana na sobnoj temperaturi. Za zalivanje su
kori$éeni dejonizovana voda (kontrola), pocéetni rastvor boje i rastvori nakon Fenton i elektro-
Fenton procesa.

Fitotoksic¢nost je izra¢unata prema jednacini 3.1 [40]:

, - duzing klice kontrole—duzing klice uzorka
fitotoksitnost % = X 100 (3.1)

duzine klice kontrole
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Ispitivanje efikasnosti adsorpcije antrahinonskih boja AB111 i AV109
sintetisanim ¢esticama aluminijum-oksida dopiranih gvozde(IIT)-oksidom

Odredivanjem pseudo-binarnog faznog dijagrama stanja u kojima su fazne komponente
aluminijum(l1l)-oksid i gvozde(l11)-oksid na vazduhu dokazano je da se pri nizim temperaturama i
masenim udelom gvozde(IIl)-oksida manjim od 15% ne formira hematit ve¢ se moze ocekivati
korund u kome je oksid gvozda rastvoren [303]. Osnovna ideja prilikom sintetisanja materijala
upotrebljenih za uklanjanje molekula boja adsorpcijom bila je da Cestice adsorbenta ne poseduju
osobnost hematita i da se joni gvozda u potpunosti rastvore u aluminijum-oksidu i snize
temperaturu fazne transformacije. Takode, sekundarni cilj sintetisanja ovih materijala jeste moguce
ucestvovanje rastvorenog gvozde(Ill)-oksida u katalitickom razlaganju organskih zagadujucih
materija.

4.1.1. Karakterizacija sintetisanih &estica adsorbenata na bazi aluminijum-oksida

Karakterizacija sinterovanih adsorbenata upotrebljenih za uklanjanje antrahinonskih boja
AB111 i AV109 obuhvata odredivanje morfologije i elementarne strukture ¢estica SEM analizom i
energo-disperzionom spektroskopijom. Karakterizacija adsorbenata vrSena je ispitivanjem
morfologije i strukture adsorbenata. Na slici 4.1. su prikazane fotografije dobijene SEM analizom
uzoraka Cestica na bazi aluminijum-oksida dopiranih gvozde(ll1)-oksidom sinterovanih na 700, 800
i 900 °C.

5 . i
SEI  20kV WDSmm SEl  20kV WD9mm  SS37 x6,600  2um

Sample )
' 3

Ay
'(,_(” rh' ;
B

)

' 1 ~ N
N . ‘_/ 5

SElI  10kV WD10mm  SS33 x8,500 2pm SEI  15kV WD10mm  SS41 x8,000 2pm
Sample Sample

Slika 4.1. SEM fotografije Cestica na bazi aluminijum-oksida dopiranih gvozde(l11)-oksidom
sinterovanih na (a) 700 °C — 4 mas. % Fe20s3, (b) 800 °C — 4 mas. % Fe20s3, (c) 900 °C— 4 mas. %
Fe203 i (d) 800 °C-13 mas % Fez0:s.
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Rezultati SEM-EDS analize uzoraka Cestica aluminijum-oksida dopiranih sa 4 i 13 mas. %
gvozde(l1)-oksida sinterovanih na 800 °C prikazani su na slikama 4.2. i 4.3.

a) b)
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Slika 4.2. a) SEM fotografija i spektar dobijen energo disperzionom spektroskopijom Cestica
aluminijum-oksida dopiranih sa 4 mas. % gvozde(l1l)-oksida sinterovanih na 800 °C i b) raspodela
veli¢ina Cestica aluminijum-oksida.

SEI  15kV WD10mm 5S41
Sample

g 1 0,1 02 03 04 05

10— Pre¢nik (um)

Slika 4.3. a) SEM fotografija i spektar dobijen energo disperzionom spektroskopijom Cestica
aluminijum-oksida dopiranih sa 13 mas. % gvozde(ll1)-oksida sinterovanih na 800 °C i b) raspodela
veli¢ina ¢estica aluminijum-oksida.

Prema prikazanim rezultatima semikvantitativne EDS analize oznacenih oblasti SEM
fotografija uzorka cestica aluminijum-oksida dopiranih sa 4 mas. % gvozde(ll1)-oksida utvrdeno je
prisustvo aluminijuma (56,52 mas. %), kiseonika (37,90 mas. %), gvozda (4,63 mas. %) i hlora
(0,95 mas. %). U uzorku Cestica na bazi aluminijum-oksida dopiranih sa 13 mas. % Fe>Os (slika
4.3.), utvrdeno je prisustvo istih elemenata kao u prethodnom uzorku sa slede¢im masenim
odnosom: aluminijum (46,07 mas. %), kiseonik (44,12 mas. %), gvozde (9,44 mas. %), hlor
(0,23 mas. %). Prisustvo aluminijuma, kiseonika i gvozda odgovaraju rezultatima dobijenim XRD
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analizom, dok prisustvo hlora ukazuje na postojanje necisto¢a preostalih od prekursora koriséenih
tokom dobijanja adsorbenata sol-gel metodom. Na osnovu dobijenih vrednosti masenog udela
gvozda, moze se zakljuCiti da je u prvom uzorku (slika 4.2.) prisutno 4,01 mas. %, a u drugom
(slika 4.3.) 13,05 mas. % gvozde(Ill)-oksida. Dobijeni rezultati su potvrdeni rezultatima XRD
analize, gde se u prvom uzorku primecuje slabije prisustvo hematita jer u uzorku preovladuje
prisustvo aluminijum-oksida u odnosu na kristalnu strukturu. Prema teorijskom prorac¢unu iz faznog
dijagrama, odgovaraju¢e molske frakcije gvozde(lll)-oksida u sistemima su 3,69 i 8,7 mas %. U
poredenju sa izraCunatim faznim dijagramom sistema Al2O3—Fe»O3, koncentracija 3,69 mas %
gvozda odgovara strukturi u kojoj je hematit rastvoren u aluminijum-oksidu i stoga je struktura
aluminijum-oksida dominantna, a prisustvo hematita je primetno manje. Uloga prisutnog hematita
doprinosi lakSem formiranju strukture korunda u sistemu. S druge strane, viSe koncentracije Fe2O3
odgovaraju podru¢ju dve faze u faznom dijagramu gde su hematit i aluminijum-oksid prisutni
odvojeno. U uzorku u kome teorijski ima 8,7 mas % Fe>Oz prisustvo hematita je ocigledno [304].
Navedene tvrdnje potvrduje i XRD analiza.

Primenom softvera za analizu slike, odredena je raspodela veli¢ina Cestica adsorbenata na
SEM fotografijama. Upotrebom softvera, odredeni su precnici jasno vidljivih Cestica. Analizom
SEM fotografija, primecuju se i vece, aglomerisane, Cestice koje se tokom adsorpcije odvajaju na
samostalne &estice adsorbenta. Cestice na bazi aluminijum-oksida koje su dopirane sa 4 mas. %
gvozde(ll)-oksida i sinterovane na 800 °C su preénika 0,5-0,7 pum, dok su preénici Cestica
adsorbenata na bazi aluminijum-oksida dopiranih sa 13 mas. % gvozde(lll)-oksida i uglavnom u
opsegu 0,1-0,2 pm.

Vrednosti pH nultog naelektrisanja (pHpzc) svih upotrebljenih adsorbenata prikazani su u
tabeli 4.1.

Tabela 4.1. VVrednosti pHpzc upotrebljenih adsorbenata

Adsorbent pHpzc
Al,03— Fe;03 (4 mas %) 700 °C 5,87
Al,03— Fe;03 (4 mas %) 800 °C 5,82
Al>03— Fe203 (4 mas %) 900 °C 6,36
Al;03— Fe203 (13 mas %) 800 °C 5,85

U cilju odredivanja kristalografske strukture, uzorci adsorbenata na bazi aluminijum-oksida
dopiranih gvozde(lll)-oksidom sinterovanih na razli¢itim temperaturama (700, 800 i 900 °C)
podvrgnuti su XRD analizi. Na slici 4.4. prikazani su XRD difraktogrami i karakteristi¢ne faze za
Cestice adsorbenata na bazi aluminijum-oksida dopiranih sa 4 mas. % Fe>Oa.
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Slika 4.4. XRD difraktogram sintetisanih ¢estica na bazi aluminijum-oksida dopiranih gvozde(lll)-
oksidom (sa dodatkom 4 mas. % FeCls - 6H20) nakon sinterovanja na razli¢itim temperaturama.

Analizom prikazanih XRD difraktograma, primecuje se da dominantna struktura u
Cesticama na bazi aluminijum-oksida dopiranih sa 4 mas. % Fe>Oz i sinterovanim na 700 i 800 °C
jeste n-Al203 (PDF-1 77-0396), dok se kod cestica sinterovanih na 900 °C prime¢uju dominantne
faze n-Al,0s (PDF- 1 80-0955) i Al:O3 (PDF-1 75-1862). XRD difraktogrami pokazuju da se
dodatkom 4 mas. % gvozde(Il)-hlorida kao prekursora transformacija aluminijum-oksida u obliku

korunda vr8i na nizoj temperaturi.

Na narednoj slici (slika 4.5.) prikazan je difraktogram ¢estica aluminijum-oksida dopiranih

gvozde(l11)-oksidom dobijenih dodavanjem 13 mas. % FeClz - 6H20 sinterovanih na 800 °C.
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Slika 4.5. XRD difraktogram sintetisanih ¢estica na bazi aluminijum-oksida dopiranih gvozde(ll)-
oksidom (sa dodatkom 13 mas. % FeCls - 6H20) nakon sinterovanja na 800 °C.
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XRD difraktogram prikazan na slici 4.5. pokazuje da se dodavanjem 13 mas. % oksida
gvozda Cesticama aluminijum-oksida u eksperimentima inicira nastanak cestica adsorbenta u kojima
se hematit pojavljuje kao posebna struktura. Dakle, u uzorku sa viSe dodatog prekursora
gvozde(lll)-hlorida heksahidrata i sinterovanog na 800 °C ocigledno dominira struktura o-hematita
(PDF-164-0307), dok je aluminijum-oksid vidljiv samo kao n-oblik (PDF-177-0396). Prema
dobijenim rezultatima XRD analize uzorka, navedeni materijal dopiran sa 13 mas. % oksida gvozda
ima strukturu od koje se mogu oc¢ekivati dobra kataliticka i adsorpciona svojstva i visoka efikasnost
obezbojavanja rastvora [287,305].

4.1.2. Ispitivanje kinetike adsorpcije AB111

Efikasnost uklanjanja zagaduju¢ih materija iz vodenih rastvora adsorpcijom zavisi od vise
faktora kao §to su pocetna koncentracija adsorbenta, boje, pH rastvora i temperature. Odredivanjem
optimalnih pocetnih uslova, znac¢ajno se moze doprineti povecanju efikasnosti tretmana otpadnih
voda. U nastavku su prikazani rezultati ispitivanja uticaja navedenih faktora na efikasnost
adsorpcije.

Tokom ispitivanja kinetike adsorpcije molekula boje iz vodenih rastvora, odredeno je
poklapanje eksperimentalnih podataka sa kinetickim modelima pseudo-prvog reda, pseudo-drugog
reda i unutarCesticne difuzije. Prenos procesa iz laboratorijskih uslova u pogon predstavlja
kompleksan proces koji zahteva sagledavanje kinetike procesa i fenomena prenosa. U tu svrhu, vrsi
se ispitivanje vezivanja adsorbata za adsorbent tokom vremena na odredenoj temperaturi. Najcesce
koris¢eni modeli za modelovanje eksperimentalnih podataka pri vezivanju boja iz vodenih rastvora
za adsorbent su kineticki modeli pseudo-prvog (Lagergrenov (Lagergren)) pseudo-drugog reda i
unutarcesti¢ne difuzije [79,306]. Kineti¢ki model pseudo-prvog reda se moze prikazati jednac¢inom
4.1 [306]:
=1y (9. 90) (4.1)
gde su:

Qe — ravnotezna koli¢ina adsorbovanih ¢estica boje na adsorbentu,
gt — koli¢ina adsorbovanih Cestica boje na adsorbentu u odredenom vremenskom trenutku t,
ki — Lagergrenova konstanta brzine reakcije prvog reda.

Integraljenjem prethodne jednadine u granicama t=0 do t=t i od q=0 do g=0Q¢ i
prevodenjem u linearan oblik koji je pogodan za primenu na eksperimentalnim podacima, dobija se
sledec¢a jednacina 4.2:

k,
log (g, —q.) = logq, — st (4.2)

Ukoliko je eksperimentalna zavisnost log(ge — qt) od t linearna, moze se govoriti o primenljivosti
ovog modela. Vrednosti ge i k1 se mogu dobiti kao odsecak i nagib odgovarajuce prave linije.
Kineticki model pseudo-drugog reda moze se prikazati jednacinom 4.3 [306,307]:

dqf —

= ky(a.—q.)° (4.3)

gde je ko — konstanta brzine drugog reda.

Integraljenjem prethodne jednacine u granicama: t = 0 dot=tiq=0doq =0 i
prevodenjem u linearan oblik, dobija se jednacina 4.4:

t 1

S+t (4.4)

g; krgs 4,

46



Doktorska disertacija Stevan Stupar

Kao i u slu¢aju Lagergrenovog modela, ovde se vrednosti ge i k2 (g mg™ min™) mogu
odrediti iz odsecaka i nagiba linearne funkcije zavisnosti t/qgt i t.

Kineti¢ki model unutarcesti¢ne difuzije opisuje visestepeni mehanizam adsorpcije i moze se
prikazati jednac¢inom 4.5 [79]:

q. = ktl24cC (4.5)
gde je kair konstanta unutaréesti¢ne difuzije (mg g* min*/?), a vrednost C predstavlja odse¢ak
(mg g 1) koji opisuje debljinu grani¢nog sloja.

Pored kinetike procesa, bitna je i vrednost efikasnosti uklanjanja ili razgradnje stetne
materije. Efikasnost procesa se moze izracunati pomocu jednacine 4.6:

Cp—C;

Efikasnost procesa = 100 (4.6)

o

Rezultati ispitivanja kinetike adsorpcije antrahinonske boje iz vodenih rastvora pokazuje
dobro poklapanje sa kinetickim modelima pseudo-drugog reda (jednacina 4.4) i unutaresti¢ne
difuzije (jednacina 4.5). U tabeli 4.2. su prikazani Kineticki parametri dobijeni upotrebom kinetic¢kih
modela za opisivanje kinetike adsorpcije boja.
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Tabela 4.2. Kineti¢ki parametri adsorpcije boje AB111 dobijeni upotrebom jednacina pseudo-prvog, pseudo-drugog i kineti¢kog modela
unutarcesti¢ne difuzije

Pseudo-prvi red

Pseudo-drugi red

Unutarcesti¢na difuzija

[Adsorbent] [AB111] pH
gdm= mg dm= Qe k1 Qe ko
mg dm-3 min-t R? mg dm g mg~! min-! R® ke Ce R? ka Ce R?
0,5 2,58 0,011 0,9627 15,89 0,009 0,9987 2,793 0,096 0,9871 0,581 9,726 0,9999
0,75 1,98 0,016 0,9787 11,29 0,034 0,9996 0,739 6,510 0,9868 0,217 9,184 0,9143
1,0 100 1,53 0,015 0,9818 8,62 0,059 0,9998 0,672 4,947 0,9936 0,142 7,288 0,9472
1,25 1,30 0,013 0,9949 7,09 0,079 0,9999 0,427 4,604 0,9985 0,113 6,046 0,9764
1,5 3 1,16 0,016 0,9802 5,97 0,126 1 0,350 4,087 0,9465 0,074 5,286 0,9359
25 1,09 0,002 0,8852 2,31 0,260 0,9999 0,107 1,646 0,9837 0,039 1,959 0,9634
10 50 1,15 0,009 0,9472 4,56 0,160 0,9997 0,208 3,350 0,9699 0,069 3,943 0,9828
' 75 1,26 0,010 0,9931 6,25 0,078 0,9997 0,337 4,077 0,9366 0,160 4,928 0,9998
100 1,53 0,015 0,9818 8,62 0,059 0,9999 0,672 4,947 0,9936 0,142 7,288 0,9475
2,5 1,45 0,013 0,9846 8,33 0,059 0,9998 0,552 5,091 0,9903 0,115 7,167 0,9943
3,0 1,53 0,015 0,9818 8,62 0,060 0,9999 0,672 4,947 0,9936 0,142 7,288 0,9472
1,0 100 35 1,75 0,008 0,9940 6,58 0,018 0,9945 0,746 1,197 0,9909 0,449 2,440 0,9944
4,0 0,85 0,008 0,9614 6,37 0,011 0,9903 0,740 0,228 0,9956 0,361 2,399 0,9415
6,8 1,72 0,010 0,9887 4,92 0,010 0,9907 0,660 0,454 0,9559 0,351 1,014 0,9989

Na osnovu analize parametara kineti¢kih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda prikazanim u tabeli 4.2., utvrdeno je da eksperimentalni
podaci pokazuju dobro poklapanje sa kinetickim modelom pseudo-drugog reda sa visokom vrednosti korelacionog faktora (R? > 0,99). Kineticki
parametri unutarcesti¢ne difuzije pokazuju da se adsorpcija boje odigrava u dva koraka. Tokom prvih 20 minuta, vrednost koeficijenta unutaréesti¢ne
difuzije kair1 je veca i odgovara adsorpciji na povrsini adsorbenta, a nakon toga se koeficijent unutarcesti¢ne difuzije smanjuje zbog odvijanja difuzije
unutar pora. Vrednosti C1 i C2 pokazuju da prave ne presecaju u tacki X =01 Y =0, stoga, unutaréesti¢na difuzija nije jedini mehanizam koji se odvija
tokom uklanjanja boja adsorpcijom.
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4.1.3. Uticaj podetne koncentracije adsorbenta na efikasnost adsorpcije AB111

Uticaj pocetne koncentracije adsorbenta (Al2O3—Fe2O3 (4 mas. %) 800 °C) ispitivan je pri
konstantnoj koncentraciji boje, temperaturi i vrednosti pH rastvora. Prilikom ispitivanja uticaja
navedenog parametra, koncentracija ispitivanog adsorbenta bila je u opsegu 0,5-1,5 g dm=3. Na slici
4.6. je prikazana efikasnost uklanjanja boje ispitivanim adsorbentom za sisteme sa razlicitim
koncentracijama adsorbenta (crno obojeni deo slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od pocetne
koncentracije adsorbenta (crveno obojeni deo slike).

Cac/s [g dlnis]

0,50 0.75 1,00 1,25 1.50
100 = . : . ; . z — 5.3
90 4 ; Cags[g dm™]| 1
T 005 |7
801 Ao [
70_. <15 - 453

- 4.0

% Efikasnost adsorpcije
[ 88uw]’p

0 ' 10 : 20 ' 30 I 40 ‘ Sl() ' 60
{ [min]
Slika 4.6. Efikasnost uklanjanja boje AB111 ispitivanim adsorbentom za sisteme sa razli¢itim
koncentracijama adsorbenta (crno obojeni deo slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od pocetne

koncentracije adsorbenta (crveno obojeni deo slike).
Pocetni uslovi: [AB111] =100 mg dm~3, pH =3, T = 293,15 K.

Analizom rezultata prikazanih na slici 4.6., utvrdeno je da adsorpcioni kapacitet i uklanjanje
boje zavise od pocetne koncentracije adsorbenta. Porastom koncentracije adsorbenta, smanjuje se
adsorpcioni kapacitet dok procenat uklanjanja boje iz vodenog rastvora raste. U sistemu u kome je
upotrebljena najmanja koncentracija adsorbenta (0,5 g dm™), dobijena vrednost adsorpcionog
kapaciteta estica na bazi aluminijum-oksida bila je 14,22 mg g i nakon 60 minuta tretmana,
uklonjeno je 73,9% boje iz vodenog rastvora. Suprotno od prethodno objasnjenog sistema sa
najnizom koncentracijom adsorbenta, porastom pocetne koncentracije adsorbenta do 1,5 g dm=3,
adsorpcioni kapacitet opada do 5,85 mg g* dok procenat uklanjanja boje raste do 88,3%. Na slici
4.7. su graficki prikazani eksperimentalni podaci dobijeni ispitivanjem Kkinetickim modelima
pseudo-drugog reda za adsorpciju AB111 razli¢itim koncentracijama cestica Al2O3—Fe;03
(4 mas. %) 800 °C.
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Slika 4.7. Kinetika adsorpcije pseudo-drugog reda za adsorpciju AB111 razli¢itim koncentracijama
Al;03-Fe;03 (4 mas. %) 800 °C. Pogetni uslovi: [AB111] = 100 mg dm~3, pH =3, T = 293,15 K.

Prema rezultatima prikazanim na slici 4.7., vrednost konstante brzine adsorpcije prati rast
koncentracije adsorbenta. Sa porastom koncentracije adsorbenta od 0,5 do 1,5 g dm™ raste i
konstanta brzine adsorpcije od 0,009 do 0,126 g mg* min-’. Zavisnost adsorpcionog kapaciteta,
efikasnosti i konstante brzine adsorpcije od koli¢ine upotrebljenog adsorbenta, moze se objasniti
time da se sa porastom koli¢ine upotrebljenog adsorbenta povecava i koli¢ina dostupnih sorpcionih
mesta na povrsini materijala §to omogucava visi procenat uklanjanja molekula boje. Sa aspekta
isplativosti procesa, osnovna ideja ispitivanja jeste da se upotrebom minimalne koli¢ine adsorbenta
smanji koncentracija zagadujuée materije na vrednosti nize od maksimalne dozvoljene
koncentracije koja je definisana zakonima i propisima o zastiti zivotne sredine [308].

4.1.4. Uticaj po¢etne koncentracije AB111 na efikasnost adsorpcije

Prema ranijim ispitivanjima, efikasnost procesa adsorpcije znacajno zavisi od pocetne
koncentracije boje [73,77,309]. Ova zavisnost se ogleda u neposrednoj vezi koncentracije boje i
dostupnih sorpcionih mesta na povrsini adsorbenta [2]. Kao adsorbent tokom ispitivanja je
upotrebljen Al.Os3—Fe203 (4 mas. %) 800 °C. Uticaj navedenog parametra ispitivan je u opsegu
koncentracije boje 25-100 mg dm~ pod identi¢nim uslovima. Na slici 4.8. je prikazana efikasnost
uklanjanja AB111 sa vremenom adsorpcijom pri razli¢itim pocetnim koncentracijama boje (crno
obojeni deo slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od pocetne koncentracije boje.
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Slika 4.8. Efikasnost uklanjanja AB111 sa vremenom adsorpcijom za sisteme sa razli¢itim
pocetnim koncentracijama boje (crno obojeni deo slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od
pocetne koncentracije boje. Pogetni uslovi: [ads] =1 g dm™, pH = 3, T = 293,15 K.

Prema rezultatima prikazanim na prethodnoj slici (slika 4.8.), moze se zakljuciti da porast
koncentracije boje izaziva smanjenje efikasnosti adsorpcije, §to moze biti posledica zasi¢enja veceg
broja dostupnih sorpcionih mesta. Takode, povecanjem pocetne koncentracije boje izaziva se
povecanje kapaciteta adsorbenta zbog lak$eg prenosa mase pri visokoj pocetnoj koncentraciji boje
[310]. U sistemu sa pocetnom koncentracijom boje, 25 mg dm=3, efikasnost adsorpcije je 89,2%
nakon 60 minuta, a vrednost adsorpcionog kapaciteta je 2,27 mg gl Poveéanje pocetne
koncentracije boje na 100 mg dm= smanjuje procenat uklonjene boje na 85,1%, ali je vrednost
adsorpcionog kapaciteta porasla te je g = 8,36 mg g*. Na slici 4.9. su grafi¢ki prikazani
eksperimentalni podaci dobijeni ispitivanjem kinetickim modelima pseudo-drugog reda za
adsorpciju AB111 u sistemima sa razli¢itim poc¢etnim koncentracijama boje.
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Slika 4.9. Kinetika adsorpcije pseudo-drugog reda za adsorpciju AB111 za sisteme sa razli¢itim
pocetnim koncentracijama boje. Pocetni uslovi: [ads] =1 g dm=3, pH =3, T = 293,15 K.

Na osnovu rezultata prikazanih na prethodnoj slici, primecuje se dobro poklapanje sa
kinetickim modelom pseudo-drugog reda. Takode, primecuje se trend opadanja vrednosti konstante
brzine adsorpcije sa povecanjem pocetne koncentracije boje. Vrednost konstane brzine adsorpcije u
sistemu sa pocetnom koncentracijom boje od 25 mg dm=3 iznosi 0,26 g mg~! min™%, sa pove¢anjem
koncentracije na 100 mg dm~2 vrednost konstante brzine adsorpcije opada na 0,059 g mg* min2.

Mahapatra i saradnici [287] su vrsili ispitivanje efikasnosti uklanjanja boje kongo crvene
nanokompozitima gvozde(lll)-oksid—aluminijum-oksid ([Fe2O3] : [Al203] = 1 : 1; a-Fe,03-Al:03 i
v-Fe203-Al,03) u opsegu koncentracija boje 20-1000 mg dm=3. U navedenom ispitivanju,
uklonjena je priblizno celokupna koli¢ina boje. Takode, efikasnost uklanjanja boje oranz G (C.I.
Acid Orange 10) nanocesticama aluminijum-oksida ispitivali su Banerdzi (Banerjee) i saradnici
[311], koji su dokazali da sa porastom koncentracije boje opada efikasnost adsorpcije. Prema
navedenom istrazivanju, u rastvoru pocetne koncentracije 50 mg dm= priblizno je uklonjeno 95%,
dok sa porastom koncentracije do 125 mg dm™ opada i procenat uklonjene boje (posle dva sata je
oko 75%).

4.1.5. Uticaj pocetne vrednosti pH rastvora na efikasnost adsorpcije AB111

Pored ranije prikazanih parametara koji uti¢u na efikasnost adsorpcije, pH vrednost rastvora
ima znacajnu ulogu u definisanju optimalnih uslova za efikasno uklanjanje Stetnih materija iz
vodenih rastvora adsorpcijom. Uticaj ovog parametra na efikasnost uklanjanja AB111 ispitivan je u
opsegu vrednosti pH 2,5-6,8 (pH rastvora boje). Kao adsorbent su u sistemima kori§¢ene Cestice
Al>O3—Fe203 (4 mas. %) 800 °C. Efikasnost uklanjanja boje adsorpcijom u sistemima sa razli¢itim
pocetnim pH vrednostima (crno obojeni deo slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od vrednosti
pH sistema (crveno obojeni deo slike), prikazani su na slici 4.10.
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Slika 4.10. Efikasnost uklanjanja boje AB111 adsorpcijom u sistemima pri razli¢itim pocetnim
vrednostima pH (crno obojeni deo slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od vrednosti pH
sistema (crveno obojeni deo slike).

Pocetni uslovi: [AB111] = 100 mg dm3, [ads] =1 g dm~=, T = 293,15 K.

Analizom rezultata prikazanih na slici 4.10, primecuje se da je adsorpcija boje efikasnija u
kiseloj sredini. Najvisa vrednost adsorpcionog kapaciteta (q: = 8,36 mg g™) i procenta uklonjene
boje (85,4%) je pri pH = 3. Poveéanje pocetne vrednosti pH izaziva smanjenje navedenih
parametara, stoga su pri pH = 6,8 odredene vrednosti adsorpcionog kapaciteta i procenta uklonjene
boje znacajno nize, Gt = 3,73 mg g* i 37,7%. Na slici 4.11. su grafic¢ki prikazani eksperimentalni
podaci dobijeni ispitivanjem kinetickim modelima pseudo-drugog reda za adsorpciju AB111 u
sistemima sa razli¢itim pocetnim vrednostima pH.
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16 - - . g
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10 3.0 0.060 0,9999
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Slika 4.11. Kinetika adsorpcije pseudo-drugog reda za AB111 pri razli¢itim poc¢etnim vrednostima
pH. Pocetni uslovi: [AB111] = 100 mg dm=3, [ads] =1 g dm3, T = 293,15 K.
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Prema rezultatima prikazanim na slici 4.11., primecuje se da sa porastom pocetne vrednosti
pH rastvora opada vrednost konstante brzine adsorpcije. U najefikasnijem sistemu (pH = 3)
utvrdena vrednost konstante brzine adsorpcije je k2 = 0,6 g mg™ min™ dok je u sistemu bez
prethodnog podesavanja vrednosti pH (pH = 6,8) utvrdena vrednost k. = 0,010 g mg?* mint. U
neutralnoj i baznoj sredini, usled deprotonovanja, povrSina adsorbenta postaje negativno
naelektrisana §to za posledicu ima pojavu odbijanja anjona boje (Kulonove (Coulomb) sile) zbog
Cega se smanjuje efikasnost adsorpcije. U kiseloj sredini, kada je pH vrednost niza od pHzpc,
povrsina aluminijum-oksida sadrzi veliki broj pozitivno naelektrisanih mesta koja mogu privuéi
negativno naelektrisane Cestice boje zbog ¢ega dolazi do povecanja efikasnosti adsorpcije boje
[311]. Stoga, u sistemu u kome je pocetna pH vrednost bila 2,5 parametri efikasnosti adsorpcije su
bolji nego u sistemu bez podeSavanja vrednosti pH. Sli¢no je zapazeno prilikom adsorpcije Kiselih
boja metil oranz (C.I. Acid Orange 52) [93] i oranz G [311].

4.1.6. Ispitivanje efikasnosti adsorpcije AB111 razli¢itim adsorbentima

Temperatura sinterovanja predstavlja jako bitan parametar za sintezu adsorbenata na bazi
Cestica aluminijum-oksida dopiranih gvozde(l11)-oksidom zbog uticaja na formiranje kristalografske
strukture Cestica. Ispitivanje efikasnosti uklanjanja molekula boja adsorpcijom vrsena je upotrebom
Cestica na bazi aluminijum-oksida dopiranih gvozde(ll1)-oksidom (4 mas. % Fe>Oz) sinterovanih na
700, 800 i 900 °C i ¢esticama na bazi aluminijum-oksida dopiranih gvozde(l11)-oksidom (13 mas. %
Fe»03) sinterovanih na 800 °C. Na slici 4.12. prikazane su vrednosti efikasnosti adsorpcije boje iz
rastvora tokom vremena (slika 4.12.a) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od vrste adsorbenta (slika
4.12.h).
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Slika 4.12. Efikasnost adsorpcije AB111 tokom vremena (a) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od
vrste adsorbenta (b). Podetni uslovi: [AB111] = 100 mg dm~2, [ads] = 1 g dm=3, T = 293,15 K.

Prema rezultatima prikazanim na prethodnoj slici, Cestice na bazi aluminijum-oksida
sinterovane na 700 °C imaju najvisu vrednost adsorpcionog kapaciteta u odnosu na preostale
ispitivane adsorbente (8,45 mg g). Nakon 60 minuta, upotrebom ovog adsorbenta uklonjeno je
87,5% boje iz rastvora. Porastom temperature na 900 °C primecuje se smanjenje adsorpcionog
kapaciteta na 7,08 mg g%, a takode se primecuje i niza efikasnost adsorpcije boje nakon 60 minuta
(74,8%). Na slici 4.13. prikazano je odredivanje vrednosti konstante brzine reakcije pseudo-drugog
reda za adsorpciju AB111 koris¢enjem razli¢itih adsorbenta.
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Slika 4.13. Kinetika adsorpcije pseudo-drugog reda za adsorpciju boje AB111 u sistemima sa
razli¢itim adsorbentima, vrednosti konstanti brzine adsorpcije i vrednosti korelacionih faktora.
Pocetni uslovi: [AB111] = 100 mg dm~3, [ads] =1 g dm=, pH =3, T = 293,15 K.

Analizom dobijenih rezultata (slika 4.13.), prime¢uje se da je vrednost konstante brzine
reakcije veta u sistemu u kome je upotrebljen materijal sinterovan na 700 °C visi
(k2 = 0,083 g mg?! mint) nego u sistemu u kome su ispitivane estice sinterovane na 800 °C
(k2 = 0,059 g mg™* minY) i 900 °C (k. = 0,01 g mg* min?). Cestice na bazi aluminijum-oksida
dopiranih gvozde(lll)-oksidom (4 mas. % Fe20z3) sinterovane na 800 °C imaju nizi adsorpcioni
kapacitet i manju efikasnost u odnosu na uzorak sa istim masenim udelom gvozde(lll)-oksida
sinterovan na 700 °C. Efikasnost uklanjanja boja upotrebom cestica sa vise gvozde(lll)-oksida u
sastavu adsorbenta (13 mas. % Fe2O3) imaju nizi adsorpcioni kapacitet i manju efikasnost u odnosu
na sistem sa manjim udelom gvozde(l11)-oksida zbog prisustva hematita u svojoj strukturi. VVrednost
adsorpcionog kapaciteta ¢estica aluminijum-oksida dopiranih gvozde(lll)-oksidom (13 mas. %
Fe,03) sinterovanih na 800 °C je g: = 8,05 mg g, a nakon 60 minuta uklonjeno je 83,4% boje iz
vodenog rastvora. Dobijeni rezultati potvrduju da prisustvo aluminijum-oksida u obliku o-Al203
ima veci negativan uticaj na proces adsorpcije nego prisustvo a-Fe2O3 u upotrebljenom adsorbentu.

4.1.7. Adsorpcione izoterme

Za dizajniranje industrijskog postrojenja za tretman otpadne vode, ravnotezne adsorpcione
izoterme su jako znaCajne zbog nalina interakcije adsorbenta i zagadujuce materije. Tokom
ispitivanja su koris¢ena dva znacajna modela za opisivanje povrsine adsorbenta: Lengmirova [312] i
Frojndlihova [92] izoterma. Kao adsorbent tokom ispitivanja upotrebljene su Cestice aluminijum-
oksida dopirane gvozde(lll)-oksidom (4 mas. % Fe,O3) sinterovane na 800 °C, dok su ostali
materijali trebali da pokazu uticaj temperature i koli¢ine gvozde(l11)-oksida na efikasnost katalize.

Nelinerarni oblik Lengmirovog modela za upotrebljeni adsorbent objasnjen je jednac¢inom
2.1, a graficki prikaz dobijenih rezultata prikazan je na slici 4.14.
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Slika 4.14. Lengmirove adsorpcione izoterme za uklanjanje AB111 pri razli¢itim temperaturama.

Pocetni uslovi: [ads] =1 g dm=3, pH = 3.

Prema rezultatima prikazanim na slici 4.14., primecuje se dobro poklapanje
eksperimentalnih podataka sa nelinearnim oblikom Lengmirove izoterme. ZnaCajan parametar
Lengmirovog izotermskog modela jeste separacioni faktor koji predstavlja bezdimenzionu vrednost
namenjenu za objas$njavanje poklapanja eksperimentalno dobijenih rezultata sa Lengmirovim
izotermskim modelom. Vrednost separacionog faktora se moze izracunati pomocu jednacine 2.2.
Zavisnost separacionog faktora R. od pocetne koncentracije boje prikazana je na slici 4.15.
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Slika 4.15. Zavisnost separacionog faktora R. od pocetne koncentracije boje.
Pocetni uslovi: [ads] =1 g dm=3, pH = 3.
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Prema rezultatima prikazanim na slici 4.15. primec¢uje se da su sve dobijene vrednosti
separacionog faktora u opsegu vrednosti 0 < R_ < 1 i da sa povecanjem pocetne koncentracije boje
opada vrednost korelacionog faktora, pa se moze zakljuciti da je Lengmirova izoterma prihvatljiva
za opisivanje adsorpcije AB111 cesticama aluminijum-oksida dopiranim gvozde(lll)-oksidom.
Takode, sa porastom temperature raste i prihvatljivost Lengmirovog izotermskog modela $to
ukazuje da se prilikom adsorpcije formira jedan sloj adsorbata na povrSini adsorbenta.
Uporedivanjem vrednosti konstante koja opisuje jednoslojni adsorpcioni kapacitet adsorbenta,
primecuje se da sa porastom temperature od 298 do 318 K raste i vrednost navedene konstante od
20,85 do 44,84 mg g. Vrednosti parametara Lengmirovog izotermskog modela prikazani su u

tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Tabelarni prikaz vrednosti parametara Lengmirovog izotermskog modela

Temperatura (K) ( dmL'( r;gfl) (mgn;ﬁ) (mgcdom*3) RL R2

298 0,045 20,85 25 0,891 0,9943
50 0,790
75 0,704
100 0,602

303 0,0595 23,44 25 0,897 0,9983
50 0,804
75 0,718
100 0,622

308 0,036 32,15 25 0,942 0,9992
50 0,884
75 0,841
100 0,777

318 0,046 44,84 25 0,950 0,9998
50 0,901
75 0,853
100 0,806

Sistemi adsorbent—adsorbat u kojima se odigrava viSeslojna interakcija adsorbata sa
povrSinom adsorbenta, opisuje se nelinearnim oblikom Frojndlihove izoterme (jednaéina 2.3).
Frojndlihove adsorpcione izoterme za ispitivane sisteme u kojima su kao adsorbent upotrebljene
Cestice aluminijum-oksida dopirane gvozde(lll)-oksidom (4 mas. % Fe>O3) sinterovane na 800 °C

prikazane su naslici 4.16.
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Slika 4.16. Frojndlihove adsorpcione izoterme za uklanjanje AB111 pri razli¢itim temperaturama.
Pocetni uslovi: [ads] =1 g dm=3, pH = 3.

Vrednost korelacionog faktora (R? > 0,99) je priblizno ista vrednostima dobijenim
upotrebom Lengmirovog izotermskog modela, a vrednosti Frojndlihove konstante, faktora
heterogenosti i korelacionog faktora su prikazane u tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Tabelarni prikaz vrednosti parametara Frojndlihovog izotermskog modela

Temperatura (K) Kr 1/n R?

298 1,187 0,7309 0,9943
303 1,563 0,7515 0,9983
308 1,556 0,8560 0,9992
318 2,199 0,8731 0,9998

Prema vrednostima parametara Frojndlihovog izotermskog modela prikazanih u tabeli 4.4.
moze se zakljuciti da navedeni model nije pogodan za opisivanje adsorpcije antrahinonske boje
AB111 na povrsini ispitivanih Cestica iako su vrednosti korelacionog faktora jako visoke. Stoga,
prema dobijenim eksperimentalnim rezultatima moze se zakljuciti da postoji jednoslojna interakcija
izmedu povrSine Cestica aluminijum-oksida dopiranih gvozde(lll)-oksidom (4 mas. % Fe;03) i
sinterovanih na 800 °C i molekula antrahinonske boje AB111. Zbog navedenih zakljucaka, nije
moguce izraCunati vrednosti slobodne energije 1 poroznosti koris¢enjem Dubinin-Raduscevic
(Dubinin-Radushcevich) izotermskog modela [313].

4.1.8. Odredivanje termodinamickih parametara

Pored adsorpcionih izotermi, ispitivanje uticaja temperature na adsorpciju obuhvata i
odredivanje termodinamickih parametara. Tokom ispitivanja adsorpcije, odredene su vrednosti
promene entalpije (AH®), entropije (AS°) i Gibsove (Gibbs) energije (AG*) adsorpcije antrahinonske
boje AB111 cesticama aluminijum-oksida dopiranih gvozde(lll)-oksidom (4 mas. % Fe203).
Navedeni termodinamicki parametri mogu se opisati slede¢im jedna¢inama (4.7-4.9) [76, 82,314]:
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gde je m masa adsorbenta, V zapremina sistema, R univerzalna gasna konstanta, T temperatura
izrazena u Kelvinima i Ko distribucioni koeficijent.

Vrednosti AH® i AS° mogu se izraCunati iz nagiba i odseCka grafika zavisnosti
distribucionog koeficijenta od vrednosti 1/T. Pomo¢u jednacine 4.9, moze se odrediti vrednost AG”.
U tabeli 4.5. su prikazani termodinamicki parametri adsorpcije boje AB111 upotrebom cestica
aluminijum-oksida dopiranih gvozde(l11)-oksidom (4 mas. % Fe>Oz) sinterovanih na 800 °C.

Tabela 4.5. Tabelarni prikaz termodinamic¢kih parametara adsorpcije boje AB111 upotrebom
cestica aluminijum-oksida dopiranih gvozde(ll1)-oksidom (4 mas. % Fe,Os3) sinterovanih na 800 °C

Temperatura Ko AG® AH® AS°®
(K) (mg dm3) (kJ mol) (kJ mol) (J mol* K1)
298 0,058 -23,8 -36,8 43,7
303 0,087 -23,6
308 0,115 23,4
318 0,181 22,9

Negativna vrednost promene Gibsove energije i njen blag porast sa temperaturom pokazuju
da je proces adsorpcije boje spontan i da se sa porastom temperature olakSava proces adsorpcije.
Negativna vrednost entalpije potvrduje da je proces adsorpcije boje na Cestice aluminijum-oksida
dopiranih gvozda(lll)-oksidom egzoterman. Takode, prema ranijim istrazivanjima vrednost
entalpije niza od 40 kJ mol? ukazuje da proces adsorpcije odgovara mehanizmu fizisorpcije
[93,315]. Vrednost Ko prikazana u tabeli 4.5. pokazuje da se sa pove¢anjem temperature poveéava i
pokretljivost Cestica u sistemu [316].

4.1.9. FT-IR spektroskopija

Odredivanje povrsSine adsorbenta i funkcionalnih grupa boje nakon adsorpcije, izvSeno je
analizom FT-IR spektara. Na slici 4.17.a prikazani su FT-IR spektri boje, ¢estica aluminijum-oksida
dopiranih gvozde(lll)-oksidom (4 mas. % Fe.Oz) sinterovanih na 800 °C pre i nakon procesa
adsorpcije. Na slici 4.17.b su prikazani FT-IR spektri sve Cetiri vrste ispitivanih adsorbenata.
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Slika 4.17. (a) FT-IR spektri boje i adsorbenta na bazi ¢estica aluminijum-oksida dopiranih
gvozde(ll1)-oksidom (4 mas. % Fe>0Oz3) sinterovanih na 800 °C pre i nakon adsorpcije i (b) FT-IR
spektri adsorbenata na bazi aluminijum-oksida dopiranih gvozde (111) oksidom.

Postojanje apsorpcionih maksimuma u opsegu 2966-3550 cm™ moze se pripisati
valencionim vibracijama —OH funkcionalne grupe u spektrima adsorbenata (slika 4.17.a). U ostatku
spektra, primeéuje se Siroka traka u oblasti 500-1000 cm™ koji pripada Al-O vezama. Takode,
postojanje trake u delu spektra ispod 700 cm™ moze pripadati i tetraedarnoj strukturi AI®*
(700950 cm™) [317]. Analizom FT-IR spektra boje AB111 moZe se reéi da apsorpcioni
maksimum na 3448 cm! pripada —OH ili -NH: funkcionalnim grupama, dok trake na talasnim
duzinama ~3330 cmpripadaju —NH: grupi. Dva apsorpciona maksimuma na 2922 i
2855 cmtkao i na 729 cmlmogu se pripisati C—H alifati¢cnim vibracijama. Traka na
1699 cm ! pripada vibracijama C=0 grupe, dok se adsorpcioni maksimum na 1630 cm* moze
pripisati C=0O grupi. Apsorpcione trake na 1569, 1506 i 1450 cm~! mogu se pripisati C=C vezi iz
strukture hinona. Apsorpciona traka na 1330 cm ™ moze se dodeliti C-N vibracijama. Trake izmedu
1273 i 1115 cmmogu se pripisati C-O i —SOsH grupama. Apsorpcioni maksimum na
1076 cm! moze se takode dodeliti —~SOsH grupi [137]. Prema slici 4.17.b utvrdene su promene U
spektru adsorbenta nakon adsorpcije u opsegu 3700-3300 cm™, a nastala promena se moze pripisati
vibracijama —OH i —NH funkcionalnih grupa. Trake na 2922 i 2855 cm™* mogu pripadati
vibracijama alifaticnih C—H veza koje pripadaju adsorbovanim molekulima boje. Trake na 1698 i
1628 cm™ pripadaju vibracijama estarske C=0 i C=0 veze. Traka na 1382 cm™ pripada
vibracijama CHs. Dalje, trake na 1273 i 1076 cm™ pripadaju C-O i —SOsH [137]. Nabrojane
promene FT-IR spektara pokazuju modifikaciju povrsine kao rezultat adsorpcije boje.

4.1.10. Ispitivanje efikasnosti adsorpcije antrahinonske boje AV109 sintetisanim ¢esticama

aluminijum-oksida dopiranih gvozde(III)-oksidom (4 mas. % Fe»Os) sinterovanih na
800 °C

Adsorpcija antrahinonske boje AV109 vrsena je Cesticama aluminijum-oksida dopiranih
gvozde(ll1)-oksidom (4 mas. % Fe>03) sinterovanih na 800 °C (kao i kod boje AB111). Svi dobijeni
rezultati ispitivanja efikasnosti adsorpcije AV109 pokazuju dobro poklapanje sa kinetickim
modelom pseudo-drugog reda. U cilju odredivanja optimalnih uslova adsorpcije, ispitivani su uticaji
pocetne koncentracije adsorbenta, boje i pH vrednosti rastvora.

Ispitivanje uticaja pocetne koncentracije adsorbenta (Al2O3—Fe;O3 (4 mas. %) 800 °C)
vrSeno je pri identi¢nim pocetnim vrednosima koncentracije boje, pH vrednosti i temperature
rastvora, a upotrebljene koncentracije adsorbenta bile su 0,5, 1,0 i 1,5 g dm=. Na slici 4.18.
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prikazana je efikasnost uklanjanja boje AV109 adsorpcijom =za sisteme sa razliitim
koncentracijama adsorbenta (crno obojeni deo slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od pocetne
koncentracije adsorbenta (crveno obojeni deo slike).
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Slika 4.18. Efikasnost uklanjanja boje AV109 ispitivanim adsorbentom za sisteme sa razli¢itim
koncentracijama adsorbenta (crno obojeni deo slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od pocetne
koncentracije adsorbenta (crveno obojeni deo slike).

Pocetni uslovi: [AV109] =50 mg dm=3, pH = 3, T = 293,15 K.

Analizom dobijenih rezultata prikazanih na slici 4.18. primecuje se da sa porastom
koncentracije adsorbenta raste i efikasnost uklanjanja boje dok vrednost apsorpcionog kapaciteta
opada zbog vece razlike izmedu koli¢ine boje i dostupnih adsorpcionih mesta na adsorbentu. U
reakcionom sistemu u koji je dodato 0,5 g dm= adsorbenta, nakon 60 minuta uklonjeno je 45,0%
dok je vrednost adsorpcionog kapaciteta bila 5,17 mg g1. U sistemu sa najve¢om koncentracijom
adsorbenta nakon 60 minuta adsorpcije uklonjeno je 60,23% boje, a vrednost adsorpcionog
kapaciteta bila je 2,18 mg g*. Ista zavisnost je utvrdena tokom ispitivanja uticaja koncentracije
ispitivanog adsorbenta na efikasnost adsorpcije AB111. Poredenjem dobijenih rezultata adsorpcije
antrahinonskih boja (slike 4.6. i 4.18.), primecuje se da je ispitivani adsorbent efikasniji za
uklanjanje AB111 gde je u istom opsegu koncentracija adsorbenata efikasnost bila od 73,9% do
88,3%, a vrednosti adsorpcionog kapaciteta od 14,22 mg g do 5,85 mg g, iako je pocetna
koncentracija AB111 bila 100 mg dm~3. Na slici 4.19. su graficki prikazani eksperimentalni podaci
dobijeni ispitivanjem kinetickim modelima pseudo-drugog reda za adsorpciju AV109 razli¢itim
koncentracijama adsorbenta.
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Slika 4.19. Kinetika adsorpcije pseudo-drugog reda za AV109 pri razli¢itim koncentracijama
Al,03—Fe;03 (4 mas. %) 800 °C. Pocetni uslovi: [AV109] =50 mg dm=, pH =3, T = 293,15 K.

Prema prikazanim rezultatima (slika 4.19.) primeéuje se da sa porastom pocetne
koncentracije raste i konstanta brzine adsorpcije. U reakcionom sistemu sa najnizom
koncentracijom adsorbenta vrednost konstante brzine adsorpcije iznosi k2 = 0,34 g mg~* min, dok
je u sistemu sa koncentracijom adsorbenta 1,5 g dm™ konstanta brzine adsorpcije iznosila
ko = 0,202 g mg* min?. Utvrdena zavisnost konstante brzine adsorpcije AV109 od pocetne
koncentracije adsorbenta ista je kao i prilikom ispitivanja efikasnosti adsorpcije AB111.

Uticaj pocetne koncentracije boje na efikasnost adsorpcije boje AV109 ispitivan je u opsegu
koncentracija od 25 mg dm= do 75 mg dm=3. Na slici 4.20. je prikazana efikasnost uklanjanja
AB111 sa vremenom adsorpcijom pri razli¢itim pocetnim koncentracijama boje (crno obojeni deo
slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od pocetne koncentracije boje.
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Slika 4.20. Efikasnost uklanjanja AV109 sa vremenom adsorpcijom za sisteme sa razli¢itim
pocetnim koncentracijama boje (crno obojeni deo slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od
pocetne koncentracije boje. Pogetni uslovi: [ads] =1 g dm=3, pH =3, T = 293,15 K.

Analizom rezultata prikazanih na slici 4.20., moze se zakljuciti da sa porastom pocetne
koncentracije boje opada efikasnost procesa, dok kapacitet adsorbenta raste. U reakcionom sistemu
sa pocetnom koncentracijom boje 25 mg dm= nakon 60 minuta uklonjeno je 55,6% boje, a
kapacitet adsorbenta je 1,12 mg g*. Poveéanjem pocetne koncentracije boje na 75 mg dm= opada
efikasnost procesa na 49,7%, a kapacitet adsorbenta raste do q: = 3,96 mg g . Utvrdena zavisnost
uticaja pocetne koncentracije na vrednosti adsorpcionog kapaciteta i efikasnosti adsorpcije AV109
poklapa se sa ranije utvrdenim uticajem na efikasnost adsorpcije AB111. Poredenjem dobijenih
vrednosti parametara uklanjanja boje AV109 sa parametrima dobijenim prilikom ispitivanja
efikasnosti adsorpcije AB111 primecuje se da je veca efikasnost prilikom adsorpcije AB111. U
sistemima sa istom pocetnom koncentracijom boje koja je koriS¢ena kao optimalna za ispitivanje
efikasnosti adsorpcije AV109 (50 mg dm2), nakon 60 minuta uklonjeno je 51,3% boje AV109 a
vrednost adsorpcionog kapaciteta iznosi 2,64 mg g*. Pri istoj koncentraciji AB111 i identi¢nim
pocetnim uslovima adsorpcija je, efikasnija za 37,3% a vrednost adsorpcionog kapaciteta je
4,50 mg g 1. Razlog manje efikasnosti adsorpcije boje AV109 i manjeg adsorpcionog kapaciteta
Sestica Al,03—-Fe203 (4 mas. %) 800 °C jeste veéa molarna masa boje AV109 (823,52 g mol™) od
boje AB111 (592,60 g mol™) zbog &ega je manji broj dostupnih adsorpcionih mesta veéim
molekulima boje AV109 nego molekulima AB111. Na slici 4.21. su graficki prikazani
eksperimentalni podaci dobijeni ispitivanjem kinetickim modelima pseudo-drugog reda za
adsorpciju AV109 u sistemima sa razli¢itim pocetnim koncentracijama boje.
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Slika 4.21. Kinetika adsorpcije pseudo-drugog reda za AV109 pri razli¢itim pocetnim
koncentracijama boje. Pogetni uslovi: [ads] =1 g dm™=, pH =3, T = 293,15 K.

Prema rezultatima prikazanim na prethodnoj slici (slika 4.21.) primecuje se da kao i u
slucaju efikasnosti adsorpcije, opada vrednost konstante brzine adsorpcije. U reakcionom sistemu sa
pocetnom koncentracijom boje od 25 mg dm= konstanta brzine adsorpcije iznosi
0,175 g mg™* min?, dok je u sistemu sa najve¢om koncentracijom boje (75 mg dm=) konstanta
brzine adsorpcije 0,051 g mg™ mint. Vrednosti konstante brzine adsorpcije AB111 pri istim
podetnim koncentracijama AB111 jesu 0,26 g mg?* min? ([AB111] = 25 mg dm?) i
0,078 g mg~! min~! ([AB111] = 75 mg dm~3).

Uticaj pocetne vrednosti pH rastvora na efikasnost adsorpcije boje AV109 cesticama
Al;03-Fe;03 (4 mas. %) 800 °C ispitivan je u opsegu vrednosti pH od 2,5 do 5,5 (pH vrednost
rastvora boje). Efikasnost uklanjanja boje adsorpcijom u sistemima sa razli¢itim pocetnim pH
vrednostima (crno obojeni deo slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od pH vrednosti sistema
(crveno obojeni deo slike), prikazani su na slici 4.22.
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Slika 4.22. Efikasnost uklanjanja AV109 adsorpcijom u sistemima pri razli¢itim pocetnim
vrednostima pH (crno obojeni deo slike) i zavisnost adsorpcionog kapaciteta od vrednosti pH
sistema (crveno obojeni deo slike).

Pocetni uslovi: [AV109] = 50 mg dm~3 [ads] =1 g dm=3, T = 293,15 K.

Analizom rezultata prikazanih na slici 4.22. primecuje se da je u jako kiseloj sredini
efikasnost adsorpcije veca. Pri pocetnoj vrednosti pH rastvora 2,5 adsorpcijom je uklonjeno 51,8%
boje AV109, a vrednost adsorpcionog kapaciteta je 2,69 mg g1. U reakcionom sistemu u kome pH
vrednost nije podesavana (pHooje = 5,5) nakon 60 minuta uklonjeno je 23,9% boje, a adsorpcioni
kapacitet Gestica Al,Os3—Fe;O3 (4 mas. %) 800 °C je 1,48 mg g . Ista zavisnost efikasnosti
uklanjanja boje adsorpcijom od vrednosti pH, utvrdena je prilikom ispitivanja adsorpcije boje
AB111 gde je adsorpcija efikasnija pri nizim pH vrednostima nego pri pH vrednosti boje. Ranije je
objaSnjena zavisnost efikasnosti adsorpcije od pocetne koncentracije boje, i pored vece pocetne
koncentracije AB111 (100 mg dm™), pri pH = 2,5 efikasnost adsorpcije veca za 31,6%, a vrednost
adsorpcionog kapaciteta je 8,51 mg g . Na slici 4.23. su grafi¢ki prikazani eksperimentalni podaci
dobijeni ispitivanjem uticaja pH vrednosti na efikasnost adsorpcije kinetickim modelima pseudo-
drugog reda za adsorpciju AV109 u sistemima sa razli¢itim pocetnim vrednostima pH.
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Slika 4.23. Kinetika adsorpcije pseudo-drugog reda za adsorpciju boje AV109 pri razli¢itim

pocetnim pH vrednostima rastvora.
Pocetni uslovi: [AV109] = 50 mg dm=3, [ads] =1 g dm™3, T = 293,15 K.

Prema prikazanim rezultatima (slika 4.23.) moze se zakljuciti da je pri nizim pH
vrednostima rastvora vrednost konstante brzine adsorpcije veca. Konstanta brzine adsorpcije u
reakcionim sistemima sa pH = 2,5 i pH = 3,0 su priblizne, dok sa povecanjem pocetne vrednosti pH
rastvora opada vrednost konstante brzine adsorpcije. Pri pH = 2,5 vrednost konstante brzine
adsorpcije iznosi 0,123 g mg?! min? dok u sistemu bez podesavanja pH vrednosti rastvora
(PHboje = 5,5) konstanta brzine adsorpcije iznosi 0,087 g mg™ mint. Identi¢an trend je utvrden i
prilikom ispitivanja zavisnosti konstante brzine adsorpcije AB111 od pocetne pH vrednosti
rastvora.

4.2. Razgradnja antrahinonskih boja AB111 i AV109 elektrohemijskom
oksidacijom

Tokom ispitivanja elektrohemijske oksidacije boja AB111 i AV109, ispitivan je uticaj
razli¢itih parametara na efikasnost obezbojavanja i razgradnje direktne i indirektne elektrohemijske
oksidacije u kojima je kori$¢ena IrOx anoda koja spada u grupu ,,aktivnih” anoda. Dalje, ispitana je
kinetika obezbojavanja rastvora boja u cilju formiranja efikasnog modela koji moze opisati brzinu
obezbojavanja vodenog rastvora radi moguce prakti¢ne primene u postrojenju za tretman otpadnih
voda tekstilne industrije. U tu svrhu, naj¢es¢e se koriste kineticki modeli prvog [172,318,322] i
drugog reda [268,323,324].

Kinetika reakcija prvog reda moze se izraziti slede¢im jednac¢inama 4.10-4.12 [323,325]:

4 e (4.10)

dt

[C] — koncentracija
t — vreme (min)
k — konstanta brzine reakcije
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Resavanjem diferencijalne jednacine dobija se funkcija f(t) = [C] Sto se moze preneti i na
pocetne uslove f(0) = [Co], gde [Co] predstavlja po¢etnu koncentraciju supstance C:

afel _ _
o= —kat (4.11)

ReSavanjem neodredenih integrala, uvodenjem ¢lanova [Co] i [C] i granica od O do t,
dobijamo:

In (<) = —ke iti [€] = [Cole™ (4.12)

o

Graficki prikazana zavisnosti In([C]/[Co]) od vremena daje pravu liniju ¢iji je nagib jednak
vrednosti —k.
Konstanta hemijske reakcije drugog reda moze se prikazati slede¢com jednac¢inom [323]:

dlc] _ 2
- =k[C] (4.13)
Razdvajanjem varijabila dovodi do:

d[r]

Nakon integracije ¢lanova, dobijamo:
t 1
Gtk (4.15)

Stoga, grafik zavisnosti 1/[C] od vremena predstavlja pravu liniju koja preseca y-osu u
1/[Co] ¢iji nagib predstavlja vrednost konstante reakcije k.

4.2.1. Ispitivanje efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 i AV109 direktnom
elektrohemijskom oksidacijom

Direktna elektrohemijska oksidacija boja AB111 i AV109 ispitivana je u prisustvu natrijum-
sulfata kao elektrolita. U okviru ovih istrazivanja koris¢ena je IrOx anoda koja spada u grupu
aktivnih anoda. Tokom ispitivanja direktne elektrohemijske oksidacije, ispitivan je uticaj jacine
struje, koncentracije elektrolita i poCetne vrednosti pH na brzinu reakcije kao i na efikasnost
obezbojavanja rastvora. Dobijeni rezultati pokazuju da se obezbojavanje rastvora AB111 putem
direktne elektrohemijske oksidacije moze dobro opisati kinetickim modelom pseudo prvog-reda
(jednacina 4.12). Rezultati ispitivanja obezbojavanja rastvora AV109 istim procesom pokazuju
dobro poklapanje sa kinetickim modelom pseudo drugo-reda, a kinetika obezbojavanja rastvora
opisana navedenim kinetickim modelom je prikazana u prilogu disertacije (slike P.1.—P.3.).
Efikasnost obezbojavanja rastvora koji se moze izracunati pomocu jednacine 4.6.

Uticaj jacine struje na efikasnost obezbojavanja rastvora boja AB111 i AV109 direktnom
elektrohemijskom oksidacijom ispitivan je u opsegu od 100 do 300 mA. Na slici 4.24.a, prikazana
je promena relativne koncentracije boje tokom vremena pri razlicitoj ja¢ini struje (crno obojeni deo
slike) i zavisnost efikasnosti procesa od primenjene jacine struje (crveno obojeni deo slike). Na slici
4.24.b prikazani su eksperimentalni podaci dobijeni ispitivanjem efikasnosti obezbojavanja rastvora
AB111 direktnom elektrohemijskom oksidacijom opisani kinetickim modelima pseudo-prvog reda
u sistemima sa razli¢itim primenjenim ja¢inama struje.
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Slika 4.24. (a) Promena relativne koncentracije boje tokom direktne elektrohemijske oksidacije za
sisteme sa razli¢itim ja¢inama struje (crno obojeni deo slike) i zavisnost efikasnosti obezbojavanja
od jacine struje (crveno obojeni deo slike); (b) Kinetika obezbojavanja rastvora AB111 direktnom
elektrohemijskom oksidacijom.
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm~3, [Na2SO4] = 0,17 mol dm,

Prema dobijenim rezultatima, primec¢uje se da sa porastom vrednosti primenjene jacine
struje od 100 do 300 mA raste i efikasnost uklanjanja boje. Stoga, vrednost relativne koncentracije
boje nakon 30 minuta pri 100 mA iznosi 0,87, a sa pove¢anjem jac¢ine struje relativna koncentracija
boje nakon 30 minuta opada i iznosi 0,64. Pri najnizoj ja¢ini struje (100 mA), nakon 30 minuta,
uklonjeno je 12,6% boje, dok je u sistemu u kome je primenjena ja¢ina struje 300 mA za isto vreme
uklonjeno 36,1% boje. Prema prikazanim rezultatima, sa porastom vrednosti primenjene jacine
struje raste i brzina reakcije. Tako, kada je vrednost jacine struje 100 mA, vrednost brzine reakcije
sistema iznosi 0,0045 min™!, a sa porastom vrednosti ja¢ine struje do 300 mA, vrednost brzine
reakcije iznosi 0,0162 min~t. Dobijeni rezultati su u skladu sa ispitivanjima de Oliveira Morais (de
Oliveira Morais) i saradnika [101] koji su uocili da sa poveéanjem jaéine struje U Sistemu u kome
je upotrebljena aktivna anoda Ti/Ruo3sTio.esO2, takode dolazi do povecanja efikasnosti procesa.
Povecanje jacine struje povecava i koli¢inu adsorbovanih radikala (reakcija 3.4) kao i visih oksida
(reakcija 3.5). Paralelna reakcija tokom direktne elektrohemijske oksidacije jeste i nastajanje
kiseonika (reakcija 3.7). Takode, adsorpcija boje je jako bitna za elektrohemijsku oksidaciju
organskih molekula. Porast stepena oksidacije je posledica povecanog direktnog prenosa elektrona
izmedu povrsine elektrode i adsorbovanih molekula [103,326].

Zavisnost efikasnosti obezbojavanja rastvora AV109 tokom direkine elektrohemijske
oksidacije od jacine struje ispitivana je u opsegu od 100 do 300 mA. Na slici 4.25. prikazana je
promena relativne koncentracije boje AV109 tokom obezbojavanja rastvora direktnom
elektrohemijskom oksidacijom za reakcione sisteme pri razli¢itim jacinama struje (Crno obojeni deo
slike) i zavisnost efikasnosti obezbojavanja rastvora AV109 direktnom elektrohemijskom
oksidacijom od jacine struje (crveno obojeni deo slike).
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Slika 4.25. Promena relativne koncentracije boje AV109 tokom vremena pri direktnoj
elektrohemijskoj oksidaciji za reakcione sisteme sa razli¢itim ja¢inama struje (Crno obojeni deo
slike) i zavisnost efikasnosti obezbojavanja rastvora AV109 direktnom elektrohemijskom
oksidacijom od jacine struje (crveno obojeni deo slike).

Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm=, [Na,SO4] = 0,17 mol dm=3, pH = 5,5.

Analizom rezultata prikazanih na slici 4.25., uocava se ista zavisnost kao kod ispitivanja
antrahinonske boje AB111, da sa porastom jacine struje raste efikasnost obezbojavanja rastvora
AV109 direktnom elektrohemijskom oksidacijom. U reakcionom sistemu u kome je koriS¢ena
jacina struje 100 mA, nakon 60 minuta efikasnost obezbojavanja rastvora bila je 23,8%. Sa
porastom jacine struje do 300 mA efikasnost procesa raste do 34,0%. Tokom ispitivanja efikasnosti
obezbojavanja rastvora AB111 direktnom elektrohemijskom oksidacijom pod identi¢nim pocetnim
uslovima, nakon 30 minuta efikasnost je bila u opsegu od 12,6 do 36,1%. Poredenjem dobijenih
rezultata sa rezultatima efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 pod identi¢énim uslovima, moze
se zakljuciti da promena jacine struje u ispitivanom opsegu od 100 do 300 mA manje uti¢e na
efikasnost obezbojavanja rastvora boje AV109 direkthom elektrohemijskom oksidacijom nego u
slucaju AB111.

U cilju projektovanja ekonomski isplativog sistema, potrebno je izracunati specifi¢ni utrosak
elektri¢ne energije po zapremini rastvora (jednacina 4.16) u kwh m=[103]:

Potrosnja = u-l-t (4.16)
VS

t — Vreme elektrolize, h;

U — Napon, V;

| — Jacina struje, A,

Vs — Zapremina sistema, m*

Izradunata vrednost specifi¢nog utroska elektriéne energije raste od 0,75 do 2,5 kwh m=
(napon u reakcionom sistemu raste od 3 do 4,25 V). Poredenjem vrednosti konstante brzine reakcije
i specificnog utroska elektri¢ne energije, primecuje se da je konstanta brzine veca 3,6 puta nego
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kada je primenjena jacina struje od 100 mA, ali i da je ekonomic¢nija upotreba sistema sa manjim
specificnim utroskom elektri¢ne energije.

Uticaj pocetne koncentracije elektrolita ispitivan je u opsegu koncentracija od 0,17 do
0,43 mol dm natrijum-sulfata. Na slici 4.26.a je prikazana promena relativne koncentracije AB111
tokom vremena obezbojavanja rastvora direktnom elektrohemijskom oksidacijom (crno obojeni deo
slike) i zavisnost efikasnosti procesa od pocetne koncentracije elektrolita (crveno obojeni deo slike).
Kinetika obezbojavanja rastvora AB111 direktnom elektrohemijskom oksidacijom za sisteme sa
razli¢itim pocetnim koncetracijama elektrolita prikazana je na slici 4.26.b.
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Slika 4.26. (a) Promena relativne koncentracije tokom vremena obezbojavanja AB111 direktnom
elektrohemijskom oksidacijom (crno obojeni deo slike) i zavisnost efikasnosti obezbojavanja od
pocetne koncentracije elektrolita (crveno obojeni deo slike); (b) Kinetika obezbojavanja rastvora
direktnom elektrohemijskom oksidacijom za sisteme sa razli¢itim pocetnim koncentracijama
elektrolita. Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm=3, I = 300 mA.

Analizom rezultata prikazanih na slici 4.26., moze se uoditi da je najefikasniji sistem onaj sa
najmanjom koncentracijom elektrolita. U sistemu u kome je upotrebljeno 0,17 mol dm™3 natrijum-
sulfata nakon 30 minuta, uklonjeno je 36,1% boje. Porastom pocetne koncentracije elektrolita do
0,43 mol dm= efikasnost procesa opada, do 31,2%. Ista zavisnost je potvrdena i prilikom
odredivanja vrednosti konstante brzine reakcije. Najveca konstanta brzine reakcije (0,0162 min™)
dostignuta je u sistemu sa najmanjom koncentracijom elektrolita. Ova pojava je posledica
poveéanog stvaranja kiseonika (reakcija 3.7) kao i povecanog formiranja adsorbovanih radikala
(reakcija 3.4). Dobijeni rezultati potvrduju da se reakcija stvaranja kiseonika odvija pre nego
oksidacija organskih molekula kada se koristi IrOx anoda [327].

Uticaj pocetne koncentracije elektrolita na efikasnost obezbojavanja rastvora boje AV109
direktnom elektronemijskom oksidacijom ispitivan je u istom opsegu koncentracija natrijum-sulfata
kao i tokom ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111. Na slici 4.27. prikazana je
promena relativne koncentracije AV109 tokom vremena pri direktnoj elektrohemijskoj oksidaciji za
sisteme sa razli¢itim pocetnim koncentracijama elektrolita (crno obojeni deo slike) i zavisnost
efikasnosti obezbojavanja od koncentracije elektrolita (crveno obojeni deo slike).
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Slika 4.27. Promena relativne koncentracije AV109 tokom vremena pri direktnoj elektrohemijskoj
oksidaciji za reakcione sisteme sa razli¢itim koncentracijama elektrolita (crno obojeni deo slike) i
zavisnost efikasnosti obezbojavanja AV109 od koncentracije elektrolita (crveno obojeni deo slike).
Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm=3, I =300 mA, pH =5,5.

Prema dobijenim rezultatima uticaja koncentracije natrijum-sulfata na efikasnost procesa,
primecuje se da sa porastom koncentracije elektrolita od 0,17 mol dm= do 0,34 mol dm™ raste
efikasnost od 34,0 do 43,7% dok sa daljim povecanjem pocetne koncentracije elektrolita efikasnost
opada do 42,2% u sistemu sa 0,43 mol dm=. Poredenjem dobijenih rezultata sa rezultatima
ispitivanja uticaja koncentracije elektrolita na efikasnost obezbojavanja rastvora AB111 primecuje
se da je efikasnost direktne elektrohemijske oksidacije u slu¢aju boje AB111 niza. U najefikasnijem
sistemu (Cnazsos = 0,17 mol dm~3) nakon 30 minuta je uklonjeno 36,1% AB111.

Uticaj poc¢etne vrednosti pH rastvora na direktnu elektrohemijsku oksidaciju antrahinonske
boje AB111 ispitivan je pri pH = 3, pH = 12 i na vrednosti pH rastvora boje (pH = 6,8). Po¢etna pH
vrednost podesavana je dodavanjem potrebne koli¢ine vodenih rastvora sumporne kiseline i
natrijum-hidroksida. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 4.28.
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Slika 4.28. Promena relativne koncentracije tokom vremena obezbojavanja AB111 direktnom
elektrohemijskom oksidacijom za sisteme sa razli¢itim pocetnim pH vrednostima.
Dodatak: promena pH vrednosti tokom procesa.

Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm~3, [Na;SO4] = 0,17 mol dm™3, I = 300 mA.

Analizom dobijenih rezultata, primecuje se da je direktna elektrohemijska oksidacija
najefikasnija u kiseloj sredini, dok sa porastom pocetne vrednosti pH efikasnost obezbojavanja
rastvora opada. Efikasnost obezbojavanja rastvora boje AB111 u kiseloj sredini iznosi 41,4%. U
sistemu u kome je pocetna pH vrednost 3, primecuje se porast vrednosti pH ispitivanog elektrolita
usled nastanka OH~ jona tokom elektrolize boje (dodatak na slici 4.28.) [142]. Sa porastom
vrednosti pH na pH = 12, efikasnost obezbojavanja rastvora opada na 25,0%. Razlika u efikasnosti
procesa pri razli¢itim pocetnim vrednostima pH elektrolita moze se pripisati mogucoj amino-imino
tautomerizaciji boje AB111 [109].

Zavisnost efikasnosti obezbojavanja rastvora boje AV109, pri direktnoj elektrohemijskoj
oksidaciji, od pH vrednost rastvora ispitivana je pri pH = 3, pHooje = 5,5 1 pH = 12. Promena
relativne koncentracije AV109 tokom vremena pri direktnoj elektrohemijskoj oksidaciji za sisteme
sa razli¢itim pocetnim vrednostima pH rastvora (crno obojeni deo slike) i zavisnost efikasnosti
direktne elektrohemijske oksidacije od pocetne vrednosti pH rastvora (crveno obojeni deo slike)
prikazani su na slici 4.29.
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Slika 4.29. Promena relativne koncentracije AV109 tokom vremena pri direktnoj elektrohemijskoj
oksidaciji za sisteme sa razli¢itim vrednostima pH rastvora (crno obojeni deo slike) i zavisnost
efikasnosti obezbojavanja rastvora AV109 od vrednosti pH rastvora (crveno obojeni deo slike).

Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm~3, [Na2SO4] = 0,17 mol dm=1 =300 mA.

Prema prikazanim rezultatima moze se zakljuditi da je direktna elektrohemijska oksidacija
boje AV109 najefikasnija u kiseloj sredini. U reakcionom sistemu u kome je poc¢etna pH vrednosti
pH = 3,0 nakon 30 minuta razgradeno je 36,1% boje, a sa porastom pH vrednosti opada efikasnost
tako da je pri pH = 12 za isti vremenski period razgradeno 27,1% boje. Ista zavisnost je utvrdena
prilikom obezbojavanja rastvora boje AB111. Pri pH = 3 efikasnost direktne elektrohemijske
oksidacije AB111 je 41,4% dok je u sistemu sa po¢etnom pH = 12 efikasnost iznosila 25,0%.

4.2.2. lIspitivanje efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 i AV109 indirektnom
elektrohemijskom oksidacijom

Tokom ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora boja AB111 i AV109 indirektnom
elektrohemijskom oksidacijom, kao elektrolit je upotrebljen natrijum-hlorid. Mehanizam nastanka
,aktivnog®“ hlora i razgradnja organskih zagaduju¢ih materija indirektnom elektrohemijskom
oksidacijom objasnjen je reakcijama 3.8-3.10, a Sematski je prikazan naslici 3.7.

Kao i kod direktne elektrohemijske oksidacije, brzina indirektne elektrohemijske oksidacije
boje AB111 se moze opisati kinetickim modelom pseudo-prvog reda, a AV109 kinetickim
modelom pseudo-drugog reda. Kinetika indirektne elektrohemijske oksidacije obe boje prikazani su
u prilogu disertacije na slikama P.4.—P.9. Uticaj jacine struje na indirektnu elektrohemijsku
oksidaciju ispitivan je u opsegu 100-300 mA. Na slici 4.30, prikazan je uticaj jafine struje na
relativnu koncentraciju boje (crno obojeni deo slike) i na efikasnost indirektne elektrohemijske
oksidacije AB111 nakon 30 minuta (crveno obojeni deo slike). Eksperimentalni podaci dobijeni
ispitivanjem efikasnosti obezbojavanja rastvora boje AB111 indirekthom elektrohemijskom
oksidacijom opisani kinetickim modelima pseudo-prvog reda u sistemima sa razli¢itom ja¢inom
struje prikazani su u prilogu (slika P.4.).
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Slika 4.30. Promena relativne koncentracije boje tokom indirektne elektrohemijske oksidacije za
sisteme pri razli¢itim ja¢inama struje (crno obojeni deo slike) i zavisnost efikasnosti obezbojavanja
od jacine struje (crveno obojeni deo slike).

Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm~3, [NaCl] = 0,17 mol dm3, pH = 3.

Analizom dobijenih rezultata (slika 4.30), moze se primetiti da sa porastom jacine Struje
raste i efikasnost obezbojavanja rastvora boje AB111 indirektnom elektrohemijskom oksidacijom.
Pri najnizoj vrednosti primenjene struje (100 mA), nakon 30 minuta, uklonjeno je 91,1% boje. U
sistemu u kome je primenjena ja¢ina struje od 300 mA, uklonjeno je 98,9% boje. Ista zavisnost se
primecuje i kod konstanti brzine reakcije indirektne elektrohemijske oksidacije. Takode,
proratunom specifiénog utroska elektri¢ne energije potrebne za odigravanje procesa, primecuje se
da poveéanje konstante brzine reakcije od 0,0835 min~! (100 mA) do 0,1887 min (300 mA),
poveéava utrosak elektri¢ne energije sa 0,875 na 2,97 kWh m= (promena napona u sistemu od 3,5
do 5,25 V). Kao i u sluc¢aju direktne elektronemijske oksidacije, konstanta brzine reakcije u sistemu
u kome je jacina struje bila 300 mA bila je veca nego u sistemu sa najmanjom vrednosti jacine
struje (2,25 puta), ali je sistem manje ekonomican.

Uticaj jacine struje na efikasnost obezbojavanja rastvora AV109 ispitivan je u opsegu od
100 do 300 mA pri konstantnoj pocetnoj koncentraciji natrijum-hlorida koris¢enog kao elektrolit i
pri pH = 55. Na slici 4.31. prikazana je promena relativne koncentracije tokom vremena
obezbojavanja rastvora AV109 indirektnom elektrohemijskom oksidacijom za reakcione sisteme sa
razli¢itim jacinama struje.
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Slika 4.31. Promena relativne koncentracije boje AV109 tokom vremena pri indirektnoj
elektrohemijskoj oksidaciji za sisteme sa razli¢itim jac¢inama Struje.
Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm=3, [NaCl] = 0,17 mol dm=3, pH = 5,5.

Prema rezultatima prikazanim na slici, primecuje se da je ve¢ nakon 10 minuta
obezbojavanja rastvora AV109 efikasnost procesa visa od 98,0%. Nakon prvog minuta, u sistemu u
kome je I = 100 mA efikasnost je 88,5%, a sa porastom ja¢ine struje na 300 mA efikasnost je
92,8%. Pod istim poc¢etnim uslovima kod AB111 je pri I = 100 mA nakon 10 minuta koncentracija
boje u rastvoru smanjena za 60,4%, a u sistemu sa primenjenom ja¢inom struje od 300 mA za isto
vreme koncentracija AB111 je smanjena za 85,7%. Poredenjem prikazanih vrednosti, moze se
zakljuciti da je indirektna elektrohemijska oksidacija daleko efikasnija u slucaju AV109.

Uticaj pocetne koncentracije soli na efikasnost obezbojavanja rastvora boje AB111
indirektnom elektrohemijskom oksidacijom ispitivan je pri pet razli¢itih pocetnih koncentracija soli
u opsegu 0,17-0,51 mol dm=3, pri konstantnoj ja¢ini struje (300 mA). Promena relativne
koncentracije boje tokom vremena obezbojavanja indirektnom elektrohemijskom oksidacijom i
zavisnost efikasnosti indirektne elektrohemijske oksidacije od pocetne koncentracije elektrolita u
prva dva minuta su prikazani na slici 4.32. Kinetika obezbojavanja rastvora AB111 indirektnom
elektrohemijskom oksidacijom pri razlicitim pocetnim koncentracijama elektrolita prikazana je u
prilogu (slika P.6.).
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Slika 4.32. Promena relativne koncentracije boje AB111 tokom vremena obezbojavanja
indirektnom elektrohemijskom oksidacijom za sisteme sa razli¢itim po¢etnim koncentracijama
elektrolita. Dodatak: zavisnost efikasnosti obezbojavanja od pocetne koncentracije elektrolita za
sisteme sa razli¢itim pocetnim koncetracijama elektrolita nakon 2 minuta.

Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm=3, 1 = 300 mA, pH =6,8.

Rezultati dobijeni ispitivanjem uticaja koncentracije elektrolita na efikasnost indirektne
elektrohemijske oksidacije (Slika 4.32.) pokazuju da sa povecanjem pocetne koncentracije natrijum-
hlorida raste efikasnost procesa obezbojavanja rastvora boje. Dobijeni eksperimentalni podaci se
mogu obrazloziti stvaranjem vece koli¢ine aktivnog hlora u reakcionom sistemu koji bi prema
Faradejevom (Faraday) zakonu trebao biti proporcionalan struji, ali sa daljim povecanjem pocetne
koncentracije elektrolita, moze do¢i do smanjenja efikasnosti zbog ometanja generisanja aktivnog
hlora reakcijom izdvajanja kiseonika [113]:

40H™ — 0, + 2H,0 + 4e” (4.17)

Razlika u efikasnosti obezbojavanja rastvora boje AB111 se primecuje veé u toku prva dva
minuta reakcije. Najveca efikasnost je u reakcionom sistemu sa najve¢om poc¢etnom koncentracijom
elektrolita (0,43 mol dm=). U navedenom sistemu podetna koncentracija je uvecana 2,5 puta, a
efikasnost ovog sistema za 16,1% veca u odnosu na sistem sa najmanjom poc¢etnom koncentracijom
soli. Takav trend se nastavlja i u pocetnom delu reakcije (prvih deset minuta). Analizom
celokupnog toka obezbojavanja rastvora (30 minuta), moze se zakljuciti da je ekonomski isplativije
koristiti manju koncentraciju soli.

Uticaj pocetne koncentracije natrijum-hlorida na efikasnost indirektne elektrohemijske
oksidacije AV109 ispitivana je u opsegu koncentracija od 0,17 do 0,43 mol dm~3. Promena relativne
koncentracije boje AV109 tokom vremena obezbojavanja rastvora indirektnom elektrohemijskom
oksidacijom za sisteme sa razli¢itim koncentracijama elektrolita prikazana je na slici 4.33.
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Slika 4.33. Promena relativne koncentracije AV109 tokom vremena pri indirektnoj
elektrohemijskoj oksidaciji za sisteme sa razli¢itom koncentracijom elektrolita.
Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm=3, | = 300 mA, pH =5,5.

Analizom prikazanih rezultata se, kao i prilikom ispitivanja uticaja jacine struje, primecéuje
visoka efikasnost ve¢ nakon prvog minuta obezbojavanja rastvora. U prvom minutu indirektne
elektrohemijske oksidacije, u sistemu sa pocetnom koncentracijom natrijum-hlorida od
0,17 mol dm= uklonjeno je 93,9% dok sa porastom podetne koncentracije neznatno opada
efikasnost do 92,9% u sistemu sa 0,43 mol dm~3. Nakon 10 minuta procesa, efikasnost svih sistema
veca je od 98%. Poredenjem dobijenih rezultata sa rezultatima ispitivanja obezbojavanja AB111 pri
identi¢énim pocetnim uslovima, primecuje se da je indirektna elektrohemijska oksidacija efikasnija u
slu¢aju boje AV1009.

Uticaj pocetne vrednosti pH na efikasnost obezbojavanja rastvora AB111 indirektnom
elektrohemijskom oksidacijom ispitivan je pri pocetnim vrednostima pH = 3,0, 6,8 i 12 pri
identiénim pocetnim uslovima ([AB111] = 0,084 mmol dm=, [NaCl] = 0,17 mol dm>,
I =300 mA). Na slici 4.34. prikazana je promena relativne koncentracije boje AB111 i vrednosti pH
tokom vremena pri indirektnoj elektrohemijskoj oksidaciji i1 razli¢itim pocetnim vrednostima pH
sistema. U prilogu disertacije na slici P.8. prikazana je kinetika obezbojavanja rastvora AB111
indirektnom elektrohemijskom oksidacijom pri razli¢itim pocetnim vrednostima pH rastvora.
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Slika 4.34. Promena relativne koncentracije boje AB111 i (dodatak) vrednosti pH tokom vremena

pri indirektnoj elektrohemijskoj oksidaciji i razli¢itim pocetnim vrednostima pH sistema. Pocetni
uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm3, [NaCl] = 0,17 mol dm~3, I = 300 mA.

Ranijim ispitivanjima je pokazano da sastav smese ,,aktivnog” hlora u sistemu zavisi od
vrednosti pH sistema [328]. U kiseloj sredini je potpuna iskori§¢enost aktivne supstance, dok sa
porastom vrednosti pH rastvora iz smese ,,aktivnog” hlora je jedino prisutan hipohlorit. Stoga,
najveca efikasnost obezbojavanja rastvora AB111 jeste u sistemu sa poc¢etnom pH = 3 zbog vece
koli¢ine generisanog ,,aktivnog” hlora i reakcija se brze odigrava nego u neutralnoj i baznoj sredini.
Povecanjem pocetne vrednosti pH, hipohlorasta kiselina disosuje na manje aktivan jon hipohlorita,
Sto izaziva smanjenje efikasnosti procesa (u sistemu bez podeSavanja vrednosti pH). Daljim
poveéanjem vrednosti pH, u baznoj sredini, povecava se disocijacija hipohloraste kiseline, sto
dodatno negativno uti¢e na efikasnost obezbojavanja rastvora boje indirektnom elektrohemijskom
oksidacijom. Sli¢no ponasanje je primeéeno u ispitivanjima efikasnosti elektrohemijske razgradnje
C.1. bazno zuto 28 [329] i C.I. reaktivni oranz 16 [328]. Poredenjem dobijenih rezultata direktne i
indirektne elektrohemijske oksidacije AB111 upotrebom aktivne IrOx anode, indirektna
elektrohemijska oksidacije u kojoj je kao elektrolit koris¢en natrijum-hlorid jeste daleko efikasnija i
ve¢ nakon 30 minuta u svim sistemima je efikasnost obezbojavanja najmanje 90%.

Uticaj vrednosti pH na efikasnost indirektne elektronemijske oksidacije ispitivan je pri
pocetnim vrednostima pH = 3,0, 5,5 i 12. Promena relativne koncentracije boje AV109 tokom
vremena pri indirektnoj elektrohemijskoj oksidaciji pri razlicitim vrednostima pH rastvora,
prikazana je na slici 4.35.
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Slika 4.35. Promena relativne koncentracije boje AV109 tokom vremena pri indirektnoj
elektrohemijskoj oksidaciji za reakcione sisteme sa razli¢itim vrednostima pH.
Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm~3, [NaCl] = 0,17 mol dm™3, I = 300 mA.

Prema prikazanim rezultatima na slici 4.35., moze se =zakljuCiti da je efikasnost
obezbojavanja rastvora AV109 indirektnom elektrohemijskom oksidacijom pri pH =3 i pH =55
priblizno ista, a da sa porastom vrednosti pH rastvora do 12 efikasnost procesa opada. Poredenjem
efikasnosti posle prvog minuta obezbojavanja rastvora, u sistemu sa pocetnom pH vrednosti
rastvora pH = 3 koncentracija boje je opala za 93,9%, dok je u sistemu u kome je pocetna vrednost
bila pH = 12 efikasnost obezbojavanja rastvora bila 34,0%. Ista zavisnost efikasnosti od pocetne
vrednosti pH rastvora je ustanovljena tokom ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111
pod istim pocetnim uslovima. U sistemu sa pocetnom vrednosti pH = 3, nakon 10 minuta,
efikasnost indirektne elektrohemijske oksidacije bila je 89,3%, dok je sa porastom do pH = 12, za
isto vreme koncentracija opala za 67,1%. Jedan od mogucih razloga brzeg obezbojenja rastvora
boje AV109 indirektnom elektrohemijskom oksidacijom u odnosu na rastvor AB111 jeste u boljoj
solvataciji molekula AV109 i olaksanom napadu reaktivne Cestice.

4.2.3. UV-Vis, FT-IR i analiza ukupnog sadrZaja organskog ugljenika

4.2.3.1. UV-Vis spektri direktne i indirektne elektrohemijske oksidacije

Kinetika obezbojavanja rastvora antrahinonske boje AB111 pracena je UV-Vis
spektroskopijom. Na slici 4.36. su prikazane promene koncentracije tokom elektrolize pracene
slabljenjem trake na talasnoj duzini 634 nm na kojoj se nalazi apsorpcioni maksimum antrahinonske
boje AB111 [137].
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Slika 4.36. UV-Vis spektri sistema dobijeni tokom obezbojavanja rastvora AB111 (a) direktnom i
(b) indirektnom elektrohemijskom oksidacijom. Pogetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm~3,
[NazS04] = 0,17 mol dm~ (za DEO), [NaCl] = 0,17 mol dm~3(za IEQ), | = 300 mA, pH = 3.
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Prilikom ispitivanja indirektne elektronemijske oksidacije, potpuno obezbojavanja rastvora
primecuje se ve¢ nakon 30 minuta tretmana (Slika 4.36.). Proces direktne elektrohemijske oksidacije
predstavlja manje efikasnu metodu jer se ne postize potpuno obezbojavanje rastvora boje nakon 60
minuta (slika 4.36.a). Nastajanje hipohlorita tokom indirektne elektrolize (slika 4.36.b) moze se
primetiti na 292 nm talasne duzine (apsorpcioni maksimum hipohlorita) [330].

4.2.3.2. FT-IR analiza uzoraka dobijenih nakon elektrohemijske oksidacije

Proizvodi razgradnje boje AB111 dobijeni elektrohemijskom razgradnjom boje AB111
ispitivani su upotrebom FT-IR spektroskopije. Uzorci su pripremljeni ekstrakcijom rastvora
dietil-etrom kao §to je objasnjeno u Eksperimentalnom delu rada. FT-IR spektar boje je prikazan na
slikama 4.17a i 4.37, a FT-IR spektar boje je objasnjen u delu ispitivanja efikasnosti uklanjanja boje

AB111 adsorpcijom ¢esticama na bazi aluminijum-oksida dopiranih gvozde(III)-oksidom u tacki
4.2.3.
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Slika 4.37. FT-IR spektri AB111 i ekstrahovanih proizvoda direktne i indirektne elektrohemijske
oksidacije boje AB111. Po&etni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm~3, [NaCl] = 0,17 mol dm~3,
[Na2SO4] = 0,17 mol dm=3, I = 300 mA.

Spektri dobijeni FT-IR spektroskopijom proizvoda direktne i indirektne elektrohemijske
oksidacije u odnosu na spektar boje, razlikuju se po povecanju intenziteta apsorpcionih maksimuma
na 2922 i 2855 cm™ u proizvodima razgradnje koji pripadaju vibracijama alifati¢nih veza. Takode,
u FT-IR spektru proizvoda indirektne elektronemijske oksidacije se primecuje povecanje intenziteta
apsorpcione trake na 1382 cm™ (—CHs) i nestanak trake na 729 cm (C—H). Pored navedenih
promena, nakon indirektne elektrohemijske oksidacije se primeéuje promena u opsegu traka od
1630 do 1645 cm™ koje se mogu pripisati vibracijama karbonilne grupe i koje ukazuju na promene
u strukturi hinona. Nestanak apsorpcione trake na 1569 cm™! ukazuje na promene u aromati¢noj
strukturi tokom elektrohemijske oksidacije. Smanjenje intenziteta apsorpcione trake primecene u
analizi spektara elektrohemijske oksidacije u opsegu od 1273 do 1115 cm ukazuju na moguce
odsustvo C-O veza.

4.2.3.3. Odredivanje ukupnog organskog ugljenika

Vrednost ukupnog organskog ugljenika predstavlja znacajan parametar kvaliteta vode koji
opisuje optere¢enje vode organskim materijama. U nastavku, ispitivana je efikasnost direktne i
indirektne elektrohemijske oksidacije analizom ukupnog organskog ugljenika uzoraka direktne
(nakon 60 minuta) i indirektne (nakon 30 minuta) elektrohemijske oksidacije. Na slici 4.38.
prikazan je grafik uticaja elektrohemijske metode na smanjenje vrednosti ukupnog sadrzaja
organskog ugljenika.
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Slika 4.38. Vrednosti ukupnog organskog ugljenika rastvora boje AB111 i proizvoda razgradnje
nakon indirektne i direktne elektrohemijske oksidacije.
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm~3, [NaCl] = 0,17 mol dm, [Na,SO4] = 0,17 mol dm~3,
| =300 mA.

Analizom dobijenih rezultata (slika 4.38.), uocava se da je veci procenat mineralizacije
postignut u sistemu podvrgnutom indirektnoj elektrohemijskoj oksidaciji, §to se i moglo ocekivati
na osnovu rezultata dobijenih UV-Vis spektrometrijom. Nakon indirektne elektrohemijske
oksidacije od 30 minuta, u rastvoru je izmerena vrednost ukupnog organskog ugljenika koja je bila
niza za 65% od pocetne vrednosti. Dobijena vrednost ukupnog organskog ugljenika uzorka
dobijenog posle 60 minuta direktne elektrohemijske oksidacije je o¢ekivano bila visa u odnosu na
indirektnu elektrohemijsku oksidaciju. Analizom ukupnog organskog ugljenika nakon direktne
elektrohemijske oksidacije utvrdeno je da je 24% boje mineralizovano, dok je UV-Vis
spektrometrijom utvrdena efikasnost obezbojavanja rastvora od priblizno 45%.

4.3. Razgradnja antrahinonskih boja visim oksidacionim procesima (Fenton,
foto-Fenton i elektro-Fenton procesi)

4.3.1. Ispitivanje Kinetike obezbojavanja rastvora antrahinonskih boja AB111 i AV109 vi$im
oksidacionim procesima

Tokom ispitivanja kinetike obezbojavanja rastvora antrahinonske boje AB111, dobijeni
podaci su opisivani kinetickim modelima prvog i drugog reda. Na slici 4.39. prikazani su izabrani
rezultati opisani kinetickim modelima prvog i drugog reda, a u tabeli 4.6. su dati kineticki parametri
za deo ispitivanih reakcionih sistema. Svi grafici kinetike obezbojavanja rastvora boja AB111 i
AV109 prikazani su u prilogu disertacije na slikama P.10.—P.27.
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Tabela 4.6. Tabelarni prikaz kineti¢kih parametara prvog i dugog reda dobijenih analizom rezultata
Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton procesa.

N [H202] [AB111] Tip - klpr‘" red kzDrug' red
pumol dm=  mmoldm= mmoldm= procesa mA it R? 3 BRI R?
min dm’mmol™ min

1. 1,96 0,026  0,9299 0,524 0,9783
2. 215,8 3,92 30 0041 0,9525 1,402 0,9831
3. 5,88 0,035 0,9021 0,884 0,9782
4. 143,8 0,035 0,9394 1,043 0,9881
5. 287,7 3,92 Fenton 30 0,027 09151 0,508 0,9762
6. 359,7 0,023 0,9193 0,455 0,9670
7. 20 0,050 09222 2,047 0,9930
8. 215,8 3,92 25 0,057 09149 3,032 0,9970
9. 35 0,018 0,9332 0,274 0,9666
10. 1,96 0,095 0,9212 3,609 0,9958
11. 215,8 3,92 30 0116 0,9197 6,286 0,9965
12. 5,88 0,127 0,9014 7,758 0,9971
13. 143,8 Foto- 0,099 0,9182 4,451 0,9875
14. 287,7 3,92 Fenton 30 0,150 0,8987 13,527 0,9908
15. 359,7 0,163  0,9122 19,330 0,9951
16. 0,084 25 0132 09136 9,532 0,9927
17. 215,8 3,92 35 0117 09118 5,921 0,9960
18. 40 0,108 0,9145 4,807 0,9962
19. 1,96 0,116 0,9079 6,023 0,9960
20. 215,8 3,92 30 0,137 0,8982 10,134 0,9969
21. 5,88 0,142  0,8906 11,084 0,9969
22. 143,8 0,127  0,9051 7,850 0,9938
23. 287,7 3,92 300 3.0 0,145 10,8929 11,094 0,9965
24. 359,7 Elekiro- 0,149  0,8947 12,903 0,9955
25 Fenton 20 0140 0,9273 15,158 0,9932
26 215,8 3,92 25 0171 0,8915 21,223 0,9988
27. 35 0125 0,8928 6,904 0,9969
28. 100 0,114  0,9049 5,715 0,9967
29. 150 0,119  0,9033 6,695 0,9958
30. 2158 3,92 200 30 0,128 0,8935 7,769 0,9965
31. 250 0,131  0,9003 8,442 0,9974
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Slika 4.39. (a) Promena relativne koncentracije AB111 tokom vremena obezbojavanja rastvora
Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton procesa. Kineticki modeli (b) prvog i (c) drugog reda za
obezbojavanja rastvora AV 111 Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton procesima.
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm~3, [Fe?*] = 215,8 pmol dm3,

[H202] = 3,92 mmol dm=, pH = 3, | = 300 mA (elektro-Fenton).

Na osnovu dobijenih rezultata u tabeli 4.6. i slici 4.39. svi procesi pokazuju dobro
poklapanje sa kinetickim modelom drugog reda (R?> > 0,99) Vrednosti kineti¢kih parametara
pokazuju da je Fenton proces manje efikasan i sporiji od foto-Fenton i elektro-Fenton procesa.
Poredenjem dobijenih rezultata za Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton pri istim pocetnim uslovima
([AB111] = 0,084 mmol dm=3, [Fe?*] = 215,8 umol dm=3, [H.0,] = 3,92 mmol dm=3, pH = 3,
| =300 mA), primecuje se da je za 60 minuta Fenton procesa efikasnost reakcije bila 87,9%, a da je
nakon 30 minuta foto-Fenton i elektro-Fenton procesa efikasnost obezbojavanja bila 94,6% i
96,2%, redom. VVrednosti konstanti brzine reakcije dobijene kinetickim modelom drugog reda prate
trend efikasnosti obezbojavanja rastvora boje. Vrednost konstante brzine Fenton procesa iznosi
0,524 dm® mmol? min?, foto-Fenton 6,286 dm® mmol? min? i elektro-Fenton
10,134 dm® mmol mint. Tokom Fenton procesa generise se manja koli¢ina hidroksil-radikala za
razliku od foto-Fenton i elektro-Fenton procesa tokom kojih se pomocu svetlosti (reakcije 3.23 i
3.24) ili struje (reakcija 3.4) generiSe dodatna koli¢ina hidroksil-radikala ¢ime se povecava
efikasnost procesa.

Rezultati ispitivanja efikasnosti razgradnje boje AV109 Fenton i elektro-Fenton procesima
opisivani su kinetickim modelima prvog i drugog reda. Na slici 4.40. su prikazani reprezentativni
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rezultati opisani kineti¢kim modelima prvog i drugog reda, a u tabeli 4.7. su dati kineticki parametri
za ispitivane reakcione sisteme.

600

00 -“l\ k [min'LJ R’ 550 -. k:Ldans mlnofl min'l] R’ O
S O Fenton 0,30 08646 so] O Fenton 9,408 0.9167 =
031 . O Elektro-Fenton 0,186 0,8754 O Elektro-Fenton 32,724 09202
. 450 -
1.0 o =
. 400 4 SO
1.5 - A //
S 350 - .
T2 204 g /’/é -~
o & 300 - 7 o
g = ® o
= .g 250 | /{ e
£ 50 0 L . 2
. 0~ 200 o
3.5 ~. o Py
: RN ~ 150 o
)
-0 \ Q 104 @ =
45 . é 50 /
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T
] 5 1n 15 20 25 ] Q 5 10 15 20 25 30
t [min] 1 [min]
(a) (b)

Slika 4.40. Kineti¢ki modeli (a) prvog i (b) drugog reda za obezbojavanje rastvora AV 111 Fenton i
elektro-Fenton procesima. Pogetni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm~3, [Fe?*] = 215,8 pmol dm3,
[H20:] = 3,92 mmol dm=3, pH = 3, | = 300 mA (elektro-Fenton).

Tabela 4.7. Tabelarni prikaz kineti¢kih parametara prvog i dugog reda dobijenih analizom rezultata
ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AV109 Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton procesa.

Prvi red Drugi red
. [Fe?*] [H202] [AV109] Tip | Kz
Broj pumoldm=  mmoldm=  mmoldm= procesa mA pH m|i<nl4 R? dmémmol! R?
min-!

1. 2,94 0,125 0,8610 8,124 0,9320
2 215,8 3,92 30 0,130 0,8646 9,408 0,9443
3. 4,90 0,165  0,8958 8,566 0,9311
4. 143,8 392 Fenton 30 0,120 0,8751 8,160 0,9474
5, 287,7 ' Y0123 0,8636 7,988 0,9179
6. 25 0,149  0,8500 14,009 0,9117
7. 2158 3,92 35 0,108 0,8678 5,208 0,9386
8. 2,94 0.084 0160  0,8657 16,376 0,9816
9. 215,8 3,92 ' 30 0,186 0,8754 32,724 0,9800
10. 4,90 0,193 08572 32,99 0,9874
11. 1438 300 0127  0,9051 23,296 0,9895
12. 2877 3,92 'f:'eer‘fttg‘r’] 30 0167 08466 26,697 0,9842
13. 2158 200 25 0,186 0,8754 36,725 0,9864
14, ’ ' 35 0,134 0,8876 12,669 0,9842
15. 100 0,157  0,8550 14,484 0,9881
16. 2158 3,92 200 30 166 08495 16.808  0.9902

Prema podacima prikazanim na slici 4.40. i tabeli 4.7. rezultati ispitivanja kinetike
obezbojavanje rastvora AV109 Fenton i elektro-Fenton procesima pokazuju bolje poklapanje sa
kineti¢kim modelom drugog reda (R? > 0,9). Kao i prilikom ispitivanja obezbojavanja rastvora
AB111, u slucaju AV109, vrednost konstante Dbrzine Fenton procesa je niza
(k2 9,408 dm*® mmol? min?) u odnosu na konstantu brzine elektro-Fenton procesa
(k2 =32,724 dm® mmol* min™).

85



Doktorska disertacija Stevan Stupar

4.3.2. Uticaj pocetnih uslova reakcije na efikasnost obezbojavanja rastvora boje AB111
primenom Fenton procesa

Efikasnost obezbojavanja rastvora organskih zagadujuc¢ih materija Fenton procesom zavisi
od pocetne koncentracije hidroksil-radikala, jona metala (uglavnom gvozda) koji ucestvuju u
stvaranju oksidacionog sredstva (reakcije 3.12 i 3.13) i poc¢etne vrednosti pH sredine. Efikasnost
Fenton procesa u velikoj meri zavisi od pocetne koncentracije vodonik-peroksida cije niske
koncentracije ne omogucavaju generisanje dovoljne koli¢ine oksidacionog sredstva, a vece
koncentracije vodonik-peroksida ometaju proces zbog inhibitorskih svojstava (,,hvata¢” hidroksil-
radikala). Stoga je potrebno odrediti optimalnu koncentraciju vodonik-peroksida. Ispitivanje uticaja
vodonik-peroksida na efikasnost Fenton procesa vrSeno je variranjem pocetne koncentracije
vodonik-peroksida u opsegu od 1,96 do 5,88 mmol dm=. Po¢etna pH vrednost u svim sistemima
bila je 3. Slika 4.41. prikazuje promenu relativne koncentracije boje tokom vremena za sisteme sa
razli¢itim pocetnim koncentracijama vodonik-peroksida (crno obojeni deo slike) i uticaj pocetne
koncentracije vodonik-peroksida na konstantu brzine reakcije (crveno obojeni deo slike). Rezultati
ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 Fenton procesom opisani kinetickim
modelom drugog reda pri razli¢itim pocetnim koncentracijama vodonik-peroksida prikazani su u
prilogu disertacije (slika P.10.a).
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Slika 4.41. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora Fenton
procesom pri razli¢itim pocetnim koncentracijama vodonik-peroksida (crno obojeni deo slike) i
zavisnost konstante brzine reakcije od pocetne koncentracije vodonik-peroksida (crveno obojeni

deo slike). Pogetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm3, [Fe?*] = 215,8 umol dm~3, pH = 3.

Na osnovu dobijenih rezultata, uocava se da sa porastom pocetne koncentracije vodonik-
peroksida do 3,92 mmol dm= raste i efikasnost Fenton procesa. U reakciji sa 3,92 mmol dm=
vodonik-perkosida, nakon 60 minuta je uklonjeno 87,9% boje, a konstanta brzine reakcije je
1,402 dm® mmol min. Dalji porast pocetne koncentracije vodonik-peroksida izaziva smanjenje
efikasnosti procesa (82,0%) kao 1 smanjenje vrednosti konstante brzine reakcije
(0,884 dm*® mmol™ min™). Dobijene vrednosti pokazuju da je optimalna koncentracija vodonik-
peroksida za obezbojavanja rastvora AB111 Fenton procesom, 3,92 mmol dm=3, jer upotrebom
vec¢ih koncentracija dolazi do inhibicije hidroksil-radikala (reakcije 2.17-2.20) [148,225,226]. U
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odsustvu vodonik-peroksida odigrava se kisela hidroliza boje tokom koje je rastvor obezbojen za
4,1% nakon 60 min.

Uticaj pocetne koncentracije vodonik-peroksida na efikasnost obezbojavanja rastvora boje
AV109 elektro-Fenton procesom ispitivan je u opsegu koncentracija vodonik-peroksida od 2,94 do
4,90. Na slici 4.42. prikazana je promena relativne koncentracije boje AV109 za sisteme sa
razli¢itim pocetnim koncentracijama vodonik-perkosida (crno obojeni deo slike) i uticaj pocetne
koncentracije vodonik-peroksida na konstantu brzine reakcije (crveno obojeni deo slike). Na slici
P.10.b (prilog), prikazani su rezultati ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AV109 Fenton
procesom opisani kinetickim modelom drugog reda pri razliCitim pocetnim koncentracijama
vodonik-peroksida.

[H,0,] [mmol dm ]

3.0 35 4.0 4.5 3.0
1.0 I > I ! I ! I ¥ I
0.9 [11,0,][mmol dm™)| g5
0.8 e ot o
sie _ —0O—3,92
al = ——4,90
| -
- 9.0 i
0.6 P
i Bu
= 0.5
N 4 2
04
_ L 5
0.3 1 ‘ | =
1 =
0.2 Eity
i %_E@H_t{% % 2 480
0.0
. T T T T T ¥ T T T T T
0 5 10 13 20 25 30

¢ [min]

Slika 4.42. Promena relativne koncentracije AV109 tokom vremena obezbojavanja Fenton
procesom pri razli¢itim koncentracijama vodonik-peroksida (crno obojeni deo slike) i zavisnost
konstante brzine reakcije od pocetne koncentracije vodonik-peroksida.

Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm~3, [Fe?*] = 215,8 pmol dm™=3, pH = 3.

Analizom prikazanih rezultata uocava se da se ve¢ nakon 10 minuta koncentracija boje
smanjila za ~90%. U nastavku obezbojavanja rastvora, nakon 30 minuta, efikasnost svih procesa je
priblizno ista (~94%). Poredenjem prikazanih rezultata sa rezultatima efikasnosti obezbojavanja
rastvora AB111 Fenton procesom primecuje se da je nakon 10 minuta koncentracija AB111 u
rastvoru 33,8% u najefikasnijem sistemu ([AB111] = 0,084 mmol dm=3, [H202] = 3,92 mmol dm™3,
[Fe?*] = 215,8 umol dm=3, pH= 3), a nakon 60 minuta efikasnost procesa raste do 87,9% $to je nize
od efikasnosti obezbojavanja rastvora AV109 pod istim po¢etnim uslovima. Analizom izracunatih
vrednosti konstanti brzine reakcije pri obezbojavanju rastvora obe boje Fenton procesom primecuje
se da je optimalna pocetna koncentracija vodonik-peroksida 3,92 mmol dm=. U slu¢aju razgradnje
AV109 vrednost konstante brzine reakcije najveéa pri [H202] = 3,92 mmol dm>
(k2 = 9,408 dm3 mmol? min?), dok je u sistemima sa nizom i visom koncentracijom vodonik-
peroksida vrednost konstante brzine reakcije iznosila 8,124 i 8,566 dm* mmol™ min%, redom.

Prisustvo Fe?* jona u nizoj ili visoj koncentraciji od optimalne takode moZe imati negativan
uticaj na efikasnost Fenton procesa [225]. Uticaj pocetne koncentracije Fe?* jona na efikasnost
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procesa ispitivana je u opsegu 143,8-431,6 pmol dm=. Na slici 4.43. prikazana je promena
relativne koncentracije boje AB111 tokom vremena za sisteme sa razli¢itim koncentracijama Fe?*
jona (crno obojeni deo slike) i uticaj po¢etne koncentracije Fe?" jona na konstantu brzine reakcije
(crveno obojeni deo slike). U prilogu disertacije, na slici P.11.a, prikazani su rezultati ispitivanja
efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 Fenton procesom opisani kinetickim modelom drugog
reda pri razli¢itim po¢etnim koncentracijama Fe?* jona.
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Slika 4.43. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora Fenton
procesom pri razli¢itim pocetnim koncentracijama Fe?* jona (crno obojeni deo slike) i zavisnost
konstante brzine reakcije od po¢etne koncentracije Fe?* jona (crveno obojeni deo slike).
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 umol dm=, [H20] = 3,92 mmol dm~3, pH = 3.

Na osnovu rezultata dobijenih ispitivanjem uticaja pocetne koncentracije Fe?* jona na
efikasnost obezbojavanja rastvora boje AB111 Fenton procesom i brzinu reakcije, moze se
zakljugiti da sa porastom pocetne koncentracije Fe?* jona do 215,8 umol dm= raste i efikasnost
procesa (87,9%) dok sa daljim povecanjem pocetne koncentracije opada efikasnost (pri
[Fe?*] = 431,6 umol dm=3 je 64,6%). Ista zavisnost je uocena i kod uticaja pocetne koncentracije
Fe?* jona na brzinu reakcije, odnosno sa porastom pocetne koncentracije Fe?* jona, vrednost
konstane brzine reakcije raste od 1,043 ([Fe?*] = 143,8 umol dm) do 1,403 dm® mmol™* min™*
([Fe**] = 215,8 pumol dm=3). Daljim porastom pocetne koncentracije jona do 431,6 pmol dm=
brzina reakcije opada tako da konstanta brzine reakcije opada do 0,346 dm® mmol™ min. Prema
dobijenim rezultatima, moze se zakljuéiti da je optimalna koncentracija jona gvozda za
obezbojavanja rastvora AB111 215,8 umol dm=. Negativan uticaj veée koncentracije jona gvozda
od optimalne vrednosti se moZe objasniti reakcijom oksidacije Fe?* jona tokom koje se trose
hidroksil-radikali, pri ¢emu kao proizvod nastaju manje reaktivni Fe** joni ¢ime se smanjuje
efikasnost procesa (reakcija 3.12). Tokom ispitivanja je koris¢en Fe2(SOa4)s kao izvor jona gvozda
koji u reakcioni sistem otpusta i sulfatne jone koji, takode, mogu negativno uticati na koncentraciju
generisanih hidroksil-radikala (reakcija 3.39) [171]. U odsustvu jona gvozda, a samo u prisustvu
vodonik-peroksida dolazi do neznatnog obezbojavanja rastvora AB111 usled reakcije vodonik-
peroksida i sumporne kiseline kojom je podeSavana pH vrednost rastvora a kao proizvod reakcije
nastaje mala koli¢ina oksidacionog sredstva, Karoove (Caro) kiseline [331].
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Uticaj podetne koncentracije Fe?* jona na efikasnost obezbojavanja rastvora AV109 Fenton
procesom ispitivan je u opsegu koncentracija jona od 143,8 do 287,7 umol dm=. Na slici 4.44.
prikazana je promena relativne koncentracije boje AB111 tokom vremena za sisteme sa razli¢itim
koncentracijama Fe?* jona (crno obojeni deo slike) i uticaj podetne koncentracije Fe?* jona na
konstantu brzine reakcije (crveno obojeni deo slike). U prilogu disertacije, na slici P.11.b, prikazani
su rezultati ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AV109 Fenton procesom opisani
kineti¢kim modelom drugog reda pri razli¢itim poéetnim koncentracijama Fe?* jona.
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Slika 4.44. Promena relativne koncentracije AV109 tokom obezbojavanja rastvora Fenton
procesom pri razli¢itim poéetnim koncentracijama Fe?* jona (crno obojeni deo slike) i zavisnost
konstante brzine reakcije od pocetne koncentracije Fe?* jona (crveni deo slike).

Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 pmol dm=3, [H202] = 3,92 mmol dm=, pH = 3.

Na osnovu rezultata dobijenih ispitivanjem uticaja koncentracije Fe?* jona na efikasnost
Fenton procesa i brzinu reakcije prikazanih na slici 4.44., moze se zakljuciti da je efikasnost
obezbojavanja rastvora visoka u sva tri ispitivana sistema u opsegu od 92,8 do 94,6% nakon 30
minuta, a da sa porastom pocetne koncentracije Fe?* jona do 215,8 umol dm™ raste i brzina reakcije
(9,408 dm® mmol™ min™?), dok u sistemu sa najve¢om koncentracijom brzina reakcije iznosi
k2 = 7,988 dm® mmol™ min. Poredenjem sa rezultatima obezbojavanja rastvora AB111 pri
identicnim uslovima, primecuje se da je obezbojavanja rastvora AV109 Fenton procesom
efikasnije. S obzirom da je zavisnost efikasnosti obezbojavanja rastvora od koncentracije Fe?* jona
U oba slucaja ista, poredenjem rezultata sistema pri optimalnoj koncentraciji Fe** jona
(215,8 pmol dm~3) nakon 60 minuta koncentracija boje je smanjena za 87,9% to je za 5,8% manja
efikasnost nego nakon 30 minuta obezbojavanja rastvora AV109.

Oksidacioni procesi mogu direktno ili indirektno zavisiti od vrednosti pH sredine. U sluc¢aju
Fenton procesa, pH vrednost uti¢e indirektno na efikasnost procesa, jer je pocetna koncentracija
Fe2* jona koji su neophodni za odigravanje redoks reakcija direktno zavisna od vrednosti pH [332].
Vrednost pH uti¢e i na oksidacioni potencijal hidroksil-radikala (E® = 2.8 V i E%p=14 = 1.95 V)
[332]. Uticaj vrednosti pH na obezbojavanje rastvora AB111 ispitivan je u opsegu od 2,0 do 4,0. Na
slici 4.45. je prikazana promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora
Fenton procesom pri razli¢itim pocetnim vrednostima pH (crno obojeni deo slike) i zavisnost
konstante brzine reakcije od pocetne vrednosti pH (crveno obojeni deo slike). U prilogu disertacije,
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na slici P.12.a, prikazani su rezultati ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 Fenton
procesom opisani kinetickim modelom drugog reda pri razli¢itim pocetnim vrednostima pH
rastvora.
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Slika 4.45. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora Fenton
procesom pri razli¢itim pocetnim pH vrednostima (crno obojeni deo slike) i zavisnost konstante
brzine reakcije od pocetne vrednosti pH (crveno obojeni deo slike).

Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 umol dm3, [H.0;] = 3,92, [Fe?*] = 215,8 umol dm~3, pH = 3.

Rezultati prikazani na slici 4.45. pokazuju da je pri nizim vrednostima pH efikasnost
obezbojavanja rastvora veca. U sistemu u kome je pH = 4, nakon 60 minuta efikasnost je 55,3% dok
je efikasnost obezbojavanja rastvora AB111 najveca pri pH = 2,5 u kome je nakon 60 minuta
koncentracija boje AB111 smanjena za 93,7%. Dalje snizavanje vrednosti pH ima negativan uticaj
na efikasnost procesa (91,2%). Vrednost konstante brzine reakcije pri pH = 4 iznosi
0,221 dm® mmol™? min?, a pri pH = 2,5 iznosi 3,032 dm® mmol? min. Prema dobijenim
rezultatima, optimalna vrednost pH iznosi 2,5. Smanjenje efikasnosti i brzine reakcije pri vis§im
vrednostima pH uzrokovano je taloZzenjem jona gvozda u obliku hidroksida [225]. Takode, vrednost
oksidacionog potencijala hidroksil-radikala se smanjuje sa povecanjem vrednosti pH. U sredinama
Cija je pH vrednost veca od 3, vodonik-peroksid se uglavnom razlaze na peroksidni anjon (HO2")
umesto na hidroksil-radikale [333,334]. U jako kiseloj sredini, reaktivnost vodonik-peroksida se
smanjuje usled solvatacije i nastanka HzO-" [200]:

H,0, + H,0% = H,0; +H,0 (4.18)

Uticaj vrednosti pH na efikasnost obezbojavanja rastvora AV109 ispitivan je u opsegu
vrednosti pH od 2,5 do 3,5. Na slici 4.46. je prikazana promena relativne koncentracije AV109
tokom obezbojavanja rastvora pri razlic¢itim pocetnim vrednostima pH (crno obojeni deo slike) i
zavisnost konstante brzine reakcije od pocetne vrednosti pH (crveno obojeni deo slike). Na slici
P.12.b priloga disertacije, prikazani su rezultati ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora
AB111 opisani kinetickim modelom drugog reda pri razli¢itim po¢etnim vrednostima pH rastvora.
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Slika 4.46. Promena relativne koncentracije AV109 tokom obezbojavanja rastvora Fenton
procesom pri razli¢itim poc¢etnim pH vrednostima (crno obojeni deo slike) i zavisnost konstante
brzine reakcije od pocetne vrednosti pH (crveno obojeni deo slike).

Poéetni uslovi: [AV109] = 0,084 pmol dm=3, [H20;] = 3,92, [Fe?*] = 215,8 pumol dm™3, pH = 3.

Prema prikazanim rezultatima (slika 4.46.), primecuje se da sa opadanjem vrednosti pH
rastvora od 3,5 do 2,5 raste i efikasnost obezbojavanja boje od 91,5 do 96,4%, a da brzina reakcije
raste od 5,208 do 14,009 dm® mmol? mint. Sliéna zavisnost efikasnosti procesa od pocetne
vrednosti pH rastvora je dobijena i tokom ispitivanja obezbojavanja rastvora AB111 pod identi¢nim
pocetnim uslovima, gde je efikasnost nakon 60 minuta povecana sa 60,4 na 93,7%, a brzina reakcije
sa 0,274 na 3,032 dm® mmol* min™.

U otpadnim vodama tekstilne industrije, pored molekula boje mogu se pronaci i druga
jedinjenja. U toku ispitivanja efikasnosti Fenton procesa, ispitan je i uticaj prisustva hloridnih jona,
2-propanola i natrijum-sulfata. Na slici 4.47. prikazana je promena relativne koncentracije boje, u
prisustvu razli¢itih odnosa koncentracija jona Fe?*/CI- (crno obojeni deo slike) i zavisnost konstante
brzine reakcije od odnosa Fe?*/CI~ u rastvoru (crveno obojeni deo slike). Na slici P.13. priloga
disertacije prikazani su rezultati ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 opisani
kineti¢kim modelom drugog reda pri razli¢itim [Fe?*]/[CI] odnosima.
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Slika 4.47. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora Fenton
procesom pri razli¢itim [Fe?*]/[CI] odnosima (crno obojeni deo slike) i zavisnost konstante brzine
rekcije od [Fe?*]/[CI"] odnosa (crveno obojeni deo slike).

Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 umol dm3, [H.0;] = 3,92, [Fe?*] = 215,8 umol dm~3, pH = 3.

Kada je pocetna koncentracija hloridnih jona jednaka koncentraciji Fe?*, Fenton proces je
najefikasniji. Nakon 60 minuta u sistemu sa istim odnosom pocetnih koncentracija oba jona,
efikasnost procesa je 90,3%, §to je vise nego u odsustvu CI™ jona. Sa povecanjem prisustva
hloridnih jona u rastvoru, efikasnost procesa opada, pa u sistemu sa odnosom koncentracija
[Fe?*]:[CI] = 1:200 efikasnost Fenton procesa iznosi 69,6%. Vrednosti konstanti brzine reakcije
prate utvrdenu zavisnost efikasnosti obezbojavanja: u sistemu pri odnosu [Fe?*]:[CI"] = 1:1 vrednost
konstante brzine reakcije je 2,328 dm® mmol™ min, a sa porastom udela hloridnih jona, konstanta
opada na 0,435 dm®* mmol min~!. Razlog povecanja efikasnosti sistema pri [Fe?*]:[CI"] = 1:1 jeste
u interakciji SO+% jona (poreklom iz FeSO.) sto dovodi do generisanja sulfat-anjon-radikala
(reakcija 4.19) koji u sledecem koraku Fenton procesa reaguju sa molekulima vode i generisu
hidroksil-radikale (reakcija 4.20) [165]:

SOZ™ + CI" = S0;” + CI” (4.19)
SO~ + H,0 »S03 + OH" + HT (4.20)

Sa daljim porastom koncentracije CI™ jona, efikasnost i konstanta brzine reakcije drasti¢no
opadaju zbog izrazenog ,,hvatanja” hidroksil-radikala koju poseduju hloridni joni u kiseloj sredini
(reakcija 2.35) nakon ¢ega se generisu hlor-hidroksil-anjon-radikali (CIOH®") koji u redoks reakciji
sa Fe?* jonima (reakcija 2.36) redukuju jone gvozda u manje reaktivne Fe®" jone §to takode ima
negativan uticaj na efikasnost obezbojavanja rastvora [165].

Pored uticaja hloridnih jona, u odvojenim reakcionim sistemima, ispitivan je uticaj
0,5 mmol dm=3 2-propanola i 0,05 mmol dm= natrijum-sulfata na efikasnost procesa. Na slici 4.48.
prikazana je promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora u prisustvu
navedenih koncentracija 2-propanola i natrijum-sulfata (crno obojeni deo slike) kao i zavisnost
konstante brzine reakcije dodatog jedinjenja (crveno obojeni deo slike). Na slici P.14. priloga
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disertacije prikazani su rezultati ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 opisani
Kineti¢kim modelom drugog reda pri razli¢itim [Fe?*]/[CI"] odnosima.
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Slika 4.48. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora Fenton
procesom pri 0,5 mmol dm=3 2-propanola i 0,05 mmol dm=Na,SO4 (crno obojeni deo slike) i
zavisnost konstante brzine rekcije od dodatog jedinjenja (crveno obojeni deo slike).
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 umol dm=3, [H20;] = 3,92, [Fe?*] = 215,8 umol dm™3, pH = 3.

Prema rezultatima ispitivanja uticaja 2-propanola i dodatne koli¢ine sulfatnih jona,
primecuje se da njihovo prisustvo znac¢ajno umanjuje efkasnost samog procesa. U Fenton procesu sa
dodatih 0,5 mmol dm= 2-propanola smanjuje se efikasnost na 33,2%, dok se u sistemu u koji je
dodato 0,05 mmol dm™ natrijum-sulfata smanjuje efikasnost obezbojavanja na 83,2% nakon 60
minuta. Pri istim uslovima, bez dodatka ovih jedinjenja, efikasnost Fenton procesa je 87,9%.
Vrednost konstante brzine reakcije za sistem sa 0,5 mmol dm= 2-propanola iznosila je
0,076 dm® mmol? min? dok je u sistemu sa 0,05 mmol dm= natrijum-sulfata iznosila
0,933 dm® mmol™ min~t. Negativni uticaj ve¢e koli¢ine prisutnih sulfatnih jona je ranije objagnjen
(reakcija 2.39), a ranijim istrazivanjima su dokazana jaka svojstva ,,hvatanja” hidroksil-radikala
pomocu 2-propanola [335].

4.3.3. Uticaj pocetnih uslova reakcije na efikasnost obezbojavanja rastvora boje AB111
primenom foto-Fenton procesa

Prednost foto-Fenton procesa u odnosu na Fenton proces jeste da se u prisustvu svetlosti vrsi
regeneracija katalizatora i homoliti¢ko raskidanje veza u molekulima vodonik-peroksida nakon ¢ega
se generiSu hidroksil-radikali [190]. Kao i kod ispitivanja uticaja pocetnih uslova reakcije na
efikasnost Fenton procesa, i tokom ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora foto-Fenton
procesom ispitan je uticaj pocetne koncentracije H.O,, Fe?* jona kao i uticaj vrednosti pH sredine.

Ispitivanje uticaja pocetne koncentracije vodonik-peroksida na efikasnost procesa je
izvrseno u opsegu koncentracija od 0,49 do 5,88 mmol dm= pod identiénim poéetnim uslovima
([AB111] = 0,084 umol dm=, [Fe**] = 215,8 pmol dm™3, pH= 3) kao i u prethodnom delu rada. Na
slici 4.49. je prikazana promena relativne koncentracije AB111 pri razli¢itim pocetnim
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koncentracijama vodonik-peroksida (crno obojeni deo slike) i zavisnost konstante brzine reakcije od
pocetne koncentracije vodonik-peroksida (crveno obojeni deo slike). Na slici P.15. priloga
disertacije prikazani su rezultati ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 opisani
kinetickim modelom drugog reda pri razlicitim koncentracijama vodonik-peroksida u opsegu od
0,49 do 5,88 mmol dm™3,

[H,0,] [mmol dm™]
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\
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08 ‘:.
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Slika 4.49. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora foto-Fenton
procesom pri razli¢itim pocetnim koncentracijama vodonik-peroksida (crno obojeni deo slike) i
zavisnost konstante brzine reakcije od pocetne koncentracije vodonik-peroksida (crveno obojeni
deo slike). Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm3, [Fe?*] = 215,8 umol dm~3, pH = 3.

Na osnovu dobijenih rezultata (slika 4.49.), uocava se da sa porastom pocetne koncentracije
vodonik-peroksida, raste i efikasnost foto-Fenton procesa. U reakciji sa po¢etnom koncentracijom
od 0,49 mmol dm~=3 vodonik-peroksida nakon 30 minuta uklonjeno je 76,8% od ukupne koli¢ine
rastvorene boje, dok sa porastom pocetne koncentracije vodonik-peroksida do 5,88 mmol dm= i
efikasnost raste do 95,2%. Vrednost konstante brzine reakcije u sistemu sa najmanje vodonik-
peroksida iznosila je 1,217 dm® mmol™ min™, a u sistemu sa najve¢om pocetnom koncentracijom
vodonik-peroksida, konstanta brzine reakcije je iznosila 7,758 dm® mmol? min~t. Objasnjenje
dobijene zavisnosti jeste u tome da se za razliku od Fenton procesa, usled fotolitickog razlaganja
vodonik-peroksida (reakcija 3.23), postize veéa potro$nja vodonik-peroksida zbog ¢ega je smanjena
mogucnost odigravanja reakcija ,,hvatanja” generisanih hidroksil-radikala [336]. Takode, moze se
primetiti da u sistemima u kojima su pocetne koncentracije vodonik-peroksida bile od 0,49 do
2,94 mmol dm3 vrednosti efikasnosti obezbojavanja i konstante brzine reakcije naglo rastu, ali da
se sa daljim povecavanjem pocetne koncentracije vodonik-peroksida taj rast usporava, $to ukazuje
na to da se pri visim koncentracijama vodonik-peroksida lakse odvijaju reakcije ,hvatanja”
hidroksil-radikala.

Uticaj pocetne koncentracije jona gvozda na efikasnost foto-Fenton procesa ispitivan je u
opsegu koncentracija od 143,8 do 431,6 umol dm=3. Na slici 4.50. prikazana je promena relativne
koncentracije boje tokom obezbojavanja rastvora boje AB111 pri razli¢itim koncentracijama jona
gvozda (crno obojeni deo slike) i uticaj pocetne koncentracije jona gvozda na vrednost konstante
brzine reakcije (crveno obojeni deo slike). Na slici P.16. priloga disertacije prikazani su rezultati
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ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 opisani kinetickim modelom drugog reda pri
razli¢itim pocetnim koncentracijama Fe?* jona.
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Slika 4.50. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora foto-Fenton
procesom pri razli¢itim podetnim koncentracijama Fe?* jona (crno obojeni deo slike) i zavisnost
konstante brzine reakcije od poc¢etne koncentracije Fe?* jona (crveno obojeni deo slike).
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 pmol dm~3, [H202] = 5,88 mmol dm=3, pH= 3.

Za razliku od Fenton procesa u kome je odredena optimalna koncentracija Fe?* jona, kod
foto-Fenton procesa pri istim koncentracijama jona gvozda, primecuje se da nije utvrdena optimalna
koncentracija Fe?* jona i da sa porastom pocetne koncentracije raste i efikasnost procesa. Razlog
ovakve zavisnosti jeste da se tokom foto-Fenton procesa u prisustvu svetlosti vrsi regeneracija jona
gvozda (reakcija 3.24) [337]. U sistemu sa najmanjom poc¢etnom koncentracijom Fe?* jona
(143,8 pmol dm) nakon 30 minuta efikasnost obezbojavanja je 91,6% AB111, a sa porastom
koncentracije Fe?* jona do 431,6 pmol dm= efikasnost raste do 98,3%. Vrednost konstante brzine
reakcije raste sa porastom pocetne koncentracije Fe?* jona od 4,451 dm® mmol™ min (najniza
koncentracija jona gvozda), do 24,095 dm® mmol™ min (najveca koncentracija Fe?* jona).

Uticaj pocetne vrednosti pH sredine na efikasnost foto-Fenton procesa ispitivana je u opsegu
od 2,5 do 4,0. Promena relativne koncentracije boje tokom foto-Fenton procesa pri razlicitim
pocetnim pH vrednostima sistema (crno obojeni deo slike) i uticaj pocetne vrednosti pH na vrednost
konstante brzine reakcije (crveno obojeni deo slike) prikazani su na slici 4.51. Na slici P.17. priloga
disertacije prikazani su rezultati ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 opisani
kinetickim modelom drugog reda pri razli¢itim pocetnim vrednostima pH rastvora.
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Slika 4.51. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora foto-Fenton
procesom pri razli¢itim pocetnim vrednostima pH (crno obojeni deo slike) i zavisnost konstante
brzine reakcije od pocetne vrednosti pH (crveno obojeni deo slike).

Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 pmol dm3, [H20>] = 5,88 mmol dm3, [Fe?*] = 215,8 umol dm>.

Na osnovu dobijenih rezultata (slika 4.51.) uocava se da kao i kod Fenton procesa efikasnost
foto-Fenton procesa zavisi od vrednosti pH rastvora. Sa sniZzavanjem pocetne vrednosti pH raste i
efikasnost foto-Fenton procesa. Pri pocetnoj vrednosti pH od 4,0 nakon 30 minuta razgradeno je
92,6% boje, a kada je pH = 2,5 za isto vreme razgradi se 96,0% boje. Vrednost konstante brzine
reakcije u sistemu u kome je pH = 4 iznosi 4,806 dm® mmol~ min~, dok se sa snizavanjem pocetne
vrednosti pH na 2,5 vrednost konstante poveéava na 9,538 dm® mmol= min,

U nastavku su izvrsena i ispitivanja uticaja 2-propanola kao i dodatnih koli¢ina sulfatnih
jona na efikasnost foto-Fenton procesa. Koncentracije natrijum-sulfata i propanola iznosile su 0,05,
odnosno 0,5 mmol dm=3, redom. Promena relativne koncentracije boje tokom procesa pri
0,05 mmol dm~3 natrijum-sulfata odnosno 0,5 mmol dm= 2-propanola (crno obojeni deo slike) kao i
promena vrednosti konstante brzine reakcije (crveno obojeni deo slike), data je na slici 4.52. U
prilogu disertacije (slika P.18.) prikazani su rezultati ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora
AB111 foto-Fenton procesom opisani kineti¢ckim modelom drugog reda pri 0,5 mmol dm3
2-propanola odnosno 0,05 mmol dm™ natrijum-sulfata.
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Slika 4.52. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora foto-Fenton
procesom pri 0,5 mmol dm~ 2-propanola odnosno 0,05 mmol dm™3 natrijum-sulfata (crno obojeni
deo slike) i zavisnost konstante brzine rekcije od dodatog jedinjenja (crveno obojeni deo slike).
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 umol dm3, [H.0,] =3,92, [Fe?*] = 215,8 pmol dm3, pH = 3.

U foto-Fenton reakcijama sa 0,5 mmol dm= 2-propanola i 0,05 mmol dm=3 natrijum-sulfata
efikasnost procesa opada, kao i u Fenton procesu. Nakon 30 minuta procesa u prisustvu
0,05 mmol dm~ natrijum-sulfata efikasnost obezbojavanja rastvora AB111 je 92,4% &to je za 1,7%
manje od foto-Fenton procesa. U reakcionom sistemu sa 0,5 mmol dm= 2-propanola, nakon 30
minuta efikasnost obezbojavanja rastvora AB111 je 80,2% (efikasnost je manja za 13,9% u odnosu
na foto-Fenton proces bez 2-propanola). Vrednosti konstanti brzine reakcije u oba slu¢aja su manje
u odnosu na reakciju bez 2-propanola, odnosno  dodatih  sulfatnihn  jona
0,05 mmol dm2 natrijum-sulfata iznosi 4,594 dm® mmol™ min, a kada je dodato 0,5 mmol dm™3
2-propanola konstanta iznosila je 1,719 dm?® mmol* min-. Efikasnost obezbojavanja AB111 foto-
Fenton procesom u prisustvu navedenih koncentracija natrijum-sulfata i 2-propanola visa je od
utvrdene efikasnosti obezbojavanja Fenton procesom zbog brzih reakcija razgradnje boje usled
homoliti¢ckog razlaganja vodonik-peroksida i redukcije gvozda u prisustvu svetlosti pa je smanjena
mogucnost ,,hvatanja” generisanih hidroksil-radikala tokom foto-Fenton procesa [171].

4.3.4. Uticaj pocetnih uslova reakcije na efikasnost obezbojavanja rastvora boja AB111 i
AV109 elektro-Fenton procesom

Tokom ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora antrahinonske boje AB111 elektro-
Fenton procesa upotrebljene su dve elektrode od razlicitih materijala: IrOx i Pt. Oba tipa anoda
spadaju u aktivne i odlikuju se velikom elektro-katalitickom aktivnos¢u [221,338]. Za razliku od
ispitivanja obezbojavanja rastvora boje AB111, u sistemima u kojima je ispitivana efikasnost
obezbojavanja AV109 koriséena je IrOx anoda. Tokom rada ispitana je zavisnost efikasnosti
obezbojavanja rastvora elektro-Fenton procesom od primenjene jacine struje, po¢etne koncentracije
vodonik-peroksida i Fe?* jona, pocetne vrednosti pH i vrste materijala od koga je izradena anoda.

Uticaj pocetne koncentracije vodonik-peroksida ispitivan je u opsegu 0,4-5,88 mmol dm™.
Na slici 4.53. prikazana je promena relativne koncentracije AB111 tokom elektro-Fenton procesa
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kao i zavisnost konstante brzine reakcije od pocetne koncentracije vodonik-peroksida koris¢enjem
(@) IrOx i1 (b) Pt anode. Kinetika obezbojavanja pod navedenim uslovima prikazana je u prilogu
disertacije na slici P.19.
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Slika 4.53. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora elektro-Fenton
procesom pri razli¢itim pocetnim koncentracijama H2O> (crno obojeni deo slike) i zavisnost
konstante brzine reakcije od pocetne koncentracije H.O> (crveno obojeni deo slike) za reakcione
sisteme u kojima je upotrebljena (a) IrOx i (b) Pt anoda.

Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 pmol dm=3, [Fe?*] = 215,8 umol dm=, pH = 3, | = 300 mA.

Na osnovu dobijenih rezultata koris¢enjem IrOx anode, primecuje se da sa porastom pocetne
koncentracije vodonik-peroksida raste i efikasnost procesa. U sistemu sa nhajmanjom
koncentracijom vodonik-peroksida (0,49 mmol dm~3) nakon 30 minuta uklonjeno je 91,7% boje. Sa
porastom pocetne koncentracije vodonik-peroksida do najveée koncentracije vodonik-peroksida
(5,88 mmol dm=) raste i efikasnost do 96,4%. Vrednost konstante brzine reakcije prati ista
zavisnost, tako da pri koncentraciji od 0,49 mmol dm= iznosi 4,5 dm® mmol* min, a sa porastom
koncentracije vodonik-peroksida do 5,88 mmol dm™ raste do 11,16 dm® mmol™ min™. Prema
ranijim istrazivanjima, koris¢enjem aktivne Ti/RuO2-IrO2 anode, efikasnost uklanjanja citrata nakon
420 minuta je 95% pri sledeéim pocetnim uslovima: [Citrat] = 20 mmol dm>3,
[Fe?*] = 30 mmol dm~3, pH = 3,0 uz kontinuirano doziranje vodonik-peroksida [339].

Za razliku od IrOx anode, koris¢enjem Pt anode, primecuje se pojava maksimuma tokom
ispitivanja uticaja koncentracije vodonik-peroksida na efikasnost reakcije (slika 4.53.b). Sa
porastom pocetne koncentracije vodonik-peroksida do 3,92 mmol dm= raste i efikasnost procesa i
vrednost konstante brzine reakcije (od 94,0% i k. = 2,512 dm® mmol? min? do 96,9% i
ko = 12,346 dm® mmol? min?). Daljim porastom pocetne koncentracije vodonik-peroksida
smanjuje se efikasnost reakcije kao i vrednost konstante brzine reakcije. Razlog vece efikasnosti i
brzine reakcije kod elektro-Fenton procesa u odnosu na Fenton proces jeste redukcija jona gvozda
pomocu struje (reakcija 3.29) i reakcijama na samoj anodi (reakcije 3.4-3.7). Poredenjem dobijenih
rezultata, u reakcionom sistemu sa Pt anodom pri visim pocetnim koncentracijama H20. dolazi
verovatno do pojave ,,hvatanja” hidroksil-radikala, dok to nije slucaj za IrOx anodu u kojoj je veca
potrosnja vodonik-peroksida. Poredenjem elektrodnih potencijala izdvajanja kiseonika oba
materijala, Pt anoda ima nesto nizu vrednost elektrodnog potencijala izdvajanja kiseonika
(O2 evolution overpotential) $to znaci da se u reakcijama na anodi generise veca koli¢ina molekula
kiseonika koji prema reakciji 2.27 ucéestvuje u generisanju vodonik-peroksida [115] koji u ve¢im
koncentracijama od optimalne pokazuje svoja ,hvatacka” svojstva, ili se dodatno oksidise do
kiseonika ¢ime mu se smanjuje efektivna koncentracija.
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Uticaj pocetne koncentracije vodonik-peroksida na efikasnost obezbojavanja rastvora boje
AV109 elektro-Fenton procesom ispitivan je u opsegu koncentracija vodonik-peroksida od 2,94 do
4,90. Na slici 4.54. prikazana je promena relativne koncentracije boje AV109 tokom vremena
obezbojavanja rastvora AV109 elektro-Fenton procesom za sisteme sa razli¢itim pocetnim
koncentracijama vodonik-peroksida (crno obojeni deo slike) kao i uticaj pocetne koncentracije
vodonik-peroksida na konstantu brzine reakcije (crveno obojeni deo slike), a na slici P.20. priloga
disertacije prikazana je kinetika obezbojavanja pri navedenim uslovima.
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Slika 4.54. Promena relativne koncentracije AV109 tokom obezbojavanja rastvora elektro-Fenton
procesom (crno obojeni deo slike) i zavisnost konstante brzine reakcije od pocetne koncentracije
vodonik-peroksida (crveno obojeni deo slike) koris¢enjem IrOx anode.

Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 umol dm=3, [Fe?*] = 215,8 umol dm~3, pH = 3, 1 = 300 mA.

Kao u slucaju AB111, sa porastom pocetne koncentracije vodonik-peroksida od 2,94 do
4,90 mmol dm~2 efikasnost procesa primeéuje se porast efikasnosti obezbojavanja rastvora raste od
97,8 do 98,8% sto je u okviru greSke, a vrednost konstante brzine reakcije raste od 16,376 do
32,990 dm® mmol~* min!. Poredenjem rezultata ispitivanja obezbojavanja rastvora AB111 elektro-
Fenton procesom sa rezultatima prikazanim na slici 4.54., moze se zakljuciti da je obezbojavanje
rastvora AV109 efikasnije pri sve tri jacine struje, a vrednosti konstanti brzine reakcije u sva tri
slucaja su vise od izracunatih vrednosti za AB111. U slu¢aju obezbojavanja rastvora AB111, u
najefikasnijem sistemu ([H202] = 5,88 mmol dm~) nakon 30 minuta je koncentracija boje smanjena
za 96,4% §to je niza efikasnost nego u svim prikazanim sistemima u kojima je ispitivana efikasnost
obezbojavanja rastvora AV109, a vrednost konstante brzine reakcije obezbojavanja rastvora AB111
niza je oko 2,95 puta (k2= 11,16 dm® mmol* min™?).

Uticaj pocetne koncentracije Fe?* jona na efikasnost elektro-Fenton procesa u kojima su
upotrebljene IrOx i Pt anoda ispitivan je u opsegu koncentracija 143,8-431,6 pumol dm= pri
identi¢nim pocetnim uslovima ([AB111] = 0,084 umol dm3, [H20;] = 3,92, pH = 3, | = 300 mA).
Na slici 4.55. prikazana je promena relativne koncentracije boje tokom elektro-Fenton procesa za
sisteme sa razli¢itim pocetnim koncentracijama Fe?* jona (crno obojeni deo slike) i zavisnost
konstante brzine reakcije od po¢etne koncentracije Fe?* jona (crveno obojeni deo slike) za reakcione
sisteme u kojima su korisc¢ene (a) IrOx i (b) Pt anode, a kinetika je prikazana u prilogu disertacije na
slici P.21.
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Slika 4.55. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora elektro-Fenton
procesom pri razli¢itim poéetnim koncentracijama Fe?* jona (crno obojeni deo slike) i zavisnost
konstante brzine reakcije od po¢etne koncentracije Fe?* jona (crveno obojeni deo slike) za sisteme u
kojima su upotrebljene (a) IrOx i (b) Pt anoda.

Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 pmol dm~3, [H202] = 3,92 mmol dm™3, I = 300 mA, pH = 3.

Prema dobijenim rezultatima prikazanim na slici 4.55.a, sa povecanjem pocetne
koncentracije jona gvozda povecava se i efikasnost procesa. U reakcionom sistemu bez jona
gvozda, nakon 30 minuta efikasnost obezbojavanja bila je 31,9% boje, dok je koris¢enjem najnize
koncentracije Fe?* jona ([Fe?*] = 143,8 umol dm), uklonjeno 95,4%. Vrednost konstante brzine
reakcije pri toj koncentraciji Fe?* jona iznosi 7,85 dm® mmol™ min~t. Pove¢anjem koncentracije
Fe?* jona do koncentracije od 431,6 pmol dm=, raste efikasnost procesa do 97,1%, a vrednost
konstante brzine reakcije do 14,903 dm® mmol min. Kori§éenjem Pt anode (slika 4.55.b), uo¢ava
se da poveéanjem pocetne koncentracije Fe?" jona do 215,8 pmol dm raste i efikasnost procesa do
96,9% (k2 = 12,346 dm® mmol™ min?). Daljim poveéanjem pocetne koncentracije jona gvozda
smanjuje se efikasnost procesa i vrednost konstante brzine reakcije sto dovodi do zakljucka da se u
sistemima u kojima je koriS¢ena Pt anoda postoji mogucénost kompeticije izmedu formiranja
hidroksi-radikala koji oksidisu Fe?* i oksidacije boje, zbog ¢ega dolazi do pojave nagomilavanja
Fe3* jona koji su manje reaktivni [340].

Uticaj pocetne koncentracije Fe?* jona na efikasnost obezbojavanja rastvora AV109
ispitivan je pri tri razli¢ite koncentracije jona (143,8, 215,8 i 287,7 pmol dm=3) pri konstantim
pocetnim uslovima na IrOx anodi. Na slici 4.56. prikazana je promena relativne koncentracije boje
AV109 tokom elektro-Fenton procesa za sisteme sa razli¢itim poéetnim koncentracijama Fe?* jona
(crno obojeni deo slike) i zavisnost konstante brzine reakcije od pocetne koncentracije Fe?* jona
(crveno obojeni deo slike) za reakcione sisteme u kojima je koriS¢ena IrOx anoda. U prilogu
disertacije, na slici P.22. prikazana je kinetika obezbojavanja rastvora AV109 elektro-Fenton
procesom pri razli¢itim pocetnim koncentracijama Fe?* jona.
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Slika 4.56. Promena relativne koncentracije AV109 tokom obezbojavanja rastvora elektro-Fenton
procesom pri razli¢itim podetnim koncentracijama Fe?* jona (crno obojeni deo slike) i zavisnost
konstante brzine reakcije od po¢etne koncentracije Fe?* jona (crveno obojeni deo slike) za sisteme u
kojima je upotrebljene IrOx anoda.

Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 pmol dm=, [H202] = 3,92 mmol dm™3, 1 = 300 mA, pH = 3.

Analizom rezultata prikazanih na slici 4.56., moze se zakljuCiti da sa porastom pocetne
koncentracije Fe?* jona od 143,8 do 215,8 pmol dm™3 efikasnost nakon 30 minuta raste od 97,8 do
98,5%, dok vrednost konstante brzine reakcije raste od 23,296 do 32,724 dm®* mmol™ min. Daljim
poveéanjem pocetne koncentracije Fe?* jona na 287,7 pmol dm~ smanjuje se efikasnost procesa na
98,0% i vrednost konstante brzine reakcije na ko = 26,697 dm® mmol™ min~. Poredenjem dobijenih
rezultata sa rezultatima obezbojavanja rastvora AB111, kao i ranije, elektro-Fenton proces je
efikasniji u reakcijama obezbojavanja boje AV109. Radi poredenja, u najefikasnijem sistemu nakon
30 minuta koncentracija AB111 smanjena je za 97,1%, a vrednost konstante brzine reakcije iznosi
14,903 dm?® mmol™ min, §to je nize nego kod sva tri ispitivana reakciona sistema boje AV109, ali
je razlika efikasnosti u okviru greske (1,4%).

Ispitivanje uticaja vrednosti pH rastvora na efikasnost uklanjanja boje AB111 elektro-
Fenton procesom koris¢enjem IrOx i Pt anoda ispitivan je u opsegu 2,0-4,0. Na slici 4.57. prikazana
je promena relativne koncentracije boje tokom elektro-Fenton procesa (crno obojeni deo slike) kao i
zavisnosti konstante brzine reakcije od pocetne vrednosti pH (crveno obojeni deo slike) koris¢enjem
(@) IrOx i (b) Pt anode, a kinetika je prikazana u prilogu disertacije, na slici P.23.
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Slika 4.57. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora elektro-Fenton
procesom pri razli¢itim pocetnim vrednostima pH (crno obojeni deo slike) i zavisnost konstante
vrzine reakcije od poc¢etne vrednosti pH (crveno obojeni deo slike) koris¢enjem () IrOx i (b) Pt

anode. Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 umol dm~3, [H202] =3,92 mmol dm,
[Fe?*] = 215,8 pumol dm™3, | = 300 mA.

Kao i kod ostalih Fenton procesa, i elektro-Fenton proces je zavistan od vrednosti pH
sredine. Prema dobijenim rezultatima ispitivanja uticaja vrednosti pH na efikasnost elektro-Fenton
procesa u kojima je upotrebljena IrOx anoda, primecuje se da je optimalna pH vrednost rastvora 2,5
kao i kod Fenton i foto-Fenton procesa. Kada je pocetna pH vrednost bila 4, nakon 30 minuta
reakcije, efikasnost obezbojenja rastvora AB111 je 92,2%, a vrednost konstante brzine reakcije je
iznosila 3,899 dm® mmol™ min-’. Snizavanjem pocetne vrednosti pH (pH = 2,5), efikasnost elektro-
Fenton procesa raste do 98,2%, a vrednost konstane brzine reakcije do 21,233 dm® mmol™* min.
Daljim snizavanjem vrednosti pH do 2,0 snizava se efikasnost procesa (96,7%) kao i vrednost
konstante brzine reakcije (k2 = 15,158 dm® mmol? min™). Prema dobijenim rezultatima (slika
4.57.b), koris¢enjem Pt anode optimalna pH vrednost je 3,0. Povecavanjem vrednosti pH na 4
efikasnost procesa opada sa 96,9% na 93,0% kao i vrednost konstante brzine reakcije
(sa 12,346 dm3 mmol™ min? na 5,065 dm® mmol? min™). Snizavanjem vrednosti pH do 2,5
efikasnost procesa opada na 95,8%, a konstanta brzine reakcije do 8,856 dm®mmol™ min™.

Zavisnost efikasnosti obezbojavanja AV109 elektro-Fenton procesom i konstante brzine
reakcije od vrednosti pH rastvora ispitivan je u opsegu 2,5-3,5 koris¢enjem IrOx anode. Na slici
4.58. prikazana je promena relativne koncentracije AV109 tokom elektro-Fenton procesa (crno
obojeni deo slike) kao i zavisnosti konstante brzine reakcije od pocetne pH vrednosti rastvora
(crveno obojeni deo slike) koris¢éenjem IrOx anode. Kinetika obezbojavanja rastvora AV109
elektro-Fenton procesom pri razli¢itim vrednostima pH prikazani su u prilogu na slici P.24.
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Slika 4.58. Promena relativne koncentracije AV109 tokom obezbojavanja rastvora elektro-Fenton
procesom pri razli¢itim pocetnim vrednostima pH rastvora (crno obojeni deo slike) i zavisnost
konstante vrzine reakcije od pocetne vrednosti pH rastvora (crveno obojeni deo slike) koris¢enjem
IrOx anode. Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 umol dm=3, [H202] = 3,92 mmol dm3,

[Fe**] = 215,8 umol dm=3, 1 = 300 mA.

Analizom rezultata prikazanih na slici 4.58., primecuje se da je nakon 30 minuta procesa u
svim sistemima efikasnost visa od 98,0%, a da sa opadanjem vrednosti pH rastvora od 3,5 do 2,5
raste vrednost konstante brzine reakcije od 12,047 do 36,725 dm® mmol™ min. Poredenjem
dobijenih rezultata sa rezultatima ispitivanja uticaja vrednosti pH rastvora na efikasnost
obezbojavanja rastvora AB111, primecuje se da je elektro-Fenton proces efikasniji u slucaju
obezbojavanja rastvora AV109. Ranije je utvrdeno da je pH = 2,5 optimalna za obezbojavanje
rastvora boje AB111 upotrebom IrOx anode, takode, parametri pokazuju da je pri istoj vrednosti pH
rastvora najefikasnije obezbojavanje rastvora AV109 pri identiénim pocetnim uslovima. U slucaju
AB111, nakon 30 minuta obezbojavanja rastvora pri pH = 2,5 uklonjeno je 98,2%, a vrednost
konstante brzine reakcije bila je 21,233 dm® mmol? min. Ovo znaéi da je efikasnost nakon 30
minuta priblizno ista, ali vrednost konstante brzine reakcije je 42,2% niza od vrednosti dobijene
ispitivanjem obezbojavanja AV109 pri identi¢nim uslovima.

Odredivanje uticaja jacine struje je od velikog znacaja kako za efikasnost procesa, tako i za
definisanje troskova tretmana otpadnih voda elektro-Fenton procesima. Uticaj jacine struje na
efikasnost obezbojavanja rastvora AB111i AV109 ispitivan je u opsegu 100-300 mA. Tokom
ispitivanja efikasnosti obezbojenja rastvora AB111 koris¢ene su IrOx i Pt anode, a tokom
ispitivanja efikasnosti obezbojenja rastvora AV109 koris¢ena je IrOx anoda. Na slici 4.59.
prikazana je promena relativne koncentracije boje AB111 tokom elektro-Fenton procesa (crno
obojeni deo slike) i zavisnosti konstante brzine reakcije u zavisnosti od ja¢ine struje (crveno obojeni
deo slike) koris¢enjem (a) IrOx i (b) Pt anode, a kinetika navedenih ispitivanja prikazana je u
prilogu (slika P.25.).
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Slika 4.59. Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora elektro-Fenton
procesom (crno obojeni deo slike) i zavisnost konstante brzine reakcije od jacine struje (crveno
obojeni deo slike) koriséenjem (a) IrOx i (b) Pt anode. Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 pumol dm3
[H20:] = 3,92 mmol dm3, [Fe?*] = 215,8 umol dm™3, pH = 3.

Prema dobijenim rezultatima prikazanim na slici 4.59., uoc¢ava se povecanje efikasnosti
obezojenja rastvora AB111 elektro-Fenton procesom sa porastom upotrebljene jacine struje. Kada
je koris¢ena IrOx anoda (slika 4.59.a), povecanjem jacine struje do 300 mA dolazi do povecanja
efikasnosti reakcije do 96,2% i vrednosti konstante brzine reakcije do 10,134 dm® mmol? min™.
Ista zavisnost se uocava i kod rezultata prikazanih na slici 4.59.b. Kada je koris¢ena Pt anoda i kada
je jaina struje 300 mA, nakon 30 minuta je uklonjeno 96,9% boje a vrednost konstante brzine
reakcije je 12,346 dm® mmol™ min. Povecanje efikasnosti elektro-Fenton procesa sa porastom
vrednosti primenjene jagine struje je rezultat povecéane redukcije jona gvozda u Fe?* jone i manja
mogucnost stvaranja taloga Fe(OH)s koji ne uéestvuje u elektro-Fenton procesu.

Promena relativne koncentracije boje AV109 tokom vremena pri elektro-Fenton procesu od
jacine struje 1 brzine reakcije od jaine struje ispitivana je u rasponu od 100 do 300 mA u prisustvu
IrOx anode. Na slici 4.60. prikazana je promena relativne koncentracije boje tokom elektro-Fenton
procesa (crno obojeni deo slike) i zavisnosti konstante brzine reakcije u zavisnosti od jacine struje
(crveno obojeni deo slike). Rezultati ispitivanja uticaja navedenog parametra na efikasnost
obezbojavanja AV109 opisani kinetickim modelom drugog reda prikazani su na slici P.26. priloga.
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Slika 4.60. Promena relativne koncentracije AV109 tokom obezbojavanja rastvora elektro-Fenton
procesom (crno obojeni deo slike) i zavisnost konstante brzine reakcije od jacine struje (crveno
obojeni deo slike). Poéetni uslovi: [AV109] = 0,084 umol dm3,

[H20:] = 3,92 mmol dm3, [Fe?*] = 215,8 umol dm™3, pH = 3.

Kao i prilikom ispitivanja efikasnosti elektrohemijske oksidacije i elektro-Fenton procesa,
prikazani rezultati pokazuju da sa porastom primenjene jacine struje rastu efikasnost i vrednost
brzine reakcije. U slucaju obezbojavanja rastvora AV109 elektro-Fenton procesom, sa porastom
jacine struje raste i efikasnost od 97,5 do 98,5% dok brzina reakcije raste od 14,480 do
32,724 dm® mmol min~t. Poredenjem rezultata obezbojavanja rastvora obe boje pri 300 mA kada
je u sistem uronjena IrOx anoda, primec¢uje se da je obezbojavanje rastvora AV109 efikasnija za
2,3% Sto je u okviru statisticke greske ali je razlika u vrednosti konstanti brzine reakcije daleko
veca. Vrednost konstante brzine reakcije obezbojavanja rastvora AB111 je oko 3,2 puta manja i
iznosi k2 = 10,134 dm® mmol* mint.

Kao i u prethodnim ispitivanjima visih oksidacionih procesa, ispitivan je uticaj 2-propanola
(0,5 mmol dm~) i natrijum-sulfata (00,05 mol dm=3) na efikasnost elektro-Fenton procesa. Ova
ispitivanja su izvrSena samo koris¢enjem IrOx anode kao efikasnije. Promene relativne
koncentracije boje tokom elektro-Fenton procesa u prisustvu 2-propanola kao i razli¢itih pocetnih
koncentracija natrijum-sulfata prikazane su na slici 4.61.
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Slika 4.61. Promena relativne koncentracije boje tokom elektro-Fenton procesa u prisustvu
(@) 2-propanola i (b) razli¢itih pocetnih koncentracija Na;SOa.
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm~3, [H202] = 3,92 mmol dm3, [Fe?*] = 215,8 umol dm3,
pH =3, 1 =300 mA.

Prema rezultatima prikazanim na slici 4.61. moze se zakljuciti da prisustvo 2-propanola
negativno uti¢e na efikasnost elektro-Fenton procesa, kao i u ostalim ispitivanim viSim
oksidacionim procesima. Efikasnost uklanjanja AB111 elektro-Fenton procesom u prisustvu
2-propanola nakon 30 minuta iznosi 51,7% S§to je za 44,5% niza efikasnost u odnosu na elektro-
Fenton proces bez 2-propanola. Poredenjem dobijenih rezultata u prisustvu 2-propanola, efikasnost
elektro-Fenton procesa je visa od Fenton procesa (33,2%), ali je niza od foto-Fenton procesa
(80,2%). Analizom dobijenih rezultata Fenton reakcija u prisustvu razli¢itih koncentracija natrijum-
sulfata, takode se uocava negativan uticaj soli na efikasnost procesa. Pri koncentraciji natrijum-
sulfata od 0,05 mol dm efikasnost reakcije elektro-Fenton procesa niza je za 1,3% u odnosu na
sistem u koji nije dodat natrijum-sulfat, a vrednost konstante brzine reakcije iznosi
6,747 dm® mmol™ min. U odnosu na ostale ispitivane vise oksidacione procese, prisustvo
natrijum-sulfata u sistemu ima neznatan negativan uticaj na efikasnost reakcije zbog paralelnog
odigravanja reakcije direktne elektrohemijske oksidacije tokom elektro-Fenton procesa.

4.35. Odredivanje specifictnog utroSka elektri¢ne energije tokom obezbojavanja rastvora
AB111 elektro-Fenton procesom

Radi odredivanja ekonomske isplativosti obezbojavanja rastvora AB111 elektro-Fenton
procesom, vazan faktor jeste vrednost specificnog utroska elektri¢ne energije tokom odigravanja
procesa. Specificna potroSnja elektrine energije odredena je jednaCinom 4.16. Povecanjem
vrednosti primenjene struje povecava se i redukcija jona gvozda ¢ime se povecava i efikasnost
procesa obezbojavanja rastvora AB111, ali se takode povecavaju i troskovi procesa [202]. Prorac¢un
specificnog utroska elektri¢ne energije vrSen je prema parametrima dobijenim za dva sistema u
kojima je koris¢ena IrOx anoda (sa i bez Na;SOs (0,05 mol dm=3)) pri podetnim uslovima:
[AB111] = 0,084 mmol dm=3, [H202] = 3,92 mmol dm= i [Fe?'] = 215,8 pmol dm™3, pH = 3. U
tabeli 4.8. su prikazane vrednosti primenjene jacine Struje, napona i specificnog utroska elektri¢ne
energije.
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Tabela 4.8. Specifi¢ni utrosak elektriéne energije elektro-Fenton procesa

I U Specifi¢ni utrosak Struje

[Al V] [KWh m-3]
Bez NazSO; (Vs = 200 dmd)
0,10 5,75 1,44
0,15 7,50 2,81
0,20 9,50 4,75
0,25 11,50 7,19
0,30 13,00 9,75
sa NapSO4 (Vs = 200 dmd)
0,10 0,75 0,19
0,15 1,00 0,37
0,20 1,25 0,62
0,25 1,50 0,94
0,30 1,75 1,31

Dodavanjem natrijum-sulfata postize se smanjenje specificnog utroska elektri¢ne energije
jer natrijum-sulfat kao elektrolit smanjuje omski pad napon u reakcionom sistemu. Zbog ranije
utvrdenog i objasnjenog negativnog uticaja prisustva sulfatnih jona u reakcionom sistemu, na slici
4.62. prikazani su rezultati ispitivanja uticaja jacine struje na efikasnost elektro-Fenton procesa u
prisustvu soli ([NazSOs] = 0,05 mol dm=) i zavisnost napona od jadine struje u ispitivanim
sistemima.
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Slika 4.62. (a) Promena relativne koncentracije AB111 tokom obezbojavanja rastvora elektro-
Fenton procesom u prisustvu natrijum-sulfata pri razli¢itim ja¢inama struje (crno obojeni deo slike)
I zavisnost konstante vrzine reakcije od jacine struje (crveno obojeni deo slike) i (b) zavisnost
napona od jacine struje u sistemima sa i bez natrijum-sulfata.

Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm~3, [H20;] = 3,92 mmol dm~3, [Fe?] = 215,8 pmol dm3,
[NazSO4] = 0,05 mol dm™3, pH = 3.

Prema dobijenim rezultatima prikazanim na slici 4.62.a, prime¢uje se da su efikasnost
elektro-Fenton procesa i vrednost konstante brzine reakcije nizi nego u sistemima u kojima nije
dodat natrijum-sulfat. Poredenjem rezultata dobijenih pri 300 mA, primecuje se da je nakon 30
minuta procesa u prisustvu natrijum-sulfata efikasnost opala na 94,9% $to je za 1,5% nize nego u
sistemu bez dodatog natrijum-sulfata $to je u okviru greske merenja. Poredenjem vrednosti
konstanti brzine reakcije primecuje se da je u sistemu bez dodate soli vrednost niza. Poredenjem
napona (slika 4.62.b) i izraCunate vrednosti specificnog utroska struje moze se zakljuciti da je
relativni odnos cene i efikasnosti obezbojavanja ekonomski isplativiji kada je u sistem dodat
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elektrolit. Vrednost napona u sistemu (I = 300 mA) u koji nije dodat elektrolit iznosi U = 13,00 V, a
izratunata vrednost specifi¢nog utroska elektri¢ne energije iznosi 9,75 kWh m=3. Vrednosti napona i
specificnog utroska elektri¢ne energije kada je u sistem (I = 300 mA) dodat elektrolit (natrijum-
sulfat) su znacajno nize u odnosu na sistem sa istom jaCinom struje i bez dodatog elektrolita i
iznose: U = 1,75 V, specifi¢ni utrosak elektri¢ne energije 1,31 kwWh m=.

U cilju odredivanja ekonomske isplativosti obezbojavanja rastvora AB11l visim
oksidacionim procesima izvrSen je proracun operativnih troSkova Fenton i elektro-Fenton procesa.
Foto-Fenton proces nije analiziran zbog nepotpunog iskoris¢enja svetlosti tokom procesa. U
proracunu troSkova procesa nije razmatran troSak elektrode zbog dugog zivotnog ciklusa (12000
Casova). U tabeli 4.9. prikazani su operativni troskovi obezbojavanja rastvora AB111 elektro-
Fenton i Fenton procesima.

Na osnovu poredenja proracuna troskova Fenton i elektro-Fenton procesa, moze se zakljuciti
da je Fenton proces manje ekonomski isplativ u poredenju sa elektro-Fenton procesom u koji nije
dodat elektrolit. Poredenjem troskova i efikasnosti elektro-Fenton procesa sa i bez dodatog
elektrolita, elektro-Fenton proces u koji je dodat elektrolit, predstavlja najmanje ekonomski isplativ
proces od svih ispitivanih procesa.
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Tabela 4.9. Pregled operativnih tro§kova obezbojavanja rastvora AB111 elektro-Fenton i Fenton

procesima.
kKW hm= $/kg AB111 %

Elektro-Fenton proces

1 [mA]

100 1,437 0,510 8,187 93,39 8,88
150 2,812 0,998 8,675 94,17 9,21
200 4,750 1,686 7,1 0,533 0,044 / 9,363 95,11 9,84
250 7,187 2,551 10,228 95,64 10,69
300 9,750 3,461 11,138 96,30 11,56
I [mA] + 0,05 mol dm~ Na,SO,

100 0,187 0,066 16,263 77,34 21,03
150 0,375 0,133 16,330 87,29 18,70
200 0,625 0,221 7,1 0,533 0,044 8.52 16,418 90,16 18,21
250 0,937 0,333 16,530 92,31 17,91
300 1,312 0,465 16,662 94,86 17,56
[H202] [mmol dm?]

0,49 0,067 10,671 91,70 11,63
0,98 0,133 10,737 93,06 11,54
1,96 0,267 10,871 93,81 11,59

9,750 3,461 7,1 0,044 /

2,94 0,400 11,004 95,67 11,50
3,92 0,533 11,137 96,30 11,54
5,88 0,800 11,404 96,40 11,83
[Fe*1 [umol dm—]

143,8 0,029 11,136 95,14 11,70
215,8 0,044 11,165 96,30 11,59
287,7 9,750 3,461 7,1 0,533 0,058 / 11,194 96,65 11,58
359,7 0,073 11,224 97,09 11,56
431,6 0,087 11,253 97,50 11,54
Fenton proces

[H202] [mmol dm3]

1,96 0,067 14,311 74,36 19,24
2,94 0,133 14,377 85,21 16,87
3,92 0,267 14,511 87,90 16,51

/ / 14,2 0,044 /

4,90 0,400 14,644 87,81 16,67
5,88 0,533 14,777 82,0 18,02
6,86 0,800 15,044 81,26 18,51
[Fe#] [umol dm2]

143,8 0,029 14,796 83,79 17,66
215,8 0,044 14,825 87,90 16,87
287,8 / / 14,2 0,533 0,058 / 14,854 74,03 20,06
359,7 0,073 14,884 72,39 20,56
431,6 0,087 14,913 64,59 23,08

H.0; (30%) — 0,4 $/kg
FeSO,x 7 H,0 - 0,073 $/kg
Cena struje — 0,071 $/kW h
Na;S0; — 0,12 $/kg.

4.3.6. UV-Visi FT-IR analize

Promena koncentracije boje AB111 u vodenom rastvoru pracena je UV-Vis
spektrofotometrijom, na 634 nm [137]. Karakteristicni UV-Vis spektri boje pre i tokom procesa
obezbojavanja rastvora boje AB111 Fenton procesom prikazani su na slici 4.63., a ostali UV-Vis
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spektri dobijeni obezbojavanjem rastvora foto-Fenton i elektro-Fenton procesima prikazani su u
prilogu (slika P.28.).

3.0 4

Apsorbanca [a. u.]

200 300 400 500 600 700 800
A[nm]

Slika 4.63. UV-Vis spektri boje pre i tokom obezbojavanja Fenton procesom.

Razgradnja boje AB111 Fenton procesima je, dodatno pracena FT-IR spektroskopijom.
Uzorci su pripremljeni ekstrakcijom rastvora nakon reakcije dietil-etrom, kao §to je objasnjeno u
Eksperimentalnom delu. Dobijeni rezultati FT-IR analize prikazani su na slici 4.64.

——AB 111

Fenton

Foto-Fenton

VAL

Tansmitansa %]
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E-F Pt
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Slika 4.64. FT-IR ATR spektri AB111 i uzoraka dobijenih nakon Fenton, foto-Fenton i elektro-
Fenton procesa (E-F) (IrOx i Pt anode). Pocetni uslovi [AB111] = 0,084 mmol dm 3,
[H20:] = 3,92 mmol dm3, [Fe?*] = 215,8 umol dm=3, pH = 3, | = 300 mA.

Analiza FT-IR spektra boje AB111 data je u tacki 4.1.9, u okviru ispitivanja efikasnosti
adsorpcije boje AB111 razli¢itim adsorbentima. Prva razlika izmedu spektara boje i ekstrakata jeste
povec¢anje apsorpcionog maksimuma na 3448 cm™ koji pripada vibracijama —OH i —NHz, i
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vibracijama alifatinih veza na trakama 2922 i 2855 cm™ u uzorcima proizvoda reakcija. U
uzorcima proizvoda razgradnje uo¢ava se poveéanje apsorpcionog maksimuma na 1382 cm koji
pripada vibracijama —CHs grupe. Poveéanje inteziteta trake na ~1630 cm™ i pomeranje ka visem
talasnom broju, kao i traka jakog inteziteta na ~1700 cm™* ukazuju na razgradnju boje usled
oksidacije. Nov ili intezivniji pik u oblasti izmedu 1273 i 1115 cm™ u uzorku foto-Fenton reakcije
ukazuje na stvaranje novih C-O veza. Suprotno tome, u ostalim FT-IR spektrima proizvoda
razgradnje primecuje se nestajanje apsorpcionih traka, ostalim glavnih $to ukazuje na raskidanje
C-O veza. Prema rezultatima FT-IR analize, najintenzivnije promene u strukturi boje, zabelezene
su u foto-Fenton procesu.

4.3.7. HPLC-MS i GC-MS analize proizvoda nastalih razgradnjom AB111 Fenton i elektro-
Fenton procesima

Uzorci upotrebljeni za HPLC-MS analizu dobijeni su razgradnjom AB111 Fenton i elektro-
Fenton procesima pri identi¢nim podetnim uslovima ([AB111] = 0,084 mmol dm=3,
[H202] = 3,92 mmol dm=, [Fe**] = 215,8 umol dm=3, pH = 2,5). Uzorak dobijen razgradnjom
AB111 elektro-Fenton procesom, je dobijen pri | = 300 mA i bez dodatog elektrolita (Na2SOa4). Na
slici 4.65. prikazani su HPLC-MS hromatogrami AB111 i proizvoda razgradnje nakon 30 i 60
minuta procesa, a u prilogu (slika P.29.) prikazani su MS spektri zabelezeni na RT = 9,73 min.
Glavni pik je zabelezen nakon 9,73 minuta, a analizom pikova na prikazanom HPLC hromatogramu
potvrdena je visoka efikasnost procesa razgradnje.
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Slika 4.65. HPLC hromatogram razgradnje AB111.
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Radi preciznijeg odredivanja strukture proizvoda razgradnje, dobijeni uzorci su analizirani
GC-MS analizom. Uzorci analizirani GC-MS su dobijeni pod istim pocetnim uslovima kao i uzorci
za HPLC-MS analizu.

Na osnovu literaturno datih puteva razgradnje antrahinonskih boja [165, 211,341], moze se
pretpostaviti da se iz molekula boje prvo oslobada SO4> (slika 4.66.). U istom stupnju razgradnje se
raskida i veza C(15)-N, a kao proizvod nastaje 1,4-diaminoantrahinon (M1) ¢ije je retenciono
vreme 27,0 minuta. Ovaj proizvod razgradnje nastaje i tokom ispitivanja razgradnje boje C.I. kiselo
plavo 80 [341]. Raskidanjem veza C(1)-N i C(4)-N nastaju NHs" i NOs~ joni, $to je utvrdeno
jonskom hromatografijom. Daljim raskidanjem veza nastalog 1,4-diaminoantrahinona nastaje ftalna
kiselina (M4) (RT=29,2 min) i 1,4-dihidroksibenzen. Raskidanjem veza C(15)-N, C(18)-C(21) i
C(21)-C(22) nastaje 1,2,4-trihidroksibenzen (M2) sa retencionim vremenom RT = 21,9 min i
salicilna kiselina (M3) (RT = 24.7 min). Nastali molekuli 1,4-diaminoantrahinona, salicilne i ftalne
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kiseline detektovani su tokom ispitivanja razgradnje boje C.l. reaktivno plave 19 elektro-Fenton
procesom [211]. Nastajanje ftalne kiseline utvrdeno je tokom ispitivanja razgradnje molekula boje
Alizarin crveno S (C.l. Mordant Red 3, 58003) foto-Fenton procesom [165] i razgradnje C.I. kiselo
plavo 80 ozon/Fenton [341]. Raskidanjem veza u aromati¢énom prstenu nastaju karboksilne kiseline
(mravlja, sir¢etna i oksalna) koje se na kraju razgraduju na ugljen(IV)-oksid i vodu.

|
oL

COOC,H;s

T l
OH HO OH M3
HO

NH, ~ _COOH
Z>COOH 82 COOH
M4
OH ‘
1
Y M5 ¥ Mo M7
NO; HCOOH + CH;COOH + (COOH),
[ | |
S: Okvirno stanje
M: Intermedijeri detektovani GC-MS 1 1C CO, + H,0

Slika 4.66. Moguci tok razgradnje boje AB111 Fenton i elektro-Fenton procesima

HPLC-MS analizom je potvrdeno prisustvo intermedijera razgradnje boje AB111,
1,4-diaminoantrahinona, 1,2,4-trihidoksibenzena, salicilne i ftalne kiseline, u uzorcima dobijenim
razgradnjom elektro-Fenton procesom, dok u uzorku nakon Fenton procesa nije potvrdeno prisustvo
ftalne kiseline. Te¢ni hromatogrami uzoraka nakon 15 i 60 minuta elektro-Fenton procesa prikazani
su na slici 4.67.
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Slika 4.67. HPLC-MS hromatogrami razgradnje AB111 nakon (a) 15 i 60 (b) minuta
elektro-Fenton procesa.

4.3.8. Jonska hromatografija i odredivanje ukupnog organskog ugljenika

Efikasnost razgradnje antrahinonske boje AB111 Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton
procesom ispitivana je jonskom hromatografijom. Prema strukturnoj formuli molekula AB111
(slika 2.3.a), primecuje se da su pored atoma ugljenika, kiseonika i vodonika prisutni i atomi azota i
sumpora. Na osnovu strukture molekula, kao proizvodi razgradnje mogu se o¢ekivati SO4>~, NO3™ i
NH4" joni. Rezultati analize uzoraka nakon Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton procesa jonskom
hromatografijom prikazani su na slici 4.68.
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Slika 4.68. Promena koncentracije (a) formijatnih, (b) oksalatnih, (c) nitratnih i (d) amonijum- jona
tokom Fenton, foto-Fenton i elektro-Fenton procesa.
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm~3, [Fe?"] = 215,8 pmol dm™3, [H202] = 3,92 mmol dm3,
pH = 2,5, 1 =300 mA.

Koncentracija amonijumovih jona nakon 60 minuta razgradnje AB111 elektro-Fenton
procesom tokom kojeg je koriséena IrOx anoda bila je 2,32 mg dm=, dok je kod Fenton procesa
bila 1,55 mgdm=. Koncentracija nitratnih jona nakon 60 minuta ragradnje elektro-Fenton
procesom (IrOx) iznosila je 2,15 mgdm=, a kod Fenton procesa 0,80 mgdm=. S obzirom da
molekul boje ima dva molekula azota od kojih mogu nastati navedeni joni, pri potpunoj razgradnji
maksimalna koncentracija azota bi bila 2,36 mgdm=. Poredenjem maksimalne moguée
koncentracije azota sa vrednostima dobijenim jonskom hromatografijom, nakon 60 minuta elektro-
Fenton procesa (IrOx anoda) utvrdeno je da je mineralizovano 97% azota u obliku NH4" i NOs™ jona
Sto povrduje da su ti delovi molekula skoro u potpunosti razgradeni. Sa druge strane, u najmanje
efikasnom sistemu (Fenton proces), mineralizovano je 59% azota u obliku NHs" i NOs™ jona. U
navedenim Visim oksidacionim procesima kao izvor jona gvozda koris¢en je FeSOs, a vrednost pH
je podesavana koris¢enjem H>SOs zbog Cega nije bilo moguce precizno odrediti koncentraciju
sulfatnih jona nastalih razgradnjom boje AB111. Prikazani grafici na slici 4.68.a i 4.68.b pokazuju
da je u zavrsnoj fazi, pre potpune razgradnje AB111 nastalo nekoliko organskih kiselina manje
molarne mase (mravlja, oksalna i sircetna kiselina). Poredenjem procesa primecuje se da je tokom
elektro-Fenton procesa u kome je koris¢ena IrOx anoda u prvih 30 minuta generisana najveca
koli¢ina navedenih intermedijera koji se nakon toga lako razgraduju do CO i H2O [342]. Prema
rezultatima prikazanim na slici 4.68.b, primecuje se da koncentracija oksalatnih jona u svim
procesima raste tokom 60 minuta, izuzev u foto-Fenton procesu u kojem se oksalatni joni
razgraduju nakon 30 minuta. U ostalim sistemima koncentracija oksalatnih jona raste tokom
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reakcije jer se Fenton procesima tesko razgraduje formirani [Fe(C204)s]* kompleksi [216]. Na
osnovu rezultata jonske hromatografije prikazanih na slici 4.68.b, moze se zakljuciti da su oksalati
glavni proizvodi razgradnje boje koji uticu na vrednost ukupnog organskog ugljenika.

Analiza ukupnog organskog ugljenika ispitivana je pri  pocetnim uslovima
[AB111] = 0,084 mmol dm3, [Fe?'] = 215,8 umol dm3, [H202] = 3,92 mmol dm™3, pH = 2,5,
| = 300 mA. Razgradnja je pracena odredivanjem relativne vrednosti ukupnog organskog ugljenika
tokom procesa. Rezultati promene relativne vrednosti ukupnog organskog ugljenika prikazani su na
slici 4.69.
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Slika 4.69. Promena relativne vrednosti ukupnog organskog ugljenika tokom Fenton, foto-Fenton i
elektro-Fenton procesa.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 4.69., primecuje se da je najmanja promena relativne
vrednosti ukupnog organskog ugljenika utvrdena u sistemu u kom je koris¢en Fenton proces, u
kome je vrednost TOC bila smanjena za 69,5% nakon 120 minuta. Reakcija razgradnje boje AB111
je bila najefikasnija kada je koris¢en elektro-Fenton procesom i IrOx anoda: nakon 60 minuta
relativna vrednost ukupnog organskog ugljenika je umanjena za 91%. Poredem efikasnosti
obezbojavanja (UV-Vis analiza) i efikasnosti razgradnje na osnovu umanjenja ukupnog organskog
ugljenika, primecuje se da je efikasnost razgradnje niza od efikasnosti obezbojavanja zbog
nepotpune razgradnje intermedijera (uglavnom oksalata) nastalinh tokom elektro-Fenton procesa. S
obzirom da se ispitivanim procesima mogu generisati intermedijeri Stetni po ekosistem potrebno je
izvrsiti 1 toksikoloska ispitivanja.

4.3.9. Ispitivanje fitotoksi¢nosti nastalih proizvoda razgradnje antrahinonske boje AB111

Otpustanje netretiranih otpadnih voda iz tekstilne industrije moZe imati viSestruke negativne
efekte sto je objasnjeno u Teorijskom delu rada. Jedno od svojstava netretiranih otpadnih voda jeste
visoka vrednost fitotoksi¢nosti [343]. Fitotoksikoloska ispitivanja su vrSena sa rastvorima boje
AB111 i rastvorima boje koji su dobijeni nakon Fenton i elektro-Fenton procesa, u kome je
koris¢ena IrOx anoda. Fitotoksi¢nost boje kao i proizvoda njene razgradnje ispitivani su
koris¢enjem Mung pasulja rastvorima boje i rastvorima nastalim nakon razgradnje boje, merenjem
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duzine klice i izraCunavanjem fitotoksi¢nosti (jednac¢ina 3.1). Rezultati toksikoloskih ispitivanja su
prikazani na slici 4.70.
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Slika 4.70. Rezultati fitotoksikoloskih ispitivanja izvedenih na semenu Mung pasulja. Pocetni
uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm 3, [Fe?*] = 215,8 umol dm~3, [H20;] = 3,92 mmol dm3,
pH =25, 1 = 300 mA (za elektro-Fenton, 1rOx).

Rezultati ispitivanja fitotoksi¢nosti pokazuju da je najvecéa toksi¢nost utvrdena kod vodenog
rastvora boje AB111. Prose¢na duzina klica Mung pasulja nakon pet dana je iznosila samo 0,75 cm.
S druge strane, kada su za zalivanje Kkoris¢eni rastvori boje dobijeni Fenton i elektro-Fenton
procesima, prosecna duzina klice Mung pasulja koji je zalivan rastvorom nakon Fenton procesa je
iznosila 7,75 cm, a nakon elektro-Fenton procesa 9,46 cm. Prikazane vrednosti ukazuju da su
rastvori boje AB111 nakon razgradnje primenom Fenton i elektro-Fenton procesa manje toksic¢ni od
pocetnog rastvora boje. U poredenju sa kontrolnim uzorcima Mung pasulja koji su zalivani
dejonizovanom vodom, prosecna duzina klice Mung pasulja koji je zalivan rastvorom boje nakon
elektro-Fenton procesa bila je za de jonizovanom 19,9% manja. Prose¢na duzina klice Mung
pasulja koji je zalivan rastvorom boje nakon Fenton procesa bila je za 34,4% manja u odnosu na
kontrolni uzorak, a prose¢na duzina klice Mung pasulja koji je zalivan po¢etnim rastvorom boje bila
je za 93,6% manja u odnosu na kontrolni uzorak.
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5. Zakljucak

U okviru doktorske disertacije ispitana je mogucnost primene adsorpcije, elektrohemijske
oksidacije, Fenton, foto-Fenton i elektroasistiranog-Fenton procesa za obezbojavanje odnosno
razgradnju antrahinonskih boja C.1. kiselo plavo 111 i C.I. kiselo ljubic¢asto 109 u vodenoj sredini, a
na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti sledece:

1. Svi rezultati dobijeni ispitivanjem efikasnosti uklanjanja navedenih antrahinonskih boja
adsorbentima na bazi aluminijum-oksida dopiranog gvozde(Ill)-oksida pokazuju dobro
poklapanje sa kinetickim modelom pseudo-drugog reda sa visokom vrednosti korelacionog
faktora (R% > 0,99), a parametri unutargesti¢ne difuzije za adsorpciju boje AB111 pokazuju da
se u prvih 20 minuta adsorpcija odigrava na lakSe dostupnim povrSinama Cestica, a nakon toga
Se vrsi adsorpcija unutar pora cestica.

Sistem adsorbent-adsorbat u slu¢aju adsorpcije AB111 Cesticama Al,Oz3—-Fe2Oz (4 mas. %)
800 °C pokazuje dobro poklapanje sa Lengmirovim izotermskim modelom S$to ukazuje da se
tokom adsorpcije formira jedan sloj adsorbata na povrsini upotrebljenog adsorbenta.
Poredenjem uticaja temperature termicke obrade i masenog udela gvozde(Ill)-oksida u
Cesticama adsorbenta, moze se zakljuciti da je najefikasniji adsorbent Al,O3-Fe;Os3
(4 mas. %) termicki obraden na 700 °C.

Poredenjem rezultata efikasnosti uklanjanja boja AB111 i AV109 adsorpcijom ¢esticama
Al>03-Fe>03 (4 mas. %) 800 °C u svim sistemima se primec¢uje da je adsorpcija efikasnija pri
uklanjanju boje AB111 §to se moZe objasniti manjom molarnom masom molekula boje
AB111 i lakSom dostupnoscu adsorpcionih mesta na povrSini ¢estica adsorbenta.

Ispitivanjem uticaja pocetnih uslova na efikasnost adsorpcije boja, primeéuje se da sa
porastom koncentracije upotrebljenog adsorbenta raste i efikasnost adsorpcije. Pri nizim
koncentracijama boje adsorpcija boja je veca, a zbog naelektrisanja povrSine adsorbenta
efikasnost adsorpcije raste u kiseloj sredini.

Analizom utvrdenih vrednosti termodinamickih parametara moze se zakljuéiti da je adsorpcija
boje AB111 spontana i da se sa porastom temperature olaksava adsorpcija zbog povecéanja
pokretljivosti Cestica u sistemu i da je proces egzoterman. Prema vrednosti entalpije, moze se
zakljuciti da proces adsorpcije odgovara mehanizmu fizisorpcije.

2. Rezultati dobijeni tokom ispitivanja efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111
elektrohemijskom oksidacijom pokazuju dobro poklapanje sa kinetickim modelom pseudo-
prvog reda, dok rezultati ispitivanja efikasnosti elektrohemijske oksidacije boje AV109
pokazuju poklapanje sa kinetickim modelom pseudo-drugog reda.

Indirektna elektrohemijska oksidacija se pokazala efikasnijom u odnosu na direktnu, kod obe
boje. S druge strane, direktna i indirektna elektrohemijska oksidacija efikasnije su u slucaju
obezbojavanja AV109, nego AB111.

Ispitivanjem uticaja pocetnih uslova na efikasnost obezbojavanja rastvora, moze se zakljuciti
da sa porastom jaine struje i u kiseloj sredini, efikasnost obezbojavanja raste, a da se
optimalna koncentracija elektrolita razlikuje u ispitivanim sistemima. Poredenjem vrednosti
TOC dobijenih nakon elektrohemijske oksidacije potvrduje se da je razgradnja molekula
AB111 efikasnija indirektnom elektrohemijskom oksidacijom.

3. Visi oksidacioni procesi (Fenton, foto-Fenton i elektroasistirani-Fenton procesi) pokazali su
visoku efikasnost obezbojavanja rastvora i razgradnje antrahinonskih boja. Dobijeni rezultati
ispitivanja pokazuju dobro poklapanje sa kinetickim modelom drugog reda.

Analizom rezultata moze se zakljuciti da je najmanja efikasnost obezbojavanja upotrebom
Fenton procesa, dok su vrednosti efikasnosti foto-Fenton i elektroasistiranog-Fenton procesa
priblizne zbog homolitickog razlaganja vodonik-peroksida i redukcije jona gvozda prilikom
izlaganja rastvora svetlosti ili struji.
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Poredenjem efikasnosti obezbojavanja rastvora ispitivanih antrahinonskih boja, moze se
zakljuciti da su Vvisi oksidacioni procesi efikasniji u obezbojavanju rastvora boje AV109.
Ispitivanjem uticaja pocetnih parametara na efikasnost visih oksidacionih procesa, primecuje
se da je svaki proces efikasniji u opsegu pH vrednosti od 2,5 do 3,0 a da su razli¢ite optimalne
koncentracije vodonik-peroksida i Fe?* jona. Tokom ispitivanja efikasnosti elektroasistiranog-
Fenton procesa utvrdeno je da sa porastom jaine struje raste i efikasnost obezbojavanja
rastvora. Ispitivanjem uticaja CI-, SO4> i 2-propanola na efikasnost obezbojavanja rastvora
AB111 Fenton i elektroasistiranim-Fenton procesom, se zaklju¢uje da jedino joni hlora u
molskom odnosu 1:1 doprinose povecanju efikasnosti obezbojavanja rastvora Fenton
procesom, dok u ostalim slu¢ajevima efikasnost opada.

Proizvodi razgradnje boje AB111 visim oksidacionim procesima odredeni su HPLC-MS,
GC-MS analizom i jonskom hromatografijom i prikazan je moguci tok razgradnje boje.
Jonskom hormatografijom utvrdeno je da koncentracija formijatnih, oksalatnih, nitratnih i
amonijum-jona u prvih 30 minuta razgradnje u svim procesima raste. Nakon 30 minuta,
koncentracija formijatnih jona se smanjuje u svim procesima, dok je kod oksalatnih jona
utvrden rast koncentracije u svim sistemima osim u sistemu tretiranom foto-Fenton procesom.
Koncentracija nitratnih i amonijum-jona nakon 60 minuta u svim sistemima takode raste.
Rezultati HPLC-MS, GC-MS analize i jonske hromatografije potvrduju da se tokom Visih
oksidacionih procesa vrsi razgradnja molekula boje AB111. Analizom dobijenih rezultata
odredivanja vrednosti ukupnog organskog ugljenika, primecuje se manja efikasnost
razgradnje visim oksidacionim procesima u poredenju sa efikasnosti obezbojavanja §to je
posledica nepotpune razgradnje intermedijera. Ispitivanjem fitotoksic¢nosti, utvrdeno je da se
nakon Fenton i elektroasistiranog Fenton procesa dobijaju proizvodi koji su manje toksi¢ni od
pocetnog rastvora boje. Odredivanjem operativnih troskova Fenton i elektroasistiranog-
Fenton procesa i efikasnosti obezbojavanja rastvora AB111 navedenim procesima, zaklju¢eno
je da je Fenton proces manje isplativ nego elektroasistirani-Fenton proces.
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Slika P.1. Kinetika obezbojavanja rastvora AV109 direktnom elektrohemijskom oksidacijom pri
razli¢itim jacinama struje.
Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm=3, [Na,SO4] = 0,17 mol dm=3, pH = 5,5.
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Slika P.2. Kinetika obezbojavanja rastvora AV109 direktnom elektrohemijskom oksidacijom pri
razli¢itim koncentracijama elektrolita. Pogetni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm=3, | = 300 mA,
pH=5,5.
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Slika P.3. Kinetika obezbojavanja rastvora AV109 direktnom elektrohemijskom oksidacijom pri
razli¢itim po&etnim vrednostima pH rastvora. [AV109] = 0,084 mmol dm3,
[Na2S04] = 0,17 mol dm=31 =300 mA.
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Slika P.4. Kinetika obezbojavanja rastvora AB111 indirektnom elektrohemijskom oksidacijom pri
razli¢itim ja¢inama struje. Poéetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm3, [NaCl] = 0,17 mol dm,
pH =6,8.
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Slika P.5. Kinetika obezbojavanja rastvora AV109 indirektnom elektrohemijskom oksidacijom pri
razli¢itim ja¢inama struje. Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm-3, [NaCl] = 0,17 mol dm3,

pH=5,5.
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Slika P.6. Kinetika obezbojavanja rastvora AB111 indirektnom elektrohemijskom oksidacijom pri
razli¢itim pocetnim koncentracijama elektrolita. Poéetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm=,
| =300 mA, pH =6,8.
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Slika P.7. Kinetika obezbojavanja rastvora AV109 indirektnom elektrohemijskom oksidacijom pri
razli¢itim poéetnim koncentracijama elektrolita. Po¢etni uslovi: [AV109] = 0,084 mmol dm3,

| =300 mA, pH = 5,5.
0
O pH3
O  pH boje
1 - o A pHI2
O
. a
S I
~_ A
)
=
3 4
-4 4
T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

{ [min]

Slika P.8. Kinetika obezbojavanja rastvora AB111 indirektnom elektrohemijskom oksidacijom pri
razli¢itim pocetnim vrednostima pH rastvora. Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm3,
[NaCl] = 0,17 mol dm=, I = 300 mA.
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Slika P.9. Kinetika obezbojavanja rastvora AV109 indirektnom elektrohemijskom oksidacijom pri
razli¢itim poéetnim vrednostima pH rastvora. [AV109] = 0,084 mmol dm~3,
[NaCl] = 0,17 mol dm=, I = 300 mA.
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Slika P.10. Kinetika obezbojavanja rastvora (a) AB111 i (b) AV109 Fenton procesom pri razli¢itim
koncentracijama vodonik-peroksida. Pocetni uslovi: [boje] = 0,084 mmol dm~3,
[Fe?*] = 215,8 umol dm=3, pH = 3.
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Slika P.11. Kinetika obezbojavanja rastvora (a) AB111 i (b) AV109 Fenton procesom pri razli¢itim
koncentracijama Fe?* jona. Pocetni uslovi: [boje] = 0,084 mmol dm=3, [H20,] = 3,92 mmol dm~3,
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Slika P.12. Kinetika obezbojavanja rastvora (a) AB111 i (b) AV109 Fenton procesom pri razli¢itim
vrednostima pH rastvora. Pogetni uslovi: [boje] = 0,084 mmol dm=, [H202] = 3,92 mmol dm3,
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Slika P.13. Kinetika obezbojavanja rastvora boje AB111 Fenton procesom pri razli¢itim [Fe?*]/[CI-
] odnosima. Po&etni uslovi: [AB111] = 0,084 pmol dm=3, [H20;] = 3,92,
[Fe?*] = 215,8 umol dm™3, pH= 3.
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Slika P.14. Kinetika obezhojavanja rastvora boje AB111 Fenton (F) procesom pri 0,5 mmol dm3

2-propanola i 0,05 mmol dm=Na,SO4 Poéetni uslovi: [AB111] = 0,084 umol dm~3, [H20,] = 3,92,
[Fe?*] = 215,8 umol dm™=3, pH = 3.
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Slika P.15. Kinetika obezbojavanja rastvora boje AB111 foto-Fenton procesom pri razli¢itim
koncentracijama vodonik-peroksida. Pogetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm3,
[Fe?*] = 215,8 umol dm™3, pH = 3.
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Slika P.16. Kinetika obezbojavanja rastvora boje AB111 foto-Fenton procesom pri razli¢itim
koncentracijama Fe?* jona. Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 pmol dm=3, [H20] = 5,88 mmol dm~,
pH = 3.
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Slika P.17. Kinetika obezbojavanja rastvora boje AB111 foto-Fenton procesom pri razli¢itim

pocetnim vrednostima pH rastvora. Podetni uslovi: [AB111] = 0,084 pmol dm~3,
[H20;] = 5,88 mmol dm~3, [Fe?*] = 215,8 umol dm3.
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Slika P.18. Kinetika obezbojavanja rastvora boje AB111 foto-Fenton (F-F) procesom pri
0,5 mmol dm~32-propanola odnosno 0,05 mmol dm~3 natrijum-sulfata.
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 pmol dm=3, [H.0;] = 3,92, [Fe?*] = 215,8 pmol dm™3, pH = 3.
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Slika P.19. Kinetika obezbojavanja rastvora AB111 elektro-Fenton procesom pri razli¢itim
pocetnim koncentracijama H20> za reakcione sisteme u kojima je upotrebljena (a) IrOx i (b) Pt
anoda. Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 pumol dm~3, [Fe?*] = 215,8 umol dm=3, pH = 3,
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Slika P.20. Kinetika obezbojavanja rastvora AV109 elektro-Fenton procesom pri razli¢itim
pocetnim koncentracijama H20,. Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 umol dm=3,
[Fe?*] = 215,8 pumol dm™3, pH = 3, 1 = 300 mA.
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Slika P.21. Kinetika obezbojavanja rastvora AB111 elektro-Fenton procesom pri razli¢itim
pocetnim koncentracijama Fe?* jona za reakcione sisteme u kojima je upotrebljena (a) IrOx i (b) Pt
anoda. Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 umol dm=3, [H20,] = 3,92 mmol dm=3, pH = 3, | = 300 mA.
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Slika P.22. Kinetika obezbojavanja rastvora AV109 elektro-Fenton procesom pri razli¢itim
pocetnim koncentracijama Fe?* jona. Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 umol dm™3,
[H202] = 3,92 mmol dm=3, pH = 3, | = 300 mA.
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Slika P.23. Kinetika obezbojavanja rastvora AB111 elektro-Fenton procesom pri razli¢itim
pocetnim vrednostima pH za reakcione sisteme u kojima je upotrebljena (a) IrOx i (b) Pt anoda.
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 pmol dm~3, [H202] = 3,92 mmol dm,

[Fe?*] = 215,8 pumol dm=3, | = 300 mA.
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Slika P.24. Kinetika obezbojavanja rastvora AV109 elektro-Fenton procesom pri razli¢itim
pocetnim vrednostima pH rastvora. Pocetni uslovi: [AV109] = 0,084 pumol dm~,
[H20:] =3,92 mmol dm=3, [Fe?*] = 215,8 pmol dm~3, | = 300 mA.
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Slika P.25. Kinetika obezbojavanja rastvora AB111 elektro-Fenton procesom pri razli¢itim
ja¢inama struje za reakcione sisteme u kojima je upotrebljena (a) IrOx i (b) Pt anoda.
Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 pmol dm~3, [H202] = 3,92 mmol dm3, [Fe?**] = 215,8 pmol dm™

pH = 3.
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Slika P.26. Kinetika obezbojavanja rastvora AV109 elektro-Fenton procesom pri razli¢itim

jag¢inama struje. Pogetni uslovi: [AV109] = 0,084 pmol dm=3, [H202] =3,92 mmol dm3,
[Fe?*] = 215,8 umol dm™3, pH = 3.
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Slika P.27. Kinetika obezbojavanja rastvora AB111 elektro-Fenton procesom u prisustvu natrijum-
sulfata pri razli¢itim ja¢inama struje. Pocetni uslovi: [AB111] = 0,084 mmol dm,
[H20:] = 3,92 mmol dm3, [Fe?*] = 215,8 umol dm3, [NazS0s4] = 0,05 mol dm=3, pH = 3, IrOx.
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Slika P.28. UV-Vis spektri, (a) foto-Fenton i (b) elektro-Fenton procesa
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Buorpaguja

CreBan Crtymap, Mact. uHX. poheH je 15. jyma 1991. rogune y IlerpoBiy Ha Muasu. Ilo
3aBpIIETKY Cpeibe IKoe, mkojcke rogudae 2010/2011. 3anourme OCHOBHE akaJeMCKe CTyIdje Ha
BojHoj akagemuju Ha cMepy BOJHOXEMHU]CKO MHXKEHepcTBO. OCHOBHE aKaJeMCKe CTYH]je 3aBpliaBa
y cenrreMOpy 2014. rogune, mpoceuynom orieHoM 9,05. 1o 3aBpiieTKy OCHOBHUX CTY/IH]a, BPILIUO j&
Jy’KHOCTH KOoMaHaupa u UHCTpykTopa y LlenTpy 3a ycaBpmaBame kaapoBa ABXO u llentpy
ABXO rae je m3Boano oOyky Ha nomahuM W MehyHapOJAHHM KypceBHMMa W3 OOJIACTH aTOMCKO-
ouosomko-xemujcke oxdbpane. Ox okxtobpa 2019. romumne, HapehemeM MuHHCTpa oaOpaHe
aHTa)XOBaH je Kao uctpaxuBad y CekTopy 3a MaTepujajie U 3alITUTy BOjHOTEXHUYKOT HHCTUTYTA Yy
Beorpany. ITouetkom mikoscke romune 2014/2015. 3amoumme Mactep cryauje (cMep: 3amiTuta
KUBOTHE cpeluHe) Ha TexHOJOoUIKOo-MeTanypiikoM (akynrtety, a cenrtemOpa 2015. romune
oI0paHOM MacTep paja IMOJA HA3UBOM ,, Mcnumusarbe KuHemuke CUMYIMAHOZ YKIAlbArd jOHA
YUHKA, HUKIA U OAKPa U3 800EHUX pacmeopa nomohy zeonumckoz mygha us pyonuxa 3namokon
(mentop: mpod. np Hesenka Pajuh) ycnemno 3aBpinaBa cBoje mactep cryamje. Mcte kanenaapcke

T'OAHWHC 3aII0YUILEC MIKOJIOBAKLC HA JOKTOPCKHUM CTy,I[I/IjaMa, CMCEp XeMI/IjCKO HHXCHCPCTBO.

TokoMm Bpiiewa qykHocTH y jeannuiiaMa Bojcke CpOuje koje ce 6aBe peanusamujoM oOyKe,
CreBan Crymap, MacT. HHX. aKTHBHO j€ OJp)KaBao IpeJaBamba W IPaKTHUYHE BexOe Ha
MelhyHapoaAHUM KypceBHMa M YYEeCTBOBAO y Ipolecy oOyke jimia u3 cacraBa OpraHuszainuje 3a
3a0pany xemwujckor opyxkja (Organisation for the Prohibition of Chemical Weapons) u3 o6nactu
aTOMCKO-OHoomKo-xemujcke onopane. Omrykom HacrtaBHo-HayuHor Beha BojHe akanemwje,
CreBan Crynap, mact. unx. je 2018. roguHe n3abpaH y 3Bame acCMCTEHTA 3a YXKy Hay4yHy 00JacT
,»OmnacHe marepuje”. Takohe, yuecTBOBao je W y pealu3aluju HayYHO-UCTPAKUBAUYKOT IPOjEeKTa
Bojue axanemuje: BA-TT/1-18-20: ,,M3010Bame M KapakTepu3alyja CyNCTaHIU M3 Pa3IMUUTHX
OMJbHUX HM3BOpa 3a MoTpede cUMyIaluje 1ejcTBa BUCOKOTOKCHYHUX cyrcTanuu’ 2018-2020. Ilo
MOCTaBJbEHY Ha MO3MIM]y WCTpakuBada y BojHorexmmukom wHCTUTYTY y beorpanmy, CreBan
Crymap je aHraxoBaH Ha peaju3alMju 3agaTaka rnoBehamka MacKHpHE 3allITUTE BOJHUKA |
cpezcTaBa Haopykama U BojHe onpeme. [lopesn cBojuxX mpuMapHHUX 3a/1aTaKka, WiaH je BUILE THMOBA
KOju ce 0aBe pealn3alyjoM HCTPAKUBAUYKHUX, (YHKIHMOHATHMX M Pa3BOJHUX 3ajaTaka, Kao U

3a/1aTaka MoJIepHHU3aIHje.
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H3jaBa o ayropcTBy

Nwme u npesume aytopa: CreBan Ctynap
bpoj unnekca: 4041/2015

HU3zjaBbyjem

J1a je TOKTOpCKa ArcepTallyja moj HacJI0BOM

Ykaamame aHTPAaXUHOHCKHX 6oia U3 BOACHUX paCTBOpaA aHCODHHHiOM, GHGKTDOXGMHiCKOM
OKCPIIIaIII/IiOM 1 BUIIIMM OKCHUJAAITMOHUM ITPpOICCHMa

® pe3yJITaT CONCTBEHOI UCTPAKUBAUKOT Paja;

e Ja JWcCepTalMja y [EJIUHU HHU y JIeJIOBUMA HHUje OWiia TpeIIoKeHa 3a CTHIAlkE ApYyTe
JMIUIOME TIpeMa CTYAHjCKUM MPOTrpaMUMa JIPYTUX BUCOKONIKOJICKMX YCTaHOBA,;
e J1a Cy pe3ysiTaTH KOPEKTHO HABEICHH 1

® Ja HUCAM KPHILINO ayTOPCKa MpaBa M KOPUCTHO UHTEIICKTYAIHY CBOjUHY JAPYTHX JIUIA.

IMornue ayropa

VY beorpany,
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M3jaBa 0 HICTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Hje TOKTOPCKOT pajaa

Nme n npes3ume aytopa Crean Ctynap

bpoj unnexca 4041/2015

Cryaujcku nporpam_XeMHjcKo HHKEHEPCTBO

HacrmoB paga VYxiamame aHTPaXMHOHCKHMX 0o0ja W3 BOJCHUX PAcTBOpa  aJICOPHIIN]OM,

eHeKTDOXeMI/IiCKOM OKCI/I,HaHI/IiOM K BHUIIIMM OKCHUOAITMOHHUM ITpOCCUMa

Menropu p Jlyman MwujuH, penoBau npodecop u JIp bpanumup ['pryp, penoBan npodecop

W3jaBspyjeM aa je mrammana Bep3uja MOT JOKTOPCKOT paja UCTOBETHA €IEKTPOHCKO] BEP3UjH KOjy
caM mpejao paju noxpamweHa y Jururanaom peno3utopujymy YHuBep3utera y beorpany.

Jlo3BoJbaBaM J1a ce o0jaBe MOjH JIMYHM MMOJAIM BE3aHU 3a J00Hjarme aKaJeMCKOT Ha3uBa JOKTOpa
HayKa, Kao IITO Cy UM€ U MPe3rMe, TOIMHA U MECTO poljerba U 1aTyM oa0paHe paja.

OBu nUYHM TOJAI MOTy ce€ 00jaBUTH Ha MPEKHUM CTpaHHIIAMa JUTHTATHE OUOIMOTEKe, Y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJjiory U y myOnukanujama Y HuBep3uteTa y beorpany.

IHornuc ayropa

VY beorpany,
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N3jaBa o kopumhemwy
Opnamhyjem YHuBep3uTeTcky OuOmmoreky ,,CBero3ap MapkoBuh nma vy JlururanHu
perno3uTopujyM YHuBep3UTeTa y beorpaay ynece Mojy JOKTOPCKY ITMCEpPTAIH]y MO HACIOBOM:

Vxkiamame aHTPaxXUHOHCKUX 6oia 13 BOJACHHUX pacTBOpa aHCODHHHiOM, eHeKTDOXCMHiCKOM
OKCI/IIIaI_[I/IiOM 1 BUIIIMM OKCHUAAITMOHUM ITpOoCCHMa

KOja je MOje ayTOPCKO JENO.

Jucepranujy ca CBUM IpWIO3UMa MPEJa0 caM Yy eJIeKTPOHCKOM (opmary MOTOJAHOM 3a TPajHO
apXUBUPAIHE.

Mojy IOKTOpCKY AMCEepTanyjy MHOXpameHy Yy JWUrHTanHOM pemno3uTopujyMy YHHUBEp3UTETa Yy
beorpamy m nocTynmHY y OTBOPEHOM IPHCTYIy MOTY Ja KOPHCTE CBH KOjU TIOIITYjy oapende
caapkane y ogabpanom tumy nuneHne Kpeatusne 3ajenauie (Creative Commons) 3a kojy cam ce
OJUTy4HO.
1. Ayropcteo (CC BY)

AyropctBo — Hekomepijainao (CC BY-NC)
AytopctBo — HekoMmepijanHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)
4. AyTopcTBO — HEKOMepIHjaHO — nenutu o uctum yciaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6¢3 npepaaa (CC BY-ND)
6. AyropcTBo — nenutr o uctuMm ycnosuma (CC BY-SA)

IMornue ayropa

VY beorpany,

1. AyropcerBo. Jlo3BosbaBaTe YMHOXKABaWbE, AUCTPUOYLIU]Y U JaBHO CAOMIITABAKE Aeia, U Ipepase,
aKo ce HaBele MMe ayTopa Ha HauuH ojpeleH oX CTpaHe ayTopa WM J1aBaolla JIMIEHIE, YaK U Y
KoMepuujanHe cepxe. OBo je HajcI000JHI]a O CBUX JIMIICHIIH.

2. AyrtopctBO — HekoMepuHjajaHo. J[o3BospaBaTe yMHOXaBame, IUCTPUOYIH]Y H jaBHO
caomIlTaBame JieNa, U Mpepaje, ako ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauuH ojpeheH o]l cTpaHe ayTopa
WU AaBaoiia JuiieHiie. OBa JUIeHIIa He J03BOJbaBa KOMEPIIM]aJIHY yIoTpeOy aena.

3. AYTOpcTBO — HeKOMepuMjaaHo — 0e3 mpepaaa. J[o3BosbaBaTe yMHOXaBawbe, AUCTPUOYLIU]Y U
JaBHO caomINTaBamke Jieja, 0€3 MpoMeHa, MPeoOIMKOBakba WK yIoTpede /1eja y CBOM ey, ako ce
HaBe/le MMe ayTopa Ha HauuH ojpeheH on cTpaHe ayTopa WM JaBaolia jJuileHne. OBa JUIeHIa He
JI03BOJbaBa KOMEPIIMjAIHY yIOTpeOy nena. Y OTHOCY Ha CBE OCTalle JIUICHIIe, OBOM JIMIICHIIOM Ce
orpanuyasa Hajsehu o6uM npasa Kopuithema aena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPIHjAIHO — JeJTUTH MO UCTHUM YCJI0BHMA. J[03BoJbaBaTe YMHOXKABAE,
IUCcTpuOYyLMjy M JaBHO CaOoIIITaBamke JieNa, U IMpepajae, ako ce HaBeJe MME ayTopa Ha HAYMH
onpeheH o cTpaHe ayTopa WM JIaBaolla JUICHIIE U aKO ce Mpepaaa TUCTPpUOyrpa 1moa UCTOM WITH
CIMYHOM JuieHoM. OBa JUIIEHIIa He JJ03BOJbaBa KOMEPLUjaIHy ynoTpeOy Aerna u npepaja.

5. AytopcTBO — 0e3 npepana. [[03BojbaBaTe YMHOXKaBawe, TUCTPUOYIIH]Y W jJaBHO CAOIIIITABAHKE
nena, 6e3 mpoMeHa, IpeoOIMKOBamka WK yroTpede ena y CBOM Jeiy, ako ce HaBesle MMe ayTopa
Ha HaumH onpeheH ox cTpaHe ayTtopa WM JjgaBaoma JuieHne. OBa JHIEHIA JJT03BOJhaBa
KOMepIHjaliHy yrnoTpeOy nena.

6. AyTOpcTBO — J1€JIMTH MOJA HUCTHM YCJOBHMA. J[03BosbaBaTe yYMHOXaBame, NUCTPUOYIH]Y H
JaBHO caomIlTaBame Jeja, U Ipepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HayMH oapeheH oa cTpaHe
ayTopa WJIM J1aBaolia JIMLEHIIE U aKo ce Mpepajia AUCTPUOyHpa MoJ UCTOM WIIA CIIMYHOM JIMLEHIIOM.
OBa nuIeHIA 103BOJbaBA KOMEpLHjalHy ymnoTpeOy nena u mpepana. CinuyHa je copTBEpCKUM
JUIEHIIaMa, OJTHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJIa.
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OLIEHA U3BELLTAJA O NPOBEPU OPUTMHATHOCTU AOKTOPCKE AUCEPTALIMIE

Ha ocHosy lMpaBuaHKWKa 0 NOCTYNKY NPOBEPE OPUTMHANHOCTY AOKTOPCKUX AUcepTauumja Koje ce bpaHe Ha
YHusepsuteTy y beorpagy v Hanasa y usBelTajy u3 nporpama iThenticate kojum je nssplieHa nposepa
OPUrMHANHOCTU [OOKTOPCKE AucepTauuje , YKNarbarbe aHTPaxuHOHCKUX 6oja M3 BOAEHWX pacTBopa
a[CoPNLMjOM, ENEKTPOXEMMUjCKOM OKCUAALMIOM U BULLIMM OKCUAALMOHUM npouecuma”, aytopa CtesaHa
Crynapa, KoHcTaTyjemo ga yTBpheHo nogygaparbe Tekcta usHocu 9%. OBaj cTeneH noayaapHOCTU
nocneamua je onwTux Mecta, OAHOCHO ynoTpebe CTpy4YHMX TepMUHA U NoJaTaka Koju ce Tuyy obpahere
Teme, Kao 1 Hasohera geduHUuUMja pasnMuNTMX NojmoBa U objalirberba napameTapa Koju ce Hanase y
penauujama HaBeAeHUM y Te3un. [leo noayAapHOCTM Ce OAHOCU MPEeTXoAHO NybnuKoBaHe pesynTaTe
JOKTOPaHA0BUX UCTPAXKMBakba, KOjU CYy NPOUCTEKAN U3 HETOBE AUCepTaLmje, LWTO je y CKAagy ca YiaHom
9. MpasunHuKa.

Ha ocHoBy cBera u3Hetor, a y cknagy ca 4ynaHom 8. ctas 2. [paBunHWKa O MNOCTYMKYy nposepe
OPUrMHANHOCTU AOKTOPCKMX AucepTalmja Koje ce bpaHe Ha YHusep3utety y beorpagy, usjasyjemo aa
M3BELTaj YKa3yje Ha OPUrMHANHOCT AOKTOPCKe AucepTauuje, Te ce NPonucaHu NocTynak npunpeme 3a
HbeHy oabpaHy MOXKe HacTaBUTK.
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