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Hacuos
Ancoprnyona U (OTOKAaTaJMTHYKAa CBOjCTBa HaHoMaTepwjaia Ha Oaszu uepujym(IV)

okcuma u tutan(lV) okcuaa

Pe3nme

[{usp OBOT UCTpakMBama je CHHTE3a Pa3IMYUTUX OOJMKA HAHOCTPYKTYPHHX
npaxoBa, 0a3UpaHUX HA OKCUAMMA IEpUjyMa U TUTAHUjyMa, KA0 M aHAIHM3a HUXOBUX
CTPYKTYPHHUX, €JIEKTPOHCKUX, MOP(OJIOMIKAX W TEKCTypallHUX OcoOWHa Kako Ou ce
UCIIHTA0 HUXOB YTHIA] HA MOryhy NpUMEHY OBHX HaHOINpaxoBa Kao ajcopOeHaTa
u/unu  poTokataiMzaTopa 3a pa3IMuMTe opraHcke Ooje. IlpBu meo Te3e ykibyuyje
UCIIUTHBAKE PA3IMYATO CHHTeTHCaHuX HaHompaxoBa CeO, Mok ce Apyru jaeo Tes3e
OJTHOCH Ha TpOoydYaBame HaHOMpaxoBa 0azupanux Ha T10,, ca aKIIEHTOM Ha HEJIOBOJHHO
ucnutany OpykutHy @¢a3y. Kapakrepuzamuja noOujeHHX Marepujajia ¥ HUXOBE
azcopnuroHe/(hoToKaTaIuTHUKe OCOOMHE HCHUTaHe cy IUGPAKIUjOM PEHATEHCKOT
3paucma Ha Tpaxy, PaMaHCKOM CIEKTPOCKOIUjOM, MH(PPAIPBEHOM CHEKTPOCKOITHjOM
ca ¢ypujeoBoM TpaHCHOPMAIIjOM, CKEHUPAjYhOM eIeKTPOHCKOM MHKPOCKOITH]jOM,
METOI0M (U3HCOPIIHjE a30Ta, EIUICOMETPH]OM, TEPMOIPAaBUMETPH]CKOM METOJIOM U
VJb/BUC cnekTpocKonujom.

HanomnpaxoBu CeO; cuHTETHCaHUW Cy KOpHIINEHEM TpPU HaYMHA CHHTE3E:
camonpornarupajyhom cuaTe3om Ha cooHOj Temneparypu (CeO,.5-S), xuaporepMaiHoM
metogoM (CeO,.5-H) u meromom mpenunuranuje (CeO,5-P). UcnutuBan je yruiaj
CHHTE3€ Ha aJICOPIIMOHA U (POTOKATAIUTUYKA CBOjCTBA KOPUIINCHEM TPH Pa3IHUUTE
a3o 6oje: Reactive Orange 16 (RO16), Methyl Orange (MO) u Mordant Blue 9 (MB9).
Hanonpax CeO,5-S, cuaTeTncan 6p3oM U e(hUKaCHOM caMoIIporarupajyhoM MeToiom,
npoHaheH je kao BpJo edukacaH ajacopOeHT 3a Ooje u Moxke Outh obehaBajyhu
MaTepujall y TpeTMaHy OTnagHux Bojaa. OBaj HaHOMpax je TI0Ka3ao CIWYHE
ajicopnioHe ocobuHe kana je y nurawy MO 60ja, y nopehemy ca KomepiujaTHuM
AKTUBHHUM YTJbeHUKOM, TOoK Ce0,_5-S moka3zyje jour 60Jpy aaCcOPIITUOHY CTIOCOOHOCT O
akTUBHOT yribeHrKa 3a RO16 6o0jy. Ha OCHOBY ajacOpHIIMOHHX U30TEPMHU 3a y30paK
Ce0,s-S, mokazano je na JlanrmupoB Mozen Mano 0oJbe ommcyje uzorepme 3a MO u
RO16, nox ce ®pojHIMXOBUM MoJenoM 0oJbe (puTyjy mojmam Kaga je y HNUTamby
nzorepma 3a MB9 y menom omcery konmeHntpammja. OnpeheHe cy W BpeaHOCTH
MaKCHMaJTHHX aJICOPIIIMOHMX KamaruTtera HaHompaxa CeO,-5-S 3a cBe Tpm 00je.

YTBpheH je u mpeiokeH MeXaHHW3aM aJCOPIIMOHOr mporeca HaHompaxa CeO, 5-S



KOoju je OasupaH Ha uHpopMauujama AOOMjeHMM U3 HH(QpalpBEHUX CHEKTapa Hu
EKCIICPUMCHTAIHO OJjpeljeHe BPEAHOCTH Tadyke HYJATOr Haenektpucamwa (PHzpc).
dopmupame OUIEHTATHOT MOCTa M3Mehy CyI(OHCKUX Tpyma U ce** KaTjoHa, Kao "
NPOTOHU3AIHMja MOBPUIMHCKAX XUAPOKCHIHHX TpyIa IEPHjyM-IAUOKCHIA CMaTpajy ce
OJNFOBOPHUM 32 e(QHUKACHOCT aJCcOpHIuMoHOr mporeca. [lokazano je Takohe ma
QJICOPIIIMOHU TPOLEC LEPHjyM-AHMOKCUAA TPAaTH KUHETHMYKUA MOJAET MCEeYyAO-APYyror
pena, mMTO TMOJpa3yMeBa Ja MOpe jaKe eIeKTPOCTATUYKE MHTEPAKIIMje, XEMHCOPIIIHja
Urpa KJby4Hy yJory y azacopmiuju 6oja. C apyre crpane, HaHonpaxoBu CeO,5-H u
CeOy5-P cy mokazamu ojcycTBO ajcopriudje 3a a3o 0Ooje. Mehyrum, muxoa
(doTokaTanUTHYKA aKTUBHOCT MCIIMTAaHA je Kpo3 Aerpaaanujy a3zo 6oje RO16, mpu uemy
je pa3iMkKa y HHUXOBO] AaKTHBHOCTH KOpEIIMCaHAa ca pa3jIMKOM Yy eJIEKTPOHCKO]
CTPYKTYpPHU U TUMCH3HjaMa KPUCTAJINTA.

Jlpyri 71€0 JOKTOPCKE MAMCEepTalje YCMepeH je Ha HCIUTHBAmE OCOOMHA
XHPOTEPMATHO CUHTETHCAHOT HaHompaxa 110, U BEeroBor KOMIIO3UTa Ca YIJbCHUKOM.
Bapupajyhu napamerpe xunporepmaiine CUHTe3€, Kao mTo cy temmneparypa (120, 160 u
200 °C) u 3anpemuna ayrokiasa (V = 80 u 50 mL), mponahenu cy yciaoBu 3a 1o0ujame
gucte OpykutHe (paze. Uucra OpykutHa (aza Ouia je Bpio edukacHa 3a Jerpagamu]jy
RO16 a3o 6oje; mehyTum, ToOKa3ano ce Ja je 0Baj MpoIec Aerpajaiuje unak Opxu y
cnydajy TiO, xoju cagpxu cmerry OpykuTHe W aHatac (ase. Ilporecu koju cy
OJITOBOPHH 32 TO, a KOjU cy Oa3upaHu Ha CHHEPTUCTHUKUM edeKTUMa OPYKHUT U aHaTac
¢aze, TMCKYyTOBaHM Cy W WIIYCTPOBaHU. J{ajbe, MPUCYCTBO YIJbEHUKA Y XUAPOTEPMAITHO]
cunresn kommo3uta T10,2-9%C u Ti0,-20%C ¢daBopusyje Gpopmupame OpykutHe (Bhase
y O/IHOCY Ha aHaTac ¢a3zy U moOoJbllIaBa aJCOPIIHUOHY CIIOCOOHOCT OBUX MaTepHjana,
amu mHXHOUpa (orokatanuTuyke ocodbune 3a Reactive Orange 16 (RO16-aHjoHCKY

00jy) 1 Methylene Blue (katjoHcky 60jy).

Kbyune peun: CeO,; xemujcka cuHTte3a, T10,, OpykuTHa (asza, HaHOCTPYKTYpeE,
aJICOPIIIMOHHU Tporiec, poTokatanmsa, TiO,-C KOMITO3HT.
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Title
Adsorption and photocatalytic properties of nanomaterials based on cerium(IV) oxide

and titanium(1V) oxide

Abstract

The aim of this thesis is to synthesize the various forms of nanostructured
powders, based on cerium- and titanium- oxides, and to analyze as well their structural,
electronic, morphological, and textural properties in order to examine their influence on
potential application of these materials as adsorbents and/or photocatalysts for different
organic dyes. The first part of the thesis includes examination of different synthesized
nanocrystalline powders of CeO,, while the second part deals with the study of the
nanopowders based on TiO,, with emphasize on the insufficiently known and examined
brookite  phase.  Characterization of  synthesized powders and their
adsorption/photocatalytic properties is done by X-ray diffraction method, Raman
spectroscopy, Fourier transform infrared Spectroscopy, Scanning electronic
microscopy, N2 physisorption measurements, Ellipsometry, Thermogravimetric
analysis and UV/VIS spectroscopy.

CeO, nanopowders are synthesized using three different methods such as self-
propagating room temperature (CeO,s-S), hydrothermal (CeO,.;-H) and precipitation
method (CeO,.5-P). The effect of preparation procedure on the adsorption and
photocatalytic properties is investigated by using three synthetic azo dyes such as
Reactive Orange 16 (RO16), Methyl Orange (MO), and Mordant Blue 9 (MB9). The
Ce0,-5-S nanopowder, synthesized by a facile and cost effective SPRT method, is found
to be an effective dye adsorbent and can be a promising substitute in wastewater
treatment. In comparison to commercial powdered activated carbon (AC), adsorption
properties of CeO,_s-S for MO dye are found to be similar, whereas the CeO,s-S
demonstrates even better adsorption capability than AC for RO16 dye. By studying the
equilibrium adsorption data for CeO,-;s-S, it is shown that the Langmuir model slightly
better describes isotherm data for MO and RO16, while the Freundlich model is a better
fit for MB9 over the whole concentration range. The maximum adsorption capacities of
CeO,-S for all three dyes were measured. The mechanism of CeO,; adsorption

process, mostly based on the information derived from the Infrared spectra and



experimentally determined value for Zero Point Charge (pHzpc), is established and
proposed. The formation of a bidentate type bridge between sulfonate group and Ce**
cations and the protonation of ceria surface hydroxyls is found to be responsible for
effective adsorption process. It is also shown that the adsorption process follows the
pseudo-second-order kinetic model, indicating that besides the strong electrostatic
interaction, chemisorption plays an important role for the dye adsorption. On the other
hand, the absence of adsorption of both CeO,.s-H and CeO,s-P powders is found.
However, their photocatalytic activity toward RO16 azo dye is examined, while the
difference in their activity is correlated to difference in their electronic structure and
crystallite size.

The second part of the thesis is focused on examination of hydrothermally
synthesized TiO, oxide and its composite with carbon. By varying the parameters of
hydrothermal synthesis, such as temperature (120, 160 and 200°C) and volume of
hydrothermal reactor (80 and 50 ml), the conditions for obtaining pure brookite phase
are found. The pure brookite phase shows very effective degradation of RO16 azo dye,
however, this degradation is faster in the case of TiO, composed from the mixture of
brookite and anatase phase. The responsible processes for that, based on the synergistic
effects of brookite and anatase phase, are discussed and illustrated. Furthermore, the
presence of carbon during the hydrothermal synthesis of TiO,-9%C and TiO,-20%C
composites favours the formation of brookite phase over anatase phase and improves
the adsorption capability of these materials, but it suppresses their photocatalytic
properties for Reactive Orange 16 (RO16-anionic dye) and Methylene Blue (cationic

dye).

Key words: CeO,.;, chemical synthesis, TiO, oxide, brookit phase, nanostructures,
adsorption process, photocatalysis, TiO,-C composite.

Scientific field: Physical Chemistry

Field of research: Physical Chemistry of materials

UDC number: 544.25
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Veoo

1. YBOJ

Lepujym-guokcun (CeOz) u tutan-muokeuna (TiOp) cuHTETHCAaHM Yy OOJIUKY
HAaHONPAaXOBa HKMAjy Jpyrauvje XeMmujcke (pPEeakTHBHOCT, Karajausa), TEpPMHUYKe
(Temmeparypa TOIJbEHa), MEXaHHWYKE (ajxe3uja), ONTHYKE (alcopmiyja U pacejame
CBETJIOCTH) W €JIGKTpHYHE (TyHEJIOBame) ocoOmHe y mopehemy ca oarorapajyhum
kommakTHUM (eHr.”’bulk™) marepujanuma, Tj. MaTepujaiuMa KOJA KOJUX j€ BEIHMYMHA
KPHUCTAINTA M YECTUIIA HA MUKPOMETapCKOM HUBOY. /IMMeH3Hja KpUCTaInTa, KpucTaaHa
U eJEeKTPOHCKA CTPYKTypa Kao v MopdoJoruja yTuuy Ha HU3 (PU3HUKHX U XEMHjCKUX
CBOjCTaBa OBUX MaTepHjajia KOjH, CTOra, Haja3e MPUMEHY Yy Pa3INuuTUM 00JacTUMa
Kao IITO Cy: METUIMHA, OMOJIOTHja, TPOU3BOJHA U CKIAJUINTEHE CHEPIHje, YBPCTE

ropuBHe henwuje, hoTokaTaan3a U 3alITUTa )KUBOTHE cpeaune [1,2].

CeO; npunaga rpynu OKCHAA PETKHX 3eMajba W KPUCTAIHIIE y MOBPIIUHCKH
HEHTpUpaHy KyOHY perieTky. OJUIMKyje ce BEJIMKOM alCOpPIIUjOM YIATPajbyOHuacTor
3pauema, 300 Yera ce M NMpHMEHYje y 3allTUTH OJ OBOT 3paucma [3]. 300r Benuke
CIIOCOOHOCTH CKIIAAMINTeHha KuceoHnka, CeO, ce KOpUCTH joIl M Kao Karajau3aTop,
TaCHH CCH30p W CJIEKTPOJUT y UBPCTUM ropuBHUM henmjama [4-6]. Ha ocHOBY HOBHjUX
ucTpaxxuBama HaHokpuctaaHu CeO; ce mokazao kao obehaBajyhu marepujan xaga ce
panu o mpeudnithaBamby OTNAJHUX BOjAA. 3aBUCHO o Meroje cuHreze, CeO, ce moxke
KOPUCTUTHU 3a Jerpajanyjy azo 00je mojJ /A€jCTBOM BUAJBMBE CBETIOCTH [7] M Kao
eukacaH ajcopOCHT Kaga Cy y MUTalky Pa3IUuUTH TOKCHMuHH 3arahuBaum [8-10].
N3yuaBame MexaHu3ama, Mojela M KHHETHUKE ajcopruuje omoryhuhe O6osbe

pasyMeBame Ipoleca Koju ¢y OUTHM 3a OTEHIMjaJIHy IPUMEHY OBUX MaTepHjaia.

TiO; ce jaBiba y TpH KpHCTaiHe MoaudUKalMje: aHaTac (TeTparoHaiHa), OpyKUT
(opropombuuHa) W pytun (TerparoHanHa). OBaj MaTepHjal OMJUKYyje XEMHjcKa
CTAaOWIJIHOCT, OTIOpaH je Ha (OTOKOPO3Ujy M HUje TOKcHuaH. KOpuCTH ce Ka0 MUTMEHT
3a u30espMBamke TManupa W 00ja, 3a W3pagy AHTUKOPO3WBHHMX TIPEBJIAKA, COJAPHUX
henuja m uMa paznuuuTe NpuUMeHe y ko3Mmeruukoj uHayctpuju [1]. Kagma je peu o
¢portokaTamuTnykuM nporecuma, 110, je jenan ox HajeUKACHUUX (POTOKATAIM3ATOPA.
[TocebHO ce POTOAKTHMBHOCT W TPOIECH OKCHIAlMje Be3y]y 3a aHarac (Qasy, 4ydja je

CHHTE3a U CTPYKTypa HajBUIIIC U3ydaBaHa. 3a pa3IMKy O/ aHATaca U pyTuia, OpyKUT je
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HajMambe NCIHUTaHa KpUCcTaiHa (hopMa, IPBEHCTBEHO 300T CTPOro JeUHUCAHUX YCIIOBa

cunTe3e koju cy notpednu [11,12]. IMocnenmux roguHa OpykuT mpuBiadu cBe Behy

NaXmy Kao TMOTEHIMjaIHW MaTepujal 3a MpUMeHY Yy  (OTOKATaIUTHUYKUM

ucniutuBambuma [13-15]. Kopumhewem xugporepMaiHe METONE CHHTE3€ MOXKE Ce

nooutu TiO, ca TOMUHAHTHOM OpPYKMTHOM (a3oM, JOK je KOHTpOJIa TeMIlepaType,
+ .

BpeMeHa, npuTucka, PH Bpeanoctu (6a3Ha cpeaunna) u npucyctBo Na' joHa moTpeOHO

na 6u ce mo6wmia yrcra OpykuTtHa dasa [16-18].

V oKBUpY OBE OKTOPCKE AMCepTalyje npoyyaBaHu cy HaHomarepujaiau T102 u
CeO; ca cTaHOBHIITA BUXOBE MPUMEHE y MPOLECHMa aJCOPIIIHje U (OTOKATATUTHYKE
JeTpajialiije pa3IuduTUX CHHTETUYKUX 00ja, MPU YeMy je moceOHa makma nocBehena
a3zo Oojama. Pasyior mpoucTrue yrnpaBo U3 YHBLCHUIIE J1a ako moctoju Bume oa 10 000
KOMEPIIHjaTHO TOCTYIMHUX 00ja, a30 6oje mpencrasibajy 60-70% 60ja koje ce kopucre y
TEKCTHIIHO] MHIYCTPHjU U CNaAajy y Tpyiy HajBuiie Tokcuunux [19]. One npunaznajy
KJIaCH OPTraHCKHX jeUberha Koja KapaKTEpHIIe MPUCYCTBO jeJHE WM BUILE a30 Be3a
-N=N-. 3ajeqHo ca mopacToM MPOU3BOAKE TEKCTHIHHX 00ja, pacTe W IMOTEHIWjaliHa
OMMAaCHOCT 3a 3/IpaBJbe JbyIU W KUBOTHY cpeanHy. Behwna cuHTeTHMUkMx 00ja mma
apOMaTH4HY CTPYKTYpy OeH3eHOBOT W/miu HadTaneHcKor Tuma. MHora jenumema
TaKBOM CTPYKTYPOM CY KaHIIEpOT'€Ha U MOXKE ce pelin 1a TOKCHYHOCT jeNberha pacTe
3ajenHo ¢ OpojeM OCH3EHOBHUX NPCTEHOBA Yy CTPYKTYpH MoJieKyna. TekcTuiaHe azo 6oje
110 CBOjOj MPUPOAM Cy TEHIKO OMOpa3rpaauBe U HBUXOBO YKIAWkalke U3 OTIATHUX BOAA

npuBnaun cse Behy naxmy [20,21].

Ancopriyja npejacTaBiba MOy3JaHy U epUKacHy TEXHHMKY 3a yKiamame 00ja u
JPYTUX IITETHUX OPTaHCKUX CYICTaHIM M3 BOJAEHUX pacTBOpa. Y oBe CBpXe, Hajuemihe
ce Kao aacopOeHT KOPUCTH aKTUBHM yrajb. OJUIMKYyje C€ BEJIMKOM CHELH(PUYHOM
NOBPIIMHOM W BHCOKHM aJCOPIIIMOHMM KamaluTeTOM, aid 300r TPOIIKOBa
MIPOM3BO/ILE U pEreHepalyje mwerona ynorpeda je orpanndena [22,23]. Ctora, moctoju
norpeba 3a MaTepujaiuMa KOJU CYy Je(THMHHJU M ca BHCOKUM aJCOPILHUOHUM
KarauuteToM. HanomaTepujany ca BEIMKOM CHEU(PUYHOM MOBPIIMHOM IPECTaBIbajy

rJIaBHE KaHIUaTe 3a aJCOPIIINjH OPraHCKuX 0oja [24-26].

Ha ocHOBy nuTeparypHux mojaraka, YMHHA C€ Ja IEPUjYM-TUOKCHI, Kao
ajicopOeHT, HHje MHOro mu3ydaBaH. Zhong je ca capaguunuma cuaTeTHcao CeO,

(MeToqoM niperunuraiyje) kopuctehu ermnen ravkon u CeCls 6H,0 kao npekypcop.
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Tako nobujenn uepujym nuokcun (“flowerlike”) mokazao ce kao mobap
aJIcopOeHT 3a ykiamarme BHCOKO Tokcuunor As (V) u Cr (V1) u3 ornaguux Bozaa [9].
[Tpumena CeO, kao agcopOeHTa a3o 60ja je HeIOBOJbHO MCIUTaHa. Ji U capagHumy [7]
Cy HUCHUTUBAIM ajacopniuoHa W (orokatanuThuika cBojctBa CeO; (cuHTETHCAHOT
metosoM npenunutanuje) kopucrehun Acid Orange 7 u mokasamu ga CeO; je MHOTO
6omu y axcoprumju ox 110, (P25-Degussa), mpu uemy je HCIOBHO W 0Oosba
(doToKaTaIMTHYKA CBOjCTBA y MPHUCYCTBY BUIJbMBE cBeTiiocTH (A>420 nm). Ouyang u
capaJHUIM cy eiekTpoxemujcku cuHTeTucamu CeO; BeoMa BHCOKOT aJICOPIIIMOHOT
kanarurera 3a Congo Red 6ojy [8]. Crenuduuna noBpimrnHa U GyHKIIMOHATHE TPyIIe

(-OH) na mospmmuu CeO, nokaszaie cy ce kKao OUTHH (HAKTOPH 3a OBaj MPOIIEC.

C 003upoM Ha BpEAHOCT ONTHUYKOT eHepreTckor nporena 3a CeOy koja nu3Hocu
3-4 eV [27], y nmuTepaTypH U TIOpE BEIUKOT Opoja METO/1a KOje c& KOPUCTE 3a HhEroBy
CHHTE3y HEMa MHOTO paJoBa KOju ce 0aBe MpoydaBameM (OTOKATATUTHYKE
Jierpajaiyje y mpucycTBy oBor marepujana [28]. Melytum merosa cocoOHOCT 11a ce
JaKo peaykyje u popMupa KHCEOHWYHE BaKaHIIMje JOBOJM JI0 T0jaBe JIOJAaTHUX CTamba
y €HepreTcKoM mpoiierny (IITo je onucaHo y moriassby 2.1.1). OBo yTHYe Ha CMambCHE
SHEepPreTcKor TMpolerna M MOXEe Ja JONpHHEcCe NOo0oJbIIamy (OTOKATAIUTHYKE

aktuBHOCTH [29-31].

3a  (QoToKaTAIUTHUKY JAerpajalujy pasIMdUTUX OpraHckux 3aralhuBauya,
yKbyudyjyhu u a3zo 6oje Hajuemrhe ce kopuctu aHatac ¢aza Ti0,. dorokaTamTuTHUKE
ocoOuHe OpykuTHE (paze HUCY TOJTUKO MCIHUTAHE TMOIITO j€ By TEIIKO CUHTETHCATH Kao
upcty ¢azy [12,32]. Zhao je ca capaguuipimMa ymopehuBao (OTOKATATUTHUKY
aKTUBHOCT aHartac ¢ase, OpykuTHe ¢asze U cMmelle OpyKHT-aHATac MyTeM Jerpajaluje
Methyl Orange 60je kopuctehu YJb 3paueme. AKTHBHOCT urcTe OpykuTHe (haze Owma
je 6ospa y mopehemy ca anarac (a3om, J0K je cMmela aBa noauMopdHa obrMka umaa
HajBehy Op3uHy Aerpajanuje Koja je MpunucaHa CHHEPrijcKoM e(peKTy KOju ce OAHOCH

Ha MeljyuecTruHy noBe3aHocT ase ¢ase [33].

Edukacan HauuH noOosblama GOTOKATAIUTUYKE aKTUBHOCTHU KaJla je MpUMEHa
MOJYIPOBOJHUKA y HHUTalmy, MOJpazymeBa: 1) cykaBame EHEpreTcKor Mpolena H
MPOUIMPEHE alcopIliije Ka BHUIJBUBOM JIely CIEKTpa; 2) epuKacHUje pa3/Bajame
(GOTOCTBOpEHUX TMapoBa EIEKTPOH-IIyIJbUHA; 3) moBehame ancoprmuje. [Ipema

JIMTCPATYPHUM IIOJalnMa, CBC Beha makma ce mokiiama CHHTE3M KOMIIO3UTA T|02 ca
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yribeHnaHuM Marepujauma (T10,-C), mpu yemy ce y OBE CBpPXE MOTY KOPUCTUTH
pasnuunte ¢GopMe YribeHHUYHUX MaTepHjajia: YIJbeHHYHE HAHOTYOe, aKTHBHH Yyralb,
rpaden u yribeHuk- carbon black [34-38]. YV mopehemy ca cBHMM OBHM MaTepHjainMa,
carbon black je majmpucrymaunuju, HajjebTHHHjH W 10 cajga HajMame KOpHUIINEH 3a

cuHTe3y KoMmosura [39].

Takeda je ca capagHuMIMMa UCHUTHBAO (POTOKATAIMTUYKY aAKTHBHOCT
KOMMO3UTHUX (uamoBa Ha Oasu  TiO,-carbon mnpu pasrpaamu propyzamide-a.
[Tokazano je ma Op3uHa Jaerpajaliyje 3aBUCH O] caapskaja carbon-black-a u pacina je ca
HIOPacTOM cajp:Kaja YrJbeHHKA JI0 HEKE ONTUMAJIHE BPEIHOCTH, HAKOH Yera je 3amakeH

onanajyhu tpenn [34].

Cong u xoayTopu OaBWJIHM Cy C€ MCIUTHBAHKEM (DOTOKATAIUTHYKE aKTHUBHOCTH
TiO,-carbon black xommo3ura ca jesrpo-ibycka ctpykrypoMm (“core-shell”), mparehu
nerpananuje Methylene Blue 6oje mon nejctBom BuasbuBe cBetiocTH. [lokasaHo je na
HOCTOjU onTHUMaHU Mojicku oaHoc C/Ti mpu koM je Op3uHa aerpananuje Hajseha, 10k
CY CBH KOMIO3UTH OMIIM (POTOKATATUTHYKHA aKTUBHUjU 0] KoMepijaaHor Ti0, (P25-

Degussa) [39].

13 0BHX pajioBa ce MOXKE 3aKJbYUUTH Jia KoMIto3uTh Ha 0aszu T10,-C, kopucrehu
pa3nuuuTe YrijbeHUYHE Marepujajie, MOTy OWTH epuKacHHju (POTOKAaTaIN3aTOPH OJ

gucror TiO,.
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2. TEOPUJCKHU JEO

2.1 Kpucrajna, eJ1eKTpoHCKa U BUOpamuona crpykrypa CeO, u TiO,
2.1.1 Hepujym-auokcun CeO,

Lepujym-nuokcua, mpax Onemoxxyre Ooje, MpuIana Tpynud OKCHUAA PETKUX
3emasba. CeO, nMa MOBPIIMHCKYU IIEHTPUPAHy KyOHY KpUCTaaHy pemeTky (ciauka 2.1),
npu 4emy jeauHudHa hemmja caapku detupu katjona (Ce jonm) m ocam aHjoHa (O
jonm). Hajommxke oKpyXKeme IepHjyMOBHX JOHA YMHE OKTaeJApU KHCEOHHYHUX jOHA, TOK
Ce KHCEOHMYHHM JOHM Hama3e y TETPacaapCcKoM OKPYXKemYy IIePHjyMOBUX jOHA
(mpukazaHo oceHyeHHUM jenoBMMa Ha ciauind  2.1). Ilapamerap perietke 3a

moHokpuctanau CeO, n3nocu a = 5.411 A [40].

Cauka 2.1. Jenunnuna henuja CeO, ca Ce jonuma y temeHuma henuje (cuBu kpyrosu) u O

JOHHMa Y YHYTPaIIhOCTH (3e/ieHn KpyroBu) [41].

3a pasnuKy o1 ueTBopoBaneHTHOr nepujyma (Ce"), TposanenTHE ce** dbopmupa

nepujym (I11) okena (Ce,03) , ca xekcaroHaTHOM pemieTkoMm (ciuka 2.2).

SO
it m

Cimka 2.2. Kpucranna pemrerka CeO, Ha neBoj crpanu u Ce,0; Ha necHoj crpanu (C, joHu-

6enu kpyrosu, O jOHU-LIPBEHU KPYTOBH).
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HajcrabuiHuje BaJeHTHO cTame IepujyMa y OKCHAY, HpU aTMochepcKuM
yenosuma, jecre Ce**, pu uemy CeO, mma cTeXxHOMETpH]y Koja je KapaKTepHCTHIHA 3a
MOHOKpHCcTaie. Mel)yrum Ha Mano moBuineHuM Temmneparypama (u3Hag 400 °C) u y
6maro peaykyjyhoj armocdepu (H; u CO) kommaktru (enr.”’bulk”) CeO, Bpio ce nako
penykyje [42]. Tlpu natim ycioBMMa, OH OTHYIITAa 3Ha4ajaH OpOj aToMa KHCCOHHUKA
IITO JOBOJM JI0 HapylllaBama CTEXHOMETpHje, rma ce o3HadaBa kao CeO,.5. Takohe, ca
CMambeHEM JIMMEH3Uje KPUCTAINTA, Tj. KoJ HaHokpuctaimHor CeO;,, aToMH KUCEOHHKA
W3 TOBPIIMHCKOT CJI0ja HAMyINTajy PeHIeTKY IEpPHjyM IUOKCHIA CTBapajyhm Ha Taj
HauuH BakaHimje Vo. 300r oBe CIIOCOOHOCTH J1a C€ JIAKO PeAyKYyje M IpU HOPMATHUM
aTMoc(epCKIM YCITOBHMA, 1071a3H 0 roehama konnenTpamnje Ce** jona y pemerkn u
dopmuparma nmomenyror Hectexuomerpujckor okcumaa CeOys [43-45]. Jorcku paaujyc
Ce®* joma (r3} =0.1143nm) je Behm ox jomckor pammjyca Ce* joma (145 =
0.097 nm), wro moBoau 1m0 mpomene (moBehama) mapamerpa pemetke. OmaBiae ce
MOXE 3aKJbYYUTH Ja CMamCHE BEIUYMHE KpPHUCTaja IEPUjyM JHMOKCHIA H3a3MBa
CTPYKTYpPHE TIPOMEHE.

Kao mocnemuma cmamema BEIMYMHE KPUCTATUTa W MHUKpOHAmpe3ama Yy
pEIIeTKH J0Ja3Hu 110 IHUpema IuppakinuoHnx jduHuja. Ha cowmm 2.3 minyctpoBaH je
YTUIAj BEJIMYMHE KPHUCTAINTA LEPUjYM-IUOKCHIA HA WHTCH3UTET U IIMPHHY

TUuGPaKIMOHUX JIMHU]A.
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Camka 2.3. [luppakrorpam 3a a) komnakTHU 1 0) HaHokpuctamHu CeO, [46].
[Mpukazanu cy mudpakrorpamu 3a kommaktHu (“bulk”) momukpucranau (ci.2.3

a)) ¥ HaHOKPHCTATHH (¥5 NM) tepujym-mrokens (cir.2.3 6)) y uaTepBay 20 =20 — 60 |,

6
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3ajenno ca Muneposum (Miller) uanexcuma (hkl) y3 caky pedraekcujy [46]. Ha
OCHOBY OBa JIBa CIIEKTPa MOXE C€ 3aKJbYUUTH J]a CMAEHhE TUMEH3H]e KPUCTAINTA Ha
HAaHOMETAPCKY BEJIMYMHY JJOBOJM IO CMamkCHha MHTECH3UTETA U IIUPeHka JU(PPaKIIUOHUX
nuHuja. MHbopManuje O BEIWYMHU HAHOKPHCTAJA, JUCTOP3UjU pEIIeTKE, Kao U O

CTPYKTYPHHUM Jie(eKTUMa MOTY ce TOOUTH aHanu30M npoduia TuppakInOHUX JTHHH]A.

CeO; mpunaja kiaacu U3071aTopa ca eHeprerckuM mnpouenom Eg~ 6 eV nzmehy
BasienTHe U npoBojHe 30He (O 2p—Ce 5d). Ha ciumu 2.4 npukaszana je eIeKTpOHCKa
CTPYKTypa IEpHjyM-IUOKCcHaa. EHEpPreTckn HajHM)Ka 30HAa CacTOju c€ OJl 2S CTama
kuceonuka (O 2S) u 5p crama niepujyma (Ce 5p). BajgentHa 30Ha ce cacToju yrilaBHOM
o 2p crama KHCEOHHMKA, MPU YEMy [IHO BAJCHTHE 30HE MMa METAJIHHU KapakTep
nepujymoBux d crama [27]. Ycka 30Ha Koja ce Hajla3d yHyTap €HEPreTCKOI mporiena
CeO, mpexacraBba Ce 4f crame, Koje je KOI CTEXHOMETPHUJCKOT IEPHjyM JHOKCHIA
HETOMYBEHO U O3HaudaBa ce jour kao Ce 4f O crame. Usnax 4f tpake namase ce Ce 5d

CTamka KOja caqmbaBajy ropmHu ACO IMMPOBOJIHE 30HC.

3
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Cauka 2.4. EnextpoHcka cTpykTypa uepujym auokcuzna CeOs,.

[Mpenaz O 2p—Ce 4f koju ce jaBpa Ha oko 3 - 4 €V, y nuTEpaTypH ce joIr
Ha3MBa W ONTHYKMM mpenazoM [47], mok ce mpenas O 2p—Ce 5d, koju oxaroeapa
IIPaBOM TIpOIeNy Haya3u Ha oko 6 eV. Mako je enekrporcku mpena3 u3 O 2p crama y
Ce 4f crame 3abpamen (Al = 0, £1), unak ra je Moryhe JEeTEKTOBaTH y ONTHYKHM
cniekTpuMa nomrto BaneHTHa 30Ha (O 2p) cagpxku mompuHoc ox 4d crama uepujyma

IITO jOj IECTMMUYHO J1aje d - KapaKTep Tako Jia je 3aI0BOJbEHO CEJICKIIMOHO MPABHJIO.
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Kao mro je cnoMeHyTO KOJ HAaHOKPUCTAJIHOT UEPHjyM-AMOKCHAA AaTOMH
KHCEOHWKA HAITYIITajy PEIIETKY U 32 IhHMa OCTajy €JEeKTPOHH U KUCEOHWYHE BaKaHIIH]je
. . +
(Vo). 3a0CTanu eeKTpOHH MOTy Ja ce JoKanu3yjy Ha jonnma Ce**, mpu uemy momasu 10
; : A+ 3+
IPOMEHE BaJICHTHOCTH LiepujyMoBuX joHa Ce”” — Ce”™" u nonymasama 4f Tpake (ciuka
2.5). Jlenumuuno mnonymaBame 4f Tpake mMa 3a mociemuily HbeHO menambe Ha 4f
1 0
nonymeny (4f °) u 4f mpasny (4f°) Tpaky, npu demy ce 4f nonymeHa Tpaka Halasu

6mu3y BaneHTHe 30He [48,49], (kao mocneanna cnuH-opOuTHE MHTEpaknuje 4f crama ce

y/som{a Tpaka ‘ [MpoBogHa Tpaka

1 BaKaHuma
4f Tpaka ., ;. 4f Tpaka

~~~~~~~~

Jlokanusauuja
Ha 2 Ce aToma
BaneprHa Tpdka NeHT aka

Cimka 2.5. [porec HacTajama KUCCOHNYHUX BaKaHIIMja y epHjyMoBoj pemetku [50].

. 2 2
uenajy Ha “Fsp u “Frp).

Behuna teopujckux mpopauyHa Be3aHux 3a CeO; He mpeasuba nokanuzanujy
€JICKTPOHA HUT/IE APYTJIe OCHM Ha joHHMa 1iepujyma. Mehytum, yTBpheHo je mda y
mHoruM okcuanma metana (TiO,, MgO u ZnO) krceoHnYHE BaKaHIMje MOTY Jia 3apo0e
1 unm 2 enekTpoHa WM He 3apo0JbaBajy HHUjelaH (Taja ce eJIeKTPOHHU JIOKAIU3Yjy Ha
jonnma metana) [51-53]. OBome y mpuior HAy M TEOPH]CKH PE3YNTAaTH A0 KOjHX je
nomrao Han ca koayropuma [54], mokasyjyhu ma ca mopacToM KOHIIGHTpaIuje
KHCCOHUYHUX BakaHIMja KoJ HecrtexuoMerpujckor CeOy; enexkTpoHu Texe Ja ce
Jokanu3yjy He camo Ha 4f cramuma Hero m Ha BakaHiujama. CXOTHO TOMe, CTama
W3HaJ BalleHTHE 30He HuCY Buire uncta 4f ! crama, Beh ce MOry mojaBuTH 1 cTarma Koja
MOTUYY OJ €JIEKTPOHA JIOKAJTM30BaHMWX Ha BakaHIMjama. OBO JIOBOJM JI0 HACTaHKA T3B.
F nenrtapa y nepujymoBoj pemerku. Kuceonnune BakaHInje MOTy ja 3apo0e /Ba, jefaH
VI HHjelaH enekTpoH popmupajyhu Ha taj Hauna FO, F*, F** nenrpe [55,56]. F u F*

neHTpu (opMHUpajy TONyHeHa M Mpa3Ha CTamba y eHepreTckoM mpolemny, g0k F
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LEHTPH HEMajy MONyeHa eIEeKTPOHCKa cTama; koJ CeOy 5 oBa cTama ce Hajaze Oau3y

nua 4f° some (BumeTH ciuky 2.6).
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Camnka 2.6. lllemarcku npukas 30HCKE eNEKTpOHCKe cTpykType Hanokpucraina CeOy.s [56].

[IpucycTBO KMCEOHMYHHX BakaHIUja Kon Hecrexuomerpujckor CeO,.5, Takohe
MOJKE C€ TIOTBPAWTH Ha OCHOBY paMaHCKe criekTpockonuje. Kao mro je Beh ciomenyro,
HAHOKPHUCTAIHU Y30PIM MMajy 3HauajHy KOHIICHTPAIIM]y BaKaHIIMja HA MMOBPIIMHH, IITO
JOBOJM JIO T0jaBe paMaHCKM aKTUBHOI MOJIla OBHMX CBOJCTBCHHX KHCEOHHYHHX
Bakanuuja (Vo) Koju ce Hazasu Ha oko 600 cm™. ¥V y30pKy Koju HEMa KPHCTaluTe
HAHOMETapCKUX JIMMEH3Hja HE JIOJIa3M JO IojaBe oBor Moja. Ha ocHOBY mojaTaka u3
JUTEpaType, Ca CMakbEeHEeM JUMEH3Uje HAaHOKPHCTala 04eKyje Ce U TIOMeparme TIIaBHOT
Fog Mona nepujym-guoxcuga (465 Cm'l) Ka HIDKUM TallaCHUM OpojeBMMa y3 MOpacT
HNIMPUHE W U3paXeHy acumerpudHocT [45,57-61]. Pasnuke y pamaHCKMM CHEKTpHMa

u3Mel)y komnakTHor 1 HanouectTnaHor CeO, mpukaszane cy Ha ciunu 2.7.

— Kosymaxtan(“hulk™)CeO,
l — Hanowrpueraa CeQ 5
= ‘
@Q
£
] F MGA‘
; w8
=
I
= | |
vV, mon
Y, :
— S B - T
300 400 500 600 T00

. 1
PamaHos nomepaj (cm'’)

Camka 2.7. PamaHcku criektap 3a KOMIakTHU U HaHOKpuctanHu CeOy.; [41].
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2.1.2 Turan-guokcux TiO»

TiO; je okcua TUTaHKMjyMa, IPEIa3HOT MeTalla M Yy HaHOKpUCTaHOj (ha3u je Oerne
6oje. Turan-muokcua mpunaga TPYHH MIMPOKO3OHCKUX — IOJIYIPOBOJAHUKA H
TpaHCIApEHTaH je Y BUJBMBOM JIEIy CIEKTpa eIEKTPOMAarHeTckor 3padema. 110, ce
jaBjba 'y TpH KpUCTaTHe MOmudukamnuje: aHatac (TeTparoHanaH), OpYKHT
(opropomOuuaHn) u pyTui (TeTparoHaian). Pyrun je Haj3acTyribeHHjd MOIU(HKALHUja
TiO, y npupoau 300r CBOje CTaOWJIHOCTH, NMPH YEeMy MpEACTaB/ba CTPYKTYpY Koja
OlICTaje M Ha BUCOKUM Temmeparypama (> 800 C) [62-64]. Anatac u 6pykut hasa TiO,,
Kao Mame CTa0WiIHE mpena3e y pyTwiHy ¢a3y y temneparypckom orcery oa 500 — 900
'C, 3aBHCHO 0f] ycloBa cuHTese [65,66]. CTpykrypa oBe Tpu (ase ce MOXKe OIUCATH
UCTOM CTPYKTYPHOM jenuHuIoM, nepopmucanum T10g oOKTaempuma, Tj. HHXOBUM
manmuMa, tae je tutanmjymoB atom (Ti'' joH) y ueHTpY OKkpyKeH ca miecT
KICeOHHKOBHX atoma (O” joHa) CMEIITeHHX y BpXoBe okTaemapa. CBaka oBa CTPYKTYpa
uMa crienuuuHy AUCTOP3Ujy OKTaenapa, Koja ce orjiefia y ToMe Ja cy 2 KHCEOHWYHA
aToMa MaJo BHILIE yJajbeHa OJf ICHTPAIHOr 1 aTomMa HEro mnpeocTraja YeTHPH
kuceonnyHa atoma [67]. Ha coumu 2.8 je mpukasana okraenapcka CTPYKTypa aHarac,

OpyKUT ¥ pyTUi (aze ca pa3TuIUTUM HAYMHOM JIOKATHOT ypehema 1 moBe3ruBama.

a) 5)

Camka 2.8. Oxraenapcka cTpykTypa a) aHatac, 0) pytui u 1) Opykur ¢ase TiO, [68].

3a amatac W OpykuT a3y, xkoju he OWTH TpeAMET Hajber HCTPAKUBAKHA,

napameTpH pelieTKe MpuKa3anu cy y Tabemu 2.1.
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Ta6ena 2.1. [lapameTpu pemerke 3a aHaTtac U 6pykur ¢asy TiO,.

Anamac
Kpucmanna cmpyxmypa Tempaconanna
a(A) 3.784
c(A) 9.515
a=p=y=(°) 90

bpyxum
Kpucmanna cmpyxmypa Opmopombuuna
a(A) 9.184
b (A) 5.447
c (A) 5.145
a=p=y= (°) 90

[IITo ce THYe TEOPUjCKUX H3pauyHaBama EIEKTPOHCKE (30HCKE) CTPYKType

aHaTaca U OpykuTa, OHa cy HoBHjer aatyma [69]. AHanmu3e rycTUHE CTama Cy MmoKasaie

na kon cse Tpu (ase TiO, momuHHMpajy crama BajeHTHe 30He Haauk Ogp M cTama

NPOBOJHE 30HE HANMWK Tl3g. [Ipy Tome mupoka Tizg 30HA je jaCHO MOJE/bCHA Y JIBE

noa3one. Ha cnmnm 2.9 nprkasana je eneKTpoOHCKa CTPYKTypa aHaTtaca U OpyKHTa.

a)

-12

-20

Ana

oy e &

II=

—

r X R

Zr

20
Brookite!
16

12 .

-12

.16

-20
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17

Cumka 2.9. EnexktpoHcka CTpykTypa a) aHarac dase u 6) oOpykuthe dasze TiO, [69].

OnTHYKY eHepreTcKH MpoLEeNy OBUX MaTepujaa ce Hajlase u3Haj 3 eV, Taunuje

~3.2 eV xop anaraca u ~3.3 eV kox Opykura [70], mro ynau oBe daze GpoToakTUBHUM

caMo

y

yITPaJbyon4acToj

oOnactu

3pauca.

Benuunna

n

npupoaa
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(IMPEKTHU/MHIUPEKTHN) EHEPTeTCKOT TpoLerna OBUX KpucTamHux Moaudukanmja TiO;
U Jlajbe NPEICTaB/ba HEMO3HAHWIly W TPEIMET Heciarama Mmel)y ayropuma, Kako 3a
kommaktHU (“bulk’) marepujai, Tako M 3a MaTepHjal HAHOMETAPCKUX TUMeH3Hja [69-

72].

Pamancka cmekTpockomnuja MpeACTaB/ba BeOMa OCETJBUBY TEXHHKY 3a
onpehuBame OpykuTHe ¢asze y HEKOM Yy30pKy, Oyayhu ma oBa ¢a3za mMa Beoma
KOMILJIEKCAaH BUOpAIMOHH CIEKTap y mopehemy ca ApyrumM moJTuMOpPHUM OOTUIMMA

TiO..

Ha cmumu 2.10 je mpukasaH paMaHCKU crekrtap anarac ¢ase Ti0;, ca
HAJUHTCH3UBHUJOM TpakoMm Ha ~144 Cm'l, Koja oarosapa Eg BHOpanmoHoM Mony u
CreKTap OpyKHTa ca HajHHTCH3MBHHjoM TpakoM Ha ~153 cm™, koja mpumana Ay
BuOpanmonoM mony [12]. BuOparmonu crekrap anarac ¢ase je jeJHOCTaBHUJH C

003upoM Ha Behu CTEIeH CUMETPHje y OJIHOCY Ha OpYKUTHY (a3y.

BpyKrMT

|

||
AmHaTac

|
.-'II II\. ~ e o J"I-.I\-.

100 200 300 400 500 600 700 800

PamaHoe nomepaj [cm™)

Cimka 2.10. Pamancku cniekrap Opykura u anaraca [12].
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2.2 AncopnunoHu ¥ (POTOKATATUTHYKH MPOIECH

2.2.1 AncopnuuoHu Mpouecu

Kao u Ha MOBPIIMHU TEYHOCTH TAKO W HA YBPCTO] TIOBPIIUHU MOJICKYJIH, aTOMH
WIN jOHU HeMajy 3acuheHo MoJbe CUIIa, Ta MOCTOjH TEXIba 3a aacopOOBameM YeCTHIIA
U3 pacTBOpa IITO JOBOJHU JO CMameHha CI000HE MOBPIIMHCKE eHEepruje. AjcopIiyja
je mojaBa Ja ce Ha MoBpIIMHU (a3ze moBehaBa Wi cMamyje (HETaTUBHA aJICOPIIIHja Tj.
JECOpIIIMja) KOHIEHTpalrja oapeheHnx KOMIOHEHaTa IITO JOBOAM 10 CMarmbHBamba
cnoboHe eHepruje rpaHuuHe moBpimHe. CyrcraHiyja Koja ce ajacopOyje Ha3uBa ce
aocopbamom,  JIOK Ce€ CYICTaHIMja HA KOjO] C€ aJCcopIlHja BpIIA Ha3WBa
aocopbenmom. AJCOpNIMja € KBAHTUTATHBHO MOYKE WU3PAa3UTH MPEKO JIBE BEIHUYUHE:
3armoceAHyTOCTH NoBpiuHe (0) 1 Op3uHe ancopniuje (Vag). 3a0CeTHYTOCT MOBPITUHE
ce nmedunmme kao oxHoc u3Mel)y Opoja 3amoceqHyTHX aICOPHIIMOHUX MecTa |

YKYIIHOT' 6p0ja PpacnojIoKMBUX aICOPIIHMOHUX MECTA.

Opoj 3armoceHYTHUX aZICOPIIHOHOX MeCTa

YKyTaH 6poj a/[cCOPNIIHOHUX MeCTa (2.1)

Kox MoHOMOIEKyICKEe aJICcOpIIIije OBa BEJIMYUHA CE MOXKE M3PA3UTH OJHOCOM
3anpemMuHe ajacopbarta kKoju je azacopboBan (V) u 3ampemuHe ajacopOaTa Koju y
MOHOMOJIIEKYJICKOM CJIOjy TOTIIYHO TpekpuBa moBpmuHy (V.), 0 = V/V, unu oqHocom
mace ajacopbara (X) u Mace ajcopoenta (m), 8 = x/m. bp3una ajacoprniuje nmpeacTaBiba

MIPOMEHY MTPEKPUBEHOCTH TTOBPIIMHE Y JEAMHUIIN BpEMEHA, Vaq = dO/dt.

3aBUCHO of IpUpOJIe Be3e u3Mmely amcopdara u agcopOeHTa, MOJICKYJIH MOTY Ja
ce BEXY 3a IOBPIIMHY Ha JIBa HauuHa. Y ciy4ajy gusuuke adcopnyuje (puzncopnimje),
eHepruja Bese je OnMcka BpelHOCTUMa Koje oaromapajy Ban gep BancoBum cuimama

(IumnoiiHe) Koje cy xyror goMera u ciade. OBo je Hajuenthe peBep3uOuIaH Mporec.

VY cnyuajy xemujcke aocopnyuje (XeMHCOpIILIH]E), MOJEKYJIH CE€ Be3yjy 3a
MOBPIIMHY XeMH]CKOM Be3oM. EHepruja Be3uBama je MHOro Beha Hero koj gpusmuke
ajcoprniyje. XeMHCOpIIMja je 3aBplleHa KajJa je YuTaBa MOBPUIMHA IpPEKpHUBEHA
a7icopOOBaHUM MOJIEKyJIuMa Tj. Kaja je (GopMupaH MOHOCIOj, jep cy cuie uszMehy
ajzcopbara u azcopOeHTa jake, ajau KpaTkor nqomera. OBo je Hajuemrhe npeBep3uOUIaH

npoiiec. XeMHCOpPIIHja Ce YrJIaBHOM JIielllaBa Ka0 MOHOMOJIEKYJICKA aJICOPIIIHja, TOK

13
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¢u3ucopboBaHM MOJIEKYJTH MOTY Ha MOBPUIMHM 0Opa30BaTH BHILE CJIOjeBa - MPOIEC

BUIIIECIIOJHE aJICOPIIIH]E.

Ancoprniyja je CIOHTaHM TPOLEC M NPaTH ra CMameme CI000THE eHepruje
CHCTEMa U CMamCHe CHTPONHje 300r TyOuTKa creneHa ciodojne. HesaBucHo on tuma
aJIcopIIiije, oBakaB Ipoilec je npaheH ocnobahamem eHepruje (€r30TepMHH IPOIIEC),

Tako ja je Torora aacopruuje (AHags) HeraTuBHA.

2.2.1.1 Ancopnuuone uzorepme

HezaBucHo on Tuma ajncopmiiyje, HaKOH HM3BECHOI BPEMEHa YCIIOCTaBJba CE
CTarme aJCOPMIIIMOHE PaBHOTEXKE, KOja je MO MPUPOAH JUHAMHYKA U MOXE CE U3Pa3UTH

Kao:
f (qev Cev T) = O’ (22)

r7e Qe MpeacTaBjba Macy ajacopdara MO jeAMHUIM Mace afcopOeHTa, KOja 3aBUCH OJ
paBHOTexHe KoHueHTpauuje C. u Temmeparype T. 3aBUCHOCT u3Mel)y komuumHe
azcopOoBaHe CYIICTaHIIE Ha aIcOPOCHTY, (e (ME/g) U HEHE PAaBHOTEKHE KOHIICHTPAIH]je

y pactBopy Ce (MQ/L), pH KOHCTAHTHO] TEMIIEPATYPH:
Qe =F(Ce) mpum T =const. (2.3)
Ha3MBa Ce A0COPNYUOHOM U30MEPMOM.

Hajuemrhe xopumrheHn Monenu 3a ONMCHBame afCOPHIMOHMX Ipoleca Cy
Jlanrmupos (I. Langmuir)u ®pojummmxos (H. Freundlich) mozen, koju omoryhasajy

MHTEPIIPETALN]y €eKCIEPUMEHTATHUX pPe3yiTara y IIMPOKOM OICEry KOHIIEHTpallja.
JlanrMupoBa asicopnuuoHa u30TepMa

Benuky mnpuMeHy Kol omnMcHuBama aJCOPHIMje M3 pPACTBOpa Ha YBPCTUM
noBpmrHamMa uma JlanrmupoBa mzorepma. OBa m30TEepMa ce€ 3acHUBA Ha clieaechum

npernocraBkama [73]:

- YBpcTa TMOBpIIMHA je YyHU(POpPMHA (XOMOreHa) ca KOHCTaHTHUM Opojem
€KBHUBAJICHTHUX aJCOPIIMOHUX MECTa, NMPH Y€MYy CBaKO MECTO MOXeE Be3aTH

caMo jeJlaH MOJIEKYJ KOjU OCTaje Ha MECTy Y KOje je yapHo;

14
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- Kao pe3yiaTar aJcopmiyje AoNa3u A0 (opMHpama MOHOCIOja, TaKO J1a MOZEI
0JIFOBapa THITY XEMHU]jCKE aJICOPIIIIH]E;

- u3Melhy Molekyna Koju Cy aJcopOOBaHM Ha pPa3JIMYUTAM MECTHMa Hema
WHTEpaKIInje;

- TMOMITO Cy MeCcTa Ha MOBPIIMHU €KBUBAJICHTHA, TOIUIOTA aJICOPIIHUjE je

KOHCTaHTHa M UCTa 3a CBa MCCTa.

Y oapeheHom TpeHYTKY Op3WHA aJCOpIIHje W Jecopriuje he ce u3jeqHaunTH
noBojaehu 10 cTama TUHAMUYKE aJCOPIIIMOHE PABHOTEKE, OJAKJIC CE MOXKE JOOHMTH
u3pa3 3a JIaHTMUPOBY aJCOPMIMOHY H30TepMy. M3pasu 3a Op3uHYy ajacopmidje u

JECOPIIIHje CY:
Ve = ko C(1—0), (2.4)
Vg = kd9, (25)

rne Ka m Ky mpesacraBibajy KOHCTaHTYy Op3WHE 3a NPOIEC aJCOPIIHUje U MPOIEC
necopriyje, 6 mpencraBiba creneH 3amoceanytoctd noBpmuHe (0 < 6 < 1), a C
Ipe/CcTaB/ba MOJAPHY KOHIIEHTPALUjy pPacTBOpa y Pa3IMYUTHM BPEMEHCKUM
uHTepBanuMa. HakoH u3je/iHaYaBama OBa JBa M3pa3a M peliaBameM 1o 0, pH YeMy ce

0 MOXe MPEACTaBUTH Kao Je/Qm, 100M]ja ce JTaHrMUpOBa aJCOPIIIMOHA H30TEPMA:

=qmXKL Xce (26)
Qe =11k, xC,

rae je (e - Maca ajacopbara mo jeIMHULM Mace azcopOeHTa (mg/g) y paBHOTEKHOM
CTalky, Om - MAaKCHUMaJHH aJcopnuuoHd KamamuteT (mg/g), C. - paBHOTEKHa
KOHIIeHTpanuja pactBopa (mg/L) u K. - npeacrasspa JlanrmupoBy koHcTanTy (L/mg)
KOja je MoBe3aHa ca CHEePrHjoM aJICOPIIHje U jeHaKA je KOMUUHHUKY Ka/Ky.

HHHeapHa 3aBUCHOCT OBC U30TCPMC:

r_1r 1 2.7)

+
de dm KLque
omoryhasa ga ce nprameMm 1/Qe y ¢yukuuju ox 1/C. oapenn oaceyak (1/Qm) u Haru6d

1/K_ gm oBe mpaBe, U3 KOjUX ce 3aTHM J00HWja aJCOPNIMOHU KamanureT (Qm) Kama je
dbopMupaH MOHOCTIO] U KOHCTaHTa paBHOTexe K.
ExcnepumenTanau monany 3ag0BOJbaBajy jenHaunMHy JlaHTMHpOBE H30TEpME

KaJia ce paJu 0 XeMHUCOPIIIUjH, TOK y BehuHHU cilydajeBa (GU3HCOPIIIM]je OBa jeTHAYNHA
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HUje 3an0BosbaBajyha. OCHOBHM pa3yior 3a OBakBO IIOHAIIAKE IPOUCTHYE U3
IPETIOCTaBKM KOj€ HHUCY KOPEKTHE Yy peaJHuM ciydajeBuMa. Behmua uyBpcTHx
MOBpIIMHA HUje YyHU(OpMHA (E€HEepPreTcku xomoreHa); Takohe, Melhymorekyncke
WHTEpaKkiuje u3Melhy ajacopOOBaHMX MOJIEKYJIa MOTY OWTH 3HATHE, NMpPU 4YeMy U
MOKPETJBMBOCT OBUX MOJIEKYJIa HHje YBEK 3aHEMapJblBa M BHIIE je HM3PaKeHa KOJ
¢usucopruje. [lopex Tora, 3a XeMHUCOPIIH]y j€ KapaKTEpUCTUYHA MOHOCIIOjHA

aJICOpIIIHja, ITO HE BAXH Y CIIy4ajy Guzncopmimje.

®pojHAINX0BA AJCOPNIIHOHA H30TEPMa

3a onKcHBambe CUCTEMa KOJ KOjUX je MOBPIIUHA aJcOpOCHTa XEeTepOreHa U Mmpu
yemy je Moryhe dopmupame BHIIEMOJIEKYJICKOT Clioja YKJbydyjhu W WMHTEpakuujy
usmel)y ancopboBaHMX Mojekyna kopuctu ce DpojumiuxoBa wu3zorepma [74].
AJicopriuja pacTBOpeHe CYICTaHIe Ha YBPCTOM aicOpPOCHTY U3 pacTBOpa moMohy oBe

U30TEpME, OIUCYje C€ EMITUPH]CKOM jeTHAUMHOM:

1

= 2.8
qe = Kp X (g, 28)
rrae je Ce- paBHOTEXHA KOHIIEHTpaluja pacTBopene cyncranmuje (mg/L), a Ke [(mg g™)
(L mgH)¥ u 1/n mpencraBibajy eMIHpHjCKe KOHCTAHTE KOjé 3aBHCE O NPHPOJE
amcopbata W ajacopOeHTa M OJHOCE CE Ha aJCOPMIIHOHH KalaluTeT W HHTCH3UTET

azacopnyje. JlorapuraMcku oOJIMK OBE jeTHAUYUHE:
1
log ge = log K¢ + - log Ce (2.9)

MpeAcCTaB/ba jeAHAUMHY TIpaBe Koja omoryhaBa Hajaxkeme KOHCTAaHTH Kg u N.
[MpukasuBameM log e y dyHkimju o log Ce, Harubd nobujeHe mpase aaje BpeaHocT 1/n,

a Mpecek Mpase ca OpJIMHATOM Jiaje BpeaHocT log Ke.

[Tapamerap 1/n, KojuM ce OMUCYje MHTEH3UTET aJCOPIIHje, MOMaXKe U IMPU
onpehuBamy (paBOpH30BaHOCTH TMpoleca aACOpPILHMje M YyKazyje Ha EHEpPrercKy
XeTeporeHocT moBpmmHE ancopOenta. Kama je 1/n mame oa jeauHUIE MPOIIEC
ajicopriuje ce cmatpa (aBopuszoBaHuM [75-77]. YriaBHOM je BpeaHOCT 3a n Beha o
jeIMHHIIE W ca EEHHM IOPacTOM pacTe M XeTeporeHocT cucrema [78]. JlerarsHujy
KJIacupuKanujy BpeaHoctd mapamerpa 1/n mamu cy Tseng m Wu koja ce Moxe

npuKa3aTi Kpo3 met 30Ha [79]:
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e xana je 1/n < 0,01, xoja ce Ha3MBa ICEY/0 - UPEBEP3UOMITHA
e kanaje 0,01 <n<0,1, koja ce Ha3uBa Beoma (paBopu3oBaHa
e kanaje 0,1<n<0,5, koja ce Ha3uBa (haBOpHU30BAHA
e kanaje 0,5 <n<1, koja ce Ha3wBa Mcey/I0 - TUHEApHA U
e xanaje 1/n> 1, koja ce Ha3uBa HeaBOPU30BaHA
Ako ce 3a HajBehy pamHy KoHIeHTpanujy ynorpebu o3Haka Crf, oarosapajyha

agcopOoBaHa KoJW4YMHA he UMaTH O3HAKY (ref, IpU YeMy ce DpojHIINXOBA jeIHaYHA

MOXKEC 3a11ucaTu:

1

Gres = Kp X Cl, . (2.10)

Hememem jennaunne 2.8 ca jennaunaoM 2.10 nobuja ce 6e3quMeH3n0HaTHA 3aBUCHOCT:

1/n
( e ); < Ce ) _ (2.11)
qref Cref

['paduukuM mpencTaB/bakbeM OBE 3aBHCHOCTH TPUKA3aH j€ YTHIA] Pa3THYATHX

BpeIHOCTH mapaMerpa 1/n Ha o6iuk nzorepme (cnmka 2.11) [79].

1.0 1in=0.01

Un=0,06 T UEE =0
e -=  1n=0.2

1im=0.4

1in=0.6
1/n=08
1in=1

eI«

1in=1.5

1n=2

1m=3

06 0.8

Cauxa 2.11. AncoprniyioHe H30TE€pME ca PAa3IUUUTHM BpeAHOcTUMA 3a DpOjHATUXOBY

koHcTaHTy (1/n) [79].
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2.2.1.2 KuneTuka ajcopmniuje

Jla Ou ce y MOTIYHOCTH pa3yMeo IMpolec aJCOPIIHje U ACCOPIIHje, TOTPeOHO
je mo3HaBame JBa OCHOBHA IIOjMA: aJCOPHIMOHE paBHOTEXke M KuHeTHke. Ilomohy
KMHETHKE Ce MOJKE OIMCaTH Op3WHa Be3MBama ajcopbara Koja JUPEKTHO yTHYE Ha
BpeMe Koje je moTpeOHO 3a KOMIUIETHY peakuujy azacoprmuje. [lo3HaBame Op3uHE
yKJIamkamba pa3INuuTHX 3araljiBada U3 BOJACHUX pacTBOpa OMTHO je 3a (hopMupame MITo
6ospux ancopbenata. McnutuBameM KHHETHKE ajicopruuje Moxe ce crehu yBua o
caMOM MEXaHHU3MYy COpMIIHje Kao U 0 oaydyjyhem ctynmy (eHr.” rate-controlling step”)
nenokymuor mporeca [80,81]. PasymeBame KUHETHKE aCOPIIIIKje Kao U oarosapajyher
TEOPHjCKOT 00jallliberha MOMPHINYHO je y 3a0CTaTKy y nopehemy ca pasymeBameM H
TEOPHjCKOM MHTEPIPETAIjOM CaMHX aJICOPIIIUOHUX PABHOTEXA Tj. U30TEPMH (KOj€ CY
omucane y norasipy 2.2.1.1). Ilpupoma cucrema YBPCTO/TEYHO KOMIIMKOBaHHja je y
nopeljery ca CHCTEMOM Tac/uBPCTO, ITO OTEKAaBa HUXOBO TEOPHjCKO objalnmeme [82].
Ancopriyja U3 pacTBOpa MoapazyMeBa HEKOJIMKO KOHCEKYTUBHUX CTYIEBa: Audys3uja
MOJIEKYJIa KpO3 PacTBOP JIO CIIOJbhAIIE TOBPIIMHE ancopOeHTa, motoM audysuja Kpo3
cloj - GUIM KOju ce jaBjba Ha rpaHuiM (asza, 3aTUM KpeTame yHyTap YecTHla -
uHTpayecTnyHa audysuja (y ciydajy MOpO3HUX MaTepHjaia) U Kao MOCIEAmH CTyNam
ce jaBJba aJCOpNIMja HA aKTHBHHM MECTHMa Ha YHYTPAIIHhOj MOBPIIMHU YECTHLA.

Hajcniopuju crynam he oapehuBatu ykynHu mexanusam mpoiieca [83].

Emnupujcka kuHeTHMYKa jeAHauyuMHa KOjy je mpemioxuo Lagergren jomn 1898.
rofauHe [84], Hama3uW M JaHac BENMKY MPHUMEHY y ONUCHBalmy Op3MHE aAcopluuje U3

pacTBopa:

dx
= = kX —x), (2.12)

npu yemy X u X (MQ/Q) npeacrassbajy aacopIiHOHe KanaluTeTe Y PABHOTEKHOM CTakby
U y pa3IMYMTAM BPEMCHCKHM HHTEpBajMMa, JOK K (min™) NpEACTaB/ba KOHCTAHTY
Op3uHE 1ceyio - mpBor pena. MHTerpasbemeM y rpanunama ot =00t =tu X =0 no

X = X, mobwuja ce:

In (x{ x) — kt, (2.13)

ITO C€ JaJb€ MOXKEC 3alIMCaTH Kao:
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x=X(1- ek, (2.14)

a ’hCHHUM TPEJICTABIbAEM Y JIMHEAPHOM OOJIHKY J00uja ce:

log(X — x) = log(X) — t. (2.15)

2.303

Jemnaumna 2.15 ce Moe IPeCTaBUTH Y MIO3HATH]EM OOJIHKY:

(2.16)

k
log(qm — q¢) = log(qm) — mt,

I71€ Cy ca (m U Ot IPEJCTaB/LEHHU AJICOPILIMOHN KAllallUTETU y PAHOTEKHOM CTamy U y
. -1
oJpeheHrM BpEeMEHCKMM HTEpBanMa, JIOK je ca K (Min™) o3HavyeHa KOHCTaHTa Op3uHE

Iceyao- nmpBor peaa.

Lagergren-oBa jemnaumna (2.12) mpencraBjba NpBY jelHAUYMHY Koja je
yIoTpeOJbEeHA 3a ONUCUBAE OP3MHE aJCOPIIIHUje KOJI CHCTEMa TEYHO/YBPCTO HA OCHOBY
ajicopnioHor kanamurera. OBa jeqHauMHAa HMMa TPUMEHY KOJA  Pa3IMYMTHX
TEYHO/UBPCTUX CHCTEMA KOjU YKIJbYUYyjy KaKO METaJHE jOHE, TaKO M 00je M pasziInuuTe
OpraHCKe CYIICTaHIIE Koje ce ancopOyjy Ha pasnuyutum ajcopoentnma. Jla Ou ce
pa3iuKoBaJia OJf KHHETHYKHX jelHAYMHA KOJ KOjUX (HUrypHIy KOHIICHTpaluje
pactBopa, Lagergren-oBa jeaHauMHa KoOja C€ H3paxkaBa IIPEKO aJCOPIIIMOHHUX
KamalMTeTa Ha3WBa ce peakiujoM mceyao - mpsor peaa [81]. Blanchard je ca
capagauma 1984, romune [85] n3yuaBao peakuujy n3mene NH;' joHa, xoju cy Be3aHn

Ha 3€0JIUTY, Ca JIBOBAJICHTHUM METATHUM jJOHUMa M3 PACTBOPA, IITO CE MOXKE 3aIUCATH:
2+ +
Zonu}) T M7 = Z(y2+y + 2NHY, (2.17)

TP 9eMY CY Z () U Z(jy2+) KOHICHTpAlHje jOHa GHKCHPAHUX Ha 3€0IuTy, a M 2ty

NH{ cy konueHnrpamuje joHa y pactsopy. IIpeTmocTaBuBIIM Ja Ce KOHIEHTpaluja
METaJHHUX jOHA MaJlo MeHa Y IOYETHUM caTuMa M JIa je peakiyja Ipyror pea y oJHoCYy
Ha Opoj (ng - n) pacmoJOKUBUX MECTA 3a pa3MEHy JOHA, KHHETHYKA jeIHaYlHa Ce MOXe

n3pa3uTH y cieneheM o6uky:

dn
i K (nyg —n)?, (2.18)
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IIPU YEMY C€ MHTErpajbebeM y Tpanuiiama og N =0 1o N =N 3a untepBast ont =0 no t =

t, nobwmja:

- — =Kt (2.19)

rie N mpencTaBba KoHueHTpauujy M2t xoju cy ¢ukcupanu, Ny OpeacTaB/ba yKYITHHU
W3MEHUBaYKK KamanurteT, a K je koHcranTta Op3mHe. OBa jeqHauyMHa, KOjy j€ J1a0
Blanchard, xacuuje je xopuirheHa W 3a ONHCHBaI€ KHHETHKE IIPOICCa U3MEHE joHA

HATpHUjyMa Ha 3€0JIUTY Ca JOHMMa KaJMHjyma, Oakpa U HUKJIA U3 PacTBOpa.

JemnaumHa npyror peda, Koja y cB0joj (hopMmynamuju caapikd aicopIIHOHE
KaranureTe, Takole je kopumheHa 3a ONMUCHUBakbe KHHETHKE aJICOPITIIHjE TBOBAJICHTHUX
jOHa MeTaja Ha TpeceTy Kao ajgcopOenty [80, 86]. OBaj ancopOEHT Ha CBOjOj MOBPIIMHU
caapXH ToylapHe (QYHKIMOHAJIHE rpyme (ajanexuae, KeToHe, KHCEIMHE), Koje MOry aa
YUYECTBY]Y y YCHOCTaBJbalkby XEMHjCKHX Be3a, M C€ peakldja ca joHMMa OaKkpa MOXKe

MNpEaACTaBUTH HAa ABa HAYWHA:

2P~ + Cu?*t © CuP, (2.20)

2HP + Cu*t & CuP, + 2HT, (2.21)
rae P~ u HP npencTaBibajy MojlapHe rpylie Ha MOBPIIMHU aJcOpOeHTa.

Y mwby TnpeacTaBjbama aJCOpIMje JABOBAJIEHTHUX MeTala Ha OBOM
azicopOeHTy, KOpHUITheHa je MpEeTHocTaBKa Jia je MpoIec MCeyao - APYror peaa U 1a
JoJ1a3u 10 (opMHpama XEMHjCKUX Be3a. YKOJUKO BaXKH KUHETUYKHA MOJEN TICEYNO -

Jpyror peaa, u3pas 3a Op3uHY aJCOopIILUje MOXKe Ce MPEACTaBUTH Kao:

k[P0 - )1 2.22)
t
UM Kao

G _ ke tP), — (). 2.23)

rne (P); u (HP); npexacraBipajy Opoj 3ay3eTHX aKTUBHUX IEHTapa y pPa3IUIATHM

BPEMEHCKUM WHTepBaiuMa, a0k (P), u (HP), mpeacraBibajy MaKCHMAaJHU Opoj
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AaKTUBHUX MeCTa. YKOJHMKO BaXH Jla je aJCOPIIMOHM KalaluTeT MpONOpLUOHATIaH
Opojy 3ay3eTHX aKTHBHHMX MecTa Ha aJIcOpOCHTy, oAroBapajyha KMHETHYKA jeJHaYMHA

C€ MOXKE 3aI1ucaTu Kao:

dq
d_tt =k (g — q2)% (2.24)

TJIE G, ¥ q; IPEJCTaBIba]y KOJMYNHY JBOBAJEHTHUX jOHA MeTaja KOjU Cy aJcopOOBaHU
y PaBHOTC)KHOM CTalkby M Yy pa3IiYATHM BPEMCHCKMM HWHETpBaguMa (mg/g) Ha
HOBPIIMHU ajacopOeHTa, a k mpeacTaBba KOHCTAHTY Op3uHe azacoprije (g/mg min).
Osga jennaunna (2.22) je mo3nara kao Ho -oBa jemnaunna meeyao - apyror peaa [80] u
YCIENIHO C€ KOPHMCTH 3a OIHMCHBAELE aJCOpPIUje METAIHUX joHa, 0oja M JPYrHX

OpTraHCKUX CYIICTaHIIH U3 BOACHUX pacTBOpPA.

JeqHaunHe Tceymo-IpBOT M ICEYNO-APYror pena MpeACTaBibajy EMIHPH]jCKe
jeHaYMHE 3a KOje joIl yBEK HE IOCTOjU TEOpHjcKO objammeme. OHe cy OOMYHO
HocJequIa CI0KeHOT MexaHm3Ma. bynyhu na mocToju BHIE CTymmbeBa y MpoILecy
aJIcCOpIIIMje KOjU ce OJBHjajy jelaH 3a APYruM, u3pa3 KojuM he ce ommcatu KMHETHUKA
ajcoprnuyje 3aBucuhe o cTymma koju je oanydyjyhu. O6e oBe jeaHauumHe, npema
kinacupukanuju kojy je mao Ho ca capagaunmma [86], oxmroeapajy ciydajy kaaa
BE3MBamkE 3a MOBPIIUHY (Tj. TpaHchopmammja w3 CIOOOJHOT y aICcOpOOBAHO CTAHHC)
npezcTaBiba oanyuyyjyhu kopak. Rudzinski u Plazinski cy MHTYHUTHBHO cBakoj 011 OBUX
jemHayMHa TPUAPYXKHIM N0 jedaH monen [82]. V ciyuwajy peakiyje mceymo - MpBOT
pena, MoJIel OIUCY]je 3alMOCeHYTOCT JeIHOT aKTUBHOT IIEHTpa - ~“one - site occupancy”,
ykazyjyhu na agcopOyjyhu Monekyln pearyje ca jeqHUM aKTUBHUM IIEHTpoOM. Peakuuju
IICeY/I0 - IPYTOr pella OAroBapa MoJiel KOjUM Ce OMHUCYje 3aloCeIHyTOCT JBa aKTUBHA
LeHTpa - “two - site occupancy”, cyrepuiryhu fa MOJIEKys KOju ce ajicopOyje pearyje
ca JBa aKTHMBHa IIeHTpa. 3a 00e jeAHAuYMHE C€ CcMarpa Ja TMpeAcTaBIbajy

10j€IHOCTABJHEH OOJIMK Je/THE ONIITH]E JeTHAUHHE.

Azizian je meljy mpBuma mao Teopujcko u3Boheme oBa jaBa moxena [87],
noxasehn oJ] OmIITer MPHUCTYIA 3a OMUCHBAKE aJCOPIIIMOHOT Mpolieca U NMpuka3yjyhu
yCJIOBE NP KOjUMa C€ MOXKE€ KOPHCTUTH jelaH OJHOCHO Apyru mozen. Pasmatpajyhu
aJICOPIIMjy U JECOpIHUjy pacTBOpka A y pacTBOpy, MOXe ce 3amucatu cieneha

penarmja:
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ka k
A+ * (:d A(a), (225)

rne Ko m kg mpencraBibajy KOHCTaHTy Op3WHE 3a TMPOIEC aJCOPIIHje U IPOIEC

(12
*

JIeCOpIIIHje, a ca j€ mpencTaBibeH ciao00aHU aKkTUBHH HeHTap. Mmajyhu y Bumy
u3pase 3a Op3uHy ajcopniuje u necopniyje (jennaunne 2.4 u 2.5), Op3uHa IEIOKYITHOT

npolieca ce MOXe MPeACTaBUTH:

deé
= Ve~ Va (2.26)
OJIaKJIe TIPOU3MIa3y Jia je:
do
— = k,C(1—-6)— k6. (2.27)

dt
chez[ npoueca aﬂcopnunje J0JIa3U 10 CMamkbCHlha KOHHGHTpaHI/Ije paCTBopa:
C=C,— p9, (2.28)

rae C, mpeAcTaBjba MOYETHY KOHIEHTpauujy, C KOHIEHTpalHjy y pa3IuuyuTUM
BPEMEHCKUM HWHTEpBaluMa, 6 je cTeneH NPeKpUBEHOCTH MOBPIIMHE ajacopOeHta, a ff

Ipe/ICTaBJba KOHCTAHTY KOja C€ Y PAaBHOTEKHHUM YCIIOBHMA MOJKE 3aIIUCATH:
(2.29)

npu yemy C, 03HaA4YaBa PaBHOTEKHY KOHIIEHTpAIIH]y pacTBOpa, JIOK je ca O, o3HaueHa
3aMoCeHYTOCT TMOBPIIMHE Yy CTalky paBHOTEXe. YOaluBameMm jeqHaunHe (2.28) y

jennauuny (2.27) nobuja ce uspas:

Cé—f = k,(Cy— BO)(1—0) — ku0, (2.30)

KOJU Mpe/cTaB/ba OMNIITY U IMOJIa3HY jJeJHAYMHY U3 KOj€ Cé MPHUMEHOM oJrosapajyhux

yCIIOBA MOTY U3BECTH PA3IMYATH KHHETUYKH MOJICITH.
Kunemuuxu mooden nceyoo-npeoe peda

YKONIHMKO Cy €KCIIEpUMEHTAIHU YCJIOBU TaKBM Ja je MOYeTHa KOHIIEHTpaluja
BeoMa BHcoka y mopehemy ca Bpemnoumthy 6 (C, » 6 ), oBaj winaH ce Moxke

3aHemaputH y jeaHaunnu (2.30), mpu yemy ce 1obujajy cieaehu nzpasu:
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do

E = kaCO(l - 9) - de,
do
E = kaCO - (kaCO + kd)e

YBohewmeM cMeHa:

f = kaCo,

ki = koCo+ ky

U IbUXOBOM 3aMEHOM y u3pa3 (2.32) nobwuja ce:

d@_ k.0
dt_f 1Y-

I/IHTel"paJ'beH)eM OBC je,[[Ha‘lI/IHCI

0 t
J‘ do —fdt

f—kio ]
0 0

noOuja ce
kq
i (1-526) = i
Kopumhewemjennaunna (2.33) u (2.34) moxe ce 100UTH OIHOC:

ki kaCo+ kg
f kaCO .

(2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.37)

(2.38)

Hebununinyhn koncranty paBaotexe K = Ka/kg, mpeTxoanu u3pas nocraje:

ki  KCy+1
f KG

VY cramy paBHOTE)Ee Baxku 11a je d/dt = 0, na jennaumna (2.35) mocraje:

f == klge-

3ameHoMm oBor u3pasza y (2.37) nobwuja ce:

(2.39)

(2.40)
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In (1 _ —) — (2.41)
bynyhu na je
—=— (2.42)

u3pas (2.41) ce moxxe TpaHchopMHCaTH Y:

=D _ . (2.43)

de

rae je k,; xoHcraHTa Op3uWHE TMCEYyAO-TPBOI pela U MpeAcTaB/ba KOMOHMHAIIM]Y
KOHCTaHTe Op3uHe 3a ajacopmiujy (k,) U KoHcTaHTe Op3uHe 3a Aecopriujy (ky). OBa

jennaunHa (2.43) je ucra Kao U jegHauMHa 10 Koje je nqomao Lagergren (2.14).

Kunemuuku mooden nceyoo-opyzoe peda

VY crmydajy Kaja modeTHa KOHIICHTpallyja HUje CYBHWINE BelHKa, WwiaH SO Hehe
OUTH U30CTaBJbEH, TAaKO Ja ce jenHaunHa (2.30) HakoH npeypehuBama MOXKe HAUCATH

Kao:

do 1
i koBO* — (ﬁ + Co + E) ka6 + koCo, (2.44)

HITO C€ jeIHOCTaBHUje MOKe MPUKA3aTH:

do
— = af®+ b6 +f. (2.45)
dt
Haxon yBohemwa cnenehux cMmeHa:
a=kyp, (2.46)
1
b=—(8+Co+)ka (2.47)
f =kaCo, (2.48)

UHTErpajbemheM jeaHaunne (2.45)
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0 t

f Wf% = f dt (2.49)

0 0

nobwuja ce:

1 200 +b— b —4af  b— b7 4af
n —1In
Vvb?—4af| 2a6 +b+.b?—4af b+ ./b? — 4af

Axo nedunumemo cieaehe nzpase:

] =t (2.50)

1= /bZ—4af, (2.51)
y=b—-4 (2.52)
E=b+1, (2.53)
1n§ =1 (2.54)

¥ 3aMEHUMO HX Y jenHauuny (2.50), nobuja ce:

2a0 +vy
ln(

i 5) o=t (2.55)

0JIaKJIe C€ MOX€E M3BECTH 3aBUCHOCT CTerneHa 3anoceauyroctu (0) ox BpemeHa (t):

feltﬂ' -y

0 =————.

(2.56)

3a t—o0, MITO OJIrOBapa YCIOCTaBJbalkhy PABHOTEKHOT CTamka, jeAHaunHa (2.56) mocraje:

_ ¢

Jennaumna (2.56) ce Moxxe Apyrauuje HarucaTh:

fe/lter -y

_ 258
2a(1 — eteTy (2.58)

a xoputthemeM uspasa (2.54) name ce Moxe TpaHCHOpPMUCATH:
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at _
_ % (2.59)
Wwmajyhu y Buy 1a ce 3a Majie BPeIHOCTH X MOKE TIPUMEHHUTH alpoKCUMAIHja:
e*=1+ux, (2.60)
y3 kopuinheme u3pasa (2.52) u (2.53) jennaunna (2.59) nocraje:
0= %. (2.61)
YBohewmem jennaunne (2.57), nodbuja ce:
0 =~ —%, (2.62)
HITO Ce IaJbuM npeypehuBameM CBOIH Ha:
t 2 1
=gt (2.63)
3ameHoM 0 =q/qm , 0. =qe/qm 1 k, = _que MPEeTXO0/lHA jeJHAYMHA CE€ MOXKe
NPEJCTaBUTH Kao:
t 1 1
6 = ka2 + Et, (2.64)

OITO OJroBapa jeAHAYWHU TICeymo - Apyror pema (2.22). k, je KOHCTaHTa TCEYyIO -

JpyTor pefia U MpeacTaBiba CI0XKEeHY (QYHKIM]y MOYETHE KOHIIEHTpPALUje pacTBOpa.

Ha ocHOBy 1enoKyIiHE TEOpHjCKe aHalM3e, Kaja je MOYeTHa KOHIICHTpaIja
pactBopa Co Brcoka (y nopehemy ca f6), KHHETHKA aJCOPIIIHje CE OMKCYje MOJIEIOM
TICEY/I0 - MPBOT pefa, 0K y CIIy4ajy HIKUX KOHIEHTpamHrja (Koje ¢y ymopeause ca $0)
0oJbe je crmarame ca MOJeIOM Iiceylao - Jpyor peaa. Takobe, crnarame ca

EKCTIEPUMEHTAIHUM pe3yJITaTiMa IMOTBPAMIIO j€ IIPUMEHJBHBOCT OBUX Mojena [87].

VY MHOrum ciyvajeBuMa Lagergren- oBOM jeTHAYMHOM IICEYJI0 - MPBOT pesia He
MOTry ce J00po OmMcaTH EKCIIepUMEHTATHU pe3yaTaTd y 4YHTaBOM BPEMEHCKOM
UMHTEpBally U TeHepadHo uMma Behy mpuMeHy Kaja je y NMUTamky MOYETHU CTaJujyM

aJICOPMIMOHOr Tpoleca. YTJIaBHOM jeJHaurWHa ICeyI0 - APyror peaa 0osbe mpaTu
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SKCIIEpPUMEHTAJIHE pe3yJTaTe YHYTap YUTAaBOT HMHTEpBAJNa aJCOPIIMOHOr IpoIieca,
noapasymeBajyhu mopen ¢usucopmiyje U XeMUCOPNIHjy Kao ourydyjyhu crymam y
KOMe J0Jla3u J0 JAe/beHa WM pa3MeHe elieKTpoHa m3Mel)y Mosekyna aacopbara u

ajcop6Oenta [20,88-90].

2.2.2 ®OTOKATAIUTHYKH MPOLECH

VYuanpehenn okcunanmonn npornecu (Advanced Oxidation Processes) - AOPS,
ce Mory JedUHUCATH Ka0 OKCHIAIMOHE METOJIe KOje CE€ OJ[BH]jajy Y BOJICHOM pacTBOpY,
Py YeMy J10J1a3u 10 opMupama BeoMa PeakKTUBHUX BpCTa (CIO0O0IHHUX pajluKaia) of
KOjUX TJaBHY YJIOTY Yy Jerpajanyju pa3induTux 3arahjuBada wWrpajy XuApOKCHI
pamukanmu (OH'). OBu mpouecu o0yxBarajy: XeTepOreHy M XOMOIeHY (OTOKATaIU3y
KOja mojapazymeBa npumeny YJb uim cyHYeBOT 3pauema, eNeKTPOJIN3Y, O30HU3AIH]Y,
®enton u GoTo-DEeHTOH peakimje, COHOJIM3Y M BIAXKHE OKCUIAlMje MoMohy Ba3mayxa
(wet air oxidation). Ceu oBu AOPs mporiecu moapasymeBajy GopMupame XUIpOKCHII-
pagukana (OH') 1 MOry ce KOPUCTUTH 3a MOTIIYHY JA€rpajalyjy CBUX 3arahusaya 10
yribeH(IV)-okcuma, Boae W MUHEpaTHUX coji. EdukacHocT mporeca ce Beoma
noBehaBa ynmoTpeOOM XOMOTCHHX HIIM XETEPOTeHHX (POTOKATAIM3aTOpa, OJAKIIe CIEAN

u jenna ox noxaena AOPs mporeca:

1) xomoreHu TmpolecH 00yXBaTajy peakiidje ca BOJOHHK-TIEPOKCHIOM, O30HOM HJIH
@DeHTOH peakifje Koje ce OJIBUjajy y MPHUCYCTBY wiH 6e3 mpucyctBa YJb 3pauema,

BUJIJbUBOT WJIH COJIAPHOT 3pavcha;

2) XeTeporeHH MpOIEeCH, KOjU C€ jOII Ha3WBajy M XETEPOreHOM (HOTOKATAIHU30M,
MoJIpa3yMeBajy peakiyje ca pa3IMYUTHM KaTajlu3aTopuma, NpH 4YeMmy ce Hajuemrhe
kopucte (oroakTuBHH noiynpoBogHuin: Ti0z, ZnO u CeO,. OBa TexHHUKA MOceayje
OPEeJHOCTH KOjeé Cce OJHOCEe Ha H3BOheme eKCHepuMeHara Ioj aTrMochepcKuM
IMPUTUCKOM M Ha cOOHOj TeMIlepaTypH, yKJbyuyjyhu M 4MHmEHHIYy Ja je KaTaau3aTop
JOCTYNaH y pa3jINuuTUM KPUCTAIHUM (popMama U ca pa3IuuuTUM KapaKTepUCTHKaMa y
MOTJIETy YeCTHIla, OMOJIONTKA M XEMH]CKH MHEpTaH, (OTOXeMHUJCKH CTabWiiaH, J1a HUje
TOKCMYaH M Ja je KoMepuujanHo wucmiatuB. Kao wu3Bopu cBeTiocTH Yy
(oTOKaTaTUTUYKUM TIpollecMMa HajBHIIe ce KopucTu YJb 3paueme (M3BOpH OBe

CBETJIOCTHU CY KUBHHE JIaMII€) U CUMYJIaTOPH CyH4eBe cBeyioct [91].

27



Teopujcxu deo

Ito ce Tnue epukacHoctu, yHampehenun okcumanmonu nporecu (AOPs) cy
CHOCOOHM Ja JOBEQy /A0 MOTIYHE AErpajanuje pa3lInuuTux 3arahuBadya, mpu 4emy
HajBehy mpuMeHy MMajy MpoIecH XeTeporene (oTokaraanse, 030HH3aNUje U (HEHTOH

peakuuje [92], o je wmyctpoBaHo Ha ciaunm 2.12.

Tpeba HanmomeHyTH na JAerpajganyja pa3IWYUTHX 3arahuBada MPUMEHOM OBHX
MOCTYIaKa MOXE JIOBECTU A0 (opMHUparma MpoayKaTa KOju Cy TOKCHYHHU]U OJ] TIOYETHUX

CYIICTaHIIH, IITO ce cMaTpa jeaHuM ox Henocraraka AOPS npomeca [91].

Kox xereporene ¢orokaranuse MaHy MpeACTaB/ba U KOPHUIINCHE KaTaau3aTopa
y 00JIMKY HaHOIIpaxa MITO 3aXTeBa HETOBO YKJIAMAmE U3 PACTBOPA, JIOK Takohe Tpeda
uctahu ga mpumeHoM umoOmnm3anuje (pukcupamem 3a HOcay) J0Ja3u J0 CMambemha
pacnionoxuBe crneunduune nospiune. Takobe, jour jexan o mpobdiema OJHOCH ce Ha
CKyTIe M3BOpE BEIITAYKE CBETIIOCTH, MIPH YEMY CE YIOTpPeOOM coJIapHE SHEpTHje OBH
TpomkoBu Mory ymamuth [93,94], Tako na conapHa orokaranusa go0uja cBe BHIIE Ha

3Ha4ajy.

1. Xereporena ortokaranmsa
8%

1%

2. OzoHm3a1mja
12% .
3. ®enToH, oto - DeHTOH peakuuje,
32%
4. Conomnuza

5. UV/H,0,

—_

6. Bnaxxna okcunaiyja momohy Basmyxa

13%
7. Enextponusa

Cauka 2.12. 3acrymbenoct AOPs mporieca - Hajuerihe xopuiihieHe TEXHUKE 3a Jerpaiaiujy
[92].

2.2.2.1 MexaHu3aM U KMHETHKA XeTeporeHe poToKaTamu3e

ITo nedununmju, ¢orokatamuza ce MOXKe ONHMCATH Kao IMpoMeHa Op3HuHe

XEMHjCKe peakilhje TOJI JICjCTBOM 3pauema, Hajuemhe y uHTepBasry A=200-700 nm y
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NPUCYCTBY CYIICTaHIE Tj. (OTOKATAIM3aTOpa KOjU arncopOyje 3pavyere M y4ecTBYje y

XeMH]jCKOj TpaHchopmaluju apyre cymncranie [95].

MexaHu3aM XEeTepOreHHX KaTAIUTHYKUX peaklyja MOXe C€ MpeCTaBUTU

nomohy crienehux crynmena:

® TPaHCIOPT peaKTaHaTta U3 3anpeMuHe quryna jo rpanune ¢asza Giayua - yBpcra
daza;

® TPaAHCHOPT peaKTaHaTa KPo3 MOPO3HY CTPYKTYPY UBPCTE CYICTAHIIEC (TPAHCTIOPT
KpO3 Tope);

e aJcopIIMja peakTaHaTa Ha MOBPIIMHU KaTaanu3aTopa,

® XEMHjCKa peakifja aficopOoBaHUX BpCTa (peakiifja Ha MOBPIUINHH);

e Jecopriyja aacopOoOBaHOT MPOAYKTA,;

® TPaHCHOPT MPOAYKaTa Kpo3 MOPO3HY CTPYKTYPY KaTaau3aTopa;

e TPaHCIIOPT MPOAYKATa O[] rpaHuIle pas3e mpeMa 3anpeMuHu (urynaa.

Kon (OTOKATATUTUIKIX peaknmja, KaTajau3aTop (poToakTuBHU
HOJYIIPOBOJHKUK) C€ aKTHUBHpa MoMohy ¢oToHa. Y mporecy ancopiiuje CBETIOCTH,
$boTOHU KOjU MMajy €Heprujy jelHaKy Wih Behy o]l eHepruje eHepreTcKor mpolierna
¢oroakTuBHOr mnomynpoBognuka (Eg) moOyhyjy emextpone €, koju mpemase u3
BalleHTHE y TPOBOAHY 30HYy, ocTaB/bajyhum 3a cobom mymsuae h'. Jla 6m
HOJYIIPOBOJHUK OMO epUKacHUjU Kao (OToKaTaIu3aTop, NOTpeOHO je Aa O3y Hherose
MOBpIIKHE NTOCTOje MOJIEKYJICKE BpcTe y MITO Behoj KOHLEHTpaluju Koje he crynatu y
peaximje ca ¢orocTBopenrM € u h' u Koje Cy KOHKYpEeHTHE TJIaBHMM IIPOIIECHMA

JIeaKTUBallM]e, Kao LITO j€ eJIEKTPOH/IIYIUbHA PEKOMOUHALIN]a.

[Ipouecu pekomOMHAILIMjEe Ce MOTY OJIBUjaTH KaKO y YHYTPAlIlBbHOCTH TaKO U Ha
camoj moBpiMHU (oTokaranuzaTopa [95,96], mpu uemy momasu g0 ociobahama
eHepruje y BUAy Tomiore. Hamme, kajga OBM HOCHOIIM HaeliEKTpUCama JO0CIe]y Ha
TIOBPIINHY, YKOIMKO HeMa ojroBapajyhmx axienropa (3a € ) n mpoHopa (3a h') momasm

110 pekoMOuHaMnuje u POTOKATATUTAYKA PEaKIlHja H30CTaje.

Zhang je ca koayTopuma I0Ka3ao Jia BEJIMYMHA YECTUIA UTPa 3HAYAjHY YIIOTY Y
(OTOAKTUBHOCTH MOJYNPOBOJHUKA, Oyayhu na AMpeKTHO yThye Ha crneuupuuny
NOBPIIMHY, KA0 U Ha PEKOMOMHAIM]y eNeKTpoH/IIymjbuHa. PekomOuHammja ce Moxe

NOJICTIMTH y JIBE KaTeropuje: 1) 3ampeMUuHCKY U 2) peKOMOWHANHMjy HA MOBPIIMHU. Y
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KPUCTAJIMCAHUM CHUCTEMHMa Ca BEJIMKHM YECTHI[AMa JIOMHHAHTHA j€ 3alpeMHHCKA
pexoMOMHaIIM]a, KOja ce MOXKe Cy30UTH CMambHBamkeM BEIMYMHE YecTula. Ha Taj HaunH
noja3u u 70 noBehama pacrojoXKKUBe MOBPUIMHE, Opoja aKTUBHUX MecTa, kao U Behe
epuKacHOCTH y moriieAy arcopriyje Gorona. Mehyrum, kajga BearunHa HaHOYECTUIIA
MOJYIIPOBOTHUKA TIOCTAHE €KCTPEMHO Maja (HEKOJUKO NM), Kao JTOMHHAHTAH IMPOIEC
ce jaBJba peKOMOMHAIMja Ha MOBpIIKMHK. Zhang je ca capagHuIMMa 1OKa3ao Ja ce MOXKe
neGUHUCATH ONTHMAaIHA BPEJIHOCT HAHOUECTHIIA (3aBUCHO O] BpcTe (hoTOKaTamm3aTopa
KOJU C€ KOPHUCTH M Opranckor 3arahuBada) koje he wucnosbaBaTh MaKCHMAJIHY
(doTokaTanUTUYKy epHUKaCHOCT, 0K he Koa YecTHlla Koje Cy MamuX BEeIMYMHA MPOIeC
pekoMOMHAaNMje Ha TMOBPIIMHA OWTH 3HATHO Opku oX TpaHchepa HOCHOLA

HaeJIeKTpHCcarmba Ha TPAaHUYHO] oBpIIUHU [97].

EnexTpoHM Koju CTUTHY [0 MOBPIIMHE pearyjy ca KHCEOHHMKOM (aKIenTop
eIEeKTpOHAa) KOjU je ajcopOoBaH Ha TMOBPLIMHU KaTaluzaropa, ¢opmupajyhu
cynepokcuaHu paaukan anjon O, . Illymsure (W) U3 BaneHTHE 30HE y peaknujama ca
mosekynuma Bojie (H20) u xunpokcunaum rpynama (OH”) (koju mpeacraBibajy TOHOPE
€JIIEKTpOHA) aacopOOBaHMM Ha TMOBPUIMHM Katanu3aropa (opMupajy XHUIPOKCHII-
paaukane OH’. Takohe, umajyhu y BUay BUXOBY BEJIMKY OKCHIAIMOHY MOh, IIyIUbHHE
MOT'Y y4ECTBOBATH U y peaKlyjama JTUpeKTHe OKcuaanuje, Oyayhu na cy okcnaanuoHu
MOTEHIINjaJTi MHOTUX OPTaHCKHX jeINI-EHha M0 TI0JI0Ka]y U3HA] BaJICHTHE 30HE Y K0jOj
ce Hanaze myrmspuHe [98,99]. Jlo caga crmioMeHyTH MPOIECH 3a Cilydaj pasrpajme 0oja
(ka0 TpencTaBHMKA OpraHckux 3arahjuBava) y mpucyctBy meTaiHux okcuma (MO),
MOTy ce IpHUKa3aTu y BUIy ciefehux jeiHaunHa Koje MHa4de BaXe M y CIIydajy Apyrux

opraHckux peakranara [96,98]:

MO + hv (UV) — e + h*wp 1)
e+ h'yy — Tommora (2)
€+ 02— 07 3
h*w+ H0 — H" + OH' (4)
h*w+ OH — OH' )
h*\, + boja — okcuaammja 6oje (6)

[Topen XuapoKCcHUI U CyNepoKcH paaukana, Moryhe je u ¢popmupame 1 APYrux

OKCHAalMOHUX BpCTaA:
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0,” + H"— HOy (7)
Oz._ + HOZ. +H — H>0, + O, (8)

Takohe ¢popmupame OH’ pagukana us Bogonuk nepoxcuaa (H,O,), koju Hacraje y TOKy

(doTOKaTATUTHYKE PEAKITHje, MOXKE CE TIPEICTABUTH:

H,O,+ O;” — OH + O, + OH™ 9)
H,O,+e — OH + OH" (10)
OH' + H,0, — H,0 + HO,' (11)
HO, + H,0, — O, + H,0 + OH’ (12)

I[Ipu uyemy je Takohe moryhe popmupame OH’ paarkana u pasnarambeM BOJOHHUK

nepokcua moj nejcrsom YJb 3padema:
H,0,+ hv — 2 OH’ (13)

I'maBun Impouecu KOjI/I c€ z[emaBajy Ha IIOBPHIMHH TIOJYIIPOBOAHHUKA II0J

nejctBoM YJb 3pauema wrycTpoBaHu ¢y Ha ciaumu 2.13.

hv> E, =

+

Ok F F 3
£
% ©e® a®

&

0,

Cauka 2.13. Ilporecu KoOj MOJYIPOBOJHHUYKMX YECTHIIA y NpHCYCTBY YJb 3padema: a)
dopmupame €/h* mapa, 6) TpaHcnOpT € W peAyKLMja Ha HOBpPIIMHH, 1) TpaHcropT h' u
peakuuje okcunaumje, 1) €/h’ pexomOunanuja Ha noppmuHM u e) €/h’ 3anpemumncka

pekomOuHarmja [100].
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@OTOCTBOPEHM Tap EIEKTPOH/IIYNJbUHA TPEICTaB/bEH j€ CUMOOJIOM a), AO0K 0)
U 1) TpeacTaBbajy Audy3wjy eNeKTpoHa U IIyIUbMHA TpeMa MOBPIIMHU
dboToKaTanM3aTopa Ie ce 0JBU]jajy peakirje peaykuuje Tj. okcuaamnuje. Ca cumoO010M
1) ¥ €) Cy NpuKa3aHe peakiifje peKOMOWHAIIM]e eJIEKTPOHA U IIYIIJbUHA Ha TIOBPIIUHU U

y caMoj 3allpeMHHH KPUCTAJIa.

Csu Bucoko peaktuBHH paaukamu monyr OH', O, u HO,', koju HacTtajy TokoM
doropazrpaame y npucyctBy mosiekyina H,O u O, monpuHOCce pasrpalmbyu OpraHCKUX
MoJIeKysa. MehyTuMm, OJ CBHUX OBHX Ipolieca Hajehu AONpuWHOC W 3HAYa] WUMajy
peaknuje y KojuMma Jaoiasud 10 GopMupama XUAPOKCHI paaukaia (jenHadnHe 4 u 5)
KOjU TMPEICTaBibajy M3Y3€THO jaKO W HECEJIEKTHBHO OKCHUIAIMOHO CPENCTBO

[98,99,101].

Y npwior oBOME TOBODM M HCTPaXUBame Koje je cmpoBeo Turchi ca
capamaunuma. OHU Cy U3BEIIM SKCIIEPUMEHT y HHepTHOM (Wwater-free) pactBapauy, npu
4yeMy HHje JOIILIO 10 HOTIIyHE Jierpajaluje opranckux Mosekynaa. OBUM je noTBpheHo
Ja Cy MOJEKYIM BOJE Kao U XHUJAPOKCWI TIpyle, OJArOBOPHU 3a MOTIYHY

MHHEPaIU3aljy OpraHCcKuX peaktanata [99].

Takole, pe3ynraTi UCTpaKuBamba /10 Kojux je mpomao Malato ca cBojom rpymom,
MOKa3yjy Ja je y Behunu ciaydajeBa GOTOKaTaIUTHYKA aKTUBHOCT Cy30HjeHa y OJICYCTBY
Boje u kuceonuka [102]. ¥V cnyuajy ¢oropasrpamme apoMaTHUHHX jeIUBCHA Y
npucyctBy OH™ paaukana momasu g0 3amene H-atoma Ha apoMaTHYHOM TMPCTEHY ca
OH-rpymom, mTO MOTOM JOBOAM O OTBapama MPCTEHa M HACTaHKA ajJexuaa u

KapOOKcuIHUX KucenuHa. Kao mocnenmu Kopak Aojiasu A0 JAeKapOOKCUIIalMje OBUX

Mehympoaykara.

IIpucyctBo OH’ panukana ce MoKe YTBPAMTH Ha OCHOBY peakiuje ca
tepedranHom kucennHoMm. OBa kucennHa y peakiju ca OH' paaukamiMa 10BOIH 10
dopmupama jako (HIYOPECHEHTHOT jeAUberma: 2-XUApOKcUTepedTanHe KHCEIHHE

(cnuka 2.14) ca MHTCH3MBHUAM ITHUKOM Ha TaJacHOj Ay:KuHH o1 425 nm [103].
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COOH COOH
H
t «OH ——=
COOH COOH

Ciuka 2.14. ®opmupame 2 - XHIpOKCHTepedTaiHe KHCeIMHe Ha OCHOBY peakumuje OH

pamukana u tepedranne kucemune [103].

[Tomro je TiO; jeman on Hajuemhe NpUMEHUBAHHUX (OTOKATAIM3ATOpA, HA
ciuim 2.15 cy npukasane BpeJHOCTH €JIEKTPOAHUX IOTEHIHjajla 32 Pa3INuUTe PEIOKC
IpoLece HA FHETOBOj MOBPIIMHH Yy OAHOCY Ha CTaHAApIHY BOJOHUYHY EJIEKTPONY Y

pacTtBopy npu pH = 7.

[Morenuujan okcupamuje Mmoiekyna H,O (+2.27 V) je Mame MO3UTHUBAH OJ
noTeHuMjana (OTOrCHEPUCAHUX WIYIUbUHA BAJCHTHE 30HE, TaKO Ja je peakiuja
okcuaanuje Mojekyna Bojae 10 OH” pagukana tepmoaunamMuuky noBosbHa. Takohe ca
ciuke 2.15 ce MOKe 3aKJbYUUTH J1a j€ PEAOKC MOTEHIMjajl eIeKTPOHA y TPOBOHO] 30HH
(-0.52 V) merartusuuju ox norennujana cucrema 0,/0," (-0.28 V) u Oy/H,0; (+0.28
V). OBo ykasyje ma he y peakumju msmelhy moinekyna Op u enektpoHa € gohu 10

dopmupama pagukana O, u H,0,[104].

o - -1

‘ ] Hy/50 (0.413)
r —— 0,/0," (0.28)
~ 0 01,0, 028

052 ¢

31 020 (+0.83)
H0,/H;0 (+1.35)

—=32_ 03/H;0 (+2.07)
T "OH/MH,0 (+2.27)

h® h® L 43

(pH=7)

Cauka 2.15. IllemaTcku mnpuKa3s eNEKTPOJHUX IMOTEHIMjajla 3a pas3IHYuTe Mpolece Ha

nospumau Ti0, wa pH =7 [104].
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doTokaranuTUuke peakinuje obuuHo ce omnucyjy Langmuir-Hinshelwood
KUHETHYKAM MOJIEJIOM, KOjU MO/pa3yMeBa Jia CIIOpOM CTYIEbY Peakilije Ha MOBPIINHH
peTXou Op30 YCIOCTaB/beHA aCOPIIIMOHO - IECOPIIMOHa paBHOTE)A. Omiydyjyhu
CTymam TMpeACTaB/ba peakildja Ha TMOBPIIMHK H3Mel)y OpraHckux MoJeKyia |
(OTOCTBOPEHUX XHUIPOKCHI pajuKaia, KOjU Ce€ CcMaTpajy MPUMapHOM BpPCTOM Y

nporiecy nerpanamuje [99,105]. M3pa3 3a Op3uHy peakiyje MOXKe Ce HPEACTABUTH

jemHaynHaMa!
dC,
Vyq = _d_t = erA, (265)
HJIA Ka0
KinCy
=k, ——— 2.
VA kr 1 + KLHCA; ( 66)

rae je k, - koncranta Opsume peakumje (mg LT min™), K, je Jlanrmumposa
agcoprurona koucranta (L mg?), a €, (mg L™) npexcrasiba KoHIEHTpanujy gate
OpraHcke cyrcraHie. Mako ce oBa jeJHauMHa J0CTa KOPHUCTH Kaja je y IHTamby
KAHETHKA (DOTO - OKCHIAIMOHUX MpOIEca, MU3BECHE UYHIHCHHUIIE MOPajy C€ Y3€TH Yy
o03up. Koucrante k, u K;y moOka3syjy 3aBHCHOCT OJI HWHTCH3HWTETa 3paycka
[95,100,105]. 3nauewme koHCTaHTEe Ky HHje UCTO Kao M KoHCTaHTe K; Koja ce mobuja
npahemeM azacopruuje y Mpaky. Iomro je konmenrtpanmja (oroctBopernx OH'
paaMKana, Koju YYecTBY]y Yy oaiydyjyheM cTynmy, NpONOpLHUOHATIHA WHTEH3UTETY

ynajHor 3pauesba (1), k, koHcranTa he Takole Outu QyHKIHMja ancopOOBaHe CBETIOCTH:
k, = alP, (2.67)

NPU YeMY @ TPEJICTaB/ha KOHCTAHTY MPOTOPIIMOHATHOCTH, TOK B MMa BpeaHOCTH | u
0.5 xama cy y nuramy ciabu ¥ jaku WHTEH3UTETH CBETIOCTH. OBakaB MPHUCTYI KOjU
ykazyje Ha 3aBUCHOCT 00¢ koHcTaHTe (k, ¥ K;py) O MHTEH3UTETa 3paderba MO3HaT je
110]1 HA3UBOM “TICEYJIO - PABHOTEIKHO cTame” (eHr. pseudo - steady state). Ca mopactom
WHTEH3UTETA 3pauera pacte U 0poj ¢oroctBopenux OH’, pagukana mro moBoau 10
yOp3ama mpolieca OKCHIAlHMje OPraHCKHUX CYICTaHIU. VICTOBpeMeHO, J0Jia3u U [0
nopacra 6poja akTHBHMX BPCTa Ha TOBPILUHU Ko IITO Cy eJIEKTPOHH, mynsbuHe u OH’
pagvKamy KOju yTHYy Ha CMameme Opoja pachojoXHUBUX aICOPIIIUOHMX MECTa 3a

OpraHcKe MOJIeKylie, Ipoy3poKyjyhu Tume cMameme koHcTanTe K; . OBa ajcopnirona
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paBHOTE)KHA KOHCTaHTa (K ) y IPUCYCTBY 3pauckha MMa Mamby BPEIHOCT y mopehermy
ca KoHCTaHTOM K; Koja ce moOuja W3 Mepema Koja ce Bpiie y Mpaky. To yka3zyje na

caMo Manu Opoj o YKyHmHOT Opoja aKTHBHUX MECTa y4YeCTBYje y (POTOKATATUTHUYKOM

npoiiecy [95,100].
Tpancdopmanujom jeanaunne 2.66 Moxe ce 10OMTH JTMHEApHA 3aBUCHOCT O0JIMKA!

1 dt_1+ 1 (2.68)
vy, dCq, k, kK Cs' '

Uurerpabemem y rpanunama oa Cyy (IIOYETHA KOHLEHTpAlKMja OpraHcKe

cyncranue A) 1o C4 3a BpemeHcku uatepBai o t = 0 1o t, mobuja ce uzpas:

CA 0
ln( C: )) + Ky (Caco) — Ca) = krKont. (2.69)

3a HIDKe MOYETHE KOHIEHTpaurje (Mame o1 10 M), apyru w@wian mocraje 3aHeMapIbuB

U jeHaYMHA Ce MOXKE 3amucaTy Kao [7]:

C
ln( 2“’)) = kKt = k't (2.70)
A

rie je k' npuBuaHa KOHCTAHTa Op3MHE 3a PEaKIUjy IICeyI0 - IPBOT pejia.

HNako ce cmarpa mga je aacopmiyja OPraHCKOT jeAWImECHa Ha MOBPIIMHU
dboTokaTanu3aTopa OMUTaH MPETYCIOB 3a MPOLEC pa3rpajiibe, peakirje OKCUIaIuje ca
OH’ pamukanuma MOTy ce OIBHMjaTH M Yy PAcTBOPY OJHM3y MOBPIIMHE, YIIPaBO 300

BUXO0BE CrocodHocTH fAecopriuje [96,99].

VY 3aBHCHOCTH OJ] TOTA J1a JIU Cy PEaKTaHTH CIO00THH MM BE3aHHU 32 MOBPIINHY,
y ciy4ajy Kaza ce kao ¢orokartanuzatop kopuctu Ti0,, peakiyje ce MOry MpeCcTaBUTH

cnenehnm jeqnaunnama [99]:

Ti**— OH" + Rygags) — Ti"* + Rogas) (2.71)
OH’ + Ryads) — Roads) (2.72)
Ti*-OH +R; — Ti* + R, (2.73)
OH +R; —R; (2.74)
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jennaunna (2.71)
- MpuKa3yje peakiujy kajaa cy ode pearyjyhe Bpcte amcopOoBane,
jennaunna (2.72)

- mpukasyje peakuujy usmehy OH’ paaukana koju HMCY B€3aHM 3a MOBPLIMHY Ca

ancopOOBaHUM OPTaHCKUM MOJICKYJIMMA,
jenHauuHa (2.73)

- mpexacraB/ba peakuujy Bezanux OH' pamukana ca cioGOZHUM OPraHCKMM

MOJIEKYJIMMa 0JIM3y MOBpIIMHE POTOKATATH3ATOPA
jenHaunHa (2.74)
- ONHUCYyje peakiujy kanua cy obe pearyjyhe Bpcre crodoane (y pacTBopy).

VYTnaBHOM ce MPETNOCTaBsba J1a YKOJIUKO KHUHETHKA (POTOKATAIMTUUKE PEeaKIuje
MOKe OWTH omnucaHa jenHadyrmHOM (2.66) TO MpeacTaBiba M JOBOJbAH YCIIOB Jla OW ce
3aKJbYYWJIO Ja Jarth mpoiuec oaroapa Jlanrmup - XWHIIETBYJOBOM KHHETHYKOM
mozeny. Mehytum u apyru mexanusmu nonyt Emu Pajmmosor (Eley - Rideal), ca
onpehenum mMoauduKkanujama, MOry OUTH MPEACTABILEHH UCTHUM H3PA30M 32 KHHETHKY
doronerpananuje, ¢ TMM IITO O KOHCTaHTe k, W K;y MMaje pa3iMyuTO 3HAuCH-eE.
['eHepasiHo, 3a ONUCHBAKE XETEPOreHe (OTOKATATUTUUKE pEaklMje KOpUCTE ce JiBa
mozena: 1) Jlanrmup - XUWHIIENIBYIOB KMHETHYKH MOJIEN, KOJU TOJpa3ymeBa Ja Cy
peareHcu ajcopOOBaHM Ha MOBPIIMHM (QoToKaraiausaropa mnpe (HOTOAKTUBALM]E
cucremMa u 2) Enm - PajanoB Monen, KOjU ONUCYje CHCTEM y KOME MOJIEKYJIH U3
pacTBopa pearyjy ca akTUBHMM BpcTama Ha MOBpIIMHU QoTokatanuzatopa. U y jeqHom
u y apyrom moxeny, OH" pamukanu npeacrasibajy BpPCTy KOja aKTUBHO MHTEparyje ca
opranckuM mMonekynuma (R) koju cy nmperxoaHo aacopboBanu Ha noBpinay (JlanrMup
- XMHIIENBYJIOB MOJeN) WIM C€ Haja3e y pacTBOpy U JTUYHAY]y Ka IMOBPUIMHU

katanu3aropa (Enu-Pajmios mozen):
1) OH’ + Rygs — IpoayKT
2) OH" + Rgo) — mpoayKT

VY o6a cryuaja, 6p3uHa (HoToaerpaaalnje ce MOXKe MpeCTaBUTH moMohy n3pasa:
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dcC

— = k[OH"][R], (2.75)

npu yemy ce OH’ pagukanu He aKyMmyJmpajy Ha MOBPIIMHA 4YaK HH Kaja OPraHCKH
MOJIeKYyIH HUCY npucyTHU. OBO yKa3syje Aa je BUXOBO BpEME KHBOTA KPAaTKO M Ja ce

,I[eaKTI/IBaI_[I/Ija OBUX paJuKajia MOXE IIpUKa3aTu:
OH — OH +h", (2.76)

Cxogano oBome, koHieHTpanuja OH' pagukana ce Halasu y KBa3u PaBHOTEKHOM CTakby

(enr.“quasi steady-state approach”) u 3aBuCH 011 KOHIIEHTpAIlje XUAPOKCHIIHUX Tpyra

(OH") na mospmman [105].
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2.3 llnsb pana

OBa joKTOpCcKa mucepraindja je mocBeheHa MpoydaBamy HaHOMAaTepHjalia Ha
6a3u CeO, u TiO,, ca OCHOBHHM LHJ/bEM Ja CE HMCIUTA YTHIA] Pa3IMYATHX METOa
CHUHTE3¢ M IlapaMeTapa CHHTE3¢ Ha CTPYKTypHA, EJICKTPOHCKa, MOP(QOJIOmKa |
TEeKCTypaJdHa CBOjCTBa, a CaMUM THM M Ha HHUXOBAa QJCOPIIIMOHA OJHOCHO
doToKaTaTUTHYKAa CBOjCTBA Kaja je ped O YKIAmamy Pa3IUYUTUX OPTaHCKHX Tj.

CHHTETUYKHX 00ja.

Y cnydajy HanompaxoBa CeO;, kopuctuhe ce Tpu METOJE CHUHTE3e: METOoJa
camonpomnarupajyhe cuarese Ha cooHOj Temmneparypu (SPRT), xuaporepmaita MeToaa
U METOJa MpPEHUIUTAINje, KaKo OM ce HCIHUTA0 YTHUIA] OBUX METO/a CHUHTE3C Ha
aJicopniona u (hOToKaTaTUTHYKa CBOjcTBA 100MjeHNX HaHomnpaxoBa CeO,, mpu yemy
cy 3a Te motpede Kopuirhenu pacTBopu a3o 0oja: Reactive Orange 16 (RO16), Methyl
Orange (MO) u Mordant Blue 9 (MB9). Ca acnekra agcopniyje, Iusb je Aa ce UCIUTa
KUHETHKA aJICOPIIIMOHUX IPOIeca, OJPEIH aJCOPIIIMOHH KalalluTeT OBOT MaTepujajia
1 o0jacHU MEXaHM3aM aJICOpIIUje, IpH YyeMy cy kopuiihene tpu a3o 6oje RO16, MO u
MB9. IIto ce Tuve QOTOKATATMUTUYKKX TMporeca, aHam3upahe ce edukacHOCT
noOujeHuX HaHompaxoBa y jaerpagamuju azo 6oje RO16 npu o3paunBamy YJb

3pavYCHCM.

3a cunredy TiO,, Ouhe mpumemeHa XHIPOTEpPMalHA METONA, a BapUparbe
nmapameTapa, Kao IITO Cy TeMIlepaTypa M 3allpeMuHa, Bpiiuhe ce Kako Ou ce OApeanin
YCIIOBU KOJU Cy HEOIIXOJHU 3a JoOujame yucTe OpykuTHE (asze, Kojy je TeIKOo T00UTH
6e3 mpucyctBa apyrux noiaumopda TiO,. ¥V numy ompehuBama (oTokaraauTHUKe
akTuBHOCTH OpykuTHe ¢(aze TiO,, Ouhe npahena nerpaganmja aszo 6oje RO16 y

HPUCYCTBY YJITpaJbyOU4acTor 3payema.

Jleo ucnutuBama he ce OAHOCUTH M Ha XUIPOTEPMAIHY CHHTE3Y KOMIIO3UTa
TiO,-C. Ilwp je OHO ma ce HCOHTA YTHIA] yrJbeHHKA (YIJbEHHYHO IIPHO) Ha
CTPYKTypHE, onThuuke u Mopdoiomike ocobune TiO,, ma camMMM THM W Ha HEroBa

aZICOpIIIMOHA U (I)OTOKaTaJII/ITI/I‘-IKa CBOjCTBa.
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3. EKCOHEPUMEHTAJIHA JEO

3.1 Cunre3a y3opaka CeO,_; u TiO,

3a cunresy CeO,.s xopumheHe cy TpH METOJe: METoja camorporarupajyhe
CHHTE3¢ Ha COOHOj TeMIlepaTypH, XHIPOTepMalHa METOAa U METoJa IpeUUIUTaLH]e,

JOK je 3a cuHTe3y 110, kopuirheHa XuapoTepMaaHa METo1a.

3.1.1 Meroaa camonponarupajyhe cunrese Ha codHoj Temmnepatrypu CeOy.;
(Ce035-S)

OBa merona (eHr."self-propagating room temperature synthesis” - SPRT wu
"RT-solid state reaction") npescrasiba jeIHOCTaBHY CHHTE3Y 3a JOOHjamhe HAHOIIPaxOBa
[106,107]. IMorogna je 3a moOWjambe MpaxoBa ca Y3aHOM PAaCIOJCIOM BEIUYHUHE
HaHovecTua. Kao momnasHe cyrcraHie kopumheHe Cy LEpUjyM HHTpPAT U HATPUjyM
xuapokcua. CHHTE3a MoJpa3yMeBa PyYHO MEIIame MOJIA3HUX XEMHUKalWja y aBaHy (~
10 MuH) 10K MelIaBMHA HE MOCTaHEe CBET/IO OpaoH. HakoH u3narama Basznyxy (4 cata)
y30paK ce MCIMpa YSTHPH ITyTa JECTUIOBAHOM BOJIOM H JIBa ITyTa €TAHOJIOM Kako Ou ce
ykiionno NaNQOjz. Pesynryjyhu matepujan ce nomohy eraHosna mnpedaityje y neTpujeBy
1I0Jby M Ccymd Ha 60 creneHu y cynrHunuM npeko Hohu. Kao pesynrar cuntese mobuja

ce IEPHjyM TMOKCHU]T Y BUY CBETIIOXKYTOT Ipaxa.

2[(Ce(NO3)3x6H,0] + 6NaOH + (1/2-8)0O, — 2Ce0y5 + 6NaNO3 + 15H,0 (3.2)

3.1.2 Xuaporepmaina meroaa CeO,.5 (CeOy5- H)

XuApoTepMaIHOM CHHTE30M ce€ J00Mjajy HaHOKPUCTaJlM BeJMKe yucrohe.
Temmeparypa U KOJIMYMHA PacTBOpa Koja ce Jojaje y ayTokiaB ojapelyjy yHyTpaimu
nputucak (ayroreHu). Paznuuure TemmepaType, BpEMEHCKM WHTepBain u pH

BPEIHOCTH MOTY /1a YTHUUYy Ha BETMUMHY KPUCTAJIUTA, KpUCTAIHY Qa3y U Mopdoiaorujy.

Kao momnasne cymncraHie 3a CHHTE3y LEepHjyM AMOKCHAa KOJ OBE MeToJe Kopuirherne cy
Ce(NO3);-6H,0 w mnomuBuHmamuponuaon (PVP) - koju mMa ynory NOBPIIMHCKH

axTuBHEe Matepuje [108].
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3a motpebe oBe cunTese 2 g PVP pactBopeno je y 40 mL nectunoBane Boxe, y3
KOHCTaHTHO MEIIalke Ha MarHeTHOj Mermanuiy (Ha cooHoj temmneparypu T =~ 25 T) ce
110 I00Mjarka XOMOT'€HOT pacTBopa. Y Tako JOOUjeHH pacTBOp, y3 KOHCTAHTHO MEIIAmE,
nonasano je 6 mmol-a Ce(NOj3)3-6H,0 (mpeTx0aHO pacTBOPEHOT y IECTHIOBAHO] BOIU
V=40 mL). Toxom cunTe3e, pH BpemHOCT pacTBOpa HHje IOJCIIaBaHa M M3HOCHIIA je
pH =~ 4. [IpunpemibeHu pacTBOp je CTaB/beH y ayTokiaB (kamamurtera ~80 mL), npu
yeMy cy Temmeparypa u Bpeme cuntese usnocuan T = 200 C u t = 6 h, pexom. Hakon
CHHTE3€, ayTOKJIaB je MpUpoAHO oxyaheH 10 cooHe TemriepaType. Tako 1o0ujeHu Tajgor
j€ CaKkyIubeH M HEKOJHMKO IyTa MCIpPaH JIECTHIOBAHOM BOJOM HAKOH Yera je OCYIICH

npeko nohu va T = 105,5 C.

Cauxa 3.1. Ciuka ayTokinaBa KOpUIINEHOT y XUAPOTEPMAIHO] CUHTE3H.

3.1.3 Merona npemunutanuje CeO,.5 (CeO,.5- P)

MeTo0M MpenunuTanuje ce BOJCHU PACTBOP COJIM MPEBOJIU y XHUJIPOKCHI, a
norom KannuHarujom y okcua [109,110]. Kox oBe MeTose, kKao moja3Ha CYICTaHIIA,
koputhen je uepujym cyndar - terpaxuapar (Ce(SO4)2'4H,0). YV pactBop oBe
cyrncranine, konmeHtpanuje C=0,4 M, y3 KOHCTaHTHO MeIIake Ha MAarHeTHO]
MEIIAIUIK JT0IaBaH je Kam 1o kam 25% pactBop amonujym xuapokcuaa (NH4OH), Ha
coOHOj TemmepaTtypH, no BpemHoctm pH=9,3. Peakmmja comm um 0Gasze J0BOAM JIO

CTBapama LEPUjyM XHIPOKCUIA:

Ce(SO,), +4NH,OH — Ce(OH), 4 +2(NH,),SO, (32)
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Jlobujenu Tanor ce puaATpUpa, UCIIHpa HEKOJIMKO MyTa JAECTHIOBAHOM BOJOM 10
HEeraTHUBHE peaklyje Ha cyidaTHE jOHE U CYIIH y CymHHIM Ha TeMmepatypu on 80 °C.
Hakon cymema, y3opak ce npebairyje y neh u xanuuuie Ha temmneparypu oa 200 °Cy

Tpajay ox t = 5 h. Kao pesynrar HacTaje okcu:

Ce(OH), — Ce0,_; +2H,0 (3.3)

3.1.4 Xuaporepmaana meroaa TiO;

TiO, Ha 0a3u OpyKuTa, CHHTETHCAH j€ XHIPOTEpMAITHOM MeToaoM. Kao
npekypcop kopuinhen je TiCly. Onpehena konmnuuna (5 mL) TiCly je pactBopena y 150
ml gectuiioBaHe Boje, y3 KOHCTAHTHO MEIIalhe U pKambe Ha Jieay. Jla ou ce popmupao
xujaporen, pacteop NaOH je momaBan nmarano go pH ~ 9. Hakon crapema o 5 carw,
xujaporen je mpebaden y ayroknaB 3ampemuHe V = 80 mL, rme je Temmeparypa

Bapupana (T = 120, 160 u 200 °C), a Bpeme cunTe3e je uznocuio t = 24h,

3a notpebe (opmupama KOMIIO3MTa THTaH-AHOKCHIa ca yribeHukoMm (Carbon
Black - Cabot Vulcan XC72R), TiO; je cunreTrican Takol)e XuapOTepMaIHO, IIPH YEMY
cy cBu ycioBu cuatese (T = 200 °C, t = 24 h, pH ~ 9) koju cy kopumrthenu na 6u ce
nobuina urcra OpykuTHA (a3a 3aJpKaHd, JIOK je 3allpeMUHa IPOMEHhCHA U U3HOCHIIA je
V = 50 mL. ¥V cinyuajy y3opaka Koju ¢y MOIU(GHUKOBAHHU YIJbEHUKOM, MPOLEAYpa je
TIOHOBJbEHA, a PA3IMUUTE KOJMYMHE YIIbeHHKa Cy J0/aTe y ayTokiaas. HakoH TpeTmana,
buTpUpame U HCIUpPamkEe TajJora je BPIICHO CBE 0 HETaTHBHE PEaKIMje Ha XJIOPHUIE.

Cymieme y3opaka, Kao mocieIlbu Kopak, Tpajasio je 72 h Ha remmneparypu T = 105,5 °C.

3.2 EkcriepuMeHTaIHe TEXHUKE

3a KapakTepu3allljy CHHTETHCAHUX HAHONpaxoBa M HCIUTUBAKE HHXOBUX
aJCOpPNIMOHUX M (OTOKATAIUTHUKUX ocoOuHa KopuitheHe cy cienaehe werone:
penarencka augppakromerpuja nmpaxa (XRD), pamaHcka criekTpockomnuja, uHdppamnpseHa
CHEKTPOCKOIHMja,  TEpMOTPaBUMETPHjCKAa  aHalM3a, CKeHHpajyha  eneKTpoHCKa
mukpockonja (SEM), ¢usucopnumja azora Ha 77 K, emuncomerpuja m UV-VIS
CHEeKTpOCKONHUja. Y OBOM IIOINIaBby Ouhe HaBeJeHM YCIOBH TMOJA KOjUMa Cy

eKCIIepUMEHTAJTHA Mepema paheHa.
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3.2.1 Penarencka qudpaxumja

Hudpakmuja X 3panuMa je HeNECTpYKTMBHA TEXHHMKAa Koja omoryhasa
onmpehuBame kpucramHe (ase, mmapamerapa pemieTKe, BEIWMYMHE KPHUCTAIUTA,
Harpe3ame, Ka0 M KBAaHTUTATHBHOT ynena ¢aza. CHUMame Au(paKIMOHUX CIeKTapa
HaHomIpaxoBa BpmieHO je Ha audpakromerpy Rigaku (Ultima IV) Ha co6HOj
Temreparypu. 3a cBe y3opke je kopumtheHo Cu Koy » 3paueme TamacHe IyKuHE Ao =
1,5418 A (Ni duarpr). Mepema cy paljena y omcery 20 ox 10-80 ca kopakom ox 0,02 u
eKCro3uIjoM on 2cek. BenmuwmHa kpuctanura 3a Ha”orpaxoBe CeO, ompehena je
Bunujamcon-Xoma-osom merogom (Williamson-Hall). Ykynuoj mmpuan audpakimrone

nunuje (Brot), OCUM UHCTPYMEHTAIHOT IIUpEHHa, JONPHHOCE Ba (Gakropa [111,112]:

(3.4)

Btot = Pot+ Pmn = +4-¢tg 0

Dcosf

- BD, HIMpHUuHa KOja CcC jaB.]'ba 300T cMamema IIPpOCCYHEC BCIIMYNHEC KpUCTAJIMTA, a

nedunuie ce lllepeposum (Scherrer) uzpazom [113]:

__K2 (3.5)
Dcos6'’

Bo

rne D npeacraBba BCIMYUHY KpPUCTAJINTA, A IpeacraBjba TaJlaCHY JOYXHUHY

PEHATEHCKOT 3pauena, a K je dakrop obnuka (mpubmmkae Bpennoctu 0.9)
- Pwmn, IIMPHHA KOja HacTaje 300T MUKpOHAIIpe3ama
Pun =4€tg 0, (3.6)
IJIe WiaH € MPeJICTaBba MUKPOHAMPE3amkE Y PEIIETKH.

Ha ocHOBYy nMHeapHe 3aBUCHOCTH fi,.c0s0 y (yHKuuju 4sinf moryhe je
OJIPETUTH BPETHOCT MUKPOHAIIpE3ama U3 Harnoa, 0K ce Cpe/ba BeTMInHA KPUCTATUTA

onpehyje U3 oaceuka.

V cnydajy xomnosuta TiO, u yribeHHka, MH(OOpPMAIHje O CTPYKTYpH U
MHKPOCTPYKTYpH nooujeHe cy PutBennoBom metonom (Rietveld) [114-117]. CHumame
TupaKIMOHUX CIEKTapa HaHOIpaxoBa BpileHo je Ha audpakrometpy Philips PW1710
Ha coOHoj Temmeparypu. Kopumihero je 3pauewme Cu Koy, TamacHe myxwHEe Ajo =
1,5418 A (Ni purrpn). Mepeta cy pahena y orcery 20 ox 10-80 ca kopaxom o1 0,06 u

excro3uiujom of 12,5 cexk.
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3.2.2 PamaH cneKkTpocKonuja

3a yTBphUBame BHOPAIIMOHUX CBOjCTaBa, KA0 M MCIHTHUBAKE e(eKaTa BE3aHUX
3a BeJIMYMHY HAHOYECTHIIA, yTHIIaja Aedekara 1 (pa3HMX mpenaza BpIIeHa Cy Meperba Ha
Mukpo- Paman ypehajy TriVista TR557, ma co6Hoj temneparypu. CBU CHEKTPU CY
CHUMJbCHH Yy TE€OMETpPHjH pacejama yHazaz ‘‘backscattering”. Kao u3Bop 3pauema y
cinydajy ysopaka CeO; xopumhen je Memanu racHum nacep Ar/Krica tamacHom
nyxuHoM 488 nm, 1ok je 3a y3opke TiO; xopumihen nmacep Nd:YAG ca TamacHOM
Oy)HHOM o1 532 nm. MoHOXpOMarcka CBETJIOCT M3 Jjacepa MpoJia3d Kpo3 CHCTEM
oryiesaia ¥ counBa U (OKycHpa ce 00jeKTMBOM MHKpOCKoma. PacejaHa cBeTiocT ce
CaKkyrmjba HCTUM OOJEKTUBOM U CHCTEMOM oOrjelnaia BOAM Yy CHEKTpoMeTap. Y
CIEKTPOMETPY, 3paK IMpoja3u Kpo3 Buile MOHoxpomaropa u mana Ha CCD nerekrop
(“charged - coupled-device”). Chara macepa je m3Hocwia Mamwe oa 20 mW na 6u ce
u3lerno mperpeBame y3opaka. Ha ciaumm 3.2 je mpukasan mukpo - Paman ypebaj

TriVista TR557 Ha koMe Cy BpIlIeHa Mepemba.

Cauka 3.2. Mukpo - Paman ypebhaj TriVista TR557.

3.2.3 ®ypuje-Tpanchopm undppanpsena cnekrpockonuja (FTIR)

WHdparpBeHa crieKTpoCKONMja, Kao HeJECTPYKTUBHA MeTo1a, KopuliheHa je 3a
Meperse TpaHCMECHje Y nHTepBany ox 4 000 cm™ 0 400 cm™ ca pesonymmjom ox 2 cm ™
, Kako 0 ce pobune uH(OpMaIUje O MPUCYCTBY OApeheHHX MOJIEKYJICKUX TIpyra
(XeMHUjCKOM OKpYyK€lhy) M CTamby NOBpPUIMHE HaHOMpaxoBa. Mepewma cy BplIEeHa
texuukoMm KBr Ttabnmere Ha coOHOj TemmepaTypu Ha crektpomerpy Thermo Nicolet

6700.
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3.2.4 TepmorpaBuMeTpHjCKa aHAJIN3A

TepMorpaBUMETpHUjCKOM aHaIM30M onapehuBaH je caapikaj yYrJbeHUKA Y
kommo3utuma TiO, ca Carbon Black-om na cumynranom DSC-TG ypehajy SDT 2960-
TA Instruments. CBa mepema cy pahena y armocdepu Bazayxa, Ipu uyeMy je Op3uHa
rpejama u3Hocmma 10/mMin y TeMmepaTypckoM MHTEpBaly O COOHE TEMIIEpaType 0

700°C.

3.2.5 Ckenupajyha ejleKTpOHCKAa MUKPOCKONHUja

Mopdonoruja yecTulia CHHTETHCAHMX HAHOIPAaXxOBa CHUMJbEHA je momohy
ckenupajyhe enexktpoHcke Mukpockomnuje Ha ypehajy Tescan MIRA3 (FE-SEM, Field
emission scanning electron microscope). Ilpamkactd y30piu Cy IIpe CHHUMarba
coHupanu y eranony 10 muHyTa, Kam Tor pactBopa je HaHeTa Ha "kish" rpadwut
(KpucTamy mpUpOAHOT TpaduTa) M HAKOH TOTa y30pak je JeracupaH caT BpeMeHa y

yCJI0BUMa HUCKOT' BaKyyMa.

3.2.6 Mukpockonuja Ha 6a3u aroMmckux cujia (“Atomic Force Microscopy*)

AFM mpencraBba TeXHHKY CKeHHpajyhe Mukpockomuje Kkoja omoryhasa
ucnuTHBambe Mopdonoruje y3opaka. AFM crnuka y3opka CeOj5 — S cHUMIbEHA je Ha

cOOHO] TeMmriepaTypu y OE3KOHTAKTHOM MOJy. 3a MmoTpebe Mepema KopuilheH je

Omicron B002645 SPM Probe VT AFM 25.

3.2.7 ®usucopnuuja azora Ha 77 K

3a cBe y30pke, cHMMaHa je Qusucopnimja azora Ha 77 K, xopucrehm
Sorptomatic 1990 Thermo Finnigan. IIpe mepema y30piiu Cy JeracupaHu caT BpeMeHa
y BakyyMy Ha coOHOj TeMnepaTtyp, a motoM Ha 110 °C 16 h. Cnenuduuna nospiirHa
y3opaka (Sger) oapehusana je BET (Brunauer-Emmet-Teller) metogom Ha ocHOBY
pesynrata mepema ¢usucoprje N, Ha 77 K y pernony p/po < 0,30. Pacmogena
BenuunHe nopa onapehena je BJH (Barret, Joyner and Halenda) metonom, ymorpebom

ACCOPIIIUOHE T'paHC U30TCPMC.
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3.2.8 Eauncomerpuja

Mepema eTUICOMETPHjCKUX crieKTapa BpiieHa cy Ha enuncomerpy GESSE
npou3Bohaua SOPRA. Kao u3Bop cBernocti kopumniheHa je KCeHOHCKa Jlamna cHare 75
W, xoja naje konturyaiaHu crekrap oa 190 go 2000 nm. [eTextop 3a ynrpasbyondacty
U BWIJBMBY oOsact je (OTOMYITHUIUIMKATOpP. Mepewma Ccy BpIIieHa Ha COOHOJ
TeMIeparypu y uHTepBany oz 1,5 1o 6,5 eV ca pesonyuujom ox 0,02 eV, npu ynagHom
yrry ox 65°. CHeKTPOCKOIICKOM eIUIICOMETPHjOM J100Hjajy ce eIMIICOMETPH]CKH
yrioBu Y 1 A moMohy Kojux ce MOXe OAPEIUTH TCeyA0 - nueieKkTpuyHa GyHkuuja. 13
KoMIUiekcHe peduiektance p = tan V¥ exp(iA) u y3 kopumheme anpoKCUMaIuje
neodaznor mozena (TiO, / Ba3myx) uzpadyHaTa je TCeyao - IUENeKTpUuYHa (YHKIHja

Kopuctehu penanujy:
<g>=sin?0; [ 1+ tg°0; (1-p)/(1+p)?], (3.7)

rae je 6; ymagau yrao. Mepeme rnceyao-aneleKTpudaae GpyHknuje nqaje MmoryhHocT na ce
JTUPEKTHO OJApEAC PEaTHH W MMAardHApHH J1€0 KOMIUICKCHE TUEICKTPUYHE (PYHKIIH]E
e=¢g1tiey. Peannu 1 1 UMaruHapHH €0 & TIOBE3aHM Cy ca KoehuiujeHToM pedpakiuje

(n) u koedurjentom ekcrunknuje (K) cienehnm jeqHaurMHaMA:
n‘—k? =g, (3.8)
2nk = ;. (3.9)
Koedunujent (K) je moBesaH ca ancopniuuoHUM KOSUIHjEHTOM d:
o =4mk/A. (3.10)

ITo3naBajyhu o, 3aBucHOCT AupeKTHOr eHepreTckor npouena (Eg) ox enepruje ¢porona

(E) moxe ce uzpaszutu mpeko TayioBor Mojena:
(aE)* = A(E-Ey), (3.11)

rze je koepuujeHT A MpornopluroHallaH TYCTHHH CTaka y IPOBOJAHO] 30HU.
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Institute of Physics, Belgrade

Cauka 3.3. Cnextpockorncku enuncomerap SOPRAGESSE.

3.2.9 Aacopmiuona u porokarautTuuka mepema (YB-BUC cnekrpockonuja)
3.2.9.1 Ancopnimja 60ja

Ancopniona Mepema BezaHa cy 3a HaHompax CeO.5-S koju je cuHTeTHcaH
SPRT meromom. 3a oapehuBame aacopnimoOHUX 0COOMHA OBOT MaTepHjaia KopuiiheHe
cy Tpu a30 6oje: Reactive Orange 16 (RO16), Methyl Orange (MO) u Mordant Blue 9
(MB9) (Sigma-Aldrich). Excrnepumentd cy paljleHH y TepMOCTaTHPAHOj KBapIlHO]
henuju (Ha coOHOj TemmepaTypu), Ha MarHeTHOj MEIIAIMLU y Mpaky. 3a oapehuBame
KWHETHKE aJICOPIIIMOHOT MpoIieca Kao U aJICOPIITUOHOT KanauTeTa OBOT HAHOIpaxa 3a
cBe TpH a3o 0oje, kopumiheHa je xkoHueHtpamnuja og 200 mg/L. Pagna 3anpemuna je
n3Hocwia V=25 mL, a konmunHa mpaxa CeO,.5-S 6mia je m = 50 mg. PacTBopuma Huje
nojemasada pH BpeJHOCT W CcBa Mepema Cy BpIICHA Ha HEUXOBUM HPUPOIHHM
BpenHocTuMa, peaom 4,7, 6,2 u 6 3a RO16, MO u MB9. V tabenu 3.1. npukazane cy
CTpyKTypHE (dopmysie oBUX 00ja 3ajeHO ca TaJacHUM Ay)KHHaMa KOj€ OJroBapajy

MaKCHMAJTHUM BPEIHOCTUMA aricopOaHIimje (Amax)-
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Ta6eaa 3.1. CtpykrypHe (opmy.Jie 3ajeHo ca Amax 32 RO16, MO u MB9Y.

}\fmax

boja CrpykrypHa popmyia (nm)

Reactive o i

< > 494
Orange 16 OQ ' [ o
S/
o] OH

Methyl Orange HSC\NON o 464

Mordant Blue 9 C N 516
O
O:"-"'S__\: 0
NaOf ° HO O¢S\/0Na

Y  oxgpeheHMM  BpeMEHCKMM  HWHTEpBaJuMa  QJIMKBOTH Cy  Y3MMAaHH,
ueHTpudyrupanu (1a OM ce OJBOJUIIE YECTUIE) U CHUMAHU Ha CIEKTPOPOTOMETPY.
Mepeme arcopbaHIije pa3IuuuTUX pacTBopa 00ja BPIICHO je Ha CIEKTPO(HOTOMETPY
Shimadzu 1700 y unrtepBany og A = 200 - 600 nm y koMe ce Hauase ancopIHOHU
MaKCUMyMH 3a cBaky 00jy. IIpomeHa KoHILIeHTpalije OBHX pacTBOpa ca BPEMEHOM

npahena je Ha ocHOBY JlamOep-bep-oBor (Lambert u Beer) 3akoHa.

Jla 6u ce onpenuo ancoprimonn kamanuteT CeO,-5-S kopuitheHa je jeqHaunHa

(enr." mass balance relationship"):

(Co—Co):V
ge=——"*—, (3.12)

IpHu 4eMy (. - IPEACTaBba KOJUINHY aicopOoBane 00je 1o jeIMHUITN Mace aacopOeHTa

(amcoprmonn kanamnuter) (mg/g), Co - mpeacTaBiba MOYSTHY KOHIIEHTPAIIH]Y PacTBOpa
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(mg/L), Ce - mnpencraBjba paBHOTEXKHY KOHIIEHTpaiujy pactBopa (mg/L), V -
IpescTaBba pagHy 3ampeMuny pactBopa (L) m m - mpeacraBiba macy ancopOeHTa

CeO,5-S ().

3a motpebe mopeherma HCTH ajCOPIIMOHKA EKCIIEPUMEHTH ypaljleHH cy | 3a
aktuBau yrajb (Activated Carbon), xoju ce cmarpa jemHuM o1 HajeHKaCHHUjUX
ancopbOenara. Fberosa riaBHa mpuMeHa ce 6a3upa Ha npeunnihaBamy BOJIC U Ba3ayxa, a

ocHnoBHe kapaktepuctuke AC K81/B naBenene cy y tadbenu 3.2.

Ta6ena 3.2. OcHOBHe KapaKkTepucTHKe akTUBHOT yIiba (AC K81/B).

CrierudruHa MOBpIIMHA SpeT 1200 m/g
3anpeMrHa MUKpOIopa 0.45-0.50 cm®/g
VYKyIHa 3anpeMuHa 0.8-1.0 cm®/g
Bennunna uectuia <20 pm

Y mupy oapehuBama MakcMManmHOT ajacoprnuuoHor kamanuteta CeOy5-S 3a
cBaKy 00jy ojpehuBaHe cy aacopmiuoHe H30TepMe. Y Ty CBPXY KOHIICHTpAIlUje
pactBopa cy Bapupane ox 50-230 mg/L, 10k cy CBH OcCTaiy €KCIIEPUMEHTAIHHU YCIOBU
ocTany WCTU. EKcnepuMeHTamHH Tomamu cy ¢utoBann momohy JlanrmupoBor

(Langmuir) u ®pojupnuxosor (Freundlich) monena.

3.2.9.2 doToKaTAINTHYKA MEpeha

doTokaTtanuTUUKa akTUBHOCT HaHompaxoBa CeOz.; u TiO, oapehuBana je Ha
OCHOBY Jerpajaidje a3o 6oje Reactive Orange 16 (RO16), 10k je y ciydajy KOMIO3HUTa
TiO; u yribenuka kopuinheHa U xetepononuapomatnyHa 6oja Methylene Blue (MB).
Kao uzBop UV 3pauema kopunihena je sxuBruHa gamna cHare 125 W. Exciepumentu cy
pahenu y TepmocraTHpaHOj KBapiHOj henuju (Ha coOHOj TeMmmepaTypH) Kako Ou ce
u30€erio 3arpeBame pacTBOpPa M y3 KOHCTAHTHO MeIambe Ha MarHeTHO] MELIalUIlH.
Pacrojame mamme y OIHOCY Ha TOBPIIMHY pacTBopa u3Hocuio je 15 cm. Panna
3anpeMuHa je m3Hocwiaa V = 25 mL, a xonuenrpamnuja 6oje je 6mma C = 50 mg/L.
Konnuuna nonmaror npaxa (y ciaydajy CeO,, TiO, kao u xommno3ura TiO, u yribeHuka)
u3Hocwia je m = 50 mg. Y30pak je MelIaH y pacTBopy 0oje car BpeMeHa na Ou ce
MOCTHUTJIO IITO 0OJBE TUCIIEProBame M 00Jba aJICOPHIIMOHO-AECCOPIIIOHA PAaBHOTEkKA.

Hakon Tora, ykjbydeHa je nammna u y oapeh)eHUM BpEMEHCKUM HMHTEpBajiMa y3UMaHU

48



Excnepumenmannu deo

Cy QJIMKBOTH, KOJU CY HAKOH IIEHTpU(yrupama 1 0/iBajama 0J] YeCTHUIIAa aHATM3UPAHU Ha
cnekrpoporomerpy (DU 720 - BECKMAN COULTER). IlpoMena koHueHTpauuje
pactBopa 0Ooje (kopuctehu JlamOep-bep-oB 3akon) ca BpemeHoM mnpaheHa je Ha
TajacHUM JykuHama o A = 494 nm u A = 660 nm, koje oarosapajy ancopIuuju azo
rpyne -N=N- monekyna RO16, onnocHo ancoprimju rpyne C=N u S=C monexyna MB.
I'paduukumM mpencTaBbambeM JIMHEApHE 3aBUCHOCTH In(cd/Co) y PyHKIMjU BpeMeHa t

(min) u oapehuBameM Harmba, MOXe c€ JOOWUTH BPEIHOCT 3a KOHCTAHTy Op3uHE

peakuuje Koja, yjeaHo, IpeJCcTaB/ba U KOHCTAHTY 3a Peakiujy Mcey10-mpBor pea.

e |

Cauka 3.4. M3raen henuje 3a poTokaraauTHuke SKCIICPUMEHTE.
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4. PE3YJITATU U JUCKYCHUJA

4.1 Hanonpax CeO,.5-S
4.1.1 CtpykTypHa, MopdoJiolKa U TekcTypaaHa cBojcrBa CeOy.5-S

Ha cmumm 4.1 npukazan je mudpakrorpam CeO,5-S y3opka Ha COOHOJ
TeMIIepaTypH, KOju je cuHTeTucaH jeqHoctaBHOM SPRT metonom, y uatepBany 20 = 20
- 80 . Jluppaxumonn mHKOBH ca 1. 4.1 Cy KapaKTepHCTHYHH 3a MOBPIIMHCKH
HeHTpupany QIyopuTHy KyOHY pemieTKy, 0e3 MpucycTBa CeKyHIapHUX ¢a3a. Y3 CBaKy
pebnekcnjy cy npukazanu u MwunepoBu unaekcu (hkl). Illupune, ka0 U cMameHH
WHTCH3UTET MU(PPAKIMOHUX JIMHU]jA Y OJHOCY Ha CIIEKTpe KoMmakTHOr Kpucrana CeO;
(cn1.2.3) yka3yjy Ha HaHOUYSCTHYHE JMMEH3HUje Mo0ujeHMx Kpuctaauta. Kopucrehn
Bunujamcon-Xoi-oBy jeanaunny (3.4) u3pauyHaTa je IMpocedHa BEJIMYMHA KPUCTAIUTA

KOja je U3HOCHJIa OKO 6 nm.

o D=6 nm
—
)
|_
()
- S
™ = Q
T o ~ —
() 8 g
= 9
I
AN —
~ I
8 N
N
T T T T T

20I30I40I50I60I70I80
26 ()

Cauka 4.1. ludpaxrorpam CeO,.5 —S.

Mukpockonuja Ha 6a3u atoMckux cuia (“Atomic Force Microscopy” - AFM) je
jeoHa ol TeXHUKa CKeHHMpajyhe MHKpOCKOIHje Koja Mojapa3zyMmeBa (OpMHpame CIUKe
JaTe MoBpIIMHE M oMmoryhaBa ucnuTuBambe Mopdoioruje yzopka. AFM ciuka y3opka
Ce0,5-S, xoja je nobujeHa y OE3KOHTAKTHOM MOJy, NpHKa3aHa je Ha cimmu 4.2. Ha
OCHOBY M€ C€ MOXE 3aKJby4HTH Ja C€ IepUjyM-AHOKCHI CacTOju W3 MalluX |
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arJIOMCpUCaHUX C(I)CpHI/IX yectuna. OBe qyeCTuile, camMe 110 CC6I/I, HUCY IMOPO3HC, aJik CC

MOTY 3ala3uTH MyIbHHE (TTope) u3Mel)y armoMeprucaHux 4ecTUIa.

Cinka 4.2. AFM ciuka CeO,.5-S nobujeHa y 6e3koHTakTHOM Moy [41].

3a nmpukazany AFM ciuky y3opka CeO,5-S (cimuka 4.2) nara je pacrnozena
BenuurHe vectura (ciuka 4.3 a)), koja je moOujeHa (UTOBAHEM EKCIIEPUMEHTATHUX
nojiataka JBOCTPYKOM aCHMETPHYHOM CHrMoujpaiHoM ¢yHKuujomM. Ha ocHOBY oBHX

Mepema ofpelena je npoceuyna Benuunna yectuiie (L) u ona je usnocuna 11,4 nm.

a) 0)
50
3.0
% . 25
g < 404
=20
: :
£ - ° £
g mc’ 30 - S 10
S E 05
8 <
g DQ 20+ 0000 02 04 06 08 1.0
& = P/Pg
g = .
o >
5 <1 10 / \
; [ J
' .\.\
O -l T T T T T .1_
0 2 4 6 8 10 12 14
L (nm)
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Cauxka 4.3. a) Pacnionena BenmunHe yectuna gooujena u3 AFM mepema 0) pacrioena BelInINHE
nopa nobujeHa ynorpeboM JeCOpIIMOHe IpaHe H30TEPME ca YMETHYTOM CIUKOM (pu3ucopIiyje

azora Ha CeO,5 —S.

3a oBaj y3opak je cHuMaHa ¢(usucopnimja azota Ha 77 K. Cneumduuna
nospiuHa je oapehena BET (Brunauer-Emmet-Teller) meromom Ha ocHOBY pe3ynrara

mepema (usncoprumje N Ha 77 K y pernony p/po < 0,30 u usnocu Sger = 74 m?/g
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(amcopmnIMoOHO-IECOPIIIIMOHA H30TepMa je MPUKa3aHa Kao YMETHYTa CIUKa Ha CIHIH
4.2. 6)). Ako ce nol)e of MPETHOCTaBKE J1a caMe YeCTHUIE HHUCY MOpO3He, crenuduaHa
MOBpIIMHA TIpaxa Tpedamo Ou ga Oyme y A00poj Kopemnanuju ¢ TeOMETPH]CKOM
noBpmmHoM uectuna. [lopehemeM pesynrara 3a cnenuuuHy MOBPIIMHY, KOJU Cy
noOujeHn u3 (PU3HCOPIIMOHUX Mepewa (Sper) M TEOPHUJCKOT padyHa Ha OCHOBY
reoMeTpHjcke moBpinuHe dectuna (S/m) moke ce g00uTH HMHPOpMaIHja O HOPEKITy
MOPO3HOCTH OBOT HaHompaxa. [lomazehu on mpermocraBke aa cy uectuie chepHor
00JMKa, Mpu 4eMy BHUXO0Ba MpoceyHa BeanunHa Ha ocHOoBy AFM wmepema u3Hocu L =
11,4 nm u kopucrehu Teoprjcky rycruny (p = 7 g cm™) 3a CeO,.5, BpeIHOCT TEOPH]CKE
cnennduune mopmmae (S/m = 6/pL) usHocu 75,2 m?/g. Bynyhu 1a je oBa BpemHoCT y
J00OpOj carjacHOCTH ca EKCIIEPUMEHTATHOM BpeaHOIINy 3a crenu(uYHy MOBPIIMHY
(Sger = 74 m2/g ), MOXe ce 3aK/by4YHWTH Jia je aHAIM3UpaHH HaHOompax u3rpahieH on

Henopo3Hux yectuna CeO,.5-S.

[Tpumemenn noctymnak onpehrBama TEKCTYpATHUX KapakTepucTuka omoryhasa
no0ujame pacrojiene BeMYMHE Mopa WM MeljydecTHyHOr mpocropa (HE3aBHCHO O]
IUXOBOT MOpPEKIIa) y peruony meszomopa (2-50 nm) ynorpebom BJH (Barret, Joyner and
Halenda) metone. Tlocrojame 6umonante pacrnonene (ciauka 4.3 0), rae ce IpBU MUK
HaJla3u Ha OKO 2 nm, a Jpyrd y HWHTEpBaly oa 3 - 4 NM, yka3yje Ha H3BECHY
HEYjeIHAaYCHOCT JMMEH3Mja Mel)yueCTHYHOT HpOCTOpa, HACTAJOr yCJea arperamuje

Hernopo3Hux yectuina CeOy.5-S.

4.1.2 Ancopnuuone ocoonne CeQOy5-S

Ancoprnmone ocobune CeOy5-S HaHONpaxa UCHUTHBAHE Cy KOPUIINEHEM TpH
a30 6oje RO16, MO u MB9. IloyeTHH eKCHEPUMEHTH KOjU Cy YyKa3ajJid Ha
MOTEHIM]jaJTHy TPUMEHY OBOI' Marepujajia Kao aJcopOeHTa 3a yKIamame azo 00ja
ypaljeHu cy ca pacTBopuMa uuje ¢y KoHieHTpanuje usnocuieC C = 50 mg/L. Kao miro
je panuje HaBeaeHo (mornasibe 3.2.9.1), paaHa 3anpeMuHa je usHocwiaa V = 25 mL, a
koHueHntpauuja CeOy; y pactBopy je 6unma C = 2 g/L. Hakon 2 min memama Ha
MarHeTHOj MeUIaIi Y Mpaky, 3a CBaKy 0Ojy y3€T je aJUKBOT, LIEHTPU(PYTHUpaH U
CHUMJbEH Ha CIEKTpOPOTOMETpYy Kako OW ce mpaTwia HpoMeHa arcopOaHluje Ha

TaJIACHUM JY>KMHHMA KOj€ 0JIr0Bapajy arcopHIMOHIM MaKCUMyMHUMA.
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Ha cnuum 4.4, ca nese crpase, IJIaBUM JIMHUjaMa, IPUKA3aHU CY arlCOPIIIMOHH

CIEKTpH 3a CBe Tpu 00je, TOK Cy IPBEHUM JIMHHjaMa MPUKa3aHU CIEKTPH HAKOH 2 min

on yBohema CeO,5-S y oBe pacTBope. Ha necHoj cTpaHu oBe ciuke, 3a CBaky 00jy,

MpeJICTaBJbEHU Cy OJIroBapajyhu pacTBOpH y KMUBETama.

AncopbaHuuja AncopbaHuuja

AncopbaHuuja

14 a)
RO16
Ce0, , - RO16
0 } } } } } } }
6)
MO
14
Ce0, , - MO
L Mar ; : = : : :
L)
1-
MB9
: CeO, ; - MB9
250 300 350 400 450 500 550

TanacHa gyxuHa (nm)

0 min 2 min
!
0 min 2 min
' [
e
2 min

0 min

Cauka 4.4. AnicopnunoHu CIEKTpH (JIeBo) ca oarosapajyhum ciukama (nectno) 3a a) RO16, 6)

MO, 1) MB9 60jy nipe 1 2 min HakoH yBohemwa CeOy.5-S y pacTBop.

VY cayuajy 60je RO16 (cnuka 4.4 a)), MOXe ce YOUMTH Ja je JOUuIo J0 Op3or

naja y WHTEH3UTETy CBUX KapaKTepUCTHUYHUX INHMKOBa, yka3dyjyhu na je osa 0oja

MOTNYHO YKJIOWEHA u3 pacTBopa. Oaroeapajyha ciimka ca JecHe CTpaHe MoTBphyje aa je

HAKOH 2 min pacTBop 06e360jeH. Ancopnunonu cnektpu 32 MO u MB9 (Cnuxka 4.4 6)

U 1)), Takohe mokasyjy Ja je AOIUIO A0 IPACTHUYHOT Maja y HHTEH3UTETY CBHX Tpaka,

amu 'y nopehemy ca RO16 oBe nBe 0oje cy jomnr yBeK MPHCYTHE y BEOMa Maloj

KOHIICHTpAIMjH, IITO CE€ MOXKE BUIETH M U3 CIMKAa PacTBOpa OBUX 00ja KOjU Cy TOTOBO
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00e300jenu. [lomTo cy oBM pe3ynTaTH Moka3aid BeoMa Op3y U euKacHy aacopriujy
a30 0oja na moBpmuHU CeO,.5-S, nctu excrnepumenTtn cy ypahenun ca moBehanom
KOHIIeHTpajoM pactBopa oBux 0oja (C = 100 mg/L). Ciuyan edekar je 3amaxkeH y
CMHUCITy KBAHTUTATHBHOT YKJIalkarma CBE TpH 00je y KpaTKOM BpeMeHCKoM uHTepBaity (5
- 10 min). OBO je MOCHYXHJIO Kao OCHOBa 3a Ja/ba WCIUTHBaka KHHETHKE
aJICOPIILIMOHOT MPOIIeca, Kao M aJCOPIIMOHOr KallaluTeTa OBOT HAHOIPaxa 3a CBE TPH
a30 0oje. EkcriepuMenTH cy pal)eHu 1ol HICTUM YCIIOBUMA C TUM IITO CY KOHIICHTpAIje

pactBopa 6oja RO16, MO u MB9 usnocuie C =200 mg/L.

2,54
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Cauka 4.5. a) Ancoprimonu criektpu RO16 (C =200 mg/L) u 6) ciuka pactBopa RO16 'y

onpeheHuM BpeMeHCKUM HHTepBasiuMa y mpucyctBy CeO,.5-S.

Ha cnunu 4.5 a) npuka3anu cy ancopniuoHu crnektpu pacrtsopa RO16 ( C= 200
mg/L) cuumanu y oapeljeHMM BPEMEHCKHM HHTEpBAIMMA y MPUCYCTBY HAHOIpaxa
Ce0,.5-S. Ha ocHOBY OBHX CIIEKTapa MOXKe C€ 3aKJbYYUTH JIa je MpoIleC YKIamama 00je
6uo Op3 u na je, HakoH 40 min, ONUIO 10 YCIOCTaB/bakba PABHOTEKHOI cTama. Paau

ynopehuBamwa edukacHocTH ajacopnuuoHor rmporeca CeO,5-S 'y  mpucyctBy
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pa3nuuuTuX azo 0o0ja, UCTU ekcrepuMeHT je ypahen 3a MO u MB9 60jy. la 6u ce
onpenuo ancopnimonn kamamuter CeO,.5-S xopumihena je jeqHaumna 3.12 (BumeTu

nornasibe 3.2.9.1).

Ha ciumm 4.6. a) u 0) mpuka3zaHa je KWHETHKA aJCOPIIIMOHOT Tpoleca H
KoJu4rHa ajgcopboBane 6oje 3a pactBope RO16, MO nu MB9 o jeguauiu mace CeO,.5-
S y oapehennm BpemMeHCKUM HMHTepBaiMa. Ha ocHOBY cimike 4.6 MOXe ce 3aKJbyIUTH
Ja je 3a cBe Tpu 00je aacOpPIIIMOHU TPoIieC y TPBOj ¢a3u jako Op3, AOK y Apyroj dhasu
1oCTaje CHOPHjH M Ha Kpajy JoJia3u JI0 YCIIOCTaBJbama paBHOTexke. OBO ce MoOxe
00jaCHUTH TIOCTOjarbeM BEJIMKOT Opoja CIO0OJHHMX AaKTUBHHX MECTa Ha IOBPIIMHHU
Ce0y-5-S HaHoIpaxa Ha MOYETKY aJCOPIIIMOHOT IMPoIleca, HAKOH Yera ce HUXOB Opoj
BPEMEHOM CMamyje HITO YTHYE Ha JajbM MpPOIeC aJcopiiuje Koju je cropuju [118].
Takohe mpeoctana aktuBHa Mecta he Texe OuTH 3ay3era 300r mocTojama OJ00JHUX

cuia u3Mel)y mosekyia 6oje Koju Cy afacopOOBaHM U KOjU ¢y y pactBopy [75,77].

VY mnouerky, Op3unHa azacopnuuje je Hajseha kox RO16, nok HakoH 60 min
HajeuKacHUje YKIamamwe 0oje mocTurHyto je 3a MO, a Hajcnopuju aJCOpPHIHMOHU
nporiec je octBapeH 3a MB9. PaBHOTeX HO CTame je ycrocTaBjbeHO HakoH 40 0JTHOCHO
60 min 3a RO16 1j. MO, 1ok je 3a MB9 oHo nocturayro Hakon 180 min (ciuka 4.6 a)).
OcTBapeHH aJCOPNIUOHU KalaluTeTd MpPU OBHM EKCICPUMEHTAIHUM YCIOBHUMA

u3Hocuiu ¢y 100, 94 u 91 mg/g 3a MO, MB9 u RO16, penom (cnuka 4.6 6)).

55



Pezynmamu u oucxycuja

=

o

o
|

B o2} 0]
o o o
] ] ]

Apncopnunonu kanauuteT (mg/g)
S
]

o
]

0 50 100 150 200 250
t (min)

Cauka 4.6. a) Kunetrka ajcopIiigoHor mporieca, 6) KoJandrHa ajacopooBaHe 6oje 3a pacTBope

MO, RO16 u MB9 (200 mg/L) y npucyctBy CeQO, ;-S HaHOIpaxa.

Ancopnmuonn kamanuteT CeOy-5-S HaHOMpaxa 3a a3o 60je MO, RO16 u MB9 je
yrnopeheH ca aJcopIIMOHUM KananuTeToM akTuBHOT yriba (tum: AC K81/B). [To3naro
je Jla je akTUBHH yrajb HajpaclpoCTpambeHUjU aJICOPOEHT Kalla je y MHUTaky YKIAmbambe
OpPraHCKUX CYIICTaHIM 3axBaJbyjyhul C€B0jo] BEIMKO] cHenu(UYHO] TMOBPIIMHU H

BHCOKOM aJCOPIIHOHOM KaIlalluTCTY.
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AJcopnrioHn KamanuTeTn akTUBHOT yriba u CeO,5-S 3a MO, RO16 u MB9
npukasanu cy Ha ciuiy 4.7. Y ciydajy 6oje MO (civka 4.7. a)) aacopIIUOHU MPOIIEC
ce o/IBMja Majo Op)ke Kaja je ynmoTrpeOsbeH akTUBHU yrajb y omaHocy Ha CeOy.5-S u
HakoH 20 MHH je yCIIOCTaBJbEHO PAaBHOTE)KHO cTame. OBa Masla pa3iinka y KHHETHIN
HecTaje HakoH 60 MUH U J10J1a3U JI0 IpeKIianama o0e KpuBe. Y Mporecy yKiamama 00je
RO16 (cnmka 4.7.0)) akTHMBHHM yrajb ce€ MoKa3ao kao jgocra cropuju, 10K je CeO;s-S
HakoH camo 40 MUH ocTUrao carypanujy enumunuiryhu 90% 6oje. AKTUBHOM YTJbY je
3a OBy 00jy OWJIO MOTPEOHO JiBa caTa Ja JIOCTUTHE KOHAYHU aJICOPIIIMOHH KaraluTeT
on 85 mg/g mokasyjyhu tume mamy edukacHoct y mopehemy ca CeO,5-S umju je
QJICOPIIIMOHY KalauTeT U3HOCHO 91 mg/g. ACOPIIIMOHM MTPOIECH Cy CaMO y MTOYETKY
Owmm ynopeawBu 3a ob0a amcopOeHTa Kana je y muTamy 0oja MB9, Hakon dera je
aKTUBHM yrajb II0Ka3ao 00Jby CKJIOHOCT Ka yKiamamy oBe 00je. ¥V ciyuajy CeOys-S
y30pKa, aICOPIIIMOHHU KaMaIMTeT je MOCTa0 YIOPEANB ca aJCOPIINOHUM KalauTeTOM

AKTUBHOT YI'Jba ITOCJIC HCUITO BUIIIC O ABa Carta.

Nmajyhu y Buny uumenuny nga Hanompax CeO,.5-S uMa 3HaTHO Mamy
cienméuany noBpumnHy (Sger = 74 m?/g) y oxsocy Ha akTHBHH yrasb (Sger = 1200
m2/g) u ynopelyjyhu \bUX0Be aCOPIIMOHE KarmauTeTe 3a TpH a3o 6oje (MO, RO16 u
MB9) (ciuka 4.7) MOXe ce 3aKJbYdUTH Ja OBAaKO CHHTCTHCAHW HAHOMpax IEpHjyM

JTMOKCHJIA TIPEICTaBJhba MOTCHIIN]AIHH MaTeprjall 3a YKJIamamke a30 00ja U3 pacTBopa.
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Cauxka 4.7. Ilopeheme ancopmimonnx kamanutera Ce0,.5-S u akTUBHOT yIjba 3a PacTBOpE a)

MO, 6) RO16 u 11) MB9 konrnertpanuje C = 200 mg/L.

4.1.3 Ancopnuuone uzorepme 60ja RO16, MO u MB9 na CeO,.5-S

AJICOpTIIIMOHE U30TEpPME, MOApPa3yMeBajyhu Mmoa TUM aJCOPMIIIMOHE OCOOUHE U
pPaBHOTEXHE MapaMeTpe CUCTEMA, OIHUCY]y KaKo ajcopbar MHTeparyje ca ajacopoeHToOM
u oMoryhaBajy aHanu3y W pasymeBame npupoje oBe mHTepakimje [119]. TTo3HaBame
aJICOPMIIMOHUX M30TEPMH 3HAYAJHO je U 3a oJpehuBame MakCUMaTHUX aJCOPHIIHOHUX
KamaruTeTa gaTtor anacopOeHta 3a oxapehenum azacopOar. Kon ancoprimje 6oja u3
pacTBOpa, U30TEPME CE€ TMPEICTABIhA]y MPEKO 3aBUCHOCTU KOJMYMHE ajicopOoBaHe 60je
no Macu azacopOeHTa (q.) y (QYHKIHjU paBHOTEXHE KOHIeHTpauuje pactBopa (Ce).
Ancoprmja azo 6oja (RO16, MO u MB9) Ha uepujy™m-auokcuay, Ha coOHOj

TeMITepaTypH, IprKa3aHa je Ha CuIu 4.8.
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Cauxka 4.8. Ancoprmone uzorepme 3a a) RO16, 6) MO u 1) MB9 3a CeO,45-S Ha co0HOj

temneparypu. Ormcer koHIeHTpanuja pactBopa je 50 - 230 mg/L, a konuentpauuja CeO,5-S je

C=2glL.

ExcniepumenTtannu pesynraru cy ¢uroBaHu nomohy nBa Hajuemhe kopumrheHa

MoJea 3a aACOPIIUOHE H30TEPME.

JlanurmupoBum (I. Langmuir) moznenom u
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OpojummuxoBum  (H.  Freundclih)  mozenom  (cnwka 4.8). JeaHauwHe  OBHX

aJICOPIIIMOHUX U30TEPMH, 33j€HO ca MapaMeTpuMa, IpruKa3anu cy y tabenu 4.1.

Tabesa 4.1. JenHaunHe aJCOPNUMOHUX H30TEPMH ca MapaMeTpuMa 3a a3o 0oje Ha
co0HOJ TeMnepaTypH.

Uzotepme Mognen jenHaunHe Hapamerpu RO16 MO MB9
H30TCPMHU

om (Mg g™) 91 113 101

Maurmap g, = % Ky (L mg™) 3.03 150  0.641
L xCe R? 0.9421 09612 0.9101

Ke [(mg gL mghH" 731 103.9 52.5

DpojHITHX q. = Kp X Ceﬁ 1/n 0.06 0.02 0.2
R? 0.8603 0.7191  0.9972

VY cayuyajy RO16 u MO 6oje (cnuka 4.8 a) u 0)), HA OCHOBY KOp€JIallMOHOT
Koe(IrjeHTa (RZ) nator y Tabenu 4.1, Mmoxke ce 3akJby4uuTH Aa JJAHrMUpOB MOJIEI HIaK
00Jpe ommcyje ekcriepuMeHTanHe nojgaTke. OBakaB pe3ynraT yKasyje Ja Ha MOBPIIUHH
Ce0y-5-S, Koja je eHepreTCKU XOMOTeHa, JT0JIa3u 0 (popMHUpama MOHOCIOja TIPH YeMy
HeMa UHTepakiuje u3Mel)y agcopboBaHux Mojekyina. ¥ ciaydajy 0oje MB9, pesynratu
ce 6osbe GuTyjy kaga ce npumern PpojumuxoB moxen (ciuka 4.8 1) u tabena 4.1)
KOjU TojApa3yMeBa aJCOPHIH]y Ha EHEPreTckd HEXOMOTCHUM  aJICOPIIIHOHUM
[EHTPUMa, TIPH Y€MYy HHje MCKJbYYEHO (OpPMHpare BHIIEMOJIEKYJICKOT CJ0ja, Kao HH
uHTepakija u3Mely ancopOoBaHux Mmonekyna. Ha ocHoBy JlanrmupoBor mojena
oapeheHu cy MaKCUMAJTHU aJICOPIINOHH KanaluTeTu (m) 3a CBE TpH 00je, Mpu uemy je
najeeha Bpennoct mobujena 3a MO (qm = 113 mg/g), a Hajmama 3a RO16 (gn = 91
mg/g) (tabema 4.1). Tlapamerap 1/n, uz DpojHTUXOBOT MOJENIA, KOjU MPEACTaBIba
MHTEH3UTET aJICOPIILUje U KOJU CIIY)KHU J1a C€ OKapaKTepHIlle eHepreTcka XeTeporeHoCT
noBpiuHe, Takohe omoryhaBa na ce knacudukyje ¢HaBOpPU30BAHOCT MpoIieca
agcoprje [79]. Ha ocHoBy BpemaHocTu oBor mapameTpa (tabema 4.1) mporecu
aacopniuje 3a RO16 m MO Ha CeO,5-S ce mory kiacupukoBaTd Kao BeoMma
(daBopr30BaHH, JIOK je mporec ancoprniyje 3a MB9 y daBopuzoBanoj obmactu. [Tomro
je HaHoyecTuyHH y3opak CeO,5-S HecTexuomeTpujcku (Tj. AeduuuTapan y mnoriaeny
Kkuceonnka) [43-45], merosa MoBpIIMHA CE MOXKE MPE OKAPAKTEPUCATH KA0 XETEPOreHa
HEero kao xomoreHa. Ha ocHOBy oBora ce Mo’ke NMpPETIIOCTaBUTH Ja je 3a afCopILujy

OBHX a30 00ja OArOBOPHO BHILIE PA3IMYUTHX BPCTa HHTEpaKIKja afcopOeHT - ajcopoar.
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4.1.4 PeynraTu uHpaupBeHe CIEKTPOCKONNje U MeXaHU3aM aJIcCOpIuje

Ha ciumm 4.9 a), 6) u 1) npuka3anu cy tpancmucuonu U1 cnektpu cBake 6oje,

kao u crnektpu HaHompaxa CeO,.5-S HakoH W mpe mporeca ancopnuuje. Takohe, Ha

cmuia 4.9 1), paau mnopehema, npukasaH je u crnekrap yuctor CeO,s-S y3opka y

LIMPEM UHTEPBAILY.
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Cauka 4.9. UL tpancmucuonu cinektpu a) MO, 6) RO16 u 1) MB9 ancopboBanux Ha CeOp.5-S

y30pKy, 33jeHO Ca TPAaHCMHCHOHMM chHekTpuMa uuctux 0oja m CeO,;5-S mpe mporeca

aacopruuje. 1) U1 tpancmucuonu criektap CeO,.5-S y30pkay mmpemM UHTEpPBAY.

VY UL cnekrpuma unctux 60ja (MO, RO16 u MB9) jaBmajy ce BuOpamuoHne

tpake [7,21,120-125] kapakrepucTiuHe 3a cBe Tpu Goje. Tpake Ha 1040/1120 cm™ kox
MO, 1054/1139 cm™ kox RO16 u 1044/1136 cm™ xog MB9 oxrosapajy cuMeTpiaHo

ncrexyhnm BuGpanujama SO3 rpyme (vs(SOs))), 1ok Tpake Ha 1204 cm™xox MO, 1236

cm? kox RO16 u 1190 ecm™ xox MB9 IpeACTaB/bajy acUMETPUYHO HcTexyhe

BuOparuje SOz rpyme (vas(SO3)). Ucrexyha Bubparja C—N rpyrme oaroapa Tpakama

Ha momoxajy 1368 cm™ kom MO u 1372 em™ kox ROI16. Ilomro cBe Tpu Goje
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npunazajy rpymu aso 6oja, Tpake Ha 1422 cm™, 1410 cm™ u 1409 cm™ xox MO, RO16
1 MB9, penom, oxrosapajy ucresxyhum N=N BuGpaumjama. Tpake na 1520/1608 cm™
kox MO u 1586 c¢cm™ xox ROI16 MOTUYY OJ MCTeXKyhmx BuHOpalyja apoMaTHYHOT
npcrena. Y IR cnektpy kom RO16 Tpaka nHa 1672 em? ce moxe MPUITACATH

kapOonunHoj rpynu C=0.

VY UL cniektpy MO 60je koja je aacopooana Ha CeO,.s, o3HaueH kao CeOy.s-
MO na counu 4.9 a), BUOpalmoHe Tpake Cy JI0CTa Mamer WHTeH3uTeTa. Takohe je
youeHa 3Ha4ajHa MPOMEHA Tpaka Koje Cy KapaKTEepHCTHUYHE 3a MCcTexyhe BuOparuje
CyI(OHCKUX Ipyma. ACHMETPHYHO HcTexyha Tpaka va(SOs) Ha 1204 cm™ je mocra
ciabujer MHTeH3uTeTa HakoH ajacopniuje MO 6oje Ha CeO,.5 1 moMepeHa je Ka MambuM
TamacHUM OpojeBuma (~ 1193 cm™, wro je o3HaueHo cTpenuioM Ha ciuuu 4.9 a)).
Takohe Ha OBOM CHEKTpPY C€ MOXE BHICTH W 0Jlaro moMepame CUMETPHYHO UCTexyhe
Buoparmje vs(SO3 ) Ka MamuM TanacHuM 6pojesuma (ca 1040 cm™ Ha 1034 cm™), npu
YeMmy je ¥ OBJIie JOMUIO 10 CMamkemha MHTEH3UTETa HaKOH Iporieca aacopriuje. CBe oBe
NpOMEHEe yKa3yjy Ja cyidoHCKa rpyna uMa 3HauajHy yJIoOry Kaja ce paad O MpOLeCy

ancoprnuuje 6oje MO Ha CeO,.5-S y30pKy.

U] cnexrap 60je RO16 koja je ancopboBana Ha CeQO,.s5, o3HaueH je kao CeOy.s-
RO16 Ha ci. 4.9 6). 3HauajaH nax MHTCH3UTETA YOUeH je 3a Tpake Ha 1054/1139 cm™
Koje mpumagajy SOs rpymm kao u 3a Tpaky Ha 1500 cm™ koja mpexcrasiba N—H
caBujajyhy BuOpauujy [7,21]. Takohe, Berauku Opoj BHOpAIMOHMX Tpaka Koje ce
jaBipajy y cnektpy uucte RO16 Goje nmocra cy cinaluje win 4ak jeaBa BUIJbUBE Yy
cnekTpy HakoH ancopnuuje (CeO2.5-RO16). To ce moxe Buzmetn Ha npumepy N=N
ucrexyhe Bubpanuje xoja je Ha 1410 cm™?, xao u 3a kapOoHmwiHy rpyny C=0 umja je
BuOpanmoHa Tpaka Ha 1672 cm™ CKOpPO HEBUJbUBA y CHEKTPY HAKOH aJICOopIHje.
Takohe, kao u y ciaydajy MO 6oje HakoH ancopmruuje, y cuektpy Ce0,5-RO16 (ciuka
4.9 0)) nouuto je A0 moMepama acCHMETpHYHO HCTexkyhe Tpake Vas(SO3 ) ka MamuM
TajlacHUM OpojeBrMa (03HaYeHO CTpenuioM Ha ciauiu 4.9. 0). MctoBpemeHo ce Moxke
3ara3uTtu U 0yaro nomepame cUMeTpu4yHo nctexxyhe Bubparnuje SOz rpymne Ka MambuMm

TanacHuM 6pojesuma (ca 1139 Ha 1136 cm™).

UL cniexkrap MB9 6oje nakon agcopmimje Ha CeOy.5, (CeO,.5-MB9), npukazan
je Ha cnuny 4.9 ). 3HavajaH 1aJl HHTCH3UTETa BUOPAI[MOHUX TpaKa PErMCTPOBaH je y

OBOM CIIeKTpy y mnopehemy ca cnektpoM uucte Ooje. Takohe, Onmaro momepame
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acuMeTpuyHO ucTexxyhe BuOpanmje vas(SO3 ) mpema MamHM TajJacHUM Jy)KHHaMa je
O3Ha4YeH CTpeIuLoM Ha oBoj caunu. Ose mpomene y UL cmekrpuma ykasyjy na cy

RO16 u MB9 60ja, Takohe, ancopboBane Ha moBpirHu CeO,.s.

Ha cimumm 4.9 n) npukazan je ULl tpancmucuonu crektap uucrtor CeOas y
uHTepBany ox 4000 - 400 cm™. VnrensusHa Tpaka perucrpoBana Ha 3400 cm™ mosxe ce
npunucatu ucrexxyhum BubOparnujama O—H rpyne mro yjeqHo ykasyje Ha MOCTOjamke
XUJAPOKCWIIHMX Tpyla Ha IMOBPIIMHU LEPHjyM AMOKCHIA, JOK Tpaka Ha 1620 cm™
oxrosapa casujajyhoj subpammju H-O-H ancopbosane Boae [28,126]. Ancoprmirona
Tpaka y oBoM crekTpy Ha 1384 cm™ mormue ox BuGpammje mexoopmuuucanux NOz

joHa [127].

4.1.4.1 MexaHnu3am ajcopuuuje

UL cnextpu jacHO mokasyjy aa cy 6oje MO, RO16 u MB9 ancopOoBane Ha
noBpmmHu Ce0,5. Ha ocHOBYy OBHX cHeKkTapa ce MOXKE H3BECTH 3aKJby4daK o
JPACTUYHO] TIPOMEHH acUMETPUYIHUX Vas(SO3) 1 cumerpuunux vs(SO3z ) BuOpammja
Cyn(pOHCKUX Tpyma. 3amaeHo je Ja je OJHOC HWHTCH3UTETa OBUX TpaKa HAKOH
ancopruuje MO Ha tiepujymy Mamu (Vas(SO73) / vs(SO'3) = 0.4) ox ucror ogHOCa Kaaa
je y nutamy uncta 60ja MO (vas(SO73) / v5(SO3) = 0.9). Cnuruan TpeHI je 3anakeH U
ko RO16 u MB9 6oje. [lasba ananu3za cyndoHCKUX Tpymna ykaszyje Ja je pas3jiuka y
TaJlaCHUM OpojeBHMa BHOPAIMOHKX MOI0Ba OBHX Tpyma(Vas(SO73) - vs(SO'3)) y ciektpy
yrctuxX 00ja Beha o1 1aTe pasiuke y CeKTpUMa HAKOH aJCOPIIIMOHOT mpoiieca (CiauKa
4.9). Tlomohy WI[ cnekrpockomnuje MoOry ce J00MTH HHPOpPMAIMje O THITY
KoopauHaluje n3Mel)y nuranga u joma metama mro cy Deacon i Phillips moka3zamu
MOCTAaBHMBIIM EMIUpPHUjcko mpaBmino 3a kapOokcumare (COO) [128]. OBo mpaBuio
noBe3yje Avas.s, Pa3JIUKy Y (peKBeHIMjaMa aCUMETPUYHUX U CUMETPUYHUX UCTEKyhnx
BuOpanuja COO™ rpyrme, ca tTuniom koopauHarmje COO™ rpyme u joHa MeTaia U MOXe

ce MpeJICTABUTH Y OOJIHKY:
Avgss(MOHOZIEHTATHA KOOP. )>AV;,s.s (M305I0BaHa Ipymia) >Av,g.s (OMIEHTaTHA KOOP.)

, THE je AVass = Vas - Vs, IPH YEMY CE Ha OCHOBY OBOT IpaBWJIa HE MOXE YCIOCTAaBUTHU
pasnuka wu3Mel)ly OujeHTaTHe MOHOHYKJeapHe W OuJeHTaTHE OWHYKJIeapHe

KOOpJIMHAIIH]e.

63



Pezynmamu u oucxycuja

[Ipumemyjyhn OBO mpaBWIO Ha acUMETPHUYHE M CHUMETpHYHE HCcTexyhe
BuOpanuje cyndoHCKUX rpymna, Bauer je ca capagaumnmma uHTEpakiujy usmehy Goje
AC7 (Acid Orange 7) m moBpmuHe TiO, ommcao Npeko OUACHTAaTHE CTPYKTYpE.
dopmupame OBUX Be3a Takohe ykibyuyje cymncrutynujy OH rpyna, koje cy Ha
MOBPIIMHU TUTAH-JIMOKCH/IA, Ca aTOMUMa KUCCOHHUKA U3 cyndoHckux rpyma [129]. Ji je
ca capaaHUIMMa 3arna3uo ciuune npomene y ML cnexkrpuma nakon ancopruuje AC7
6oje Ha moBpmmHu CeO, mTO je ofjammeHo (GopMupameM OHICHTATHE CTPYKType

n3mely cynhoHCKHX rpyria U KaTjoHa Ce** [7].

C 003upoM Ha HIEHTHYHE IPOMEeHe Koje ce Bue y M1 criekTpiuma HaKOH aicopmiiyje
MO, RO16 u MB9Y 60je ra noBpmuau Ce0,.5-S y30pka, Moryhe je mpeTrnocTaBuTH Ja
je y ciydajy cBe Tpu 0Ooje momnuio a0 ¢dopMupama OWJACHTATHE CTPYKType, IITO
nojpasymMeBa 1a cy JBa aroma kKuceoHuka u3 SO’z rpymne Be3aHa WM 3a jelaH

(MoHOHYKJIeapHa ¢opMa) M 3a ABa (OuHykKJIeapHa Gopma) KaTjoHa ce*.

Jour jenna OuTHa ynmeHuna BezaHa 3a Ce0ys5-S HaHOMpaxX U HETOBY MPUMEHY Kaja je
ped o0 yKIamamy a3o 00ja, jecTe HEeroBa CroCOOHOCT Ja JIako (OopMUpPA KUCEOHUYHE
BaKaHIIMj¢ HA MOBPIIMHUA. Y CBOM pany, kKopuctehum teopujy (yHKIIMOHATA TYCTHHE
(DFT - density functional theory) Yang u ap. cy nokaszamu ga kox CeO,s, xoju je
nedunuTapal y norjeny KMCEOHHMKa, aficOpOOBaHM MOJIEKYJIM BOJE MMajy TEHACHIIU]Y
na ce y OJM3MHM KHCEOHMYHHUX BakaHLWja pasrpabyjy dopmupajyhu XuapokcuiiHe
rpyne [130]. Ha ocHOBy oBora je 3ak/by4eHO Ja Ha MOBPIIMHU OBAKO PEAYKOBAaHOT
1epujyma mocToje u aficopOOBaHU MOJIEKYJIH BOJIE KA0 W XUJPOKCUIHE Tpyrne. lbuxosu
IpopauyHH cy y 100pOj CariacHOCTH ca EKCIIEPUMEHTAIHUM pe3yaTaThMa Koje je
nobuo Kundakovic ca capagaunmma. OHU Cy UCIIUTUBAIU PEIYKOBaHY U OKCHIOBAHY
dbopmy tankor ¢unma CeO;z U yOoUMIH Cy TMPHUCYCTBO XUIPOKCHIIHUX TpyMa caMo KO

penykoBaHor ¢unma repujyma [131].

Nmajyhm y Bugy na je nHanonpax nepujyma CeO,.5-S nedummrapan mro ce Tuye
KHCEOHMKa, Tj. HecTexruoMeTpujcku (CeOz.5), MOXKEMO OYEKHMBATH J1a Cy XUJIPOKCUITHE
rpyne IpUCyTHE Ha MOBPUIMHM OBOT Marepujajia, IITO je WHade M y ckiany ca UL
CIIEKTPOM OBOT HaHompaxa (ciuka 4.9 n)). AHanm3upajyhu oBaj criekrap, IUpoKa Tpaka
Ha 3400 cm™ oxroBapa BuGparmju BogoHnuHO Besanor oGmmka O—H -+ O, 10k Tpaka Ha
nonoxajy ~1630 cm™ oaroBapa caujajyhoj BuOpamuju wmoiekyna Boje. One

XUJIPOKCUIIHE TpyIie, YMje je MOCTOjambe HEJBOCMHUCIEHO MOTBpHEeHO, Urpajy 3HAYajHy
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yIoTy y mpoliecy ajacopruuje. MaTepakiuja usmel)y monekyna 6oje u pyHKIIMOHATHAX
rpymna marepujaja Cc€ MOXK€ OCTBAapUTH MPEKO BOJOHMUYHUX Be3a W/MIH
eJIEKTpOCTaTH4Ke MHTepakuuje. Jla 6u ce okapakrepucano crame nospimue CeOys-S
y30pKa, HM3MEpeHa je Tauka HyaTor HaelnekTpucama (ZPC) m meHa BpeaHOCT je

usnocuiaa pHzpc = 6.3 (cmka 4.10).

3eTa noteHuujan (mV)

Cauxka 4.10. 3era noreniujan CeO,.5-S HaHOIpaxa.

Ca cnuke 4.10 moxe ce 3ak/byuuTH jga he y ycnoBuma kana je pH < 6.3
nopmuHa Ce0y.5-S OUTH MTO3UTHUBHO HACTICKTPHCaHa, OJHOCHO 3a PH > 6.3 HeratuBHO
HaenekTpucana. bynyhu na je pH BpenHocT 3a cBa Tpu pactBopa 0oje Mama o1 pHzpc
(PHRo16) = 4,7, pPHMmo) = 6,2 u pHmey) = 6), O-H rpymne he Outn mporoHoBaHe H
noppmHa Ce0,5-S kao ancopbeHra he y ToM ciyyajy OMTH TO3MTHUBHO

HACJICKTpHCaHa. Jennaunna HpOTOHI/I3aIII/Ij€ CC MOXXC IIPEACTABUTH KAO:

Ce—OH + H'— Ce—OH,". 4.2)

Y BomeHoM pactBopy cyidoHcke rpyne oux 0oja (R—SOsNa) amcocyjy

bopmupajyhu anjone (300r yera oBe 6oje cranajy y rpymy aHjOHCKUX 00ja):
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R—SO3Na — R—SO3 + Na". (4.3)

AI[COpHI_[I/IOHI/I mponec € najb€ HaCTaBJba MPEKO CICKTPOCTATUUKE I/IHTepaKHI/Ije

u3Mel)y CynpoTHO HaeNeKTPUCAaHUX jOHa!

Ce—OH," + R-SO3 2 Ce—OH,"-"03S—R. (4.4)

Kao mro je Beh cmomenyTo, 6p3uHa ajacopIirje Ha MOYEeTKy Ipolieca Beha je 3a
RO16 y nopehemy ca MO u MB9 (urTo je npencraBibeHo Ha caunu 4.6). OBa pasznuka,
Kaja je ped o epUKaCHOCTH IpH yKIIambamy OBE TPH 00je, IOTUYE O] YUIHCHUIIE J1a 3a
pH Bpearoct pactBopa RO16 (pH = 4,7) moBpimHa 1epujyMm AHOKCH]IA JOCTHXE CKOPO
MaKCHMaJIHy BPEIHOCT MO3UTHBHOT HaeJeKTpHcama, J0K cy PH BpemHocTH pactBopa
MO (pH = 6,2) u MB9 (pH = 6) 6au3y pHzpc Bpennoctu CeO,5-S. OBo yTHue na
eJIIeKTpoCTaTHuYKa HHTEepaKiuja n3mehy momnekyna 6oje RO16 u mospmuae CeO,.5-S Ha
noyeTKy mpoueca Oyzae jaua y nopehemy ca MO u MBY. 3a oBaj nporec je OuTHO
HarJIacUTH Ja CylI(OHCKe TpyIe OBUX 00ja, KOje AUCOCY]Y Y BOJEHOM pacTBOpy Aajyhu
aHjore R—SOj3 , ocTajy HEraTMBHO HACJIEKTPUCAHE YaK M Y jaKO KHCEIUM CpeauHama,
oynyhu na cy um pK, Bpeanoctu mame ox Hysie [132]. Wurepakiuja nuzmel)y OH rpymna
Ha moBpmmHU Ce0,5-S m NH rpyma kxoje cy mpucyrHe kox mosnekyina RO16 6oje
takole je Mmoryh MexaHu3am Koju JTONpHUHOCH Behoj Op3MHU aJCOPIIIMOHOTr Mpolieca Ha

novetky [24].

4.1.5 KuHeTHYKHN MOJeJIHN

Kunetnka ancopnuuoHor mporeca omoryhaBa yBua y Op3uHY peakuuje U
MexaHM3aM ajcopnuuje. 3a oBe norpede Hajuemthe ce KOPUCTE 1Ba KHHETUYKA MOJIENa:

MoJie]1 TICeyA0-TIPBOT peia U MOoJIeN MCeyA0 APYror pela.

Mogen rceyao - IpBOT pea onucaH je jeanaunaom (2.12) y normasipy 2.2.1.2.
[Tomro mpuMeHOM JHMHEApHOT OOJMKa OBOT Mojena (BUAETH jenHaunHy 2.43) Huje
nobujeH nobap ¢ur excnepuMeHtanHux pesynrtara (In(ge-0:)=f(t)) xoju omucyjy

KHHETHKY ajcopriuje a3o 6oja (MO, RO16 u MB9) na 1iepujym-1uoKkcuay, 3a aajby
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aHanmu3y je KopHIIheH Mojesd TCeylo - APYror peAa KOju je NMpHKa3aH jeIHAYUHOM

(2.24).

JluneapaH OONHMK MoOJeNa MCeyI0-IAPYror peaa MpeACTaB/bEH je jeIHAYMHOM

(2.64) nmox je 3aBucHocT t/q; y dbyHkuuju Bpemena t 3a cee tpu 6oje (MO, RO16 u

MB9) y npucyctBy CeO,.5-S HaHONpaxa npuka3zana Ha ciuiy 4.11.

OBa 5MHeapHa 3aBUCHOCT IOKa3yje Ja Ce EKCICPUMCHTAIHH IOJall MOTY

T00pO TpeICTaBUTH TIOMONhyY MOJiea Tcey 10 IPYyror peaa u3 Yrjer Haruoa u ojiceyka ce

MOTYy TOOUTH BPEIHOCTH 3a ., U k,, penom. OBe BpeIHOCTHU Cy MpuKa3aHe y Tadenu 4.2

3ajeTHO Ca eKCIepUMEHTAIIHUM BPEIHOCTUMA 32 (, U KOpEIalMOHUM Koe(uIijeHTIMAa

(R?) 3a MO, RO16 1 MB9 60jy.

1,5 — T
{ MO
1,0 +

t/q

0,5+

0,0

s |
| RO16

1,0 +

t/qt

0,5+

0,0 4 ; ] ' ]

60
t (min)

80

T
100

T
120

Cimmka 4.11. Kunetnuku mMozen mceyio - apyror peza 3a agcopnuujy MO, RO16 1 MB9 Ha

Ce0,.5-S nanomnpaxy. [loyeTHa KoHIIeHTpaIKja pacTBopa 6oja C = 200 mg/L, maca amcopOeHTa

m = 50 mg u 3anpemMuHa pactBopa V =25 mL.
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Tabena 4.2. IlapaMeTpy KHHETHUYKOI Mojesa INceyao - IPYror peaa 3ajeaHo ca
eKCIIePUMEHTAJHUM BPEIHOCTHMA (¢, 34 CBe TpH 00je.

Jecatl(MI )  Geep(Mgg™) ko(gmg™ min™) R’
MO 106.3 100 1.44x10° 0.9994
RO16 100 91 9.09x107 0.9999
MB9 96.3 94 1.13x10° 0.9977

Wspayynare BPEIHOCTH (g cq; Y 100POj Cy CarjgacHOCTH Ca EKCIIEPHMMEHTATIHO
M00WjeHUM BPEIHOCTHMA Qeexp » WTO CE BHUAM W U3 BHUCOKUX BPEAHOCTH 32
KOpeNauone KoeUuIUjeHTe (R > 0.99). Ha OCHOBY OBHX IIOJaTaka Ce€ MOXKe
3akJpyduTH na ce ancopnuuja MO, RO16 u MB9 Ha CeO;.5-S moxe mobpo ommcatu
MOJIEIIOM TICEYJIO - APYTOT peja KOju Ce 3aCHHBA HA MPETIIOCTABIH Jla XEMHUCOPIIIH]ja U

jaka eJeKTpocTaTUYKa HHTEpaKLKja Urpajy IJiaBHy YJIOry y aJICOPIIMOHUM IpoliecuMa

[86,133,134].

OBaj 3aKkJpyd4ak je y CarjiaCHOCTH ca MPETXOJHUM 3aKJby4lMMa M3BEICHUM W3
anaymze UL cniekrapa u ZPC mepema, Ha OCHOBY KOJHX C€ MHTEpAaKIMja CBE TPHU a30
6oje u mnoBpmuHe Ce0,5-S y30pka ocTBapyje NpeKo OWIEHTAaTHOI MoOCTa U
€JIEKTPOCTaTHYKEe MHTepakiuje. Moryhu ancopnumonn mexanu3smu usmely monekyna

60ja u ancopoenta CeO,.5-S nmpukazanu cy Ha ciunu 4.12.
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H &)

Cauka 4.12. Illemarcku mpuka3 ajacoprudje RO16, MO u MB9 6oje na CeO,;5-S y30pky. a)
€JIEKTPOCTAaTHYKa UHTEpaKLKja, 0) 1 1) popMupame OHIeHTaTHE CTPYKType n3Mely cyndoHcke
rpyne u nepujyma. O3nake Ha ciuiy: nepujyM (Ce), kuceonuk (O), KHCCOHUYHE BaKaHIIM]jE

(Vo), cymmop (S), Bomonuk (H); R mpeactaBiba ocTatak Mosekyia 6oje.
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4.2 Hanonpaxosu CeO,_;-H n CeO,.5-P

Y oBOM Jeny Cy NpHKa3aHd HAHOMPAXOBU IEPHUjYM-AHOKCHIA KOjU CY
cuatetucann xuaporepmaanomM wmeromoMm (CeOys-H) m Metomom mperumnmraimje
(CeOy25-P). Kox oBHX y30paka mpoIriec aJcopIinje jeé H30CTao, TaKo Ja CY HCIHUTUBAHE
BUXOBE (DOTOKATATUTHUKEe OcoOMHE mparehm pasrpaamy a3o 6oje RO16 y Bpemeny.
[Topen CTpyKTYpHHUX OCOOHMHA IMpEACTaBJbEHA Cy M BHOpAlMOHA CBOjCTBA, KOja MOTY
MIPYKUTH YBUJL Y €IIEKTPOHCKY CTPYKTYpy HecTtexuomerpujckor CeO,.5, momohy koje ce

MOXE€ aHAJIU3UpaTU (bOTOKaTaJ'II/ITI/I‘IKa AdKTHBHOCT y30paka.

4.2.1 CtpykTypHa 4 (poTOKATAIMTHYKA cBOjcTBa HaHonmpaxa CeO,.;—H

Hudpaktorpam CeOz5-H y30pka noOujeHOr XUAPOTEPMATHOM METOAOM
npukazaH je Ha ciunu 4.13. Ha ocHOBY audpakTorpama ce Moxke 3aKJbyduTH Ja je
y30paK KpPHCTaINCa0 y MOBPIIMHCKY ICHTPUpaHy KyOHY penieTky. Takohe, cexkyHnapHe

(daze HUCY JETEKTOBAHE.

D=23nm

(111)

NHTeH3nTeT
(220)

20

26 (°)

Cauka 4.13. ludpakrorpam HaHOIIpaxa KojH je 1o0ujeH xuaporepmannom meronom CeO,.5-H.

Jludpakiyone JMHUje OBOI y30pKa Cy IIMpe U ciaabujer HMHTEH3UTETa Y

nopehemy ca kommaktHuMm (“bulk”) monukpucramaum CeO, [46], mTo ykasyje nma je
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Ce0,5-H y3opak cacTaB/beH M3 KpUCTAJUTa HaHOMETapCKUX auMeH3uja. Ha ocHOBY
Bunujamcon-Xom-oBe wmeroxe (jeannaumHa 3.4), cpedma BpPEOHOCT BEIHYMHE
KPHCTAINTa U3padyyHaTa je ¥ 3a 0Baj y30pak M M3HOCH 23 nm IITO je MPUKa3aHO U Ha

cimmu 4.13.

Jlasjba aHanmm3a OBOT y30pKa ypahleHa je pamMaHCKOM CIIEKTPOCKONHjOM W Ha
ciun 4.14 je npukaszan pamancku criektap CeO,.5-H y uaTepBany rae ce jaBiba riaBHa
Fog Tpaka kao M Tpaka CBOJCTBEHMX KHMCEOHMYHHUX BakaHlMja. Edexar ¢poHOHCKOr
OrpaHUYCHa YCIIE[ CMameHka JUMEH3Wje KpUCTAJIWTa Ha HAHOAMMEH3HWje, Kao W
npuUCycTBO edekara y 00JMKY KHCCOHMYHUX BaKaHIM]ja, yTUYY Ha TOJI0XKa] ¥ IUPHHY
Fag Tpake m MOry ma JOBeIdy [0 HCHOT INMPEHAa M NOMEpama Ka MamUM TaJIaCHHM
OpojeBuMa T3B. IpBeHH nomak [59]. Kox oBor y3opka, Fyg Tpaka ce Hanasu Ha 463 em?,
HITO je MPHUOIMKHO BPEIHOCTH 3a MOHOKpucTan (465 cm™) [45], anu je MoNyIupuHa
Tpake Beha HEro KOjJ MOHOKpHCTala, INTO yKa3dyje Ha YHICHUIY Ja Cy CPEKTH
(OHOHCKOT OrpaHHuYCHha M HECTCXHOMETpHja NMPUCYTHU y OBOM Y30pKy. PamaHncka
Tpaka Koja oAroBapa BakaHIMjaMa jaBJba CE€ KOJ HAHOKPUCTAIHOT IIEPUjyM JUOKCHIA U
Hamasu ce Ha oko 600 cm™ [59,135]. OBa Tpaka je BeoMa MaIOr HHTCH3HTETA LITO

yKazyje /1a je KOHIIEHTpalija CBOjCTBEHUX KMCEOHUYHUX BaKaHIIMja MaJa.

F2g Tpaka

NHTeH3uTeT

Tpaka KUCEOHNYHUX
BakaHumja

/

. T . T .
200 400 600 800

PamaHoB nomepaj (cm™)

Cauxka 4.14. Pamancku criektap CeO,.5-H Ha cOOHOj Temmeparypu.
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doToKaTaNUTUYKa AaKTUBHOCT OBOI Yy30pKa HCIHUTHBAaHA j¢é Ha OCHOBY
nerpaganuje azo 6oje RO16. YV pactBop oBe 00je, konnenrpamuje C = 50 mg/L u
sanpemure V=25 mL, nonat je CeO,.5-H Tako 11a je ;werosa KOHIICHTpaIlUja Y pacTBOPY
n3Hocuia 2 g/L. pH BpemHOCT pacTBOpa HHje MojelaBaHa W u3Hocwia je pH = 4,7.
OBaj pacTBOp je MeIIaH caT BpeMEeHa Y MpaKy Ha MarHeTHOj MEIIaNIUIIN Aa Ou ce y30pak
mTO YHHU(OPMHHUjE AUCHEProBao U ja OM ce YCIOCTaBHiIa aJCOPIIHMOHO-IECOPIIIMOHA
paBHOTe:)ka. HakoH oOBOr Tmepuoja yKJbydeHa je JKMBHHA JlaMIa W IPOMEHa
KOHIIeHTpanyje 00je y GUHKIMjU BpeMeHa npaheHa je Ha TajnacHoj AyxkuHU A = 494 nm
u nara je Ha ciuiy 4.15. Ha ocHoBy rpaduka cf/Coy pyHKIMju ox t (min) MoXke ce
3aKJPYYUTH Ja je TPOIEeC aJCOpIIHje 3aHeMapJbuB, IOK je (HOTOKATaTUTHIKA
pasrpalima JIocTa cropa ca cBera 5% nerpaaupane 6oje mociie 150 min of yKJbyuuBama

yATpajbyOuyacTe jamrie.

1,04 E % % I T
0,9 1
(] Ce02 -H

%? 08. e (poTONM3a
< 0,

0,7 1

0,6 1 : : : : : : :

-50 0 50 100 150
t (min)

Cauxa 4.15. Kunernka ¢orokaranutuuke nerpagauuje 6oje RO16 y mpucyctBy CeO,.5-H
HaHonpaxa. HemocpenHo mpe ykipydewa YJb nmamme, y Ttpenytky t=0, mpukasaH je creneH

aacoprmuje Harnomnpaxa CeOy5-H.

Takohe, Ha OBOj ciuIM je TpuKazaHa M (QOTONHM3a, TPU YEeMy C€ MOXKE
3akspyunTH Aa 0e3 mpucyctBa CeO,.s-H Hanonpaxa u HakoH 150 min HHje Touuio a0

3Ha4YajHHUje IPOMEHE y KOHIIEHTpaLuju 0oje.
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4.2.2 CTpykTypHa M (pOoTOKATATUTHYKA CBOjcTBA HaHompaxa CeO, -P

Hudpakrorpam CeO,5-P Hanompaxa g0OHjeHOI METOAOM NPELUITHTAIN]E
npukasas je Ha cauim 4.16. Audpakrorpam oarosapa ¢uryopuTHO] KyOHO] CTPYKTYpH
epHUjyM-IHOKCHIa, 0e3 MpUCYyCcTBa ceKyHaapHux ¢asza. [Ipumenom Bummjamcon-Xoim-
oBe MeToje (jenHaunHa 3.4), oapeheHa je cpenmpa BeIMYMHA KPUCTATUTA OBOT Y30pKa U
U3HOCWIA je 4 nm. Ycienq malie BEIHMYMHE KPHUCTAIuTa, TU(GPAKIMOHE JHHH]E OBAKO
MOOWjEHOT IEepUjyM-TUOKCHAA JocTa Ccy Immpe y mnopehemy ca audpakimuoHUM
JUHUjaMa y30pKa KOju je JOOHjeH XHAPOTEPMATIHOM METOJIOM, Ka0 M y OJHOCY Ha

kommakTH (“bulk’) CeO,.

o D=4 nm
Ao
<)
= N
= o S
5 —
I (<) e
) S
= AN
I -
AN —~~
o
AN
) N
o
ND
. : . : .
20 40 60 80
20 (0)

Cauxa 4.16. [ludppakxrorpam CeO,.5-P xoju je cHHTETHCAH METOIOM MPEIUITUTAIIH]E.

Ha cnunm 4.17 npukasan je pamancku criekrap 3a CeOy5-P. bynyhu na je xox
OBOT y30pKa BenuurHa HaHOKpucTana (D = 4 nm) 3HaTHO Mama y nopehemy ca CeO,.s-
HT y3opkom (D = 23 nm), Fyy Tpaka je momepeHa ka HIDKHM TaJlaCHUM OpojeBHMa, IIpH
yeMy ce Takohe omaka HEHO IIUPEHEe M aCUMETPUYHOCT, IITO yKa3yje Ha H3pa3uT
edekaT (OHOHCKOI orpaHuyera. Tpaka Koja oAroBapa CBOJCTBEHHM BakaHIMjama (600
cm™) uma Behn nHTeHsuTer y mopeliemy ca ysopkom CeOa.s-H (cimka 4.14) mro

yjeIHO O3HauaBa Jia je KOJl OBOT y30pKa MpHcyTHa Beha KOHILIEHTpalMja KUCEOHUYHUX
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BakaHija Hero kox CeOz5-H. OBo je y caryiacHOCTH ca BEJIMKOM Pa3iMKOM Yy
BEJIMYMHHM HAHOKPHUCTaja OBa JBa Y30pKa, 300r 4era je W MPHCYCTBO MOBPIIMHCKUX

nedekarta nomuHantarje Koa CeOy.5-P.

Tpaka KMCEOHUYHUX
BakaHuUuja

NHTeH3unTeT

200 | 4(|)0 | 6(|)O | 800
. -1
PamaHoB nomepaj (cm ")

Cauxa 4.17. Pamancku criektap CeO,.-P Ha coOHOj Temmepatypu.

doTOoKaTaNUTUUKAa aKTUBHOCT O0Bako cuHTeTucaHor CeO,.5-P ucnutuBana je xao
Y 3a MPETXOJIHU y30pak nparehu mpoMeHy KoHieHTpalyje a3o 6oje RO16 mox gejctBom
yaTpasbyondacror 3padema. Ha cmurmu 4.18 mpukazaHa je 3aBHCHOCT TIpOMEHE
KOHIeHTpanuje 0oje (ci/Co) y Bpemeny (t) y mpucyctBy CeO,.5-P, npu uemy ce mMoxe
3ara3uTH Ja je MpoLec aJCopIIje Kao U y MPEeTX0IHOM Cily4dajy 3aHemapJsbuB. LlITo ce
Thue (OTOKATATUTHUKE pa3rpaame, HakoH 150 min aerpagupano je oko 25 % 06oje,
MTO VyKa3yje Ja Yy30paK CHHTETHCAaH METOJOM TMpeUUNHTaIrje uma O00Jby
¢dorokaranuTuuky epukacHocT y nopehemy ca CeOa5 y30pKOM KOjU j€ CHHTETHCAH
XUJIPOTEPMAIIHOM METOJIOM. 3aje/IHO ca OBUM pe3yJTaThMa MPHKa3aHU Cy U pe3yiaTaTu
dboTonM3e, KOju TOBOJIE /10 3aKJbydKa Ja CaMo YATPabyOndacTo 3paueHhe HHje T0BOJHHO

3a Jierpajanujy oe 6oje.
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p 8 g b b+

0,91 i

0,81 '
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& = CeOy-P

0,7

e (poTonNmnaa
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055 T T I T T T T T T
-50 0 50 100 150
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Cauka 4.18. Kunernka ¢orokatanutuuke aerpanamuje 6oje RO16 y mpucyctBy CeO,.5-P.
Hemocpenno mpe ykipyuewma YJb mamre, y Tpenytky t=0, mpukazaH je cTemeH aacopriyje

HaHompaxa CeO,.5-P.

Ha ocHoBy npukazanux pesynrara (ciauke 4.15 u 4.18) moxe ce 3akJbyduTH Ja
HaHonpaxoBu CeOz5-H u CeO,5-P HHCy mokazanu 3HauYajHy (QOTOKATATUTUYKY
nerpaganujy azo 6oje RO16, mro je y ckiaay ca JMTepaTypHMM IojaluMa Ipema
kojum ce cmarpa ma je CeO; ¢dorokaTamuTnuku crnabuje akTuBaH y mopehemy ca
apyruM okcuamma kao Hmp. Ti0; [28]. V mpunor oBome TOBOpH W IMOJATakK o
BPEIHOCTH ONTHYKOT €HEPTeTCKOT Mpoliena Koju u3Hocu of 3 - 4 eV u koju oarosapa O
2p - Ce 4f° npenasy [27] (Bugetu nornassbe 2.1.1). CxoaHo ToMe, y TUTEpaTypu Hema
MHOTO pajioBa KOju ce 0aBe MCIUTHBAKHEM (OTOKATATUTHYKE AKTUBHOCTU LEPUJYM
muokcuaa. Takohe, 3HauajHa MCTpakuBama MOMOhy KOjUX ce Moke 00JaCHUTH OBaKBO
noHamame CeO; criposeo je Esch ca capapnumma Be3aHo 3a JIOKanu3alujy eJIeKTpoHa,
kopuctehun HR-STM (high-resolution scanning tunneling microscopy) [136]. Pe3yaratu
OBE CTyAMje MOKa3yjy Ja Kajaa ce elekTpoH Hahe y 4f cramy, OH HHMje TOKpETaH Ha
cOOHO] TeMIIepaTypH H (OTOCTBOPEHH eKCIUTOH (¢ - ') Termko Moxe na ce kpehe wm
IudyHAyje N0 TOBPIIMHE, Ma je HEroB JONPUHOC KAaTAIMTHUKUM peakiyjama Ha

IMOBPIIMHHK BE€OMaA MaJiu.
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MeljyTiM, TpHCYCTBO KHCEOHHYHHX BakaHmmja kao n Ce®" joma yrmue Ha
CMameme ONTHYKOT eHepreTckor mnporena y CeO; ycnen ¢popmupama JOKaTH30BAHUX
CTakba y CHEPreTCKOM TMpoIlely, IITO MOXe Ja JOINpHHEcCe TO00JbIIaAkY
dorokaranutnuke akTuBHOCTH [29,30]. JledekTHa crama KoOja yHOCE KHCEOHHYHE
BakaHuuje Hanase ce ucrona Ce 4f HuBoa [27] u nerasbHO Cy onucaHa y noriasiby 2.1.1.
Kuceonnune BakaHIMje MOTY JIAKO J1a BEXY (DOTOCTBOpPEHE €NEKTPOHE W Ha Taj HAYUH
CMamyjy BepoBaTHOhy mpoieca pexkoMOuHaIje ¢GOTOCTBOPEHUX EJIEKTpOHA U
mryrbrHa [29,137]. C apyre crpaHe, elIeKTPOHH BE3aHU 3a MOBPIIMHCKE KHCEOHHYHE
BaKaHI[Mje MOTY C€ JIJaKO OCJIO00JUTH M pearoBatu ca ajacopdoBanum O, nian HyO Ha
NOBPIIKHY IIepHjyma, popMupajyhu peakTuBHE paauKaie Kao IITO Cy CYHNEPOKCHIHU H
xuapoxcunan pagukamn (07 ° u OH®). Pasmuka y (DOTOKATATHTHYKO] aKTHBHOCTH
CeO,5-P m CeO,5-H HanompaxoBa Moxe ce O00jaCHUTH Ha OCHOBY pa3jiHKe Yy
KOHIIEHTPAllMjU KHUCEOHWYHHX BaKaHIMja y OBUM MaTepHjaliiMa, IITO je MOTBpHEeHO
pamanckuMm crnektpuMa (cnuke 4.14 u 4.17) oBux y3opaka. C o03upom Ha Behy
KOHIICHTPAIN]y KHCCOHNYHUX BaKaHIIMja Kao H Ce®* jona xkox CeOy.5-P (cnuka 4.17) y
omHocy Ha CeOy;s-H (ciuka 4.14), Moxe ce odekuBatd M 0o0Jba (POTOKATATUTHYKA

AKTUBHOCT OBOTI" Y30pKa, IITO je HOTpreHO q)OTOKaTaJ'II/ITI/I‘lKI/IM CKCIICPUMCHTOM.

3a NOTHYHY aHaIU3y OBHUX pe3yJiTaTa 3Ha4yajHU Cy IOJauu M3 MyOnuKanuje
PamoBuha wu capagnuka [56], rme je moOkazaHO Ja Cce Ha OCHOBY Meperma
nudepeHIjaiHe MPOBOAHOCTH Mope] momymeHor 4f Yu npasHor 4f O crama MOTY y
y30pky CeO,.5-P meTekToBaTH J0/aTHA CTamba KOja YHOCE KHCEOHHYHE BakaHIUje (T3B.
F uentpu, Buzmetn nornasibe 2.1.1), AOK HUXOBO MPHUCYCTBO HHjEe MOTBpHEHO KO
Ce0a,.5-H y3opka. 3axBasbyjyhu npucycTBy oBHX F LieHTapa y €HepreTcKoM Ipolleny,
MOke ce oOjacHUTH OoJba (poTOoKaTaMTHYKA aKTUBHOCT y3o0pka CeO,.-P. Taxobe,
MOYXe ce 3aKJbyuuTH Ja BeanunHa kpuctanuta (Ce0,.5-H ca D = 23 nm u CeOy5-P ca D
= 4 nm), a NOCIEIUYHO ¥ KOHIICHTPAIMja KHCCOHUYHHX BaKaHIIMja, BEOMa yTHUYYy Ha
dopmupame F nentapa. OBome y mpuiior Uiy M pe3yiaTaTd JBe OABOjEHE Ipyle Ha
ymrjeM ueny cy Liu onnocHo Ravinshankar. Ha ocHOBY BHX0BUX pajioBa IMOKa3aHo je Aa
BEJIMYMHA YECTULIA UTpa 3HAYajHY yJIory Y (POTOKATaJIUTHUKO] aKTUBHOCTH, MIPU YEMY j€
UCTAaKHYTO Ja CcMameme BenuunHe HaHodectuinla CeO, noBoau 10 mnobosbllama

¢doroakruBHocTH [31,138].
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4.3 Hanonpax TiO,

4.3.1 Ctpykrypa u mopdoJtoruja TiO;

HanonpaxoBu TiO; cy CHHTETHCaHU XUAPOTEPMATHOM METOAOM Kao IITO je
onucaHo y nornasiby 3.1.4. Bapupana je BpeHOCT Temmeparype Kako OU ce€ UCIHUTAO
BCH yTHIIA] Ha CTPYKTYpY U (a3Hu cactaB HaHOKpucTana 110, 0K je BpeMe CHHTE3e
OMI0 KOHCTaHTHO W M3HOCWIO je t=24 h. CuHTeTHCaHW y30pLHM Cy O3HAUYCHH IpemMa
napaMeTpuMa CHHTe3e U npukazanu cy y tabenu 4.3. Takohe, y oBOM MoriaBiby cy
nedUHUCaHW YCIIOBU CHHTE3€ KOjU Cy OTpeOHU Ja Ou ce no0uia uncta OpykuTHa (dasza

TiO,,

Ta6ena 4.3. [lapameTpn XuapoTrepMajiHe CHHTe3e ca oaroapajyhum cuméonnma
3a y30pKe.

TiO, (120/24) TiO, (160/24) _ TiO, (200/24)

Temmneparypa cuntese ("C) 120 160 200

JHudppakrorpamu oBux y3opaka Ti0;, T0O0HjeHUX XUAPOTEPMATHOM METOAOM, Y

unTepBany 20 =20 - 70 nmpukasauu cy Ha cimrm 4.19.

400 —
TIO,(200/24)

300 -
200
100 -

150

100

NHTEeH3uTeT

- - TIO,,(120/24)

i AB AR

20 30 40 50 60 70

Cimnka 4.19. JTudpaxrorpamu Hanonpaxosa TiO, a) TiO, (120/24), 6) TiO, (160/24) u 1) TiO,
(200/24).
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Pednekcuje 3a cBa Tpu y3opka o3HaueHe cy cieaehum cumbonmma: A, B, R u
NT, koju mpexacraBibajy anarac (asy, OpykuTHy a3y, pyTuiaHy ¢a3zy U HATPHjyM
THUTAHAT, PEIOM. [IpucyctBo O6pykuTHE (hase je jacHo moTBpheHo Ko CBUX y30paka
Ha OCHOBY pediiekcuje Ha mojiokajy 20 = 30.8° k0joj onroapajy MunepoBu UHACKCH
(121). Canpxkaj OpykuTHe (ha3e 3Ha4ajHO Bapupa y 3aBUCHOCTH O] YCJIOBa CHHTE3E.
VY30piu Koju Cy CHHTETHCaHH Ha HkuM Temneparypama (120 u 160 °C) umajy mamu
caapikaj OpykutHe ¢ase, MTO je U NpeAcTaB/beHo y Tabenu 4.4. Ha temmepatypu of
200 °C nobujena je uncra OpykuTHa ¢aza. OBO je y carjlacHOCTH ca pe3yJTaTuMa pajia
Zheng-a, Koju je MoKa3ao Jia YKOJIMKO Ce Kao MPEKypCop KOPUCTH THTAHUjyM cyJdar
(Ti(SO4),) mocToju KpUTHYHA TEMIIEpaTypa 3a KpUCTaIu3aljy OpykuTHe (ase u oHa
usHocu 250 °C, mok xopuctehu TiCly kao mpekypcop Beh Ha Temneparypu oa 200°C
nonasu 10 Gopmupama kpuctaine ¢dase opykura [139]. Anarac dasa je merekroBaHa
KOJ CBUX y30paka m3y3eB y3opka koju je cuHTerrcan Ha 200°C. Hajjaua pedurekcuja
anatac (aze ca MmrepoBum nHaekcuMa (101) Ha monmoskajy 20 = 25.28 ° ce npeknana
ca mudpakuuonum nukoBuma OpykutHe (aze (120) u (111) koju ce Haymaze Ha
nonoxajuma 20 = 25.34 ° u 25.69 ° penom [12]. Takohe kox OBHX y30paka ce HOpe
aHatac (aze jaBJbajy JOCTAa MIMPOKU TU(PAKIIMOHH MUKOBH MAJIOT MHTCH3UTETA KOjU
onrosapajy pyruinHoj ¢asu [140] kao ¥ TMKOBH KOjU Cy KapaKTEPUCTHYHU 32 HATPUjyM
tutaHat Ha 24 °, 28.1 ° u 48 ° [32]. OBa aBa y30pKa, Koja Cy CHHTETHCAHA HAa HIDKHM
TeMIepaTrypaMa, KapakTepullle MPUCYCTBO IUPOKUX CTPYKTypa Ha Audpakrorpamy u
NoceOHO Ccy M3pakeHe KOJI y30pKa ca MambOM TEMIIEPaTypOM IITO yKa3yje Ha IMPUCYCTBO
amopdue ¢aze. [IpouenTHr caapxkaj cBux (aza mpukasaH je y tadenu 4.4 3a cBa Tpu

y3opka (kopuirheH je mporpam PDXL2 ca ICDD 6a3om noaaraka).

Tabena 4.4. ®a3um cactaB 100MjeH Ha OCHOBY (ha3He aHaJIM3e 3a CBA TPU y30pKa.

VY30pak TiO; (120/24) TiO, (160/24) TiO; (200/24)
BbpykutHa daza (%) 12.4 31.6 100
Amnartac da3za (%) 1.7 7.6 —
Pyrunna daza (%) 14 6.3 -

Na — tutanat (%) 65.9 54.5 —

bpykutHa ¢asza uMa opTOpOMOMYHY KPHCTAJIHY PEIIETKY YHjU CY MapamMeTpu
natu 'y tabemu 4.5. BpenHoctu oBHX mapamerapa pemeTke (a, b, ¢) cy npubmamkHe
BpeaHocTuMa 3a komrnakTtHu (“bulk”) kpucran Opykura (ap = 9.184 A, bo = 5.447 A,

Co = 5.145 A). BenuuuHa KpuCTanuTa ¥ MHUKpOHAIIpe3ame pelleTke je omapeheHo
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Bunujamcon-Xoi-oBoMm MeTo1oM (jeaHadurHa 3.4) u npuka3aHo je Takohe y tadenu 4.5.
30or Heypehenoctu OpykuTHe (ase KOA y30paka CHHTETHCAHUX Ha HUXKHM
temrieparypama (120 °, 160 °C), Huje 6mino moryhe oapeauTH BEIMYMHY KPHCTAIATA

TiO, u MukpoHampesame OpykuTHe dase.

TaGena 4.5. Ilapamerpu pemerke, cpeamba JAUMEH3Hja KPHUCTAJIUTA U
MHKpOHanpe3ame y HaHonpaxosuma T10;.

V3opiwu TiO, (120/24) TiO, (160/24) TiO, (200/24)
BbpykutHa daza a(A) 9.1782 9.1347 9.1673
b (A) 5.5591 5.5591 5.4382
c (A) 5.1091 5.1090 5.1303
D (nm) — — 33
€ — - 0.0351

C o03upoM Ha 3HAYaj paMaHCKE CHEKTPOCKOMHUje 3a KapaKTepu3alujy
BUOPAIMOHUX CBOjCTaBa aMOP(HUX M KPUCTATHUX HAHOMATEpHjaia, Kao U UCITUTUBAE
¢a3nux mpenasa, 3a cee cunterucane ysopke (TiO, (120/24), TiO, (160/24) u TiO,
(200/24)) npukasanu cy pamaHcku criektpu Ha ciuim 4.20. Tpakama Koje Cy o3HaueHe
ca A, B, R u NT mnpukazaHo je mpucycTBO aHaTac, OpyKUT U pyTul (hase kao u

HATPHUjyM THTaHATAa 33 CBAKU y30paK.

TiO,(200/24)

TiO,(160/24)

MHTeH3uTeT

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
PamaHoB nomepa; (cm'1)

Cauka 4.20. Pamancku criektpu y3opaka a) TiO; (120/24), 6) TiO, (160/24), ) TiO, (200/24).
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Kox y3opka TiO; (200/24) cBe pamaHcke Tpake OAroBapajy OpyKUTHO) (a3,
IITO je y carjlaCHOCTH ca IudpakTorpaMoM OBOT y30pka. TamacHu OpojeBH Tpaka Koje
oaroBapajy OpykuTHO] (a3 IpeIcTaB/beHu cy y Tabenu 4.6 3a cBa Tpu y30pKa, 3ajeTHO

ca peepeHTHUM BpeaHOCTHMA 3a KommakTHU (“bulk’) Opykur [141].

Ta6ena 4.6. Ilonoxaju Paman Tpaka 6pykutHe ¢ase y3opaka TiO, (120/24), TiO;
(160/24) n TiO; (200/24) 3ajenno ca pepepeHTHUM BPEHOCTHMA.

Acurnanmja Paman mooBu (Cm'l)

T|02 TIOZ TIOZ Pe(b
(120/24)  (160/24)  (200/24)  [lliev]
Aqg 128 125 129 125m
155 154 155 152 vs
195 197 198 194 w
244 249 249 246's
— — - 324 w
— 418 413 412 w
— — 494 492 w
— 549 547 545 s
— 635 639 640 s
B1g 168 — 174 169 m
218 215 215 212 m
289 285 288 283s
— — 330 327 m
— — — 381 vw
— 451 452 449 m
— — 625 622 w
Bz = - - 160 s
— — — 254 vw
— — — 325m
— 366 367 366 s
— — 393 391w
— - 463 460 s
— 586 585 584 m
Bag = = 137 132 m
— — — 212 w
322 325 320 318s
— — — 416 w
506 500 504 500 m

HajunTtensuBHuje pamaHcke Tpake OpykuTHe (haze Giaro cy momepeHe mpema
Behum TtamacHum OpojeBuMa y mopeliemy ca BpeaHoctuma 3a kommakTHu (“bulk™)
OpykuT. PamaHcke criekTpe y3opaka KOjU Cy CHHTETHUCAHU Ha HIKUM TeMIepaTypama

(120 u 160 C) xapakTepuIe MPHCYCTBO HHTEH3WBHE TPaKe GPYKHTA KOja OAroBapa
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BUOpallMOHOM MOy A1y U IPUCYCTBO HIMPOKHX IMUKOBA KOJU MOTHYY OJ aMopdHe (aze
HaTpujyM TUTaHata. OHH MPEICTaBJbajy NOMHHAHTHY CTPYKTYPY Y OBHUM CIIEKTpHUMa
npekpuBajyhu aHatac MOJIOBE Kao M Mame MHTEH3MBHE MOj0Be OpykutHe ¢aze. OBe
Tpake Ha nosoxkajuma: ~123, 385, 440, 582, 665, 710, 754, 815 u 911 cm’! Bume cy
u3pakeHe y pamManckoMm crektpy y3opka TiO; (120/24) uero kon TiO, (160/24) [142-
145]. Taxolje, y oBHM crieKTpuMa Ha monoxajy ~ 445 cm™ (Arg) m ~ 610 cm™ (Eg)
jaBJbajy ce Tpake Majol MHTEH3UTEeTa, KOoje MOTBphyjy M MPHUCYCTBO pyTWiIHE (hase
[146]. Ha ocHOBYy aHamu3e paMaHCKUX CIIEKTapa CBHX Yy30paka, MOTBpheHu cCy
3aKJbYYLIM IO KOJUX C€ JIONUIO Ha OCHOBY ojarosapajyhux audpaxrtorpama, ykasyjyhu
1 je 3a noGujame uncre GpykutHe (ase morpeGHa Temmeparypa T = 200 C, 1ok ce,

IPY HIDKUM TeMIepaTypamMa, Kao IriaBHa (pa3a jaBjba HATPUjyM TUTAHAT.

Ilopen cTpyKTypHUX OCOOMHA, BEJIMUYMHA YeCTUIA U HHXOBa Mopdojoruja
3Ha4yajHO yTU4y Ha (OTOKATAJIUTUUYKE OCOOMHE HaHoMmarepujana. Jla Ou ce ucnutana
MopdoJoruja M BeIUMYMHA YECTHULA 3a 4YHCTy OpyKUTHY a3y, NpuUMemeHa je
ckenupajyha enekrponcka mukpockomnuja. FE-SEM ciuke (onucano y noriasipy 3.2.5)

y3opka TiO, (200/24) npencraBsbene cy Ha ciauiu 4.21.

D5= 183.74 nm
N

D1=14141nm

Cnnka 4.21. FE-SEM cnuke y3opka TiO, (200/24) ca yeehamwem o a) 133 000 u 6) 399 000.
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3a OpykuTHy a3y je kapakrepuctuuaH BpereHactu (“spindle - like”) oGmmk
gyectuna. [Iponemena qykuHa oBux dectuiia kpehe ce y uarepsany ox 150 - 350 nm, a
mupuHa ox 50 - 100 nm. Ucty mopdomnorujy 3a 6pykutHy ¢asy je nobuo u Phan y
CBOM paay, nokasyjyhu 3Hauaj Temmeparype y XwuaporepmanHoj cuutesd Ti0,.
3aBUCHOCT MOPQOJIOTHje Off TEeMIIEpaType je MPBU MYT MpPOyYaBaHA y EHETOBOM pPaly
[32], mpu yemy je Takohe mpukazaHa M 3aBHCHOCT (a3e oJ1 IPUMEHCHE TeMIIepaType.
Bpennoctu Ttemmeparypa cy wm3Hocwie T = 120, 160 u 200 'C. Ha HajHIXO]
TEeMIIepaTypu OOHWjeHU Cy CJIOJeBH TUTaHaTa, MOTOM je ¢opMmupaHa MemaHa (asza
TuTaHata u Opyknra. Ha temmeparypu ox 200 C noGujena je uncra 6pykutHa (hasa.
dopmupame cBake dasze oxpeheHo je HaunmHOM moBe3uBama [Ti0g] okTaemapa (ciuka

4.22 a)).

Tpanchopmanuja y ctpykrypu TiO; moapazymeBa u ojapeheHe mpomeHe y
mopdonoruju. Ha 120 'C, noBe3uBameM okraenapa [TiOg] mpeko uBHma hopmupa ce
“IMK -1aK” JaH4YaHa CTPYKTYpa, MPH 4YeMy C€ OBHU JIAaHIM JaJbe TOBE3Yjy JeJbEHEeM
UBUIA OKTaexapa Qopmupajyhm tako ciojeBe ThraHarta. M3mel)y oBux ciojeBa ce
nomupajy H® mnm Na® jomm 3axBamyjyhu emexrpocTartmukoj mHTepakimju. IlomTo
nojenuHaynu 2D ciiojeBu TUTaHaTa UMajy OOJIMK JaTULIa, 32 JOOUjeHU MPOAYKT CE Kaxke

na uma Mopdostorujy kapanduia (“carnation - petal”) (cnuka 4.22 6)).
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a)

rapajieaHo
[MOBE3UBAKLE
@ cac - 0coM
\ )
@ JECJbCHEM JICJbCHEM
UBUILIA UBUIIA
[T10¢]
OKTaeJpu CJIOJ€BH TUTAaHATaA
0)

“ Rose bouquet - shaped ”

Cimka 4.22. Y1uiaj temieparype Ha a) pa3Boj kpucrainne opykutae dase TiO, u 6) nmpomeny

mopdosoruje TiO, HanocTpykTypa [32].

[Topactom Temmeparype Ha 160 C OJIUTpaBajy Ce€, CUMYJITaHO, JBa MpoIleca.
CMameHa eTeKTPOCTaTHIKa HHTepaKIMja yTHde Ha AenHTepKananujy Na® joHa, mro ce
OOWYHO JIellIaBa Ha CIOJbHUM JICJIOBMMa CTPYKType, Y3poKyjyhu paciiojaBame u
exchommjanmjy. Takohe, 300r moBehaHe MOBPIIMHCKE eHEPTHje, J0Ta3u 10 hopMUpama

b5

TyOymapHe crpykrype. Kao pesynrar moOmja ce y3opak ca “rose - bouquet
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mopdomorujom. OBze je neo okraeaapa [Ti0g] opraHu3oBaH MapajieiiHO ca C - OCOM,
uHAyKyjyhu ¢opmupame 6pykutne daze. Jlabum nosehamem Temmeparype 1oia3u 10
dopmuparma uucre OpykuTHEe (ase Kojy omimkyje BpereHacra (“spindle - like”)

mopdoioruja (ciuka 4.22 6)) [32].

Ha ocHOBY OBOra ce MOke 3aKJbY4HTH Ja ce IocTerneHa (ha3Ha TpaHchopmaryja,
nona3ehu o ciojeBa TuTaHara, kao nmoyetHe ¢ase, g0 uncre OpykutHe daze TiO, Ha

Kpajy, Aemana 300r noBehama Temmeparype y mporecy CHHTE3e.

3a cuHTe3y uucte OpykuTHE (Dase, Koja je omMcaHa y OKBHUPY OBE JOKTOPCKE
qucepraiyje, 0Mo je MOBOJbaH TPHU MyTa Kpahu BPEeMEHCKH WHTEpBaN y mopehemy ca
yCJIOBUMA KOjU Cy MpuKa3aHu y paay Phan-a u koayropa, mpu demy je Takohe
YIOTPEOJbEH U PA3IUYUT MPEKYpCOp 3a THTAaHUjyM. Pe3ynratu HoOHMjeHHM Ha OCHOBY
nudpaxrorpama (cnuka 4.19) u pamanckux crekrapa (ciauka 4.20) KOH3UCTEHTHH Cy ca
U3JI0KEHUM pe3yliTaTuMa JI0 Kojux je gomao Phan ca cBojom rpymowm, ykasyjyhu na je
Ha HHUCKHMM TeMIlepaTypama yIjaBHOM NpHUCyTHa (a3a TUTaHara, 0K ca nopehameM

TeMreparype OpykuTHa ¢a3a mocraje cBe JOMUHAHTHH]A.

4.3.2 EIeKTPOHCKA, TEKCTYPAJIHA U (DOTOKATAJIUTHYKA CBOjCTBA Y30pKa
TiO, (200/24)

EnextpoHcka cTpykTypa Opykuta je pehe usydaBana y nopehemy ca Ipyrum
noiuMoppaum obmmiuma T10,. TeopHjcka U eKCIIepUMEHTATHA HCTPaKHUBAkha YECTO
J1ajy pa3UuMTe BPEAHOCTH 33 €HEPreTCKW MPOIIETl OBOI MaTepHjana, kao U Behe Tj.
Mame BpeaHocTH y mopehewmy ca BpemHomrhy 3a anartac ¢asy [69-72]. Bpemnoct
€HEepreTCKOr Mpolena CBaKaKo 3aBUCH O CTPYKTYPHUX U MOP(OJIOIIKUX 0COOMHA KOje
cy oxapehene ycmoBuma cuHTe3e OpykuTHe ¢daze. MeTogoM  CIEKTPOCKOTICKE
enuncomerpuje onapehen je eneprercku mpouen yzopka TiOz (200/24), xopuctehu

TayiioB Mo/l 3a TUpeKTaH npenas (jeanaunHa 3.11).

84



Pezynmamu u oucxycuja

0 TiO, (200/24)

Eg =3.85eV

0 T T T T T T T T T T T T
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55

E (eV)

Cauka 4.23. Tpapuk zasucuoctr (aE)’ y dymkumjn ox E, 3a mupekran mpenas kox TiO;

(200/24).

Bpennoct eneprerckor mporena oxapehieHa je EKCTparoJanujoM KpPHBE [0
IpeceKa ca X -0CcoM, Ha K0joj Cy IpeJcTaBibeHe eHepruje ¢poToHa, u uzHocu Eg4 ~ 3,85

eV. OBa BpeIHOCT je mpuKa3aHa Ha ciuim 4.23 kao u 'y Tabenu 4.8.

Cneunduuna nospiimHa y3opka (TiO2(200/24)) oapehena BET (Brunauer-
Emmet-Teller) metogom [147], Ha ocHOBY pe3ynTara Mepema ¢dusucopmimje N, Ha 77
K y peruony p/po < 0,30 mznocu Sger = 69,5 m2/g. AJICOPIIIMOHO-AECOPIIIMOHA
U30TepMa je MpuKazaHa Ha ciaunu 4.24 a) u oarosapa komOuHoBaHoM Tuny Il u IV
[147] xoju je kapakTepuCTHYaH 3a HEMOPO3HE/MAKPOMOPO3HE U  ME30MOpPO3HE
Mmarepujane. YkynHa creruduyna sanpemuna mopa (Vi) oapehena je momohy npasuia
I'ypeBuua (Gurvitsch) [149], nok cy crenuduune 3anpemure Mukpornopa (Vmic) H
Me3onopa (Vmeso) onpehene kopumhewem jennauune Jyoumun — PamymkeBuu

(Dubinin - Radushkevich) [150] u BJH metomom (Barrett-Joyner- Halenda) [151].
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Vads (cm3/g)
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Cauxka 4.24. a) ®usucopriyja azota Ha 77 K u 0) pacnojiena BeIMYMHE 110Pa

3a y3opak TiO, (200/24).

Pacniogena Benmuune mopa, oapehena BJH (Barret, Joyner and Halenda)
METOJIOM YIOTPeOOM JIEeCOPMIIIMOHE TpaHe M30TepMe, MpuKa3aHa je Ha caunu 4.24 0),
npu ueMmy D, npencraBiba mpedyHUK HajydecTanujux nopa. Ha ocHoBy ciuke 4.24 0)

MOKEC CC 3aKJbYUYUTHU [1a CC pacCliogcyia BEJIMYHUHC I1I0pa HAJIa3Uu 'y MC3OHOpO3HOj obactu
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(2 - 50 nm), nok ce MakCMMyM OBE pacrojeje Haiaa3uh Ha oko 6,6 Nm u yjemHo
MpeJICTaBJba MIPEUHUK HajydecTanujux nopa. Jlooujenu mogamnu cy nmpukazaHu y Tabenu

4.7.

TabGeaa 4.7. CneuuduyHa mnoBpmMHA Sger, cnenuuyYHe 3anpeMHHe Mopa
(Vtot, Vimeso, Vimic) H IpeYHUK Hajydectanujux nopa (Dp).

V3opak Seer (M/g) Vit (€M°/9)  Vineso (€M°19)  Vimic (cm°/g) D, (nm)

TiO;
(200/24) 69,5 0,241 0,201 0,024 6.6

bynyhu na ce mnpeko 80% chnenuduuHe 3ampeMuHE T[Opa HANa3d Y

ME30II0PO3HOM PETHOHY, IOTBphEHa je Me30MOPO3Ha IPUPOAA OBOT y30pKa.

doTokaTanMTHUKa AaKTHBHOCT OBOI Y30pKa HCIUTHBAaHA j€é Ha OCHOBY
nerpaganuje  azo ©6oje RO16, kao mro je omucaHo y mnornasipy 3.2.9.2.
ExcriepuMeHTaIHU yCIIOBU Cy OMJIM MCTH Kao U y ciay4ajy y3opaka CeOy5-H u CeO,.5-
P. IIpomena koHIieHTpanyje 6oje ca BpemeHoM npaheHa je Ha TanacHoj ayxuau A=494
nm u gara je Ha caunu 4.25. Ha ocHOBY rpaduka ci/Coy dyHKIuju o t(min) MOXe ce

3aKJbYUYHUTH JIa j€ TPOIIEC aJICOPIIHIje 3aHEMAPJbUB.

1,0J- s e8 o C
0,8 = TiO, (200/24)
® (poTonusa
0,6 -
' L
o ]
L
S 0,44
0,2 - ;
0,04 § C
T T T T T T ; T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60
t (min)

Cmmnka 4.25. Kuneruka nerpanmamnmje azo 6oje RO16 y mpucyctBy TiO, (200/24). Lipaum
cMMOoJIMMa TIpHKa3aHa je MPOMEHa KOHLeHTpanuje 0oje y npucyctBy TiO, (200/24), nox je
IpBeHUM cuMOoNMMa IpuKasaH mnpouec ¢poronuze. Hemocpenno npe ykibyuewa YJb namme, y

TpeHyTKy t=0, npukasas je creneH agcopnuuje Hanonpaxa T10, (200/24).

87



Pezynmamu u oucxycuja

Haxon ykspyunBama YJb namme, Ha ocHOBY rpaduka 4.25, Moxe ce 3aKJby4UTH
na ce mporec nerpaganuje 6oje RO 16 omBuja 6p30, mpu yemy HakoH camo 30 min
JI0JIa3u JI0 TOTIyHE pasrpaame oBe Ooje. Takohe cy Ha ciounu 4.25 npukazanu u
pesynratu (oTosm3e, KOoju yKasyjy na 6e3 mpucycrBa (porokaraauzaTopa HE J0Ja3H 10
npoMeHe y KoHIeHTpauuju Ooje. OnpehuBamem Harnba M3 JHMHEAPHE 3aBHUCHOCTH
In(cd/co) y byHkumju ox BpemeHa t (min) MOXe ce JOOMTH BPEAHOCT 3a KOHCTAHTY
op3une peakije (K) koja, 3ampaBo, MpeacTaBba KOHCTAHTY 33 PEAKIH]y MCEyA0-TIPBOT

pena. BpemHocT oBe KOHCTaHTE je peIcTaB/beHa y Tadenu 4.8.

Ta6esia 4.8. Bpeanoct eneprerckor npouena Ti0; (200/24) u koHcTaHTa Op3UHE
ncey/1o0 - mpBor peaa 3a pacteop 6oje RO16.

Y30pak Eq (eV) k (min™)
TiO;
(200/24) 3,85 0,147
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4.4 Komnosutu TiO; ca yribenukoMm - (T10,-C)

Y 0BOM MOrJaB/by aHAJU3UPaHU Cy y3opuu yuctor 110, U MOIU(PHUKOBAHOT
TiO, ca yrisenukom (Carbon Black - Cabot Vulcan XC72R). Ilpukasan je yruiaj
yIJb€HUKA Ha CTPYKTypHa W MOpP(QOJIONIKAa CBOjCTBA, Ka0o W Ha (HOTOKATATUTHUKY
aKTHBHOCT KaJla je y nmuTamy pasrpaama azo 6oje (RO16) u xereponoinapomMaTHyHe
06oje (MB). Koa KOMIO3UTHUX Yy30paka caJpkaj yIJbeHUKa je ojapehen
TEPMOTPaBUMETPHjCKOM aHaimu30M (BuaeTH ciauky 4.26). Harmm mag koju ce youaBa
koq TG kpuBux y untepBary ox 450 - 700 'C nornue yIpaBo oj ryOUTKa mMace ycien
caropeBama yribeHuka. Ha ocHOBy oBe mpoMeHe y MacH, oapeheH je caapikaj yribeHuKa
3a 00a kommo3uTa koju u3Hocu: 9% u 20% C. YBeneHe o3HAKe OBHUX KOMIIO3UTA, KOje
he ce nasbe kopuctutu cy: Ti0,-9%C (3a kommo3ut koju caapxu 9%C) u TiO,-20%C

(3a kommo3uT koju caapxu 20%C).

—Ti0p9%C ——Ti0y-20%C
98 95 4
2 =
< 3
8 % 80+
g g
O 3
m
£ = 87
Fs]
> 92 4 -
8D <4
90 6)
a)
a'a' T T T T T T T 75 ¥ ¥ T 1 T 1 T
i 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 8O0 OO
0
T(%;) T(c)

Cunka 4.26. TG xpuBe 3a komnosure a) Ti02-9%C u 6) TiO,-20%C, caumibene y atmocdepu

Baszayxa. bp3una 3arpeBama je 10 °C/min.

4.4.1 CtpykrypHa cBojcrBa y3opaka TiO;, TiO2-9%C u TiO,-20%C

Pennrencka audpakuuja je kopuinhena 3a uaeHTUUKaNU]y KpuctaiHe Qasze
KOMIIO3MTa, KBAaHTUTATUBHY (a3Hy aHalu3y, Kao M 3a ojpehuBame mapamerapa
pelieTke, BeIMYMHE KPUCTAINTA U MUKpOHanpe3ama. Judppakrorpamu yzopaka (TiO,,
TiO2-9%C u TiO,-20%C) mpeacraBbenn cy Ha cauik 4.27. Kox cBa Tpu y3opka
HAJUHTEH3UBHUJU MUKOBU ce Mory npunucatu 6pykutHoj ¢asu (PDF card 29-1360) u

anarac ¢asu (PDF card 78-2486). Kapakrepuctiune peduexcuje OpykutHe dase Ha 26
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= 25.3, 25.7, 30.8 u 48.0, xoje omrosapajy Mueposum muzekcuma (120), (111),
(121) u (231), npukazane cy Ha ciaunu 4.27 a) cumbosiom “B”, 10K Cy TjaBHE
pednekcuje anatac (aze Ha 20 = 37.8, 627 u 75.1 Koje ojroBapajy MmuiiepoBuM

unaexkcuma (004), (204) u (215), npukazane cumbosiom “A”.

Hajunren3uBauja peduiekcuja anarac ¢aze Ha 20 = 25.3, KOja oJroBapa paBHU
(101), He Moxe ce AeTeKToBaTH 300T MpeKIianama ca HajHHTCH3UBHUjOM pedIIeKCH]joM
opykuthHe ¢asze (120) [152]. Komnosutu (Ti02-9%C u TiO,-20%C) umajy maie
uHTEeH3uTETEe pediekcHja Koje oaroBapajy audpakrorpamy yribenuka 2H (PDF card
897213). OOMYHO ce OBM HMHTCH3UTETH, KOJjU TPHIIANA]y PA3IUIUTHM BpCTaMa
VIJbeHUKA, HE MOTY JICTEKTOBAaTH 300T MajMX KOJIMYWHA Y KOJUMa Cy TMPHUCYTHHU HIIU

300r aMOpP(HOCTH, LITO JJOBOM 110 Major audpakuuonor uatensurera [38, 153].

lupokn audpakmonn MakCUMyM 3a yribeHuK (carbon black), na 20 ~ 26 ° ca
omrosapajyhum Munepoum wunzmekcuma (002) [39], mpekmama ce ca Beoma
UHTEH3UBHUM peduiekcrjama koje oarosapajy opykut ((120), (111)) u amarac (101)

dbazu [154,155] u yrude Ha HUXOBY CUMETPH]Y.

JubpakiMOHU MUK c1a0or WHTEH3UTETa, KOjU MOTHYE OJ] YIJbEHHUKA, a OJroBapa
pedutekcuju (101) Ha monoxkajy 20 ~ 44.5 ° [156], Moske OMTH AETEKTOBAaH YKOJIHMKO CE Y
- oca mpezcTaBu kao jorapuram uHtensurera (log I). OBe pednekcuje cy npukazane
cTpenuiaMa Ha yMETHYTHM CIIUKaMa y OKBHpPY Audpaktorpama 3a y3opke T102-9%C u

Ti0,-20%C (cnuka 4.27 6) u n)).
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Ciuka 4.27. [ludpaxrorpami 3a a) TiO,, 6) TiO,-9%C u 1) TiO,-20%C. Ha ymeTHyTOj Camiu

npukasaH je noraputam narensurera (log I) y ysehanom nnrepsany (20 = 40 - 50).
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Bennunna kpucraignTa, mapaMeTpH perieTke, Hanpe3ame, KBaHTUTaTHBHA (a3Ha
ananmu3a u ayxuHa Bese Ti—O 3a TiOy Ti02-9%C u Ti0,-20%C, y3opke natu cy y

Tabenu 4.9.

Ta6esa 4.9. Crpykrypuu napamerpu 3a TiO;, TiO2-9%C u TiO,-20%C.

VY3opium TiO, Ti0,-9%C Ti0,-20%C
bpykurHa ¢a3za
a(A) 9.1741(2) 9.1846(3) 9.1830(3)
b (A) 5.4515(1) 5.4578(2) 5.4566(2)
c(A) 5.1430(1) 5.1491(1) 5.1475(1)
a=p=y=(°) 90 90 90
Ti-O (A) 1.963(6) 1.967(7) 1.965(7)
Bennuwnna kpucranura (nm) 28 26 28
Mukponanpesame x10™ 9.8 7.5 8.8
®aznu cacras (%) 74(1) 83(1) 77(1)
yraumaBame (%) 2.07 2.82 2.19
Amnarac ¢gaza
a(A) 3.7898(2) 3.7941(3) 3.7929(2)
c (A) 9.4951(6) 9.508(1) 9.5093(8)
a=p=y=(°) 90 90 90
Ti-O (A) 1.954(6) 1.958(5) 1.954(4)
Bennunna kpucranura (nm) 16 15 15
MukpoHarpesame x 107 21.1 9.5 12
®aznu cacras (%) 26(1) 17(1) 23(1)
yraumaBame (%) 1.59 2.53 1.25

W3pauynatu napameTpu peuerke u Mehyaromcko pactojame Ti—O 3a OpykuT U
aHarac (a3y y OJUIMYHO] Cy CarjacHOCTU ca BpelHOcTUMa Koje cy nobunu Meagher u
Lager (1979) [157] 3a 6pykut u Horn (1972) [158] 3a anatac. OBo jacHO yKa3syje Ja ce

VIJbEHUK HUJ€ YTPAIUo Yy PelIeTKy OpyKuTa U aHataca, Beh cy J00HjeHr KOMITIO3UTH.

[IIto ce TWYe BeNMUMHE KpUCTATUTAa 3a OpyKUTHY (Qa3zy, OHa o0cCTaje
HENpOMEHmkEHa 3a CBa TPH Yy30pKa Kao W MHUKpOHampesame. BenmnumHa KpucTamuTa
aHatac (a3ze U MUKpPOHAIMPE3amhe PEIIeTKE CIUYHO j€ Y KOMIIO3UTHUM Y30pILIUMa, JIOK je
BPEIHOCT MHKpOHampe3ama 3a uyucT 110, ckopo aBoctpyko Beha. OBo ykasyje aa

YIJbCHUK YTHUYE HA CMabelhe MUKpPOHAINpe3ama Ko aHatac dase.

Ha ocHoBy (asnor cacraBa (tabema 4.9) Moke ce KOHCTaTOBaTH IOPACT
opykutHe (aze y komno3utHuM y3opiuma T102-9%C u TiO,-20%C y ogHOCY Ha YUCT
TiO,. OunrieqHo, MOXKE Ce M3BECTH 3aKJby4ak Jia yribeHuk (carbon black) dasopusyje
dopmupame OpykuTHe (ase y onHocy Ha aHartac ¢asy. [lo ciuuHux pesynrara je
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nomao K. Li pagehu ca cBojom rpynom Ha ¢popmupamy kommnosuta TiO; ca rpadeHoM.
Pesynratm XRD ananm3e cy moka3anu jJa MpUCycTBO Tpadena monactuue ¢asHy
TpaHcdopMmanujy aHataca y OpyKHT, JpyrUM pednMa rpadeH uMa yiaory Karaliu3aTopa

u paBopusyje popmupame OpykuTHE hase y TOKy Xuaporepmanne cuarese [159].

bynyhu nma je w™oryhe wucnuTuBatH BHOpamMiOHa CBOjCTBA Kao |
MHUKpOHAINpe3amke y HAHOCTPYKTYPHUM MaTepHjajiiMa Ha OCHOBY IIPOMEHA Y TOJIOKAj]y
U IIMPUHHA paMaHCKUX Tpaka, Ha cil. 4.28 a) cy mpuKka3aHu pamMaHcku criektpu 3a T10;

Ti02-9%C u Ti0,-20%C Hanonpaxose.

VY pamanckom cnekTtpy umctor TiOp, mopex ABe HHTEH3MBHE Tpake Koje
oarosapajy OpykutHoj ¢aszu (Arg ~153 cm™) u anarac dasu (Egy ~144 cm™) MOTy ce
JNETEKTOBATHU U OCTalie Tpake OpykuTHe ¢asze Koje oAronapajy cienehum BUOpALIMOHUM
mozoBuma: Arg (~126 cm™), Byg (~214 cm™), Ayy (~248 cm™), Byy (~286 cm ™), Bgg
(~318 cm ), Byg (=327 cm ), Byg (=366 cm ), Ayg (<412 cm™), By (<452 cm™), By
(~461 cm™), Bay (<505 cm™), Ayy (<544 cm™), Agg (~640 cm™), kao u amarac dase:
Eq2)(~198 cm™), Byg (=399 cm ™), Ay + Byg (<518 cm™) u Egy) (~639 cm™) (cimka
4.28 a)).

Kox xomro3ura, ca mosehameM KoHIeHTpalje yribeHuka (y3opuu T102-9%C u
Ti02-20%C), monas3u 10 MIMPEHa CBUX PAMAaHCKHUX Tpaka M CMambHBarba HHTCH3UTETA Y
onHocy Ha uucT TiO,. Y pamMaHCKUM CIHEKTpHMa y3opaka ca BehoM KOJHYHHOM
yribennka (Ti02-9%C u TiO,-20%C) Mory ce AeTeKTOBaTH CaMO HajHHTECH3WBHH]E

Tpake Koje yrjiaBHOM MOTHYY 011 OpykuTHE ¢ase (ciuka 4.28 a)).

Ha yMeTHyTO]j CIHIH TIpHKa3aH je uuTepBan ox 1200 - 1700 cm™ 3a uuct TiOy,
TiO2-9%C, TiO,-20%C, a paau mopehema NMpUKa3aH je W CICKTap YIJbEHUKA, Y KOjeM
ce jaBIbajy JBa MIMPOKA TTHKA MAJIOT HHTEH3UTETa Ha monoxajuma ~1347 cm™ i ~1580
cm™, koja motuay ox D u G Tpake yribenuka [39,156]. OBe Tpake ce jacHO BHIE y

KOMIIO3HUTHUMaA.
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Cauka 4.28. a) Pamancku criektpu Ha co6Hoj Temnepatypu uuctor TiO,, TiO,-9%C u TiO,-
20%C. Cumbonnma A u B cy o3HaueHe Tpake KoOje OJroBapajy aHarac Tj. OpyKHT ¢asu, IOK
YMETHyTa CIHKa TNpeAcTaBlba WHTEpBaj TalacHHX OpojeBa rme ce jaBmajy D m G Tpake
yribeHuka. 0) JlekoHBOMyIMja HajUHTEH3WBHU]jE paMaHCKe Tpake y crekrtpuma unctor TiO; u

KOMIIO3HUTaA.

Ha cnunu 4.28 0) npukasaH je MHTEpBaJI y KOME C€ Halla3u HajUHTEH3WBHU]a
Tpaka 3a anarac (Egn) ~144 cm™) u Gpykutny dasy (A1g ~153 cm™), (3ajeno ca
¢utoBuma) 3a cBa Tpu Yy3opka. Kox umcror TiO; oBe Tpake cy JIeIMMHYHO
MIPEKJIONIJbEHEe, TaKo Ja ce pe3ynryjyha cTpykrypa ¢uTyje ca JBE pamMaHCKE Tpake
xopuctehu JlopeHnoB npodun. YeoheweMm yribenuka (y3opak Ti0,-9%C), nonasu 1o
noMepama pe3ynryjyher nuka ka BehuM TanacHUM OpojeBUMa, NPHU YeMy Ce BHILIE HE
MO’K€ jJaCHO pa3IMKOBaTH Tpaka Koja IMOTHYe OJf aHatac M OpykutHe ¢aze. OBo
IOMEpame ce MOKe 00jaCHUTH CMamkeHUM JIOTIPUHOCOM aHaTac ¢a3e y yKymHOM (HTy,

OJIHOCHO TIOPacTOM JIOTIpHHOCa OpyKuTHE (ase.

Cnvuan edpexat youeH je u koa y3opka T10,-20%C, rae OpykuTHa ¢asa Kao
JOMUHAHTHHja yTUYe Ha Mojioxkaj pesynryjyher nuka. I[lapamerpu ¢uta (monoxaj
HajUHTCH3WBHUjE Tpake aHaTac M OpyKHT (a3e, MOTyHIMPHUHA, Ka0 W TOBPIIMHA TTHKA)

3a CBa TpH y30pKa MpuKazanu cy y tademn 4.10.

W3 opgHoca wuHTerpanHux uWHTeH3uTeTa (Tj. moBpuinHa, Tabena 4.10) ose

OpyKUTHE M aHaTac TpakKe, MOXKE C€ YOUMTH Ja je KOJ y30paka ca yrbeHUKOM OBaj

94



Pezynmamu u oucxycuja

onHoc Behm Hero y umctom TiOz. OBaj 3akibydak je y CKJIagy ca pe3yjiTraTuma
KBAaHTUTATUBHE (a3He aHaIn3e Koju cy JoOujeHn Ha ocHOBY XRD Mmepema (BuIeTH
tabeny 4.9). O63upom Ha A00pO ciarame A00MjeHuX (UTOBA ca €KCIIEPHUMEHTAITHUM
(MepeHHM) BpeAHOCTHMA, TIOMEpame pe3ynTyjyhe cTpykType npema BehuMm TamacHuUM
OpojeBUMa y CIIEKTPY MOXKE C€ MPUIHICATH MOPACTY KOHIIEHTpalLrje OPYKUTHE Y OJJHOCY

Ha aHaTac (asy.

Ta6ena 4.10. IMapamerpu ¢ura 3a pamancke cnekrpe TiO, TiO-9%C u TiO,-
20%C.

TiO;
Eg(1) Tpaka Ajg Tpaka
aHatac ¢ase OpykuTHe daze
[Tonosxaj Tpake 1445 153,4
[Tonymmpuna tpake 10,6 14,2
Wurterpanuu natensuteT (mospmmHa) 824 500 832 000
Ti0,-9%C
[Tonoxaj Tpake 145,5 153
[Tonymupuna Tpake 22 17,6
Wuterpanau uarensuteT (moppmuua) 111 100 533 400
Ti0,-20%C
[Tonosxaj Tpake 145,5 153,3
[Tonymmpuna Tpake 26 18,5
WNurterpanuu naten3uteT (mospiuHa) 59 100 232 500

4.4.2 EnexTpoHcka, Mop(doJIoiIKa 1 TeKCTypajina cBojcrBa y3opaka TiO;, TiO,-
9%C u TiO,-20%C

Ha OCHOBY eNMIICOMETPHjCKHX Mepema, MpaheHo je MOHaIIambe
ereprerckor mporena 3a y3opke Ti0;, Ti02-9%C u TiO2-20%C (cauka 4.29), a
ompehen je um eneprercku mporen Vulcan XC-72R yribenuka. 3a oxapehuBame
eHeprerckor mporena kopumihedn je TayoB Mojen 3a IUPEKTHE Ipeja3e Jar

jeanaunHoM 3.11 y nornasmpy 3.2.

Bpennoctu 3a eneprercke npotene, Jo0HjeHe U3 JIMHeapHOr (uTa, MpUKa3aHe
cy Ha cnukama 4.29 a), 6) u 11). 3 oBUX pe3yiTara MOXKe C€ 3aKJbyYHTH Jia MOpPacT
caapXaja yribeHHKa JOBOJIHU 10 CMambeHha BPEIHOCTH AUPEKTHOT €HEPreTCKOr Mmporena

y 0tHOCY Ha 4uncT HaHOKpucTan T10,. Majyhu Ha yMy pe3ynrtare peHAreHOCTPYKTYpHE
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aHanmu3e, KOju Cy IMOKaszalM Ja HUje JOUUIo 10 yrpahuBama yribeHHKA Yy pEIIeTKY,
CMambUBambe BPeJHOCTH 3a Eg Moxe ce o0jacHUTH (hopMUpambeM KOMIIO3UTA KO KOJHX
jeaHa KOMITOHEHTa, y OBOM ciiydajy yribeHuk Vulcan XC-72R, uMa Mamy BpEIHOCT

eHeprerckor mporerna (oko 2,54 eV).

0,03

a)

N_ 0,012
E .
5 0,008 -
] ‘~ a0
0,004 TiO»-9% C
‘g Ey =3.33 eV
0,000
e 1 v I éA
0,006 4 L) %m
/]
0,004
0,002 - TiO5-20% C
| Eg = 3eV
0,000 - ' '
3 4 5

E (eV)

Cauka 4.29. OnpehuBame TUPEKTHOT €HEPreTCKOr mpoiierna 3a y3opke a) TiO,, 6) Ti0-9%C u

1) Ti0,-20%C, Ha ocHOBy TayioBor mMoera.

Jla Ou ce wHCIUTAa0 YTULA] YIJbeHUKAa Ha MOP(OJIOTH]y CHHTETHUCAHUX
HaHOMpaxoBa aHanu3upanu cy y3opiu 110, u Ti0,-20%C, Koju cy CHUMJbEHH MTOMONy

ckenupajyhe enekrponcke mukpockonuje (FE-SEM, omucano y mornaesmy 3.2.5).

Ha cmumm 4.30 a) mory ce 3ama3utd ABe BpPCTe MOP(MOIIOMIKKA PA3TUIATHX
yectuna ko urcror Ti0; y3opka: chepHe Koje ce MOTy MPHUIIMCATH IMOCTOjalby aHaTac

daze u urnmuacre/Bperenacre (‘“‘spindle-like particles”) koje oarosapajy OpyKHUTHO]
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¢dasu [32], mTO je y carlacHOCTH ca pe3yiratuma peHiarencke audpaxiuje. Ca
nonaBameM yribenuka (ciuka 4.30 0)) Mmopdosioruja ce 3HaTHO Mewa. Y ciny4ajy Ti10,-
20%C (couka 4.30 ©6)) mopdosoruja arioMepucaHMx uecTHia mojceha Ha IBaCTH

("cauli-flower”), HajsepoBaTHHje y3pOKOBaHO HomprHOCOM yribenuka Vulcan XC-72R

Ha noBpiuHA T10;.

Cauxa 4.30. FE-SEM ciauke a) unctor TiO; ca ysehamem ox 103 000 u 6) TiO,-20%C ca
yBehamem ox 500 000.

AJICOPIIIMOHO - JIECOPIIIMOHE HU30TePME OBUX y30pakKa Cy NMpHKa3aHe Ha CIIHIH
4.31 a). Ha ocHOBY pe3ynrtaTta Mepema ¢usncoprmuje N, Ha 77 K y peruony p/po < 0,30
cnenuduyna moBpimHa y3opaka TiOz, Ti02-9%C u Ti0,-20%C oapehena BET
merozom [147], msnocu 58,6 m?g, 43,5 mz/g u 76,8 m?g. IIpaBuno I'ypeBuua
(Gurvitsch) [149] je nprMermeHO Kako OU ce ofpe/ria yKyIHa cenu(puyHa 3anpeMuHa
nopa (Vit), 0K cy crernuduune 3anpemure Mukpornopa (Vmic) u me3omnopa (Vimeso)
onpehene xopurthemem jeanaunne youmun — Pagymkesuda (Dubinin - Radushkevich)
[150] u BJH wmeromom (Barrett-Joyner- Halenda) [151]. M3otepme ucnutuBaHHX
Mmarepujana onrosapajy tumy Il [148] koju je kapakrepuctuyan 3a ciabo TOpO3HE
Marepujaie. Y ciydajy OBOT THIA HM30TEPMU IIOCTOjab€ XHUCTEpE3Uca y PErruoHy
BUCOKHMX penaThBHUX Hputucaka (p/po > 0,8) mocnienuna je mocrojama cucrema ciiabo

BE3aHUX arjioMepara Koju pe3ysTupajy MelydecTHuHOM mopo3HoIhy.
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Bpennoctu 3a mpeunuk Hajydectranujux nopa (Dp) cBux ysopaxa (TiOz, TiO»-
9%C u Ti02-20%C) oxapehene cy BJH (Barret, Joyner and Halenda) meromom,
yIOTpeOOM JIeCOpPIIMOHE rpaHe u3oTepMme. Pacrnonena BelMvYnHEe mopa JaTa Ha CIUIU
4.31 0), 3anpaBo MpeAcTaB/ba IUCTPUOYLH]Y MEhYUECTHUHOT MPOCTOPA MCITUTHBAHUX
MarepHjaia. 3Hauaj MehyuyecTHyHe TMOpO3HOCTH ClIab0 Be3aHUX arjomepara je
3aHEMAapJbUB y XETEPOTEHUM CHUCTEMHMAa KOjU YKJbY4yjy TeuHy a3y ycien mporeca
JCIIEProBama HAHOMPAaXxoBa. YIPaBO HAa OBAaKBHM CHCTEMHUMA j€ MCIIUTHUBAH IPOIEC
dotokatanuse. Y tabenu 4.11, 3ajenHo ca pe3ynraruma 3a Crieu(pUIHY MOBPUIUHY U
cneur(UYHy 3aIpEeMUHY [0pa, MPUKa3aHe Cy U BPEIHOCTH 3a MPEYHHUK HajydecTallujux

nopa T10,, Ti02-9%C u Ti0,-20%C Hanonpaxosa.
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0 __ 0,000 T
500 _ ¥ 1
. 1TiOy-9%C E o012 TiO, - 9%C
3 400 - J
()]
g 300 ®™_ 0,008
N—r h E
8 200 , L
=° 100 ] y a9
] Z
0 400000@01111)00()000004)00 >
7004 . Fr T r-r T T T T 5 0,000 ] T T T
i i - 0, .
00 TiO2-20%C 00164 Ti0,-20%C
500 0,012
400 )
300 4 0,008 -
200 1
100 ] 0,004 -
0 390000000 TO0000CICEIICHOIEO —CEIO ]
1 0,000 —rry
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1 10
P/p, D, (nm)

Ciuka 4.31. a) ®usucopruuja azora Ha 77 K 3a y3opke TiO,, TiO-9%C u TiO,-20%C u 6)
onrosapajyha pacmnojena nopa.

Ta6ena 4.11. Cnenuduuna noBpmmMHA Sper, cnenuduyHe 3amMpeMHHE TOpa
(Vtot,Vimeso, Vimic) B mpedHHK Hajydectaaujux nopa (Dy) 3a yzopke TiO,, TiO2-9%C
u TiO,-20%C.

100

% Vmi Dy (nm
30paK SBET (m2/g) Vtot (Cm3/g) Vmeso (Cm?’/g) (Cmrgllcg) p ( )
TiO; 58,6 0,564 0,346 0,018 32,2

Ti02-9%C 43,5 0,292 0,286 0,014 442
Ti10,-20%C 76,8 0,428 0,406 0,028 31,1
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Kon y3opka TiO,-20%C Bpennoct cnenupuyne noppiinHe Beha je 3a ckopo
30% y oxnocy Ha yuctT Ti10,, TOK ce y ciy4ajy Mame KoHIeHTpaluje yribeHuka (T10,-
9%C y3opak) crienupryHa MOBPIIMHA KOMIIO3UTa CMamuia 3a CKopo 25% y ogHoCy Ha
grct TiO,. C 003upoM Ha u3MepeHy crelubuuHy HOBPIIUHY yribeHuka (Sget =~ 239

2
M*/g) OBaKBO MOHAIIAKE MOXKE YKA3aTH HA Pa3IMYUT HAYMH (OPMUPAHa KOMIIO3UTA.

4.4.3 ®dorokataauruuke ocodune yopaka TiO;, TiO2-9%C u TiO,-20%C

dotokaranuTUuka akTHBHOCT Yy3opaka TiOp, Ti02-9%C wu Ti0,-20%C
onpehuBaHa je Ha ocHOBY nerpamanuje aABe 0oje: Reactive Orange 16 (RO16-anjoHCKa

60ja) u Methylene Blue (MB-katjoncka 60ja), mTo je omucano y aeny 3.2.9.2.

a) A =494 nm 0) A =660 nm
0 /ONa
NS
\S\\\O ﬂ H3CjiINj$[CH3
N~< >—s
/ I +
OQ N o‘\—o\ o HC N s7 N~ CHs
Pt H = H
oA\ Cl
0 OH ONa

HaC H

Cauka 4.32. CtpykrypHa ¢opmyna 3a a) RO16 u 6) MB 060jy ca TaimacHuM JyXHHaMma Koje

0JIrOBapajy MaKCHMAJIHUM BPEIHOCTHMA aIrCOPIIIHje 3a CBaKy 00jy

Ha cnuu 4.32 a) u 6) npukazane cy cTpykrypHe ¢opmyie 6oja RO16 u MB na
KOjUMa cy o3HaueHe u tanacHe nyxuHe (A = 494 nm (RO16) , A = 660 nm (MB)) xoje
0J/IT0Bapajy MaKCHUMAaJIHUM BPEIHOCTUMA arlCopIIIHje 3a cBaky 060jy. Ha oBuM TamacHum

ny’XHHaMa cy npaheHe npoMeHe KOHIEHTpaluje 60je ca BpeMEHOM.

Hakon ycmocraBipama aJCOpPHIIMOHO - JECOPHIIMOHE DPAaBHOTEXKE Yy MpaKy,
npahenu cy npouecu poToKaTaIUTUYKE pa3rpaame 00ja ynoTpeOOM KUBUHE JIaMIle Kao
u3Bopa YJb 3pauewma. Ha cmumu 4.33 mpukaszaHa je KHHETHKAa (DOTOKATATUTHYKE
nerpaganuje 3a RO16 u MB 60jy y npucyctBy unctor TiOy, TiO2-9%C u TiO,-20%C.
pH BpenHoctu oBux pactBopa cy uszHocuie 4,7 3a RO16 u 6,6 3a MB, mo yjeano

IpeJicTaB/ba BUX0Be NpupoaHe pH BpeanocTH.
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Cauxka 4.33. Kunetnka dotokaranurnuke nerpaganyje a) RO16 (pH=4,7), 6) MB (pH=6,6) y
npucyctBy TiO;, Ti0,-9%C u TiO,-20%C nanompaxoBa. HemocpenHo mpe ykipyuewma YJb

namre, y TpeHyTKy t=0, mpukazaH je cTerneH afcopmilije CBUX HaHOIPaxoBa.

Ha ocHoBy rpaduka c/Co y ¢ynkuuju ox t(min) ca ciauke 4.33, Moxe ce
3aKJbYUHUTH Ja je mpotuec ancopnuuje 6oje RO16 y npucyctBy uncror TiO, HaHOMpaxa
3aHEeMapJbUB JIOK je (OTOKATAIMTHYKA pa3rpama BeoMa eukacHa, Ipu 4eMy je HaKOH

camo 30 min ox ykJbyunBama YJb namiie qomuio 1o moTiyHe aerpaaanuje 0oje.

dopmupame KOMIIO3UTA Ca YIJbCHUKOM YTHYE Ha MOPacT aJCOPIIMOHE MONH.
Hanonpax TiO,-9%C, xoju je aacopooBao ~ 30% 0oje RO16, mokasyje cropujy
¢orokaranuzy y mopehemy ca uuctuMm TiO2 u 3a mormyHo o6e30ojeme je Ouio
notpe6bHo 60 min. 3a kommo3ut ca HajehuMm caapkajeM yribeHuka, 1i102-20%C,
youeHa je HajBeha agcopmuuona moh (Bume ox 60% 6o0je), HakoH yera je 3a 30min

o3paurBama ¥YJb 1aMIioM 010 10 IOTIIYHE pa3rpajiikbe 0Be 0oje.

VY cnyuajy pactBopa MB (ciuka 4.33 0)), mporiec ajacoprimje je M30CTao y
npucyctBy y3opaka TiO; u TiO-9%C, nok je mpuiuuHo ciabo uspaxen kon Ti0,-
20%C (uemro Bue o1 10%). doTokaTaauTHyKa Jerpajalmja je Ouna CKkopo HOTITyHA
HakoH 60 min y ciyuajy cBa Tpu Hanompaxa (TiOz, TiO2-9%C u Ti0,-20%C), npu
yemy je HajBehy eduxacHoCT ucnospro unucT Ti0, y YHjeM MPUCYCTBY j€ HaKOH Camo
30 min oko 90% 60je MB 6uno pasrpaheno. Takohe, y OkBUpY OBUX €KCIIEpUMEHATa,

aHanM3mupaH je mpouec goronuse 3a 06e 6oje (RO16 u MB), koju je ykazao Ha BUXOBY
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OTIIOPHOCT Kajga ce ymnoTpebsbaBa camo wu3Bop YJb 3pauema 0e3 mpucycrtsa

dorokaranuzatopa (ciuka 4.33 a) u 0)).

Kox ancoprimonux mporieca 3a ¢Ba TpH y30pka, kopuctehu 06e 6oje kao mTo je
Beh CIOMEHyTO, 3amakeHy aJCOpHIHjy IOJl OBUM EKCIEPUMEHTATHHM YCIOBHMA
nokazao je Ti0,-20%C y pactBopy 6oje RO16. Komuumna 6Goje (RO16) koja je
ajicopboBaHa O] CTpaHe OBOT HaHOMAaTepujajia y pa3IUUYUTHM BpPEMEHCKHM
UHTEepBAJIMMa CBE JI0 PABHOTE)KHOT CTama (KOje je ycrmocTaBjbeHO HakoH 40 min)
nprKa3aHa je Ha ciuim 4.34. AJCOPIIIMOHM KalallMTeT OBOT Y30pKa je W3pauyHaT Ha

ocHOBY jennaunte 3.12 u u3HocHo je Jm= 16.25 mg/g.
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Cauka 4.34. Konnmuuna ajgcop6osane 6oje RO16 (C =50 mg/L) y npucycty TiO,-20%C.

W13 nuneapHe 3aBucHOCTH In(ci/Co) y GyHKIMjU BpeMmeHa (t) (e ¢o mpeacraBiba
MOYETHY KOHILIEHTpalujy 0oje, JOK Ct MPeJCTaB/ba KOHIEHTpauujy 0oje y TPeHYTKY
BpeMeHa t, BuaeTH ciuky 4.33), Moxe ce oipenuTH KoHcTaHTa Op3uHe peakimje (k),
HITO Yj€IHO TOTBphyje /a je peakirja rnceyao-npBor pena. BpenHocTu oBUX KOHCTAHTH
3a RO16 u MB cy nare y tabenu 4.12. Kog RO16 6oje, Hajpehy koHCTaHTy Op3uHE
umao je uuct TiOy, 10K je peakuuja aerpaganuje ouna Hajcnopuja 3a Ti02-9%C. Bossa
doTokaTanuTHuka akTUBHOCT KoMro3uTa T102-20%C y ogHocy Ha T102-9%C moxe ce
o6jacauTH BehoM crierupruIHOM MOBPIIMHOM KOja j€ 10Bema 10 00Jbe aJCOpIIIHje, TO

ce MOXe BUIeTH Ha cil. 4.33 a).
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Cnnuan TpeHn je Ouo u y ciyudajy 6oje MB, ¢ TUM 1ITO je pa3iuka y KOHCTaHTaMa
op3una 3a y3opak T102-9%C u Ti0,-20%C Ouna mama. Takole, koHcTaHTa Op3uHE 3a
MB 60jy y npucyctBy unctor TiO; Ouna je 3HauajHo Mama o ucte 3a RO16, mTo je
youeHo W y ciydajy kommno3uta Ti02-20%C. OBo ce BepoBaTHO MOXKE MPUITHCATH
pa3IMUUTHM EHeprujama Be3a 4yHje ce pacKuaame npartu y Bpemeny (ciuka 4.32). A3o
rpyna -N=N-, kon RO16, kojoj oaroBapa ancopnuvoHu MakcuMyMm Ha A = 494 nm,
opxe ce Mmoxke packuHyTH off -C=N- u -C=S- Be3a y mecrounanom npcreny 6oje MB

KOjHMa OJIroBapa arcopIMOHA MaKCUMyM Ha A = 660 nm.

Tabena 4.12. Koncrante Op3uHe peakmnuje (K) mceymao-mpBor peaa 3a pacTBope
RO16 u MB.

Reactive Orange 16  Methylene Blue

VY3opak
kROlG (min-l) kMB (min—l)
TiO; 0.161 0.084
Ti0,-9%C 0.064 0.047
Ti0,-20%C 0.120 0.050

HcnutuBan je w yrumaj) pH BpegHoctu pacTBopa Ha (HOTOKATATUTHUKY
pasrpanmy, a kao npumep je kopuihena RO16 a3o 6oja y mpucyctBy uucror TiO;.
Ytunaj pH Bpemnoctu pactBopa RO16 Ha doTokaranutuuky aktuBHOCT TiO; je
npukaszaH je Ha ciunu 4.35 a). pH BpeaHocTH cy mopenieHe KopuImhemeM pacTBOpa
HCI (pH=3) u NaOH (pH=8). Kao mro ce moxe Buaetu ca ci. 4.35 a), mporiec
(GoTokaranuTHUKe Aerpamanuje je Ouo HajOpxku 3a y3opak Ha pH = 4,7 (wro
npezacraBba npupoaHy PH Bpeanoct pactBopa 0oje RO16), mok je Beoma jaka

agcopmuuja (mpexo 90% 06oje je ancopboBaHo) 3amakeHa y ciry4ajy pactBopa ca pH=3.

Benuke pasnauke y aacopniuuMoHuM ocoOuHama HaHompaxa TiOp mpu
pasnmuuutuM pH BpenHoctuMa pactBopa 60je RO16 mory ce o0jacuutu ananuzom UI]
CIIeKTapa OBOT HaHOMpaxa, Koju je mpukasaHn Ha ciaumu 4.35 6). Crpenmmama cy
O3HAUYEHE Tpake, Npu 4YeMy IMpoka Tpaka Ha 3400 cm™ oJiroBapa BUOpaIUju
BOJIOHMYHO Be3aHor obsmka O-H ---O, nok Tpaka Ha mosoxajy ~1630 cm™ oJrosapa

caBujajyhoj BUOpaimju MoJieKysa BOJIe.

bynyhu na je na ocnoy U1l cnektpa motBpheno nocrojame O—H rpyma (3400

cm™) Ha moBpumHE TiO,, a nMajyhu y BHLY fa je Tauka HysTOr HaeekTprcama (ZPC)
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3a oBaj matepujan PHzpc = 6,5 [95], nasbe ce moxke 3akipyuntn jaa he oBe rpyme y
kucenoj cpeaumau (pH=3) Outm mnpoToHOBaHe, mTO he pe3ynTUpaTH MMO3UTUBHO
HaesekTpucanom nopmHoM Ti0; Hanomatepujana. Ilomro je 60ja RO16 y BomeHom
pacTtBopy y oOiuKy aHjoHa, mohu he 10 eneKTpOCTaTHYKOr MpUBJIaYeHha MO3UTHBHO
HaesekTpucane noBpmmHe TiO; M HEraTUBHO HaeleKkTpucaHux joHa 6oje. Takohe, y
0a3noj cpenuuu (pH=8), moBpmmHa he OMTH HEraTUBHO HAaENEKTpUCaHA, MOIMTO he
O-H rpyne 6utn nenporoHoBaHe, MTO he TOBECTH JI0 EIEKTPOCTATHYKOT O/I0Hjama ca
HETaTUBHO HACJCKTPUCAHMM joHMMa 0oje, Tako na he aacopmnimoHH MPOIEeC Y OBOM

CITy4ajy U30CTATH.

1,2 ‘ 6)
a) !
; Tio i
1,04 # 2 TiO,
! pH=3
! ® pH=47
0,8 | A pH=8 ©
' =
‘ g
‘ s
S 0,61 | g 2
L, ‘ ®
S ! 2
0,4+ :
;A
0,21 p @
i i
0.0- e 3 s s
T T T : T T T T T T T T
60 -40 20 O 20 40 60 80 100 4000 3000 2000 1000
t(min) TanacHu 6poj (cm'l)

Cauxa 4.35. a) Kunernka Qorokatanuruuke aerpaganuje RO16 y mpucyctsy TiO; npu

paznuuntum pH BpenHoctuma. 6) Mudpanpsenu criiektap TiO, HaHOMpaxa.

4.4.3.1 Mexanu3am (poToKaTaINTHUYKE Pa3rpaamme

dotoekcuuTanrja noaynpoBoaHuka YJb 3pauewmem mpahena je gpopmupameM
enekTpoH-mymubuHa (€7 - h') maposa Ha moBpmmHE KaTanmsatopa. Oxpehenn 6poj
mapoBa ¢ - h* he ce pekombuHOBaTH y3 ocnobahame TomioTe, 0K he 0CTanM MapoBH
TUQGYHAOBATH JI0 MOBPILIMHE IMOJYIMPOBOJHUKA TJI€ YUECTBY]Y Y PEIOKC peakliujama.
EnexTpoHn y TNpOBOAHO] Tpamu Ha TOBPLUIMHU KaTajau3aropa MOTY Jia PeayKyjy
MOJIEKYJT KHCEOHUKa JI0 Cyrnepokcu anjoHa. CTBOpeHE MIYIJbUHE Y BAaJICHTHO] TpaId
noBoje 10 (opmupama OH' pajukana JEKOMITO3UIMjOM MOJIEKYJIa BOJE WIH HPEKO

peakiuje ca xunpokcun jounma OH . C 003upoM Ha BUCOK OKCHIAIIMOHU MOTEHIIH]al,
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mymsuae (h*) Takohe MOTy M JMPEKTHO YYeCTBOBATH y PAsTpaimbH  OPraHCKUX
sarahuBaua. IlojaBa pamukana kao mTo cy O, OH" u h® ngompumoce ykymHO]
Jerpajanuju opraickux 3arahusaua, npu yemy ce OH' pagukanu u3zBajajy Kao BeoMa
jako W HECEICKTHBHO OKcuaanuono cpeactBo [98]. Ilpomec merpamanuje y ciydajy
00ja, Kao TpEJCTaBHUKA OPraHCKOT 3arahjuBada, MoOXKe c€ TPEICTaBUTH y OOJIHKY

(BugeTu nornassbe 2.2.2.1):

boja+ OH" + O, + h" — npoxykTu nerpanamuje

Nudopmanuje nodujene uz UL crnekrpa o nocrojamy O—H rpyna u monexyna
Bojie (H20) na nospiuau nanonpaxa TiO; (ciuka 4.35 6)) ykasyjy na ce OH' pagukanu
MOTY CTBOPUTH Yy 3HAuajHOj KOJIMYMHU. HbHXOoBO mpucycTBO je morBpheHo y
eKCIIepUMEHTHMA ca TepeTaiHOM KHuceluHOM (Kao INTO je OMHUCAHO Y TOrJIaBJby
2.2.2.1.), Tae Kao pe3yiTar Aoa3u 10 GopMupama jako (IIyOpPECIEHTHOT jeIUbeba; 2-

XUIpOKcuTepeTaIHe KUCETHHE.

Excnepument 3a oxpehusame OH paamkana cacrojao ce y cienehem: y
npumpemibenn pactBop (20 mL) Tepedrante kucemnue (5x10* M) u NaOH (2)(10‘3 M)
ctaBsbeHO je 50 mg TiO, 1 pacTBOP je KOHCTAHTHO MELIaH Ha MarHeTHO] MELIAIUIH (Ha
coOHoj Temnepatypu). Kao u3Bop YJb 3pauema kopunihena je xuBuHa jtamma (125 W).
VY onpehenum BpemeHnckum uHTepBanuma (5, 10, 15, 20 min) y30pkoBaH je pacTBOp U
HaKOH LieHTpudyrupama (1a 6u ce ykinonuo TiOz) cHUMaH je Ha CleKTpoIyopoMeTpy
(Spex Fluorolog) Ha TamacHoj nyxuHu oa 425 nm, e ce jaBjba UHTEH3UBAH MUK 2-
XUApOKCUTEpePTaIHE KUCETUHE, OK je 3a moOyhuBame kopuitheHa TajacHa JTyKWHA

ox 320 nm.

Crnexrap o3HaueH ca "0" 1o0HjeH je CHUMameM pacTBopa TepedTaaHe KUCEINHE
npe ykibydema YJb mamne. OBo ykasyje ma 6e3 mpucyraux OH’ pamukana, 3a ymje
dopmupame je morpedbHo VYJb 3pauewme, He Jnonazm A0 (opmupama 2-
XuApokcuTepedTaiHe KucenuHe U3 TepedTamHe KUCENWHE KOJ Koje ce He jaBiba

dyopectiennuja (ciuka 4.36) [103,160].
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Cauxa 4.36. DnyopeclUeHTHH CHEKTpU 2-XHApOKcHTepedTalHe KHCEIUHE 3a pas3indyuTe

BpEeMEHCKe nHTepBaiie y npucyctBy TiO,.

C 003upoM J1a je HHTEH3UTET MTUKa MPOIMOPIHUOHATIAH KOHIICHTPAILIUjU CTBOPEHUX
OH" pamukana, ca ciuuke 4.36 MOXe ce 3aK/bydWTH Ja ca BPEMEHOM pacte
KOHIIeHTpalrja oBux pamukana [103,160], unje mpucycTBO je HEONXOAHO 3a MOTIHYHY

Jierpajganujy opraHckux 3arahupayva.

Edukacna ¢orokatanutuuka aerpaganuja yucror TiO, mMoxe ce NpUmMcaTH
yhnpaBo noctojamy JBe (aze (OpykuT u aHatac). bosbe (oTokaTamuTHuke ocoOMHE
nosuMopdHor obnuka y nopehemwy ca rnojeAMHAYHOM KPUCTATHOM (a3oM ce YIIIaBHOM
NpUIUCYjy 00JbeM pa3zBajarby (HOTOCTBOPEHMX €JIEKTPOHA M HIYIUbMHA Tj. CIOpHjeM

npoliecy pekoMOMHaluje.

[Tomro mpoBomHa Tpaka OpykuTHe ¢aze HMMa HETATUBHUJU EJIEKTPOIHU
MOTEHLIMjak y nopehemy ca mpoBOAHOM TpakoM aHaTac (asze, TpaHCchep elIeKTpoHa U3
OpYKHUTHE TIPOBOJHE Tpake Yy EHEpPreTCKW HIKY IPOBOJHY Tpaky aHatac ¢ase
JOTIPUHOCH e(pHKaCHHjeM pa3/iBajary €JICKTPOHA W IIYIUbMHA, YAME ce, y oapeheHoM
CTeTeHy crpedaBa Op3a pekoMOWHaIMja M 1MoOospIaBa GOTOKATATUTUYKA aKTUBHOCT

oBHX HaHoMmarepujana [155,161-163].
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Takohe, ucTakHyT je W 3Hauaj CHHeprujckor edekra, Tj. Mehydectuune
MOBE3aHOCTH JiBe (pa3e Kaja je y MUTamy MPEeHOC HACIEKTpUCama. Y MPHIOT TOME U1y
pe3yiTaTh JIBe Tpyle ayTopa, Ha yujeM 4Yeny cy Owunu Jiao m Tay, koju cy mopen
cUHTeTUCaHUX ABO(dasHuX y3opaka TiO; HampaBWIM M HHUXOBE MEXaHHUYKE CMEIIe ca
onrosapajyhum ogHocom OpykuTHe U aHarac ¢asze. OBe MEXaHUKe CMEIle Cy UCTIOJbIIIe
cabujy GOTOKATATUTUYKY aKTUBHOCT KOja C€ MO>KE€ IPUIHCATH JIOIINjEeM KOHTAKTY JBE
¢daze koju yruue Ha Mame erukacaH TpaHcep eIeKTpoHa U3 OPYKHTHE y aHatac ¢aszy
ITO pe3yiTyje caabujuM pasliBajambeM eJIeKTpOoHa U IyIJbuHa. Kama ce mocTurue jako
KYIUIOBamke U J100ap KOHTakT JBe Qas3e, TpaHchep eneKTpoHa je BeoMa YCIEIIaH U

MOe OUTH Op M O] Ipolieca peKoMOMHaIMje eJIeKTpoHa U myrsbrHa [161,162].

[lTemaTcku mpuka3 Tpancdepa eneKTpoHa y ciryqajy nosmMopdHor yzopka TiO;

WIYCTPOBaH je Ha cauiu 4.37.

%
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Cnmnka 4.37. lllemarcku npuka3 tpaHchepa GoToCTBOPEHOT eIEKTPOHA U3 TPOBOIHE TPaKe
OpykWTa y MpOBOIHY Tpaky aHaraca [155].
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5. 3AK/bYYAK

Y OBOM HCTpaXKHBamkby HCIUTHBAHA Cy aJCOPIIMOHA W (POTOKATAIUTHYKA
cBojctBa CeO; u TiO, HaHOMpaxoBa paau oapehuBama BUXOBE MOTCHIIMjAHE IPUMEHE

3a YKJIabhabe pa3jiMuIuTUX OPraHCKUX 3ara1jHBaqa.

Ha ocHOBy pesynrata Kkoju ce onHoce Ha wucnuTuBambe ocobuHa CeOys,
NOTBpHEHO je J1a MPUMEHOM pa3JIMYUTHX METOJa CHHTE3€ HaHONPAXOBH HCIIOJbABAjY

pasjimuuTa aaCopIlnruoHa 1 (bOTOKaTaJ'II/ITI/I‘IKa CBOjCTBa.

Ce0,.5-S, cunrerucan SPRT Meromom, ca BEIMYMHOM KpHCTamuTa o 6 nNm,
MOKa3ao ce kao epukacaH afcopOeHT Kaja cy y nuramy azo 6oje RO16, MO u MB9.
Ancopruonn kananureTd HaHorpaxa Ce0,.5-S 3a RO16, MO u MB9 (9. = 91 mg/g,
100 mg/g u 94 mg/g) ymopehenu ca BpenHocTuMa 3a aktuBHU yrasb (Tun ACK81/B)
OwIM Cy ynopeauBH, IpU 4eMy je 3a a3o 00jy RO16 mpouec agcoprmuje 6uo Opxu y

OIHOCY Ha aKTUBHU yraJb.

Ha ocnoBy JlanrmmupoBor mozena, oapeheHH Cy MakCHMAaJIHH aJCOPIIHOHH
kananutetd CeO,.5-S 3a cBe Tpu 60je: RO16 (gm = 91 mg/g ), MO (gm = 113 mg/g) u
MB9 (gm = 101 mg/g). Pesynratu uctpakuBama Cy mokasauu aa JIaHrMHpPOB Mojen
0oJbe Omucyje eKcrepuMeHTaiIHe nojatke y ciaydajy RO16 u MO 6oje, 10k cy ce y
ciyudajy 6oje MB9 ekcnepuMeHTanHu pesyatatd Oosbe omnucanu DpojHIIMXOBUM
monenoM. byayhu na je Hanouectnunu y3opak CeQOy.5-S HeCTEXMOMETPUJCKHU, HEeroBa
MOBpIIMHA J€ OKapakTepucaHa Kao XeTeporeHa, a He xomoreHa. OBo ykasyje Ha
MOTYNHOCT J1a je 3a aJCOpMIMjy OBHX a30 0o0ja OJTOBOPHO BHIIE PA3TMUYUTUX BPCTa

WHTepakiuja u3mely ajgcopOenTa u ajcopoara.

Onnoc unTeH3uTeta Tpaka (Vas(SO3)/vs(SO3)) HakoH ajgcopmiyje je Ouo Mamu
0J1 OJIHOCA KaJla je y MuTamy uucra 00ja, Takohe pasiuka y TajJacHUM OpojeBuMa
(Vas(SO3) - v5(SO3)) y criekTpy HaKOH aJICOPIIIIHjE je Marba OJ] JaTe Pa3IuKe y CIEKTPY
yucTe 00je, Ha OCHOBY 4Yera je 3aKJbY4eHO Jia y ClIydajy CBe TpH a30 0oje J0ja3u /10
dopmupama OugenraTHor Mmocta. OBO yKasyje Aa cy JBa aToma kuceoHuka SO '3 rpyme

BE€3aHa ca jeIHUM MJIH ca JIBa aToMa LiepHjyma.

Pesynratu cy nmokaszanu Ja je Tauka HynaTor HaenekTpucama (ZPC) 3a CeOy.5-S

n3Hocwia PHzpc = 6.3. TTomTo je pH BpeaHOCT pacTBOpa CBUX a30 00ja Onia Mama o
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PHzpc, moBpumaa Ce0,.5-S je Omia MO3UTUBHO HaeNEKTpHUCaHA, INTO je oMoryhmio
€JIEKTPOCTATUYKO TPUBJIAYCHe U3Mel)y TO3UTHBHO HAEIEKTPHCAHE IOBPUIMHE

[IepHjyMa ¥ HETaTHUBHO HaeJIEKTPUCAHUX joHA 00je.

[TpumeHoM MoJiena nicey10-Apyror pea, 3akJbYUeHO je J1a XEMHUCOPIIIUja 1 jaka
€JIEKTPOCTaTHUKa WHTEpaKlMja Urpajy omnydyjyhy ymnory y axacopmniuju 6oja RO16,
MO u MB9 na naonpaxy CeO,.5-S. OBuM je moTBpheH MexaHU3aM aJCOPIIHje, KOjH je

npeTxoaHo 0uo npeaioxkeH Ha ocHoBy ZPC u UL mepema.

HanomnpaxoBu koju cy cuHTeTHcaHu xuaporepmaiaHoM meronoM (CeOjs-H) u
metogom mpeuunutandje (CeO,5-P) HUCY HCMOBHIM aJCOPIIMOHA CBOjCTBA. 3a
Ce0y.5-H, dorokaranutuuka pasrpanma 6oje RO16 Ouna je mocra cnopa, ca cBera 5%
nerpaaupane 6oje mocine 150 min, gok je y cinyudajy CeOy.5-P makon 150 min
nerpaaupano oko 25% Ooje. Ha ocHoBy ummenunie nga je yszopak CeO,;-P, ca
BEJIMYMHOM KpHcTanuTa 4 NM, mokazao 060Jby (HOTOKATAIUTUYKY aKTUBHOCT O] Y30pKa
CeOy5-H, ca BemmumHoM Kkpuctamuta 23 NM, 3akjbydyeHO je Jna ycien Behe
KOHIICHTpallMje KHCCOHWYHHMX BaKaHIMja J0Ja3u 0 IojaBe Je()EeKTHUX CTama Yy
€HEepreTcKkoM Tpomerny mro omoryhyje 0osby (OTOKATATUTHYKY aKTHBHOCT, 300T

. - +
crpeyaBama Op3e pekomOuHanuje GorocTBopeHux ¢ - h™ maposa.

XugporepmantoM curresoM TiO, va T=120 C (V=80 mL), xobuje je yzopak y
KoMe mpeoBnal)yjy TUTaHaTH, JIOK je Ha T=200C nobujeHa yucta OpykuTHa (asza ca
BEJIMYMHOM KpUCTaIUTa o1 33 NM. AJcOpniuoHe 0COOMHE c€ HUCY UCIOJbUIIE, JIOK je
(doToKaTaNUTHYKA aKTUBHOCT q0o0ujeHe OpykuTHe (hase y mporecy Aerpanaiuje a3o

60je RO16, 6ma epexrrBra Beh Hakon 30 min (k=0.147 min™).

Ca npomenoM sanpemune (V=50 mL), ma T=200C nobujen je momuMopdHH
o6k TiO, (74% Opykut u 26% anatac ¢asa), Koju Takohe HUje agcopOoBao azo 060jy
RO16, anu nouwto je mo O6p3e nerpajnanyje y BpJo KpaTKOM BPEMEHCKOM HHTEpBalLy
(xpahe ox t = 30 min, k=0.161 min™), mTo MoXe yKasMBaTH Ha CHHEPIHjCKH e(eKar.
[Ipouec amcoprmuje 60oje MB, je Takohe m3o0cTao, a nerpamanuja je y OBOM CIydajy

6una criopuja (k=0.084 min™).

[TokazaHo je 1a MpPUCYCTBO yribeHuKa Koa kommosuta T10,-9%C u Ti0,-20%C
daBopusyje dopmupame OpykutHe (daze. Takohe, yBohewme yribeHHKa je

pOy3poKoBaio u nmpomeHe y Mmopdonoruju. Ca noBehamem caipikaja yrbeHHUKa pacia
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je u aacopmmona Moh 3a azo 60jy RO16, anu cy 06a y3opka (TiO2-9%C u Ti0,-20%C)
HAKOH TOra IoKasajia CIOPHjH mpoliec pasrpaame y nopehewmy ca uuctum T10,, ¢ THM

na je TiO2-20%C 6uo 3uatHO 60s6u 01 Ti0,-9%C. Kana je xopumrhena 6oja MB, o6a

KOMITIO3UTa Cy [T0Ka3ajia 3aHeMapJbUBY a/ICOPIILIN]Y U JOUIHNJU Cy (POTOKATAIN3ATOPH O

yucror Ti0,.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNMoTnuncanu-a Hatawa Tomuh

Opoj nHpekca 320/10

UsjaBrbyjem
a je [OKTOpCKa gucepTtaumja nog HacnoBom

AacopnumoHa n poTokaTanMTMyka CBOjCTBa HAHOMaTepujana Ha 6a3n

uepujym(1V) okcmga n TutaH(lV) okenaga

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXXMBaYKor paaa,

e [a npegnoxeHa gucepTaumja y LenvHU HU Y AenoBuma Huje buna npeanoxeHa
3a pobujakbe 6uNo koje AunNnoMe npema CTYAMjCKMM nporpamuma Apyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBA,

e [a cy pe3ynTaTi KOPeKTHO HaBeAEHU U

e [a HMCaM KplLuMo/na ayTopcka npaBa M KOPWUCTUO WHTENEKTYamnHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagay,




Mpunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LUTaMMaHe U efIeKTPOHCKe
Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npeanme aytopa Hatawa Tomuh

Bpoj nHpekca 320/10
Ctyavjcku nporpam OOKTOpCKe cTyanje
Hacnos paga AgcopnumoHa 1 hoTokaTanuTuika CBOjCTBa HaHoMaTepujana Ha

©a3u uepujym(lV) okcnaa n tutaH(lV) okcmnga

MeHTOp ap Hukona LiBjeTnhaHuH, pegoBHU npodecop

MoTnucanw/a HaTtawa Tomuh

M3sjaBrbyjem Oa je wtamnaHa Bepsuja MOr JOKTOPCKOr pajia UCTOBETHA eNeKTPOHCKO)
BEp3nju Kojy cam npepgao/na 3a objaBrbuMBawe Ha noptany [OurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uTeTa y beorpagy.

[osBorbaBam ga ce objaBe MoOjM NUYHM nojauM Be3aHW 3a Aobujare akagemckor
3Bakba JOKTOpA Hayka, kao LITO Cy MMe U Npe3ume, roguHa n Mecto pohera 1 gatym
oabGpaHe paga.

OBu nuyHM nogaum Mory ce o06jaBuTM Ha MpEXHMM CTpaHuuama aurutanHe
ombnunoTeke, y enekTPOHCKOM KaTanory uny nybnukauvjama YHmsepauteta y beorpagy.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpaay,




Mpwnor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y [AurutanHu
penosvtopmnjym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTauujy nog
HacnoBoMm:

ApcopnumoHa n ooTokaTanuMTuyka CBOjcTBa HaHOMaTepujana Ha 6a3u

uepujym(1V) okcmaa n TutaH(lV) okenga

Koja je Moje ayTopcKo geno.

OduncepTaumjy ca caum npunosmma npegao/na cam y enekTpoHckomMm dopmaTty norogHom
3a TpajHO apxMBupaHE.

Mojy OOKTOpCKy aucepTaunjy noxpaweHy y OurntanHm penosmtopujym YHueepsnteTa
y beorpagy mory ga kKopucte CBM KOju NOLWWTYjy ogpende cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4duo/na.

1. AyTopCTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLUKjanHo

3. AyTopcTBO — HEKOMepUujanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjarHO — AeNUTN NO4 UCTMM yCrioBuma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOopCcTBO — OenuTu nog UCTUM ycrioBumMma

(Monumo Ja 3aoKpyXuTe camo jeOHy O LeCT MNOoHyheHux nuueHum, KpaTak onuc
nuueHumM 4ar je Ha nonefuHu nucta).

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpaay,




1. AytopctBo - [lo3BorbaBate yMHOXaBake, OUCTpMOyLM)y U jaBHO CaoniliTaBare
Aena, n npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
Unu gaesaoua nuueHue, Yak 1 'y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHuja og CBUX
nUeHUMN.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [Jo3BorbaBate YMHOXaBakwe, QUCTPUOyLujy 1 jaBHO
caornwTaBawe fena, v rnpepage, ako ce HaBe[e MMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH oa
CTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 003BOMbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTOpCcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTte YMHOXaBahE,
ANCTpnbyunjy n jaBHO caonwTaBawe pAena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa Wnn
ynoTpebe gena y CBOM ferny, ako ce HaBede Mme ayTtopa Ha HadvH ogpeheH of
cTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena. Y ogHOCy Ha cBe ocTtarne nuueHue, OBOM NULIEHLOM ce orpaHuvaBa
Hajsehun o61M npaBa kopuwwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMmepuujanHo — genutu nog uctum ycrosuma. [o3BosrbaBaTe
YMHOXaBake, AMCTpMbyLmjy 1 jaBHO caonwtaBawe gerna, v npepage, ako ce Hasefe
MMme aytopa Ha HaduH ogpeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua NUueHLEe U ako ce
npepaga Auctpubympa nog WCTOM WM CAMYHOM nuvueHuoM. OBa nuvueHua He
[03BOSbaBa kKoMepuujanHy ynotpeby agena v npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, OUCTPUbyLMjy M jaBHO
caonwrTaBawe aena, 6e3 npomeHa, npeobnmkoBawa Unu ynotpebe gena y cesom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTtopa wvnu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Jo3BoSbaBa koMepumjanHy ynotpeby gena.

6. AyTopCcTBO - pfenutu nog wuctum ycnoeuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBame,
ANCTpnbyunjy 1 jaBHO caoniwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBede MMe aytopa Ha
HauuH oapefeH o4 cTpaHe ayTopa WnvM JaBaoua NuUuUeHue U ako ce npepaga
anctpubympa nog WMCTOM WM cnuMYHOM nuvueHuom. OBa nuvueHua [o03BOrbaBa
koMmepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codpTBEpCKMM nuueHuama,
OJHOCHO NuueHuama OTBOPEHOr Koaa.



