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Uvod



1 Uvod

Kontinuirani rast industrijskih aktivnosti u svetskim razmerama predstavlja jedan od
glavnih uzroka zagadenja voda, koje nastaje kao posledica ispustanja velikih koli¢ina
industrijskih otpadnih voda u Zivotnu sredinu. Ove otpadne vode Cesto sadrze razliCite vrste
zagadujucih supstanci, ukljucujuéi teske metale 1 Sirok spektar organskih jedinjenja. Medu
navedenim zagadivaCima, posebno se izdvajaju boje i1 njihovi derivati, koji se pretezno ispustaju
u otpadne vode iz industrije proizvodnje boja i tekstilne industrije. Prema dostupnim podacima,
ovi zagadivaci predstavljaju drugi najveéi izvor zagadenja voda, odmah nakon poljoprivrede

(Pearce i sar., 2003).

Slozena aromati¢na struktura boja €ini ih izrazito otpornim na biodegradaciju, dok
istovremeno pokazuju visok stepen stabilnosti prema fotodegradaciji i konvencionalnim
hemijskim tretmanima (Prasad i sar., 2020). Pored toga, pojedine boje, kao i njihovi produkti
razgradnje, mogu ispoljavati toksi¢na, mutagena i kancerogena svojstva, $to ih ¢ini posebno
opasnim zagadivaima sa dugorocnim negativnim uticajem na vodene ekosisteme. Imajuéi u
vidu da prisustvo boja u otpadnim vodama predstavlja ozbiljan problem ne samo zbog njihovog
Stetnog dejstva na Zivotnu sredinu, ve¢ 1 zbog potencijalno negativnih efekata po zdravlje ljudi
(Forgacs 1 sar., 2004), njihovo uklanjanje je od klju¢nog znacaja, po moguéstvu pre ispuStanja

otpadnih voda u prirodne recipijente.

Postoji veliki broj metoda koje se primenjuju u tretmanu preciS¢avanja otpadnih voda,
kao Sto su ultrafiltracija (Zaghbani 1 sar., 2007), oksidacija (Matsunaga i1 Inagaki, 2006),
biodegradacija (Ong i sar., 2005), fotokataliticka degradacija (Rauf i sar., 2010) i sorpcioni
procesi (Liu i sar., 2010). Ove metode se medusobno razlikuju u pogledu efikasnosti, operativnih
uslova, ekonomicnosti i moguénosti primene u industrijskim razmerama. Medu navedenim
rezultira visokom efikasnoSc¢u. Efikasnost svakog sorpcionog procesa u najvecoj meri zavisi od
fizicko-hemijskih svojstava primenjenog sorbenta, a bitna karakteristika ovog procesa je $to se

sorbent moze relativno lako ukloniti iz sistema nakon zavrSenog tretmana (Rafatullah i sar.,

2010).



U savremenim sistemima za preciS¢avanje voda, primena ultraljubicastog zraCenja
predstavlja jednu od najefikasnijih metoda dezinfekcije, sa efikasnos¢u koja dostize priblizno
99,99%. Pored toga, heterogena fotokataliza se pokazala kao izuzetno efikasna metoda za
tretman otpadnih voda, naro€ito u uklanjanju organskih zagadujucih supstanci. Obzirom na to da
fotokatalizatori mogu da iniciraju reakcije razgradnje organskih zagadujucih supstanci pod
dejstvom UV ili sunCevog zracenja, bez upotrebe dodatnih hemikalija i bez stvaranja hemijskog
otpada, fotokataliticke reakcije se smatraju odrzivim i ekoloski prihvatljivim metodama za
pre¢iS¢avanje voda. Primena fotokatalitickih metoda omogucava potpunu mineralizaciju
organskih polutanata do netoksi¢nih krajnjih produkata, kao §to su ugljenik(IV)-oksid, voda i
mineralne soli, ¢ime se izbegava pojava sekundarnog zagadenja. Dodatne prednosti ovih procesa
ukljucuju mogucnost viSestruke upotrebe istog katalizatora, kao i njegovo brzo i jednostavno
odvajanje iz reakcione sredine nakon zavrSenog fotokatalitickog ciklusa, S$to doprinosi

ekonomskoj isplativosti 1 ekoloskoj odrzivosti njihove primene.

U postojecoj nauc€noj literaturi moze se naci veliki broj istraZivanja koji se odnose na
razvoj i primenu potencijalnih sorbenata i fotokatalizatora u procesima uklanjanja i razgradnje
razli¢itih vrsta polutanata iz otpadnih voda. Posebna paznja u poslednjim decenijama posvecena
je nanomaterijalima, imaju¢i u vidu intenzivan razvoj tehnologije nanomaterijala, kao 1 sve $iru
primenu ovih materijala u sistemima za preciS¢avanje otpadnih voda. Brojne studije ukazuju na
znacajnu efikasnost nanomaterijala u uklanjanju metalnih jona (Rao 1 sar., 2007), antibiotika
(Zhou i Liu, 2020) i organskih boja (Yao i sar., 2010). U okviru sorpcionih procesa, kori§éen je
Sirok spektar materijala, ukljucujuéi komercijalni aktivni ugalj, razli¢ite vrste biomase, kao i
agro-industrijske otpadne materijale, koji se isticu kao nekonvencionalni, ekonomski isplativi
sorbenti sa zadovoljavaju¢im performansama (Crini, 2006). Posebno je zabelezena primena
grafita i njegovih derivata, kao §to su grafen i grafit-oksid, za uklanjanje brojnih polutanata iz
vodenih sredina. Ovi materijali omoguc¢avaju ekonomicne i efikasne sorpcione procese, pri cemu
se mogu primenjivati direktno kao sorbenti, bez potrebe za slozenim postupcima modifikacije

(Nupearachchi i sar., 2017).

Heterogeni fotokatalizatori na bazi poluprovodni¢kih metalnih oksida, kao §to su TiO,,
Zn0O, SnO,, ZrO,, izdvojili su se kao izuzetno efikasni materijali za preciS¢avanje vode i

vazduha. Ovi materijali su pokazali visoku efikasnost u razgradnji mnogobrojnih organskih



polutanata, pri ¢emu se slozena organska jedinjenja transformisu u manje toksi¢ne ili potpuno
mineralizovane produkte (Khan i sar., 2019). U poslednje vreme, posebna paznja posvecena je
primeni poluprovodnickih fotokatalizatora modifikovanih grafit-oksidom i grafen-oksidom za
fotodegradaciju organskih boja, fotokataliticko razlaganje vode sa izdvajanjem vodonika, kao i
fotoredukciju CO, u ugljovodoni¢na goriva. Povoljna fizicko-hemijska svojstva grafit-oksida,
ukljucujuéi veliku specificnu povrSinu 1 sposobnost efikasnog razdvajanja fotogenerisanih
nosioca naelektrisanja, znacajno doprinose poveéanoj aktivnosti i stabilnosti ovih fotokatalitickih
sistema (Lei i sar., 2018).

Brojne naucne studije ukazuju na dopiranje metalnih oksida grafitom i1 derivatima
(grafenom i grafit-oksidom), pri ¢emu se metalni oksid (na primer TiO; ili ZrO,) istice kao
osnovni materijal ¢ija modifikacija znacajno doprinosi poboljsanju performansi. Ovakav pristup
se uglavnom zasniva na koris¢enju metalnog oksida kao dominantne faze, dok su grafitni
materijali prisutni u manjim udelima radi poboljSanja generalne efikasnosti. Nasuprot tome, u
ovom radu primenjen je drugaciji pristup, koji podrazumeva sintezu kompozitnog materijala u
kome grafit sa udelom svojih derivata predstavlja dominantnu komponentu, dok je metalni oksid
(TiO,, ZrO; i ZnO) zastupljen u znatno manjem masenom udelu (priblizno 20,00%). Cilj
ovakvog pristupa bio je razvoj] ekonomi¢nog materijala sposobnog za efikasno
uklanjanje/razgradnju organskih boja iz vodenih sredina, uz primenu jednostavnijeg i

ekonomicnijeg postupka sinteze, kao 1 upotrebu pristupacnih polaznih sirovina.

Predmet nau¢nog istrazivanja ove doktorske disertacije je sinteza novih materijala na bazi
grafita i njegovih derivata (grafena i grafit-oksida) za precis¢avanje otpadnih i prirodnih voda od
razli¢itih katjonskih i anjonskih tekstilnih boja primenom sorpcionih i fotokatalitickih procesa.
Osnovni grafitni materijal bi¢e sintetisan modifikovanom Hamers-Ofemanovom metodom
(Hummers 1 Offeman, 1958), koriste¢i otpadnu sirovinu dobijenu pri proizvodnji guma kao
prekursor. Kako bi se dobio materijal poboljsane fotokataliticke efikasnosti, bi¢e izvrsena
modifikacija osnovnog grafitnog materijala koris¢enjem sledecih metalnih oksida: TiO,, ZrO; i

ZnO, primenom modifikovane sol-gel metode pracene refluks tretmanom.

Kako bi se ispitala teksturalna, povrSinska, strukturna i morfoloska svojstva, od kojih

zavisi sorpciona i fotokataliticka aktivnost pomenutih materijala, bi¢e izvrsena kompletna



fizicko-hemijska karakterizacija sintetisanih materijala. Najbitnija svojstva koja ¢e biti ispitana

su specifi¢na povrsina, veli¢ina Cestica, kao i dimenzije i zapremina pora. Takode, bi¢e uradena i

acido-bazna analiza sintetisanih materijala, koris¢enjem drift metode za izracunavanja.

Efikasnost sintetisanih materijala bice ispitana u reakcijama uklanjanja i degradacije i/ili

konverzije katjonske boje metilen plavo (MP) i anjonske boje reaktivna plava 19 (RP 19) u

vodenim model sistemima. Optimalni uslovi za pomenute procese bi¢e odredivani variranjem

pojedinih parametara procesa, kao $to su kontaktno vreme, pocetna koncentracija rastvora boje i

doza (koli¢ina) sorbenta/fotokatalizatora.

Naucni ciljevi postavljeni u ovoj doktorskoj disertaciji su slede¢i:

Sinteza jeftinog, ekoloski prihvatljivog materijala na bazi grafita i njegovih derivata
(grafena i grafit-oksida) sa izraZzenim sorpcionim i fotokatalitickim svojstvima,
primenom lako dostupnih i jeftinih prekursora;

Definisanje najoptimalnijih parametara sorpcionog i fotokatalitiCkog procesa
uklanjanja/razgradnje MP i RP 19 boja;

Moguénost uspeSne primene sintetisanih materijala u realnim uslovima zagadenja

voda.

Uzimajuéi u obzir predmet istraZivanja, kao 1 navedene ciljeve ove doktorske disertacije,

definisani su slede¢i program i metodologija istraZivanja:

Sinteza sorbenata i fotokatalizatora na bazi grafita i njegovih derivata, kao i dalja
modifikacija ovog materijala odabranim metalnim oksidima (TiO,, ZrO, i ZnO)
primenom modifikovane sol-gel metode;

Fizi¢ko-hemijska karakterizacija dobijenih materijala primenom razli¢itih metoda za
odredivanje teksturalnih, povrSinskih, strukturnih, i morfoloSkih svojstava, kao 1
acido-baznih osobina;

Primena sintetisanih sorbenata i fotokatalizatora za uklanjanje/razgradnju odabranih
katjonskih i anjonskih polutanata iz vodenih rastvora i optimizacija parametara
sorpcije 1 fotokatalize: uticaj kontaktnog vremena, uticaj pocetne koncentracije

rastvora boje 1 uticaj doze (koli¢ine) sorbenta;



e Uporedivanje efikasnosti uklanjanja i razgradnje MP i RP 19 boja kori§¢enjem tri
razli¢ita materijala: kompozita na bazi grafita i njegovih derivata (grafena i grafit-
oksida) modifikovanih TiO,, ZrO, i ZnO oksidima.



Teorijske osnove



2 Teorijske osnove

2.1 Grafiti derivati grafita

Grafit, kao slojevita alotropska modifikacija ugljenika, karakteriSe se izrazito dobrom
elektricnom i toplotnom provodljivoscu, kao i zna¢ajnom hemijskom stabilnosc¢u, $to ga svrstava
u jednu od klju¢nih baza za razvoj naprednih funkcionalnih materijala i objasnjava njegovu
Siroku primenu u energetici, elektronici i katalizi. Njegovi derivati, ukljucujuéi grafen, grafit-
oksid (GO), grafen-oksid (GrO) i redukovani grafen-oksid (rGrO), predstavljaju funkcionalno
modifikovane oblike sa unapredenim povrSinskim i hemijskim svojstvima. Zbog jedinstvene
kombinacije visoke povrSine, mogucénosti hemijske modifikacije 1 efikasnog transporta
naelektrisanja, grafit i njegovi derivati imaju znacajnu ulogu u savremenim istraZivanjima i
primenama, ukljucujuci sorpciju polutanata iz vodenih sistema i integraciju u heterogene
fotokataliticke kompozite za efikasniju razgradnju polutanata (Lii i sar., 2013; Kumar 1i sar.,

2023).

211 Grafit

Grafit predstavlja termodinamicki najstabilniju alotropsku modifikaciju ugljenika (C) pri
standardnim uslovima, koju karakteriSe slojevita kristalna struktura izgradena od heksagonalno
rasporedenih atoma ugljenika u sp? hibridizaciji koji su povezani jakim kovalentnim vezama.
Interakcije izmedu susednih slojeva grafita postizu se slabim Van der Valsovim silama, S$to
rezultuje izraZenom anizotropijom mehanickih, elektricnih 1 toplotnih svojstava. Ovakva
struktura grafita prikazana na Slici 1 direktno utice na sposobnost interkalacije jona i molekula
izmedu grafenskih slojeva, $to je od kljunog znacaja za primenu grafita u elektrohemijskim
sistemima 1 funkcionalnim kompozitima. U grafitu su atomi ugljenika unutar jednog sloja ¢vrsto
povezani c-vezama, dok su susedni slojevi medusobno slabije povezani =m-interakcijama.
Interkalacija podrazumeva ugradnju stranih molekula izmedu slojeva grafita, pri ¢emu dolazi do

povecanja meduslojnog rastojanja bez naruSavanja same strukture slojeva (Chung, 2002).



C atom

Van der Valsove
sile

1
:
|
1
1
1
1
1

Kovalentna veza

Slika 1. Struktura grafita.

Grafit se u prirodi javlja kao mineral autohtonog porekla i nastaje pretezno geoloskim
procesima u metamorfnim i magmatskim stenama. U zavisnosti od uslova formiranja, u prirodi
se mogu naci ljuspasti (flake), zilni (vein) 1 amorfni (mikrokristalni) grafit, koji se razlikuju po

stepenu kristali¢nosti, ¢isto¢i 1 morfologiji (Tamashausky, 1998).

Anizotropija grafita je fundamentalno svojstvo koje proizilazi iz njegove heksagonalne,
slojevite kristalne strukture, gde su atomi ugljenika unutar grafenskih ravni povezani jakim
kovalentnim sz vezama, dok su meduslojne interakcije znatno slabije van der Valsove prirode.
Ova znatna razlika u jacini vezivanja dovodi do primetnih razlika u elektri¢noj, toplotnoj i
mehanickoj provodljivosti u ravni slojeva u odnosu na pravac normalan na slojeve. Kao
posledica toga, grafit pokazuje visoku elektronsku mobilnost i toplotnu provodljivost paralelno
grafenskim ravnima, dok su transportna i mehanicka svojstva u osi koja se poklapa sa pravcem
delovanja Van der Valsovih sila (pravac normalan na slojeve) znatno ogranicena, §to predstavlja
klju¢nu osobinu za njegovu primenu i modelovanje u hemiji i nauci o materijalima (Shulyak 1
sar., 2024). Zbog odsustva reaktivnih funkcionalnih grupa i visoke energije C—C veza, grafit
pokazuje nisku reaktivnost prema vecini kiselina, baza i rastvaraa pri sobnim 1 umerenim
temperaturama. Oksidacija 1 hemijska degradacija grafita postaju znacajne tek pri povisenim
temperaturama ili u prisustvu jakih oksidacionih sredstava, §to ga ¢ini pogodnim materijalom za

primenu u agresivnim hemijskim i elektrohemijskim okruzenjima (Shivananda i sar., 2023).

Uzimajuéi u obzir strukturu grafita, njegovu hemijsku inertnost, termicku stabilnost 1

elektricnu provodljivost, kao najznacajnije oblasti primene grafita mogu se izdvojiti:



elektrohemija, gde se koristi kao elektrodni materijal u elektrohemijskim ¢elijama (ukljucujuci
litijum-jonske baterije, superkondenzatore i elektrokataliticke sisteme), industrija maziva i
konstruktivnih materijala, kao i sirovina za razvoj savremenih ugljeni¢nih nanomaterijala. Jo$
jedna znacajna primena grafitnih materijala, ispitivana u ovoj doktorskoj disertaciji jeste primena
u sorpcionim procesima, kao efikasan sorbent za uklanjanje raznih organskih i neorganskih
polutanata iz vodene sredine zbog velike specificne povrsine, slojevite strukture i hemijske
stabilnosti. Ova svojstva grafita ¢ine ga pogodnim za primenu u preciS¢avanju otpadnih voda i
tretmanima industrijskih otpadnih tokova, dok istovremeno njegova termiCka i hemijska

stabilnost omogucavaju regeneraciju i viSekratnu upotrebu (Yap i sar., 2021; Hu 1 sar., 2022).

2.1.2 Grafen

Grafen predstavlja revolucionaran dvodimenzionalni materijal danaSnjice koji je
sastavljen od jednog sloja atoma ugljenika rasporedenih u heksagonalnoj sp® mreZi, &ime
ostvaruje izuzetno visoku specificnu povrSinu i jedinstvene fizicko-hemijske osobine.
Heksagonalna jedinica grafena sastoji se od dve ekvivalentne podreSetke atoma ugljenika,
spojenih sigma (o) vezama sa duzinom C—C veze od 0,142 nm (Avouris i Dimitrakopoulos,
2012). Njegova struktura omogucava delokalizaciju m-elektrona iznad i ispod ravni, §to dovodi
do izuzetno visoke elektri¢ne i termicke provodljivosti (Geim i Novoselov, 2007). Najznacajnije
rezultate u oblasti istrazivanja grafena je dobio Konstantin Novoselov, koji je 2004. godine
uspeSno izolovao 1 primenom razli¢itth eksperimentalnih tehnika detaljno okarakterisao
monosloj grafena dobijen metodom eksfolijacije (Novoselov i sar., 2004), za Sta je zajedno sa

svojim saradnikom Andrejem Gejmom dobio Nobelovu nagradu za fiziku 2010. godine.

Kao najtanji poznati materijal, grafen pokazuje visoku mehanicku ¢vrstocu i fleksibilnost,
kao 1 moguénost povrSinske funkcionalizacije, §to ga ¢ini jednim od najproucavanih
nanomaterijala u savremenoj nauci (Alves i sar., 2024). U prirodi se ne nalazi kao slobodan
jednoslojni materijal, ve¢ je strukturna osnova grafita gde su slojevi grafena naslagani jedni na
druge (Vaughan, 2019). Ove navedene osobine omogucavaju primenu grafena u razli¢itim
kompozitnim materijalima, uredajima kao Sto su baterije 1 superkondenzatori, senzorima,

elektronici i biomedicinskim sistemima (Ren i Cheng, 2014).



Posebno se isti¢e primena materijala na bazi grafena kao sorbenata u oblasti sanacije
otpadnih voda i uklanjanja polutanata iz vodenih sredina, jer velika specifi¢na povrSina i
mogucénost hemijske funkcionalizacije omogucavaju efikasno vezivanje i uklanjanje Sirokog
spektra organskih i1 neorganskih polutanata iz vodenih rastvora. (Li i sar., 2024). Takode je sve
znacajnija njthova primena kao sastavni deo fotokatalitickih sistema zahvaljuju¢i njihovim
jedinstvenim optickim, elektricnim 1 povrSinskim svojstvima. Dopiranje grafena sa
poluprovodnickim fotokatalizatorima dovodi do poboljSane separacije fotogenih elektronsko-
Supljinskih parova, §to je klju¢no za efikasnost fotokatalitickih reakcija, ukljucujuéi degradaciju
organskih polutanata. U ovim heterogenim kompozitima grafen smanjuje rekombinaciju nosilaca
naelektrisanja 1 produzava vreme njihove interakcije sa adsorbovanim molekulima na povrSini

katalizatora, $to doprinosi vecoj fotokatalitickoj aktivnosti (Ahmed i Mohamed, 2023).

2.1.3 Grafit-oksid

Grafit-oksid je oksidovani derivat grafita, sastavljen od jednog sloja ugljenikovih atoma
rasporedenih u heksagonalnu reSetku, ali sa znacajnim brojem kiseoni¢nih funkcionalnih grupa
(kao Sto su hidroksilne, epoksidne 1 karboksilne grupe) vezanih za povrSinu 1 ivice
dvodimenzionalne heksagonalne mreze. Ovakva struktura znacajno uti¢e na njegovu hemijsku
reaktivnost, disperzibilnost u polarnim rastvarac¢ima i interakciju s drugim materijalima, ¢ime
grafit-oksid postaje veoma pogodan za sintezu kompozita i modifikovanih struktura (Lee i sar.,
2010). Znacajna osobina grafit-oksida je visoka specificna povrSina, koja u kombinaciji sa
funkcionalnim grupama prisutnim na povrSini omogucava efikasnu adsorpciju molekula 1 jona,
dok se njegove mehanicke osobine, kao $to su fleksibilnost 1 ¢vrsto¢a, mogu dalje modifikovati
promenom stepena oksidacije i dodatnim modifikacijama sa drugim materijalima (Zhan i sar.,
2025).

Kompoziti na bazi grafit-oksida se intenzivno istrazuju za razgradnju polutanata u
otpadnim vodama, sintezu vodonika fotokatalitickim putem i fotoredukciju ugljen-dioksida. Kao
Sto je slucaj i sa grafitom, primena grafit-oksida ili njegovih kompozita rezultira smanjenjem
rekombinacije zbog poboljSane separacije fotogenih elektronsko-Supljinskih parova, Sto

povecava efikasnost fotokatalitickih reakcija pod UV 1 vidljivom svetloS¢u. Sve je znacajnija



upotreba ovog materijala u membranskim, elektrohemijskim i biomedicinskim sistemima, zbog

povoljne termicke 1 hemijske stabilnosti i optickih karakteristika (Jeong i sar., 2009).

Glavni postupci za sintezu grafen-oksida (GrO) ili grafit-oksida (GO) zasnivaju se na
hemijskoj oksidaciji i eksfolijaciji grafita, primenom Brodijeve (Brodie, 1859), Staudenmajerove
(Staudenmaier, 1898) ili Hamersove metode (Hummers i Offeman, 1958), kao i njihovih
modifikacija. BendZamin Brodi (Benjamin Brodie) je prvi pokazao da oksidaciona smeSa
kalijum-hlorata i azotne kiseline omogucéava dobijanje grafen-oksida koriste¢i odgovarajuce
grafitne izvore. Nakon toga, Ludvig Staudenmajer (Ludwig Staudenmaier) je unapredio postupak
zagrevanjem grafita u smesi sumporne kiseline, azotne kiseline i kalijum-hlorata. Kasnije su
Vilijam Hamers (William Hummers) i Ri¢ard Ofeman (Richard Offeman) razvili prakti¢niju i
bezbedniju metodu sinteze, zasnovanu na oksidaciji grafita u prisustvu koncentrovane sumporne
kiseline i kalijum-permanganata, koja je danas naj¢e$¢e primenjivana metoda za dobijanje grafit-

oksida i grafen-oksida.

2.1.4 Modifikovani grafitni materijali

Grafitni materijali, ukljuc¢ujuéi njihove dvodimenzionalne i oksidovane derivate grafen i
grafit-oksid/grafen-oksid, predstavljaju izuzetno pogodne nosace za izradu hibridnih sorbenata i
fotokatalizatora za prec€iS€avanje voda, zahvaljujuéi velikoj specifi¢noj povrSini, prisustvu
povrSinskih funkcionalnih grupa (posebno kod grafit-oksida) i izrazenoj sposobnosti adsorpcije
aromati¢nih zagadivaca putem 7n-m interakcija i elektrostatickih sila (Jaramillo-Fierro i Cuenca,
2024). Kompoziti u kojima je grafitni materijal dopiran odredenim masenim procentom
poluprovodnickih metalnih oksida, kao $to su TiO,, ZrO, i ZnO oksidi koji su predmet ove
doktorske disertacije, omogucavaju vecu efikasnost u sorpcionim i fotokatalitickim procesima u

odnosu na nemodifikovani materijal.

Grafitna faza obezbeduje brzo predkoncentrisanje boje na povrsini, dok metal-oksidna
faza pod dejstvom UV i vidljivog zracenja generiSe reaktivne oksidacione vrste i inicira
oksidativni raspad hromofora i dalju degradaciju (Wang i sar., 2019; Lu i sar., 2021). Dopiranje
grafitnih materijala koriste¢i poluprovodnicke metalne okside moZze znacCajno unaprediti
performanse Cistith metalnih oksida, poznatih po svojoj primeni u fotokatalizi, poboljSanjem

fotokataliticke aktivnosti, stabilnosti i moguénosti ponovne upotrebe. Visoka poroznost grafitnog
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materijala, zajedno sa njegovom efikasnom sposobno$¢u transporta naelektrisanja, doprinosi
boljoj separaciji elektronsko-Supljinskih parova, smanjenjem vremena rekombinacije i
efikasnijem prenosu fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja. Takode, grafen-oksid moze delovati
kao fotosenzibilizator, efikasno apsorbujuci Siri deo spektra svetlosti i prenoseéi elektrone na
nanocCestice metalnih oksida, ¢ime se poboljSava ukupna fotokataliticka efikasnost (Zak 1 sar.,
2026; Ortelli i sar., 2025). Kompoziti grafita i njegovih derivata dopirani metalnim oksidima
predstavljaju multifunkcionalne materijale sa izrazenim sinergijskim efektom sorpcije i
fotokatalize, §to ih Cini perspektivnim materijalima za efikasan i odrziv tretman uklanjanja

polutanata iz vodenih sistema.

2.2 Zagadenje voda sintetickim bojama i drugim polutantima

Voda predstavlja jedan od osnovnih resursa neophodnih za Zivot svih zivih organizama
na Zemlji. Zbog ogranicenih dostupnih koli¢ina upotrebljive vode na planeti, neophodno je
preduzimanje mera za spreCavanje ili smanjenje zagadenja voda uzrokovanih razli¢itim
polutantima. Jedan od glavnih izvora zagadenja voda potice od industrijskih otpadnih voda, koje
se, usled neefikasnih metoda preciS¢avanja ili potpunog izostanka ovih tretmana, direktno
ispustaju u izvore pitke 1 povrSinske vode, $to dovodi do znafajnog povecanja nivoa zagadenja

(Saikam i sar., 2023).

Zagadenje voda predstavlja globalni problem koji ozbiljno ugrozava kvalitet dostupnih
vodenih resursa i biodiverzitet, kao i zdravlje ljudi i drugih Zivih bi¢a. Antropogene aktivnosti
kao Sto su industrijska proizvodnja, urbanizacija, poljoprivreda i nepovoljna praksa upravljanja
otpadnim vodama doprinose znacajnom povecanju zagadenja, pri cemu se vise od 80% otpadnih
voda Sirom sveta ispusta u vodene tokove bez adekvatnog tretmana, $to dodatno pogorSava stanje
voda 1 dovodi do Siroko rasprostranjenih zdravstvenih i ekoloSkih posledica (Lin 1 sar., 2022;

Sahoo i Goswami, 2024).

Glavni izvori zagadenja voda obuhvataju Sirok spektar industrijskih aktivnosti,
ukljucujuéi preradu metala, hemijsku i petrohemijsku industriju, tekstilnu i koznu proizvodnju,
proizvodnju papira i celuloze, elektronsku i automobilsku industriju, kao i preradu nafte i

farmaceutsku proizvodnju, koje generiSu razlicite toksi¢ne organske i neorganske otpadne
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materije (Singh i sar., 2024). Pored toga, intenzivna upotreba pesticida i mineralnih dubriva u
poljoprivredi doprinosi ispusStanju nutrijenata poput nitrata i fosfata u vodene tokove, Sto izaziva
eutrofikaciju i degradaciju vodenih ekosistema. Pored navedenog, komunalne otpadne vode iz
domacdinstava, kanalizacionih sistema i neadekvatno tretiranih sanitarnih objekata doprinose
unosenju mikrobnih patogena, farmaceutskih rezidua i organskih materija u vodene tokove (Lin i

sar., 2022).

Sinteticke boje predstavljaju organska jedinjenja koja se Siroko koriste u tekstilnoj,
gumarskoj, papirnoj, plasti¢noj, prehrambenoj i Stamparskoj industriji. Zbog slozene molekulske
strukture, ¢esto aromati¢ne, mnoge boje odlikuju se visokim stepenom stabilnosti i mogu ostati u
zivotnoj sredini duzi vremenski period nakon ispustanja bez tretmana, $to dovodi do dugotrajnog
zagadenja voda. Jedan od najznacajnijih problema ovakvih polutanata je njihov toksicni,
kancerogeni 1 mutageni potencijal, uz ¢injenicu da se oni teSko razgraduju pod uticajem
temperature, svetlosti i mikroorganizama. Tokom samog procesa bojenja, izgubi se i do 15%
upotrebljenih boja, §to ¢ini njihovo uklanjanje iz otpadnih voda kljuénim delom procesa u okviru

tretmana voda (Kyzas i sar., 2018).

Prisutnost sintetickih boja u vodama dovodi do njihove intenzivne obojenosti, $to uti¢e na
apsorpciju 1 refleksiju suncevog zracenja i smanjuje prodor svetlosti kroz vodu, narusava
fotosintetsku aktivnost vodenih biljaka i mikroalgi, povecava hemijsku i biolosku potrebu za
kiseonikom i dovodi do smanjenog procenta kiseonika prisutnog u vodi, $to nepovoljno utice na
opstanak riba i1 drugih akvati¢nih organizama (Soni i sar., 2025). Prisustvo sintetickih boja
takode dovodi do stvaranja intenzivno obojenog sloja u povrSinskom sloju vode, $to dovodi do

gore pomenutih posledica (Ali i sar., 2023).

SintetiCke boje 1 njihovi proizvodi koji nastaju tokom razgradnje ¢esto pokazuju toksi¢ne
osobine, izazivajuci akutne 1 hroni¢ne efekte kod vodenih organizama, uklju¢ujuci poremecaje u
rastu, reprodukciji i metabolickim procesima (Islam i sar., 2023). Mnoge boje poseduju i
mutagene potencijale, Sto zna¢i da mogu izazvati promene u genetickom materijalu ¢elija, dok se
odredene strukture boja smatraju kancerogenim, povecéavajuci rizik od razvoja tumorskih
oboljenja kod dugotrajne izloZenosti. Sinteticke boje mogu imati Stetan uticaj na viSe organa kod

ljudi, ukljucujuéi jetru, bubrege, pluca, slezinu, reproduktivni sistem i gastrointestinalni trakt,
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izazivaju¢i poremecaje u funkciji, toksi¢ne reakcije 1 dugorocne zdravstvene posledice (Tkaczyk

i sar., 2020).

2.2.1 Metilen plavo

Metilen plavo (MP) je jedinjenje molekulske formule CisH1sCIN3S koje predstavija
heterociklicnu aromati¢nu boju iz grupe fenotiazina koja se Siroko koristi u tekstilnoj,
kozmetickoj, papirnoj 1 farmaceutskoj industriji. IUPAC nazivn MP boje je 3,7-

bis(dimetilamino)fenotiazin-5-ijum hlorid, dok je na Slici 2 prikazana njena strukturna formula.

N
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Slika 2. Strukturna formula metilen plavo boje.

Metilen plavo je sinteticka katjonska boja visokog molarnog apsorpcionog koeficijenta,
prepoznatljiva po intenzivnoj plavoj boji, koja se Siroko primenjuje u mnogim granama
industrije, od kojih su najvaznije ve¢ pomenute (Melese 1 Tsade, 2024). U bioanalitickom 1
medicinsko-dijagnostickom kontekstu, MP se Koristi kao kontrastna boja i funkcionalni
indikator: olakSava vizuelizaciju celijskih 1 tkivnih struktura u mikroskopiji, moze sluZiti kao
redoks indikator u razli¢itim biohemijskim testovima, a zahvaljujuéi elektrohemijskoj aktivnosti
1 mogucénosti ,,dvojnog ocitavanja“ (kolorimetrijskog i elektrohemijskog) sve cesce se integrise 1

u brze dijagnosticke bioloske testove (Noim i sar., 2025).

Metilen plavo, kao tipi¢na fenotiazinska boja, Cesto se detektuje u industrijskim otpadnim
vodama (posebno iz tekstilne 1 srodne industrije) 1 doprinosi izrazenom obojenju vodenih tokova,
¢ime naruSava estetski kvalitet vode 1 moZe smanjiti prodor svetlosti, §to dovodi do poremecaja
fotosintetskih procesa u vodenim ekosistemima (Inyang i sar., 2014). Pored ekoloskih efekata,
izlaganje katjonskim bojama se u literaturi navodi kao relevantan toksikoloski rizik: u zavisnosti

od koncentracije, vremena izlaganja 1 prisustva transformacionih produkata, mogu se javiti Stetni
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ishodi kod vodenih organizama, ukljucujuci subletalne i hroni¢ne efekte na fiziologiju i

reprodukciju (na primer kod Daphnia magna), dok se za boje ove grupe uopSteno istiCe i

mogucénost genotoksi¢nih/mutagenih i potencijalno kancerogenih efekata (Li i sar., 2023). U

Tabeli 1 prikazane su oznake i osnovne osobine metilen plavo boje.

Tabela 1. Oznake i opSte osobine metilen plavo boje.

Relativna
Molekulska formula molekulska masa CAS broj C.1. broj
(g mol™)
C16H1sCIN3S 319,852 61-73-4 52015
Rastvorljivost u vodi ) . Maksimum
3 Boja Agregatno stanje .
(gdm™) na25-°C apsorpcije (nm)
40-50 Plava Cvrsto 664

2.2.2 Reaktivna plava 19

Reaktivna plava 19 (RP 19) je jedinjenje molekulske formule C;,H16N2Na,011S3 koje

predstavlja aromati¢nu antrahinonsku reaktivnu boju, ¢iji je IUPAC naziv dinatrijum-[1-amino-

9,10-diokso-4-[3-(2-sulfonatooksietilsulfonil)-anilino]antracen-2-sulfonat]. Na Slici 3 prikazana

je strukturna formula RP 19 boje.
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Slika 3. Strukturna formula reaktivne plave 19 boje.

Reaktivna plava 19 se pretezno koristi u tekstilnoj industriji zbog izuzetne stabilnosti boje
1 otpornosti na degradaciju usled prisustva aromaticnog jezgra stabilizovanog rezonancijom
(Abdulraheem i sar., 2015). Sadrzi vinilsulfonsku reaktivnu grupu, koja u alkalnim uslovima
prelazi u aktivni oblik sposoban za nukleofilnu supstituciju sa —OH grupama celuloze (Pei i sar.,
2017). Pored tekstilne primene, koristi se i u laboratorijskim istrazivanjima kao model-polutant u
studijama uklanjanja boja iz otpadnih voda, posebno u ispitivanjima sorpcije 1 fotokataliticke
razgradnje, jer predstavlja reprezentativni primer stabilne i teSko biodegradabilne reaktivne boje
(Delnavaz i sar., 2021). Medutim, RP 19 pokazuje izrazenu akutnu i hroni¢nu toksi¢nost prema
razli¢itim vodenim organizmima, pri ¢emu se negativni efekti manifestuju kroz inhibiciju
fotosintetske aktivnosti, smanjenje reproduktivnog potencijala i indukciju oksidativnog stresa

usled formiranja reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (Leme i sar., 2015).

Pored ekotoksikoloskog rizika, izloZenost ovoj boji moze predstavljati potencijalni
zdravstveni rizik za ljude, narocito kod profesionalne izloZzenosti u tekstilnoj industriji, gde su
zabeleZeni sluCajevi iritacije koze, alergijskog kontaktnog dermatitisa, respiratornih smetnji i
inflamatornih reakcija sluzokoze (Ogunleye i sar., 2020). Toksi¢nost RP 19 se dodatno povezuje
sa prisustvom stabilnog antrahinonskog hromofora i sulfonatnih grupa, koje oteZzavaju
biodegradaciju i produzavaju otpornost u vodenoj sredini, C¢ime se povecava stepen
bioakumulacije (Zollinger, 2003; Dauda i Erkurt, 2020). U Tabeli 2 prikazane su oznake i

osnovne osobine RP 19 boje.
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Tabela 2. Oznake i opste osobine reaktivne plave 19 boje.

Relativna molekulska masa . )
Molekulska formula ( ) CAS broj C.l. broj
g mo

C22H16N2Na011S3 626,533 121552-61-2 61200

Rastvorljivost u vodi (g
Agregatno Maksimum apsorpcije

dm?) Boja _
stanje (nm)
na?25°C
10-50 Plavo-crna Cvrsto 592

2.3 Tretmani preciS¢avanja voda

Tretmani preciS¢avanja voda, posebno industrijskih otpadnih voda, zasnivaju se na
kombinovanju fizi¢kih, hemijskih i bioloskih procesa u cilju uklanjanja suspendovanih materija,
rastvorenih organskih i neorganskih polutanata, hranljivih materija i mikrobioloskih
kontaminanata, pri ¢emu se izbor tehnologije uskladuje sa sastavom otpadne vode i zahtevima za
ispustanje ili ponovnu upotrebu vode (Shannon i sar., 2008; Kato 1 Kansha, 2024). U praksi se
primenjuje koncept viSestepenog tretmana: preliminarni (mehani¢ko izdvajanje krupnijih
materija prosejavanjem kroz sita), primarni (mehanicko izdvajanje sitnijih materija
sedimentacijom 1 flotacijom), sekundarni (bioloSka razgradnja organskih materija) 1 tercijarni
tretmani (sorpcija, oksidacija, elektrohemijske metode), koji ciljaju rezidualne i tesko razgradive
polutante (Kato i Kansha, 2024).

Voda predstavlja nezamenljiv prirodni resurs od primarnog znaaja za odrzavanje
ekosistema, opstanak i kvalitet Zivota stanovni$tva, kao i za funkcionisanje industrijskih i
poljoprivrednih sistema. Kao osnovna komponenta biosfere, voda ucestvuje u brojnim
bioloSkim, hemijskim i geoloSkim procesima. Sa porastom svetske populacije, urbanizacijom 1
intenziviranjem industrijske i poljoprivredne proizvodnje, potreba za slatkom vodom
kontinuirano raste, Sto dodatno naglasava potrebu za njenim racionalnim upravljanjem i
unapredenjem tehnologija prec¢iS¢avanja i ponovne upotrebe (Kato i Kansha, 2024; Vorosmarty i

sar., 2010).
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Tehnike koje se koriste u tretmanima pre¢iS¢avanja voda mogu se svrstati u tri glavne
grupe:

e fizicke metode,

e bioloske metode,

e hemijske metode (Kato i Kansha, 2024).

Fizicke metode ukljucuju flotaciju (Dos Santos Pereira i sar., 2018), sedimentaciju
(Saravanathamizhan i Perarasu, 2021), sorpciju (Chai i sar., 2021) i procese membranske
filtracije koji podrazumevaju ultrafiltraciju i nanofiltraciju (Obotey Ezugbe i Rathilal, 2020).
Sedimentacija 1 flotacija su osnovni postupci koji koriste gravitacione i povrSinske sile za
uklanjanje suspendovanih Cestica iz vode, dok sorpcija predstavlja vezivanje polutanata na
povrsinu ¢vrstih materijala, $to je posebno efikasno za organske molekule i boje. Membranska
filtracija, ukljucujuéi ultrafiltraciju i nanofiltraciju, koristi polupropustljive membrane sa
kontrolisanim veli¢inama pora za separaciju suspendovanih Cestica i rastvorenih supstanci i

njihovo izdvajanje iz vode.

Bioloske metode podrazumevaju upotrebu enzima, aerobne i anaerobne tretmane, a
njihov izbor zavisi od dostupnosti kiseonika. Prednost ovih procesa je §to su ekoloski prihvatljivi
1 ekonomicni, ali zahtevaju duzi vremenski period i sloZene operativne uslove za njihovo
izvodenje. Njihova efikasnost moze opadati u slu¢aju visokih koncentracija toksicnih 1
nereaktivnih organskih boja i njihovih degradacionih proizvoda, §to limitira njihovu upotrebu u

precis¢avanju voda (Sravan i sar., 2024; Zhou i sar., 2023).

U hemijske metode se ubraja precipitacija (Mbamba i sar., 2015), koagulacija (Lucas i
sar., 2025), napredni oksidacioni procesi (AOPs - Advanced Oxidation Processes) (Dagnew i
sar., 2025), ukljucujuci i1 fotokataliticke procese (Ahmed i1 Haider, 2018). SuStina ovih procesa je
hemijska transformacija polutanata ili formiranje novih faza koje se zatim odvajaju. Posebnu
paznju treba obratiti na koli¢inu hemikalija koje se primenjuju u ovim procesima, kako bi se
izbegla sekundarna zagadenja koja mogu predstavljati ozbiljan problem. Bez obzira na to,
hemijske metode se smatraju visoko efikasnim za pre¢is¢avanje otpadnih voda (Deng i Zhao,

2015; Silva, 2025; Worku i sar., 2025).
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2.4 Sorpcioni procesi

Sorpcija predstavlja jedan od osnovnih fizicko-hemijskih procesa koji se koristi za
uklanjanje polutanata iz vodenih sistema, uglavnom kroz njihovo vezivanje na povrsinu ¢vrstih
materijala. U literaturi se sorpcija definiSe kao fizi¢ki ili hemijski proces u kome privla¢ne sile
izmedu sorbata i sorbenta dovode do selektivnog uklanjanja polutanata iz rastvora, a efikasnost
sorpcije zavisi od svojstava sorbenta (Satyam i Patra, 2024; Shafique, 2021). Moze se napraviti
razlika izmedu adsorpcije i apsorpcije, iako se ova dva procesa ¢esto pominju pod Sirim pojmom
sorpcije. Adsorpcija predstavlja povrSinski proces pri kome se molekuli ili joni adsorbata vezuju
na povrsSinu ¢vrstog materijala (adsorbenta) usled fizickih ili hemijskih interakcija, pri ¢emu se
proces odvija na granici faza i1 zavisi od specifiéne povrSine, poroznosti i hemijske
funkcionalnosti adsorbenta. Nasuprot tome, apsorpcija podrazumeva ravnomernu distribuciju
supstance u zapremini druge faze, tako da se apsorbovana materija inkorporira u unutrasnjost
apsorbenta. Drugim rec¢ima, dok je adsorpcija ograni¢ena na povrSinu i interfejs faza, apsorpcija
ukljucuje zapreminsku distribuciju materije. U sistemima za preciS¢avanje otpadnih voda,
dominantan mehanizam uklanjanja polutanata na ¢vrstim sorbentima je najceS¢ée adsorpcija, dok
se apsorpcija ¢eSce javlja u procesima gasno-te¢nog ili te€no-tecnog odvajanja (Pourhakkak 1
sar., 2021; Crini i sar., 2019).

Mehanizam sorpcije moze obuhvatati fizicku sorpciju (fizisorpciju) 1 hemijsku sorpciju
(hemisorpciju), pri ¢emu svaki mehanizam ima razli¢itu energiju vezivanja i zavisi od prirode
interakcija izmedu sorbata i sorbenta. Fizisorpcija se zasniva na slabim medumolekulskim
silama, pre svega Van der Valsovim silama i dipol-dipol interakcijama, pri ¢emu energija
vezivanja ima relativno niske vrednosti, a proces je uglavnom reverzibilan i favorizovan pri
nizim temperaturama. Ovaj tip sorpcije Cesto predstavlja dominantan mehanizam uklanjanja
organskih molekula i boja iz vodenih rastvora. Nasuprot tome, hemisorpcija podrazumeva
formiranje jacih hemijskih veza, kao Sto su kovalentne ili jonske veze izmedu sorbenta i sorbata,
Sto rezultira veCom energijom vezivanja i Cesto predstavlja ireverzibilan proces (Agarwala i
Mulky, 2023; Agboola 1 Benson, 2021). Sa energetskog aspekta, izmedu fizisorpcije i1
hemisorpcije javlja se jonska izmena, koja podrazumeva reverzibilnu razmenu jona izmedu
rastvora 1 aktivnih mesta na povrSini sorbenta. Ovaj mehanizam se zasniva na jacim

elektrostatickim interakcijama u odnosu na slabe medumolekulske sile karakteristicne za
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fizisorpciju, ali slabijim u poredenju sa formiranjem hemijskih veza prisutnih kod hemisorpcije.
Medutim, u realnim sorpcionim sistemima ¢esto dolazi do preklapanja razlicitih interakcija, zbog
¢ega jasna granica izmedu fizisorpcije i hemisorpcije nije uvek striktno definisana, ve¢ sorpcija
moze imati mesoviti ili prelazni karakter (Kammerer i sar., 2011; Allen i Koumanova, 2005;

Dabrowski, 2001).

Sorpcioni kapacitet predstavlja jedan od klju¢nih parametara koji odreduje efikasnost
sorpcionih procesa u tretmanu precis¢avanja otpadnih voda i definiSe koli¢inu sorbata koju
odredena masa sorbenta moze vezati u propisanim uslovima. Na vrednost sorpcionog kapaciteta
uti¢u svojstva sorbenta (doza, specifi¢na povrSina, poroznost i prisustvo funkcionalnih grupa),
karakteristike sorbata (veli¢ina molekula i koncentracija) i varijabilni uslovi procesa (pH
vrednost, temperatura i vreme kontakta). Pri viSim pocetnim koncentracijama polutanata dolazi
do zasi¢enja aktivnih mesta na povrsini sorbenta i smanjenja efikasnosti procesa sorpcije, zbog

Cega je razvoj novih sorbenata sa povecanim kapacitetom 1 afinitetom prema razli¢itim

polutantima od posebnog znacaja (Satyam i Patra, 2024).

Sorpcija se smatra tradicionalnom, ali efikasnom, jednostavnom 1 ekonomi¢nom
metodom za preciS¢avanje voda. Jedna od glavne prednosti je da primena ove metode ne dovodi
do stvaranja toksi¢nih supstanci (Dabrowski, 2001). Jedno od klju¢nih ogranicenja sorpcionih
procesa jesu operativni troSkovi vezani za regeneraciju sorbenta kao i ogranicen sorpcioni
kapacitet sorbenta §to dovodi do njegovog brzog zasi¢enja. Jo$ jedan izazov u primeni sorpcionih
tretmana jeste konkurentski efekat sorpcije, koji se javlja kada razliCite vrste sorbata teze da se
vezu za ogranicena povrSinska mesta sorbenta. Sa povecanjem pocetne koncentracije sorbata u
vodi, konkurencija medu njima se takode povecava, Sto rezultira nizom selektivnoscéu (Satyam i

Patra, 2024).

2.4.1 Sorpcione izoterme

U sistemu ¢vrsto-tecno, ravnoteza sorpcionog procesa predstavlja dinamicko stanje u
kome su, pri datim uslovima sredine, brzine vezivanja (sorpcije) i otpustanja (desorpcije) sorbata
sa povrsSine sorbenta medusobno izjednacene, pa vise ne dolazi do promene koli¢ine sorbovane
supstance. Tokom pocetne faze kontakta rastvora 1 ¢vrstog sorbenta, zbog velike raspolozivosti

aktivnih centara i visokog koncentracionog gradijenta, dominantan proces je sorpcija. Kako se
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povrsina sorbenta postepeno zasicuje, a koncentracija sorbata u rastvoru opada, brzina sorpcije se
smanjuje, dok se doprinos desorpcije povecava sa porastom pokrivenosti povrSine, sve do
uspostavljanja ravnoteze. Ovakvo ponasanje predstavlja osnovu za primenu ravnoteznih izotermi
sorpcije pri konstantnoj temperaturi, koje kvantitativno opisuju odnos izmedu ravnotezne
koncentracije sorbata u te¢noj fazi i koli¢ine vezane na sorbentu, i shodno tome omogucavaju
procenu kapaciteta, afiniteta i heterogenosti povrSine sorbenta, kao i1 objaSnjenje samog
mehanizma procesa. Zbog toga se pravilna interpretacija ravnoteznih izotermi sorpcije smatra
bitnim korakom u poredenju razli¢itih sorbenata i planiranju procesa preciS¢avanja voda (Foo i

Hameed, 2010; Murphy i sar., 2023; Al-Ghouti i Da'ana, 2020).

Polozaj ravnoteze i oblik izoterme zavise od fizicko-hemijskih svojstava sistema,
ukljucujuéi prirodu i koncentraciju sorbata, hemiju i strukturu sorbenta (specificna povrsina,
poroznost, raspodela aktivnih mesta), kao i od uslova procesa kao Sto su pH, temperatura,

pritisak, jonska jacina i hidrodinamicki uslovi (Al-Ghouti i Da'ana, 2020).

U ovoj doktorskoj disertaciji, kako bi se opisale ravnoteze sorpcionog procesa koris¢ene
su dvoparametarske sorpcione izoterme kao Sto su Lengmirova (Langmuir), Frojndlihova
(Freundlich), Dubinin-Raduskevi¢eva (Dubinin-Radushkevich) i Temkinova (Temkin) sorpciona

izoterma.

2.4.1.1 Lengmirova sorpciona izoterma

Lengmirova izoterma (Langmuir, 1918) predstavlja jedan od osnovnih ravnoteZnih
sorpcionih modela 1 koristi se za opis sorpcije u uslovima kada se moze pretpostaviti da se
sorpcija odvija na energetski ekvivalentnim aktivnim mestima, uz formiranje monosloja i bez
medusobnih lateralnih interakcija izmedu ve¢ sorbovanih Cestica. Pretpostavke na kojima se ovaj
model bazira su sledece:

e povrSina sorbenta poseduje ograni¢en broj aktivnih mesta, pri ¢emu se ta mesta
smatraju homogenim, tj. medusobno energetski ekvivalentnim i podjednako
dostupnim sorbatu;

e svako aktivno mesto moze vezati najviSe jednu Cesticu sorbata, zbog ¢ega se sorpcija

opisuje kao monoslojna;
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e vezivanje sorbata za jedno aktivno mesto sorbenta je nezavisno od pokrivenosti
povrsine, odnosno ostalih aktivnih mesta;

e proces je reverzibilan, pa se istovremeno odvijaju sorpcija i desorpcija, a u stanju
ravnoteze njihove brzine se izjednacavaju;

e sorbent ima konacan sorpcioni kapacitet, koji se dostize kada su sva raspoloziva

aktivna mesta popunjena i kada je formiran potpun monomolekulski sloj.

Zbog navedenih pretpostavki, Lengmirova izoterma se Cesto primenjuje za procenu
maksimalnog sorpcionog kapaciteta (Qmax), Koji predstavlja kapacitet potreban za formiranje
potpunog monomolekulskog sloja na povrSini sorbenta. Istovremeno, model u svojoj
idealizovanoj formi razmatra prvenstveno interakcije sorbat-sorbent, dok lateralne interakcije
izmedu sorbovanih Cestica zanemaruje, $to moze ograniCiti njegovu primenu kod sistema sa
izrazenom medusobnom interakcijom sorbata. Pored svih ogranienja, Lengmirov model se i
dalje uspesno koristi za opisivanje mnogih sorpcionih sistema (Swenson i Stadie, 2019; Al-

Ghouti i Da'ana, 2020).
Jednacina koja se koristi za opisivanje Lengmirovog sorpcionog modela je:

qmaxKLCe (1)
= 1+ K,C,

Linearizacijom prethodne jednacine 1 dobija se sledeci linearni oblik:

C_ G 1 @
Qe qmax qmaxKL

gde je: C.- koncentracija boje u ravnoteznom stanju (mg dm™), Qe - koli¢ina sorbovane boje u

ravnoteznom stanju (mg g), gmax - maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta (mg g*) i A -

Lengmirova konstanta koja se odnosi na energiju sorpcije (dm® mg?). Graficki prikaz % u

1

funkciji C. daje pravolinijsku zavisnost sa nagibom i presekom ordinate Ki K konstanta se
L

dmax

moze dovesti u vezu sa promenama raspolozive povrsine i poroznosti sorbenta, Sto ukazuje na to
da ¢e veca specificna povrSina 1 veca zapremina pora rezultirati ve¢im sorpcionim kapacitetom

(Ayawei i sar., 2017).
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2.4.1.2 Frojndlihova sorpciona izoterma

Frojndlihova izoterma (Freundlich HMF, 1906) predstavlja empirijski ravnotezni model
koji se Siroko primenjuje za opis reverzibilnog i neidealnog procesa sorpcije. Za razliku od
Lengmirovog izotermnog modela, Frojndlihov model nije ograni¢en na formiranje monosloja, pa
je njegova primena moguca i kod viseslojne sorpcije. U okviru ovog modela, toplota sorpcije i
afiniteti ne moraju biti ravnomerno rasporedeni po heterogenoj povrsini, pa tako ova izoterma
opisuje heterogenost povrsine, kao i eksponencijalnu raspodelu aktivnih mesta i energija aktivnih
mesta. Polazi se od pretpostavke da se u pocetnoj fazi sorpcije najpre popunjavaju aktivna mesta
vece energetske vrednosti, dok sa porastom stepena zasi¢enja povrSine opada proseéna energija,

odnosno ja¢ina vezivanja sorbata (Al-Ghouti i Da'ana, 2020).

Jednacina koja se koristi za opisivanje Frojndlihovog sorpcionog modela je:

1
Qe = KgCI} )

Linearizacijom prethodne jednacine 3 dobija se sledeci linearni oblik:
1
logQ, = InKp + ElogCe (4)

gde je: Q.- koli¢ina sorbovane boje u ravnoteznom stanju (mg g), K#— Frojndlihova ravnotezna

1/n

konstanta koja se odnosi na kapacitet sorpcije ((mg g?) (dm® mg®)*™), n - Frojndlihov

eksponent i C. - koncentracija boje u ravnoteznom stanju (mg dm™). Graficki prikaz log Q, u

funkciji log Ce daje pravolinijsku zavisnost sa nagibom % i presekom ordinate In K.

Frojndlihova konstanta K predstavlja meru jacine afiniteta sorbenta prema sorbatu, gde
veée vrednosti ovog parametra ukazuju na veci afinitet, odnosno na veliki sorpcioni kapacitet.
Parametar n predstavlja meru intenziteta sorpcije odnosno heterogenosti povrsine, jer ukazuje na

relativnu raspodelu energija aktivnih mesta i njihovu neujednacenost. Kod favorizovanih procesa

sorpcije, vrednost ovog parametra je uvek veca od 1, pa tako —se krece u opsegu 0-1. Ukoliko je
~= 1, sorpcioni proces je linearan sa energetski ekvivalentnim sorpcionim centrima sorbenta,

dok u sluc¢aju kada je %pribliino jednako 0, javlja se heterogena povrSina sorbenta.
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2.4.1.3 Dubinin-Raduskevi¢eva sorpciona izoterma

Dubinin-Raduskeviceva izoterma (Dubinin, 1947) predstavlja semiempirijski ravnotezni
model koji se koristi za opis sorpcije na heterogenim, posebno mikroporoznim sorbentima, jer
polazi od koncepta adsorpcionog potencijala (Polanyi potencijal) i mehanizma popunjavanja
mikropora, a ne isklju¢ivo od formiranja idealnog monosloja. Primena ovog modela omogucava
odredivanje teorijskog maksimalnog kapaciteta sorbenta, kao i procenu srednje energije sorpcije

(Hu 1 Zhang, 2019).
Jednacina koja se koristi za opisivanje Dubinin-Raduskevicevog sorpcionog modela je:
Qe =qpr + exp(—Kpg %) ®)
Linearizacijom prethodne jednacine 5 dobija se sledeci linearni oblik:
InQ, = Inqpg — Kpre® (6)

gde je: Q.- koli¢ina sorbovane boje u ravnoteznom stanju (mg g™), gox - maksimalni sorpcioni
kapacitet (mg g™), Koz - Koeficijent aktivnosti koji je povezan sa srednjom slobodnom
energijom sorpcije £ (mol? J?) i £- Polanyi potencijal. Graficki prikaz In Q, u funkciji £ daje

pravolinijsku zavisnost gde se iz nagiba izraCunava Kpg, a iz odseCka gpr.

Srednja energija sorpcije (£) se moze izraunati koris¢enjem sledece jednacine:

1
. ™
V2Kpr
Polanyi potencijal (¢) neophodan za konstruisanje grafika se dobija primenom jednacine
8:

£=RT1n(1+Ci) ®)

e

gde je: R- univerzalna gasna konstanta (8,314 J mol™® K™), 7 - apsolutna temperatura (K) i Ce-

koncentracija boje u ravnoteznom stanju (mg dm).
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2.4.1.4 Temkinova sorpciona izoterma

Temkinova izoterma (Temkin i Pyzhev, 1940) predstavlja ravnotezni sorpcioni model
koji polazi od pretpostavke da toplota sorpcije opada sa porastom stepena pokrivenosti povrsine,
pri ¢emu je taj pad linearan usled interakcija sorbovanih Cestica i/ili promena energetskog stanja
povrsine tokom procesa. UobiCajeni parametri modela omogucavaju kvalitativno poredenje
afiniteta sorbent-sorbat i procenu kako se raspodela energije sorpcije menja sa pokriveno$céu

povrsine sorbenta (Al-Ghouti i Da'ana, 2020).

Jednacina koja se koristi za opisivanje Temkinovog sorpcionog modela je:
RT 9
Qe = - In(KrC,) ©)

Linearizacijom prethodne jednacine 9 dobija se sledeci linearni oblik:

RT RT 10
Qe = FIDKT + ?lnCe ( )

gde je: Qe - koliCina sorbovane boje u ravnoteznom stanju (mg g~), R - univerzalna gasna
konstanta (8,314 J mol™ K™), 7- apsolutna temperatura (K), B- konstanta povezana sa toplotom
sorpcije (J mol™), K7 - Temkinova konstanta ravnoteznog vezivanja i C. - koncentracija boje u
ravnoteznom stanju (mg dm™). Graficki prikaz Qe u funkciji In C. daje pravolinijsku zavisnost

gde se iz nagiba i odsecka izraCunavaju K7i B.

2.4.2 Sorbenti u tretmanima preci§¢avanja voda

U sorpcionim tretmanima preci§¢avanja vode koristi se Sirok spektar sorbenata, koji se
najce$¢e mogu grupisati u sledece kategorije:
e ugljeni¢ni sorbenti (aktivni ugalj (Matisové i Skrabakova, 1995), biougalj (biochar)
(Ahmad i sar., 2014), grafenski (Sitko i sar., 2013) i drugi grafitni materijali (Ji i sar.,
2013));
e mineralni sorbenti (zeoliti (Yuna, 2016), glineni minerali (Dhar i sar., 2023) i njihove
modifikacije (Vengris i sar., 2001));
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e biopolimeri i njihove modifikacije (Krsti¢ i sar., 2026; Russo i sar., 2021; Vijaya i
sar., 2008);

e Diosorbenti (biomasa (Aragaw i Bogale, 2021) i industrijski (Zaharia, 2015;
Ramrakhiani i sar., 2017) i poljoprivredni otpad (Kainth i sar., 2024));

e nanomaterijali (nanokompoziti (Wu i sar., 2017) i nanocCestice (Gutierrez i sar.,
2017)).

Aktivni ugalj predstavlja referentni sorbent zbog razvijene poroznosti, velike specificne
povrsine i Siroke primenljivosti za organske i neorganske zagadivace, ali mu prakticnu primenu
¢esto ograni¢avaju cena, regeneracija i pad efikasnosti u sloZzenim smesama polutanata (Pet i sar.,
2024). Biougalj je posebno znacajan kao odrziva alternativa zbog moguénosti dobijanja iz
otpadne biomase i podeSavanja svojstava kroz uslove pirolize i naknadnu modifikaciju, pri cemu
sorpciona efikasnost zavisi od strukture pora, povrSinskih funkcionalnih grupa i operativnih
uslova (Alshehri i Pugazhendhi, 2024). Grafenski materijali (grafen-oksid, redukovani grafen-
oksid i njihovi funkcionalizovani kompoziti) i grafitni materijali (oksidovani i ekspandirani
grafit) predstavljaju veoma perspektivne sorbente zbog velike specificne povrsine, zastupljene
poroznosti 1 mogucnosti ciljane funkcionalizacije za uklanjanje kako neorganskih, tako i

organskih polutanata iz vode (Li i sar., 2024; lvancev-Tumbas i sar., 2020).

Zeoliti 1 glineni minerali privlae paznju zbog Siroke dostupnosti u prirodi, niske cene,
jonoizmenjivackih svojstava i dobre efikasnosti, narocito za jone metala i neke polarne polutante,
dok se njihova efikasnost Cesto dodatno unapreduje hemijskom ili drugom modifikacijom

njihove strukture 1 povrSine (Kumari i sar., 2024).

Od biopolimernih sorbenata, hitozan 1 njegovi derivati se Siroko koriste zbog prisustva
reaktivnih funkcionalnih grupa (posebno amino i hidroksilnih grupa), biorazgradivosti |
mogucénosti funkcionalizacije, mada je za njihovu primenu Cesto potrebna modifikacija radi

poboljsanja mehanicke stabilnosti i ponovne upotrebe (Omer 1 sar., 2022).

Biosorbenti na bazi biomase (alge, gljive, lignocelulozna biomasa) predstavljaju odrzivu i
niskobudzetnu grupu sorbenata zbog prisustva funkcionalnih grupa (kao $to su hidroksilne,
karboksilne 1 amino grupe) koje omogucavaju vezivanje metala 1 organskih polutanata, ali

njihova efikasnost znacajno zavisi od prirode biomase, predtretmana i uslova procesa (Velinov i
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sar., 2019). Industrijski otpad (aktivni mulj, silika gel, pepeo) i poljoprivredni otpad (ljuske,
slama, kosStice) predstavljaju vaznu kategoriju prekursora za sorbente i biougalj zbog Siroke
dostupnosti i lignocelulozne strukture, dok se njihova sorpciona svojstva mogu znacajno

unaprediti fizickom ili hemijskom modifikacijom (Rangappa i sar., 2024; Kainth i sar., 2024).

Savremeni sorpcioni tretmani Cesto ukljucuju koriS¢enje nanomaterijala kao sorbenata,
koji nude visoku poroznost i podesivu hemiju povrsine, ali se njihova §ira primena i dalje
procenjuje kroz ukupne troskove njihove sinteze i modifikacije, stabilnosti i regeneracije u

realnim sistemima preciS¢avanja (AlAqgad i sar., 2025).

2.5 Fotokataliti¢ki procesi

Fotokataliticki procesi predstavljaju znacajnu grupu naprednih oksidacionih procesa
(AOPs) u tretmanu preciS¢avanja voda, koji se zasnivaju na aktivaciji poluprovodni¢kog
materijala zraCenjem odgovarajue energije, pri ¢emu nastaju elektronsko-Supljinski parovi i
visoko reaktivne vrste, kao Sto su *OH i *O,". Ovako nastali slobodni radikali dovode do
oksidativne degradacije mnogobrojnih polutanata i njihovu eliminaciju iz vode, gde dolazi do
potpune mineralizacije do ugljen-dioksida, neorganskih soli i vode (lyyappan i sar., 2024).

Fotokataliti¢ki procesi se Cesto koriste u tretmanima preciS¢avanja voda jer omogucavaju
degradaciju Sirokog spektra polutanata u blagim radnim uslovima (Cesto pri sobnoj temperaturi i
pritisku), uz potencijalnu primenu suncevog zracenja. Takode, neke od bitnih prednosti njihove
primene jesu izbegavanje sekundarnog zagadenja, kao i mogucnost viSekratne upotrebe
fotokatalizatora (Chong 1 sar.,, 2010). Glavna ograni¢enja jesu brza rekombinacija
fotoindukovanih nosilaca naelektrisanja, relativno visok utrosak energije i otezana separacija i
ponovna upotreba ¢vrstih fotokatalizatora. Savremeni razvoj fotokatalitickih sistema u tretmanu
voda usmeren je ka modifikaciji poluporovodnickih materijala (dopiranje, heterospojevi 1
kompoziti) radi poboljsanja fotoaktivnosti u vidljivoj oblasti spektra i smanjenja rekombinacije
nosilaca naelektrisanja, $to je vazno za povecanje efikasnosti u realnim uslovima primene (Ren 1

sar., 2021).

Mehanizam heterogene fotokatalize zasniva se na tome da poluprovodnicki

fotokatalizator, nakon apsorpcije fotona energije jednake ili ve¢e od Sirine energetskog procepa

26



poluprovodnika, dovodi do prelaska elektrona iz popunjene valentne zone u praznu provodnu
zonu i generiSe elektronsko-Supljinske parove; pozitivno naelektrisane $upljine (h*) u valentnoj
zoni i negativno naelektrisane elektrone (e7) u provodnoj zoni. Ovaj proces je predstavljen

slede¢om jednadinom:
fotokatalizator + /v — h* + &~

Fotogenerisani nosioci naelektrisanja, ukoliko se ne rekombinuju u zapremini ili na
povrSini katalizatora, migriraju ka aktivnim mestima 1 ucestvuju u povrSinskim redoks
reakcijama. Pozitivno naelektrisane Supljine dovode do oksidacije vode 1i/ili povrSinskih
hidroksilnih grupa, §to rezultira formiranjem hidroksilnih radikala (*OH). Elektroni iz provodne
zone redukuju rastvoreni kiseonik uz nastanak reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (kao §to je *O;"), koje
formiraju H,0; koji se dalje razlaze i formira visoko reaktivne hidroksilne radikale. Ovi procesi

su opisani slede¢im jednacinama:
h*+H,0 — «OH + H"
h*+ OH — +OH
g + 0y — 0Oy
*O, + H,O — H,0, — 2¢OH +20H + O,

Nastale reaktivne vrste koje u€estvuju u direktnim oksidaciono-redukcionim reakcijama
na povrsini katalizatora dovode do razgradnje adsorbovanih organskih molekula, kroz niz
polureakcija, koje mogu zavrSiti potpunom mineralizacijom polutanta ili formiranjem
intermedijera (Hoffmann i sar., 1995; Fujishima i sar., 2000; Foster i sar., 2011). Ovaj proces se

moze opisati slede¢om jednacinom:
*OH + polutant — CO; + HO (i drugi jednostavni degradacioni proizvodi)

Na Slici 4 prikazana je Sematska ilustracija osnovnog principa fotokatalitickog procesa u

prisustvu fotokatalizatora.
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Slika 4. Sematski prikaz osnovnog principa fotokatalititkog procesa u prisustvu fotokatalizatora.

2.5.1 Kinetika fotokatalitickih procesa

Kinetika heterogene fotokatalize u tretmanu preciS¢avanja voda najceS¢e se razmatra u
okviru Lengmir-Hinselvudovog (Langmuir—Hinshelwood) modela (Tran i sar., 2023; Kumar i
sar., 2008), u kome je brzina reakcije povezana sa povrSinskom sorpcijom polutanta na
fotokatalizatoru, gde se reakcije odvijaju na granici faza tecno-Cvrsto. JednacCina koja opisuje

kinetiku fotokataliti¢kih procesa je sledeca:

dC _ k.KC (11)

"T T4t T 1+ kC

gde je: r- brzina fotokatalititke degradacije (mg dm™ min™), - koncentracija boje (mg dm?), ¢
- reakciono vreme (min), K - ravnotezna adsorpciona konstanta (dm*® mg™?), a & - konstanta

brzine reakcije pri maksimalnoj pokrivenosti povrSine fotokatalizatora u datim eksperimentalnim

uslovima (mg dm™ min™).

Parametri &1 K'mogu se predvideti linearizacijom prethodne jednacine 11:

it 1 (12)
r  k.KC k,
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Kod relativno slabe adsorpcije boje i za male koncentracije supstrata gde je KC << 1,
Lengmir-HinSelvudova reakcija data kao jednacina 12 se moze pojednostaviti na kinetiku
pseudo-prvog reda koja se moze opisati sledeCom jednacinom:

dc (13)

r = _E— k1C

Integracijom ove jednaine dobija se sledeca jednacina, koriS¢ena za izraCunavanje
parametara kinetike pseudo-prvog reda fotokatalitiCkog procesa (Khairnar i Shrivastava, 2019;
Al-Ansari i sar., 2024):

Co (14)

gde je: Co - podetna koncentracija boje (mg dm™), C; - koncentracija boje (mg dm™) u vremenu ¢
(min), a k; konstanta brzine pseudo-prvog reda (min™). Graficki prikaz In % u funkciji ¢ daje
t

pravolinijsku zavisnost iz koje moze da se izra¢una vrednost konstante Kj.

U okviru kinetike fotokatalitickih procesa, pored najéesce koris¢enog pseudo-prvog reda,
u literaturi se ponekad primenjuje i pseudo-drugi red (Al-Ansari i sar., 2024; Tran i sar., 2023)
kao empirijski model za opisivanje ukupnog uklanjanja polutanta (posebno kada je uklanjanje
znafajno uslovljeno povrSinskim procesima 1 kada adsorpcija i1 fotodegradacija teku
istovremeno). Jednacina za opisivanje Kinetike pseudo-drugog reda fotokatalitickih procesa jeste:
dc (15)

B — 2
r = dt sz

Integracijom ove jednaine dobija se sledeca jednacina, koriS¢ena za izraCunavanje

parametara kinetike pseudo-drugog reda fotokatalitiCkog procesa:

1 1 (16)
C_t = C_o + k,t
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gde je: C; - koncentracija boje (mg dm™) u vremenu ¢ (min), Co - po&etna koncentracija boje (mg
dm™), a k, konstanta brzine pseudo-drugog reda (g mg™ min™). Graficki prikaz Ci u funkciji ¢
t

daje pravolinijsku zavisnost iz koje moze da se izrac¢una vrednost konstante k.

2.5.2 Fotokatalizatori u tretmanima preciS¢avanja voda

U heterogenoj fotokatalizi za preciS¢avanje voda najées¢e se koriste poluprovodnicki
fotokatalizatori, pri ¢emu je TiO, i dalje referentni materijal zbog hemijske stabilnosti, niske
toksi¢nosti 1 dokazane fotoaktivnosti u oksidaciji organskih polutanata. Ogranicenje ovog
metalnog oksida je $to je u osnovnoj formi dominantno UV aktivan, pa se ¢esto modifikuje radi
boljeg iskoris¢enja vidljive svetlosti i smanjenja rekombinacije nosilaca naelektrisanja (Al-

Nuaim i sar., 2023).

Pored TiO,, u literaturi su $iroko zastupljeni i ZnO, ZrO,, WO3 i drugi oksidi (Chong i
sar., 2010), kao 1 fotokatalizatori na bazi bizmuta (Najdanovi¢ i sar., 2018), koji se istrazuju zbog
potencijalno povoljnijeg efekta razgradnje u prisustvu vidljive svetlosti 1 specifi¢nih redoks
svojstava. ZnO se Siroko ispituje kao alternativa TiO, zbog dobre fotokatalitiCke aktivnosti 1
potencijalno nize cene, pri ¢emu se efikasnost u preciS¢avanju voda Cesto poboljSava
dopiranjem/kompozitiranjem radi vece stabilnosti 1 efikasnijeg razdvajanja nosilaca

naelektrisanja (Abou Zeid i Leprince-Wang, 2024).

U novije vreme, intenzivno se razvijaju fotokatalizatori na bazi grafitnog ugljenik-nitrida
(9-C3Ny), jer ne sadrze metale i pogodni su za dobijanje heterospojeva radi povecanja
fotokataliticke efikasnosti, smanjenja vremena rekombinacije 1 rada pod vidljivim zracenjem
(Zhang i sar., 2025). Kompoziti na bazi grafita i grafena (koji ¢esto sadrze metalne okside poput
TiO;) pokazuju smanjenje vremena rekombinacije i bolje razdvajanje fotoindukovanih nosilaca
naelektrisanja, Sto se povezuje sa veCom efikasnoS¢u fotokataliticke degradacije polutanata u

vodi (Padmanabhan i sar., 2021).

Posebno se izdvajaju MOF-fotokatalizatori (Metal-Organic Frameworks) kao porozne
platforme Cija se fotoaktivnost i selektivnost mogu ciljano projektovati, $to ih €ini interesantnim
za degradaciju Sirokog spektra organskih polutanata u vodi. MOF-ovi su dodatno zanimljivi jer

im se kroz izbor metalnog ¢vora i organskih linkera moze kontrolisati Sirina energetskog procepa
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1 afinitet prema polutantima, pa se Cesto dizajniraju i kao heterostrukture ili kompoziti (npr.
MOF-TiO,;, MOF-g-C3N,4) radi efikasnijeg razdvajanja nosilaca naelektrisanja (Khan i sar.,
2023).

U okviru ove disertacije istrazivana je primena grafitnih kompozita i njegovih derivata
(grafena i grafit-oksida) modifikovanih poluprovodni¢kim metalnim oksidima (TiO;, ZrO; i
Zn0). Za razliku od literaturno dostupnih podataka, gde su zastupljeni materijali sa osnovom
metalnih oksida dopiranih odredenim procentom grafitnog materijala (grafena, grafen-oksida i
grafit-oksida), osnova sintetisanih kompozita opisanih u ovoj disertaciji je grafitna, i ona je
dopirana sa 20,00 mas. % metal-oksidnog dopanta. Na ovaj nacin se dobija potencijalno efikasan
fotokatalizator uz primenu ekonomicnijeg postupka sinteze i jeftinih polaznih sirovina. Krajnji
cilj je da se dobije jeftin, ekoloski prihvatljiv materijal koji poseduje i efikasna fotokataliticka i

sorpciona svojstva.
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3 Eksperimentalni deo

3.1 Sinteza kompozita na bazi grafita

U ovoj doktorskoj disertaciji sintetisani su sorbenti i katalizatori na bazi grafita, koji su
potom modifikovani slede¢im oksidima: cirkonijum(IV)-oksidom, titan(IV)-oksidom i cink-
oksidom. Modifikovani materijali su kasnije koriS¢eni kao sorbenti za uklanjanje i kao
fotokatalizatori za razgradnju katjonske boje metilen plavo (MP) i anjonske boje reaktivne plave
19 (RP 19) iz vodenih rastvora.

Osnovni grafitni materijal je sintetisan modifikovanim Hamers-Ofemanovim (Hummers-
Offeman) procesom (Hummers i Offeman, 1958), dok je modifikacija materijala vrSena
modifikovanom sol-gel metodom Kkoriste¢i organske soli za ZrO, i TiO, (cirkonijum(IV)-
izopropoksid i titan(lIV)-izopropoksid, respektivno) i neorgansku so za ZnO (cink-hlorid) kao
prekursore. Za dobijanje osnovnog grafitnog materijala kori§éen je grafitni prah fine granulacije

(150 um), dobijen kao otpadna sirovina proizvodnje guma u fabrici ,, Trayal* KruSevac.

Reagensi koris¢eni tokom sinteze i analize materijala, natrijum-nitrat (Centrohem),
sumporna kiselina (Zorka Pharma), kalijum-permanganat (Zdravlje), hlorovodoni¢na kiselina
(Zorka Pharma), etanol (Zorka Pharma), titan(IV)-izopropoksid (Acros Organics),
cirkonijum(1V)-izopropoksid (Acros Organics), cink-hlorid (Centrohem), 2-propanol (Sigma
Aldrich), amonijum-hidroksid (NRK engineering), limunska kiselina (Merck), azotna kiselina
(Centrohem), natrijum-hidroksid (Merck), metilen plavo (Merck) i reaktivna plava 19 (Merck) su
bili analiticke Cistoce 1 koriS€eni su bez daljeg preciS¢avanja. U svim eksperimentima koriS¢ena

je dejonizovana voda (18 MQ).

3.1.1 Sinteza grafitnog materijala

Materijal na bazi grafita je sintetisan modifikovanom Hamers-Ofeman-ovom metodom,
gde dolazi do oksidacije grafita jakim oksidacionim sredstvom (kalijum-permanganatom) da bi

se grafit eksfolirao.
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Najpre je pomesan grafitni prah fine granulacije sa natrijum-nitratom, a zatim dodata
koncentrovana sumporna kiselina dok je smesSa meSana na ledenom kupatilu, kako bi se ohladila
na 0 °C. Nakon mesanja ove suspenzije na magnetnoj mesalici u trajanju od 30 min, dodat je
kalijum-permanganat u malim porcijama, pri ¢emu je temperatura u reaktoru trebalo da se

odrzava ispod 20 °C.

Nakon mesanja, reaktor je zagrejan na 35+3 °C i drzan na ovoj temperaturi narednih 30
min. Kako je reakcija napredovala, suspenzija je dobila smede-sivu boju i postala gusca, sa
teksturom nalik na pastu. Zatim je polako dodata demineralizovana voda u pastu kako bi se
sprecilo stvaranje pene, 1 kao rezultat toga, temperatura je porasla na 95-98 °C, a ova temperatura
je odrzavana 15 min. Na kraju je dodat vodonik-peroksid i dodatna zapremina dejonizovane vode
kako bi se preostali permanganat i mangan-dioksid redukovali do bezbojnog rastvorljivog

mangan-sulfata u $to ve¢oj kolicini.

Ovako dobijena suspenzija je prenesena na Bihnerov levak i ispirana sa dejonizovanom
vodom, 30% rastvorom hlorovodoni¢ne kiseline i etanolom. Isprani materijal je suSen u susnici
na 60 °C u trajanju od 24 h. Nakon termickog tretmana, materijal je ostavljen u eksikatoru tokom

noc¢i, a potom je usitnjen u ahatnom avanu i cuvan u PVC kiveti za potrebe daljih analiza.

3.1.2 Sinteza GO-TiO, kompozita

Grafitni kompozit modifikovan titan(IV)-oksidom sintetisan je koriS¢enjem
modifikovane sol-gel metode, a kao prekursor koriséen je prethodno dobijeni grafitni materijal i
titan(1V)-izopropoksid.

Najpre su napravljena dva rastvora, rastvor A i rastvor B. Rastvor A je pripremljen
mesanjem prethodno sintetisanog grafitnog materijala sa titan(I'V)-izopropoksidom rastvorenim u
stehiometrijskoj koli¢ini 2-propanola, pri ¢emu je finalni kompozitni materijal sadrzao grafit
dopiran sa 20,00 mas. % TiO, dopanta. Rastvor B je dobijen me$anjem dejonizovane vode i 2-
propanola, tako da odnos dejonizovane vode i dodatog titan(IV)-izopropoksida bude 4:1.
Mesanje rastvora se odvijalo tako Sto je rastvor B pomocu kapalice, sporo i ravnomerno
ukapavan u rastvor A koji se nalazio u trogrlom balonu sa okruglim dnom, uz stalno mesanje na

magnetnoj mesalici na sobnoj temperaturi i pritisku.
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Nakon jednog sata meSanja, pH vrednost smese je podeSena na 9,0 rastvorom amonijum-
hidroksida 1 vode u zapreminskom odnosu 1:3. Potom je smeSa zagrevana uz upotrebu refluks
kondenzatora na 130 °C u trajanju od 3 h. Gel dobijen nakon hidrotermalnog tretmana je
prenesen na Bihnerov levak i ispiran sa dejonizovanom vodom i 2-propanolom. Isprani materijal
je suSen u susnici na 60 °C u trajanju od 24 h, a nakon toga joS 3 h na 120 °C. Nakon termickog
tretmana, materijal je ostavljen u eksikatoru tokom no¢i, a potom je usitnjen u ahatnom avanu i

¢uvan u PVC kiveti za potrebe daljih analiza.

3.1.3 Sinteza GO-ZrO, kompozita

Grafitni kompozit modifikovan cirkonijum(IV)-oksidom sintetisan je koriS¢enjem
modifikovane sol-gel metode, a kao prekursor kori$éen je prethodno dobijeni grafitni materijal i

cirkonijum(1V)-izopropoksid.

Najpre su napravljena dva rastvora, rastvor A i rastvor B. Rastvor A je pripremljen
meSanjem prethodno sintetisanog grafitnog materijala sa cirkonijum(IV)-izopropoksidom
rastvorenim u stehiometrijskoj koli¢ini 2-propanola, pri ¢emu je finalni kompozitni materijal
sadrzao grafit dopiran sa 20,00 mas.% ZrO, dopanta. Rastvor B je dobijen meSanjem
dejonizovane vode i 2-propanola, tako da odnos dejonizovane vode i dodatog cirkonijum(IV)-
izopropoksida bude 4:1. MeSanje rastvora se odvijalo tako Sto je rastvor B pomocu kapalice,
sporo i ravnomerno ukapavan u rastvor A koji se nalazio u trogrlom balonu sa okruglim dnom,

uz stalno meSanje na magnetnoj mesalici na sobnoj temperaturi 1 pritisku.

Nakon jednog sata meSanja, pH vrednost smeSe je podeSena na 9,5 rastvorom amonijum-
hidroksida i vode u zapreminskom odnosu 1:3. Potom je smeSa zagrevana uz upotrebu refluks
kondenzatora na 60 °C u trajanju od 3 h. Gel dobijen nakon hidrotermalnog tretmana je prenesen
na Bihnerov levak i ispiran sa dejonizovanom vodom i 2-propanolom. Isprani materijal je suSen
u susnici na 60 °C u trajanju od 24 h, a zatim joS 3 h na 120 °C. Nakon termickog tretmana,
materijal je ostavljen u eksikatoru tokom no¢i, a potom je usitnjen u ahatnom avanu i ¢uvan u

PVC kiveti za potrebe daljih analiza.
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3.1.4 Sinteza GO-ZnO kompozita

Grafitni kompozit modifikovan cink-oksidom sintetisan je koris¢enjem modifikovane sol-
gel metode, a kao prekursor koriséen je prethodno dobijeni grafitni materijal i cink-hlorid

(Murguia-Martinez i sar., 2019).

Najpre su napravljena tri rastvora, rastvor A, rastvor B i rastvor C. Rastvor A je dobijen
mesanjem 0,04 mol limunske kiseline i dejonizovane vode u odnosu 1:15. Rastvor B je dobijen
mesanjem prethodno sintetisanog grafitnog materijala i 0,02 mol cink-hlorida rastvorenog u
dejonizovanoj vodi (odnos cink-hlorida i dejonizovane vode bio je 1:30), tako da je u finalnom
proizvodu dobijen grafitni kompozit dopiran sa 20,00 mas. % ZnO dopanta. Rastvor C je
dobijen rastvaranjem 0,04 mol natrijum-hidroksida i dejonizovane vode u odnosu 1:30. MeSanje
rastvora se odvijalo tako $to je rastvor B pomocu kapalice, sporo i ravnomerno ukapavan u
rastvor A koji se nalazio u trogrlom balonu sa okruglim dnom, uz stalno meSanje na magnetnoj
meSalici na sobnoj temperaturi i pritisku. Nakon toga je, takode uz pomo¢ kapalice, sporo i
ravnomerno dodat rastvor C u trogli balon, a smesa potom mesana 30 min. Ovako dobijeni gel je

ostavljen da sazreva u susnici na 80 °C u toku 24 h.

Nakon sazrevanja, gel je prenesen na Bihnerov levak i ispiran koris¢enjem dejonizovane
vode, a tako isprani materijal je suSen u suSnici na 80 °C u trajanju od 24 h. Nakon termickog
tretmana, materijal je ostavljen u eksikatoru tokom no¢i, a potom je usitnjen u ahatnom avanu 1

cuvan u PVC kiveti za potrebe daljih analiza.

3.2 Karakterizacija kompozita

Fizicko-hemijska karakterizacija kompozita obuhvatala je karakterizaciju morfoloskih
svojstava materijala koriS¢enjem skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM), karakterizaciju
strukturnih  svojstava  koriS¢enjem metode difrakcije rendgenskog zracenja (XRD),
karakterizaciju teksturalnih svojstava upotrebom Brunauer-Emmett-Teller (BET) metode i
karakterizaciju povrSinskih svojstava materijala pomocu infracrvene spektroskopske metode sa

Fourier-ovom transformacijom (FTIR).
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3.2.1 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Mikrostrukturne 1 morfoloske karakteristike povrsine sorbenata i fotokatalizatora na bazi
grafita ispitivane su upotrebom skenirajuéeg elektronskog mikroskopa Quanta 200 (FEI,
Hillsboro, Oregon, Sjedinjene Americke Drzave). Kako bi se povecala provodljivost uzoraka,
njihova priprema je vrSena oblaganjem uzoraka tankim slojem zlata, a potom su uzorci snimani
koriste¢i jacinu struje od 30 mA i radni napon od 1500 V. Drugi radni uslovi snimanja

obuhvatali su vreme od 180 s i radno rastojanje od 9,8 mm.

3.2.2 Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Analiza kristalografskih strukturnih osobina materijala vrSena je rendgenskom
difrakcionom analizom koriste¢i Rigaku MiniFlex 600 difraktometar opremljen brzim
detektorom D/teXUltra 250 i Cu-anodom. Parametri merenja obuhvatali su opseg 26 uglova od 3
do 90°, veli¢inu koraka od 0,02° i brzinu skeniranja od 10 °/min. Napon anode je podesen na 40
kV, sa strujom od 15 mA. Identifikacija je izvrSena koriS¢enjem softvera PDXL2 verzije 2.4.2.0,
a dobijeni difraktogrami su uporedeni sa COD (Crystallography Open Database) bazom
podataka.

3.2.3 Adsorpcija/desorpcija azota

PovrSina 1 raspodela veli€ine pora sintetisanih materijala odredeni su pomocu izotermi
adsorpcije-desorpcije azota. Merenja su obavljena na automatskom sistemu Sorptomatic 1990
Thermo Finnigan fizisorpcijom azota na -196 °C, gde je kao noseci gas koris¢en helijum/argon.
Za obradu dobijenih podataka koriS¢en je ADP 5.13 Thermo Electron softver. Svi uzorci su
degasirani u vakuumu pre merenja na sobnoj temperaturi tokom 2 h, a zatim jo$ 36 hna 110 °C.
Specifi¢na povrSina kompozita izracunata je Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodom, dok je
zapremina pora i distribucija pora po veli¢ini izracunata koris¢enjem Barrett-Joyner-Halenda

(BJH) metode.
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3.2.4 Infracrvena spektroskopija sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR)

Kvalitativna odredivanja prisutnih funkcionalnih grupa i strukture nemodifikovanih i
modifikovanih materijala na bazi grafita izvrSena su kori§¢enjem FTIR spektroskopije. Analize
su radene na BOMEM MB-100 (Hartmann i Braun, Kanada) infracrvenom spektrometru, a FTIR
spektri su snimani sa rezolucijom od 2 cm™ u opsegu 4000-400 cm™. Analiza je obuhvatala
pripremu KBr pastila, u kojim je ¢ist KBr homogenizovan sa ispitivanim materijalima, a kao

referentni uzorak koriséen je Cist kalijum-bromid.

3.3 Odredivanje pH vrednosti suspenzije i pH nultog naelektrisanja

Dominantni karakter kiselih, odnosno baznih povrSinskih funkcionalnih grupa cvrste faze
materijala utvrden je merenjem pH vrednosti suspenzije materijala (pHsys) U vodi. Ova vrednost
odredivana je suspendovanjem 0,02 g materijala u 10,0 cm® dejonizovane vode u zatvorenoj
boci. Suspenzija je potom meSana na meSalici 24 h, a zatim je izmerena pH vrednost, odnosno

PHss analiziranih materijala (\Velinov i sar., 2018).

Tacka nultog naelektrisanja (pHpzc) predstavlja pH vrednost pri kojoj je povrSinsko
naelektrisanje materijala neutralno, odnosno pH vrednost kada je suma pozitivnih jona i suma
negativnih jona na povrSini materijala jednaka. pHpzc sintetisanih materijala odredivana je drift
metodom Kkoristeé¢i inertni elektrolit KNO3 (Yang i sar., 2004). Najpre je pripremljena serija
rastvora inertnog elektrolita KNO3, nakon ¢ega je pH vrednost rastvora podeSavana u opsegu od
2,0 do 10,0 primenom odgovaraju¢ih kiselih i baznih rastvora koji sadrze iste jone kao i
kori$éeni elektrolit. U tu svrhu koris¢eni su rastvori HNO3 i KOH koncentracije 0,01 mol dm's,
¢ime je izbegnut uticaj stranih jona na povrSinska svojstva ispitivanog materijala. Zabelezena je
pH vrednost pre dodavanja materijala, obelezena kao pH. Potom je 0,02 g materijala
suspendovano u 10,0 cm® inertnog elektrolita podeSene pH vrednosti u dobro zatvorenoj boci.
Suspenzija je potom meSana na mesalici 24 h, a zatim je izmerena pH vrednost koja je obelezena
kao pHs. Rezultati se predstavljaju graficki, crtanjem grafika zavisnosti pHs = f(pH), a vrednost

pHpzc se dobija u preseku dobijenih linija gde je pHs jednako pH.
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3.4 Ispitivanje sorpcione efikasnosti kompozita

Sorpciona efikasnost kompozita na bazi grafita je ispitivana uklanjanjem boje metilen
plavo (MP) i reaktivne plave 19 (RP 19) iz vodenih rastvora. Eksperimenti su izvodeni sa 50,0
cm?® rastvora boje i 50,0 mg materijala, uz meSanje na magnetnoj mesalici brzinom od 200 0 min®
! u mraku na nativnoj pH vrednosti rastvora i sobnoj temperaturi, a potom centrifugirani (Hermle
Z207 A centrifuga) na 5000 o min™ kako bi se odvojio sorbent. IstraZivan je uticaj kontaktnog
vremena, uticaj pocetne koncentracije boje i1 uticaj doze sorbenta. Koncentracija boje je
odredivana UV-Vis spektrofotometrom (Shimadzu UV-Vis 1650 PC) i rezultati su prikazani kao

procenat uklanjanja boje u funkciji vremena.

Sorpciona efikasnost kompozita odredena je na osnovu procenta uklanjanja boje (Rs, %)
koji je izracunat kori§¢enjem sledece jednacine:
Co — C, 17)

R = 1009
s Co * Yo

gde je: Cp - podetna koncentracija boje u mg dm™, a C; - koncentracija boje u vremenu ¢ u mg

dm?.

Sorpcioni kapacitet (Q, mg g™) je izradunat koris¢enjem sledece jednacine:

Co—Ci

msg

v (18)

Q:

gde je: Cp- pocetna koncentracija boje u mg dm™, C;- koncentracija boje u vremenu tu mg dm?,

ms- masa sorbenta u g, a V- zapremina rastvora boje u dm?.

3.4.1 Uticaj kontaktnog vremena

Inicijalna koncentracija za MP boju bila je 100,0 mg dm™, a za RP 19 boju je bila 10,0
mg dm™. Alikvoti uzoraka su uzimani u unapred odredenim vremenskim intervalima nakon 15,

30, 60, 90, 120, 180, 240 i 360 min, a postupak je izvoden na gore pomenuti nacin.
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3.4.2 Uticaj pocetne koncentracije boje

Testovi su sprovedeni za obe boje (MP i RB 19). Za MP boju pocetne koncentracije su
bile 10,0; 20,0; 50,0 i 100,0 mg dm™, a za RP 19 boju koncentracije su bile 1,0; 2,5; 5,0 i 10,0
mg dm™. Rastvor boje zapremine 50,0 cm® i 50,0 mg kompozita me$ani su na magnetnoj

mesalici u mraku 2 h, a postupak odredivanja je izvoden na gore pomenuti nacin.

3.4.3 Uticaj doze sorbenta

Eksperimenti su sprovedeni za modifikovane kompozite, a doze sorbenata iznosile su
10,0; 20,0; 50,0 i 100,0 mg. Koncentracija MP boje bila je 10,0 mg dm™, a RP 19 boje 1,0 mg
dm™. Rastvor boje zapremine 50,0 cm® i odredena koli¢ina kompozita meSani su na magnetnoj

mesalici u mraku 2 h, a postupak odredivanja je izvoden na gore pomenuti nacin.

3.5 Ispitivanje fotokataliticke efikasnosti kompozita

Fotokataliti¢ka efikasnost kompozita na bazi grafita i njegovih derivata (grafena/grafit-
oksida) modifikovanih metalnim oksidima (TiO,, ZrO, i ZnO) je ispitivana razgradnjom boje
metilen plavo (MP) i reaktivne plave 19 (RP 19) iz vodenih rastvora, koris¢enjem UV zracenja u
UV reaktoru. Na Slici 5 je predstavljen UV reaktor koris¢en u fotokatalitickim tretmanima. U
gornjem delu fotoreaktora smesteno je deset Zivinih UV lampi (pojedinacne snage 28 W), koje se
mogu ukljucivati nezavisno u grupama od 2, 4, 6, 8 ili 10, ¢ime se postiZe intenzitet zracenja
730-1950 uW cm™. Unutra$njost od sjajnog prohroma omogucava bolju refleksiju 1 efikasnije
iskoriS¢enje zracenja. Uredaj ima sigurnosni mikroprekida¢ na vratima, tajmer do 160 minuta,
opciju neprekidnog rada, uti¢nicu za dodatne aparate i mera¢ ukupnog rada lampi. Procesni
uslovi eksperimenta obuhvatali su primenu UV zrafenja na talasnoj duzini maksimalne
apsorpcije od 254 nm, pri ¢emu je koriséeno Sest UV lampi. Ispitivanja su sprovedena na sobnoj

temperaturi i pri nativnoj pH vrednosti rastvora boje.
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Slika 5. UV fotoreaktor

. . . T 3
Eksperimenti su izvodeni meSanjem 50,0 cm

rastvora boje i 50,0 mg materijala u
Petrijevoj $olji na magnetnoj mesalici brzinom od 200 o min™ u UV reaktoru i centrifugirani
(Hermle Z207 A centrifuga) na 5000 o min™ kako bi se odvojio fotokatalizator. IstraZivan je
uticaj kontaktnog vremena, uticaj pocetne koncentracije boje 1 uticaj doze sorbenta.
Koncentracija boje je odredivana UV-Vis spektrofotometrom (Shimadzu UV-Vis 1650 PC) i
rezultati su prikazani kao procenat razgradnje boje u funkciji vremena. Fotokataliticka efikasnost
kompozita odredena je na osnovu procenta razgradnje boje (KRr, %) koji je izraCunat koriSéenjem
sledece jednacine:

Co—Ce (19)

Rp = 1009
F Co * %0

gde je: Cy - podetna koncentracija boje u mg dm™, a C; - koncentracija boje u vremenu ¢ u mg

dm,
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3.5.1 Uticaj kontaktnog vremena

Inicijalna koncentracija za MP boju bila je 100,0 mg dm™, a za RP 19 boju je bila 10,0
mg dm?. Alikvoti uzoraka su uzimani u unapred odredenim vremenskim intervalima nakon 5,
10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 i 120 min, a postupak je izvoden na gore pomenuti nacin. Nakon

svakog snimanja, rastvor boje je vracan nazad u reakcionu smesu.

3.5.2 Uticaj pocetne koncentracije boje

Eksperimenti su sprovedeni za obe boje (MP i RP 19). Za MP boju pocetne koncentracije
su bile 10,0; 20,0; 50,0 i 100,0 mg dm™, a za RP 19 boju koncentracije su bile 1,0; 2,5; 5,0 i 10,0
mg dm™. Alikvoti uzoraka su uzimani u unapred odredenim vremenskim intervalima nakon 5,
10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 1 120 min, a postupak je izvoden na gore pomenuti nacin. Nakon

svakog snimanja, rastvor boje je vracan nazad u reakcionu smesu.

3.5.3 Uticaj doze sorbenta

Testovi su sprovedeni za sva tri modifikovana kompozita (GO-TiO,, GO-ZrO, i GO-
Zn0), a doze sorbenata iznosile su 10,0; 20,0; 50,0 i 100,0 mg. Koncentracija MP boje bila je
10,0 mg dm™, a RP 19 boje 1,0 mg dm™. Alikvoti uzoraka su uzimani u unapred odredenim
vremenskim intervalima nakon 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 i 120 min, a postupak je izvoden
na gore pomenuti nac¢in. Nakon svakog snimanja, rastvor boje je vracan nazad u reakcionu

smesu.
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4 Rezultati i diskusija

4.1 Fizicko-hemijska karakterizacija kompozita na bazi grafita
4.1.1 Morfoloske karakteristike sintetisanih materijala

Na Slici 6 prikazani su SEM mikrografi ¢istog nemodifikovanog materijala na bazi
grafita i njegovih derivata (grafena/grafit-oksida), dok su na slikama 7, 8 i 9 prikazane SEM
mikrografije grafitnog materijala modifikovanog TiO,, ZrO, i ZnO metalnim oksidima,

respektivno.

& Vo o
Go £

p ) Vla% : -
SEM HV: 10.0 kV WD: 3.95 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 3.94 mm

View field: 190 pm Det: In-Beam SE | 50 pm View field: 3.79 ym | Det: In-Beam SE | 1pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 09/20/21 SEM MAG: 50.0 kx Date(m/d/y): 09/20/21

Slika 6. SEM mikrografije povr§ine GO materijala na uvecanjima a) x1000 i b) x50000.

42



& ’
¥ ;‘»_‘#. v‘fji

SEM HV: 10.0 kV WD: 3.96 mm MIRAS 'I'ES‘CAN SEM HV: 10.0 kV WD: 3.98 mm MIRA3 TESCAN

View field: 190 pm Det: In-Beam SE 50 pm View field: 3.79 pm Det: In-Beam SE 1pm
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 09/20/21 SEM MAG: 50.0 kx |Date(m/dly): 09/20/21

SEM HV: 10.0 kV WD: 3.91 mm | | 1 MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 3.91 mm
View field: 190 ym Det: In-Beam SE 50 ym View field: 3.79 ym Det: In-Beam SE
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 09/20/21 SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/dly): 09/20/21

Slika 8. SEM mikrografije povr§ine GO-ZrO; kompozita na uvecanjima a) x1000 i b) x50000.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 6.03 mm | | | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 6.04 mm
View field: 190 pm Det: In-Beam SE | View field: 3.79 pm Det: In-Beam SE
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 03/04/26 SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 03/04/26

Slika 9. SEM mikrografije povrSine GO-ZnO kompozita na uvecanjima a) x1000 i b) x50000.

SEM mikrografije potvrduju da materijal ima slojevitu strukturu i da se sastoji od
agregata razlicitih veli¢ina 1 oblika, sa srednjom veli¢inom cestica oko 20 um. Moze se uociti da
GO materijal (Slika 6) ima gusce rasporedenu strukturu grafitnih slojeva §to ukazuje na nisku
interkalaciju kiseonika u grafitne listove, $to je u skladu sa delimi¢no dobijenim eksfoliranim
materijalom sa primesama grafit-oksida. Rezultat slican ovom dobili su i Roksana Muzyka i
saradnici, koji su sintetisali materijal na isti nacin primenom modifikovanog Hamers-Ofeman-
ovog procesa (Muzyka i sar., 2017). Nakon modifikacije, SEM mikrografi pokazuju da materijal
ima plocastu, delimi¢no eksfoliranu strukturu GO agregata. Kod kompozita se primecuje
ravnomerno rasporeden sloj metalnog oksida. Kod GO-TiO, kompozita (Slika 7), TiO, je
ravnomerno rasporeden u vidu sitnih gromuljica, dok sloj ZrO; kod GO-ZrO, kompozita (Slika
8) podseca na paukovu mrezu. Kod kompozita GO-ZnO (Slika 9) vidimo ravnomerno
rasporeden sloj ZnO koji podse¢a na premaz preko Cestica GO. Mikrografi pokazuju da kod svih
kompozita nije narusena eksfolirana struktura GO, ¢ime je ostavljen prostor za pristup aktivnim
centrima koji se nalaze izmedu slojeva, dok su sa druge strane oksidi metala ravnomerno

rasporedeni po povrsini ¢estica GO i dostupni za interakciju sa molekulima boje.
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4.1.2 Strukturne osobine sintetisanih materijala

Na Slici 10 prikazani su XRD difraktogrami nemodifikovanog materijala na bazi grafita i
njegovih derivata, kao i modifikovanih kompozita (GO-ZrO,, GO-TiO; i GO-ZnO).

GO-ZnO
—— GO-Zr0,
—— GO-TiO,

/\,/ \\V‘\/\M GO

W

e,
T 7T 17 71T 17 17 17 17 17 1r~1r-rr-r-rr-rrr

LI |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Slika 10. XRD difraktogrami GO-ZnO, GO-ZrO,, GO-TiO, i GO kompozita.

Kao §to se moze videti sa datih difraktograma, kod svih analiziranih materijala se zapaza
mali stepen kristaliteta. Difraktogram GO uzorka pokazuje dominantan Sirok pik na 20 = 26°,
koji predstavlja refleksiju grafitnih ravni (Luo 1 sar., 2013). Takode, prisutni su pikovi na 26 =
43° 1 20 = 13°, koji odgovaraju refleksijama ravni GO sa Miller-ovim indeksima (001) i (100)
(Lai 1 sar., 2019). Shodno datim rezultatima, moZe se pretpostaviti da oksidacija grafita nije bila

potpuna, pa su prisutne refleksije koje odgovaraju i grafitnim i grafit-oksidnim ravnima.

Materijali dobijeni nakon modifikacije sa odgovaraju¢im oksidima metala pokazuju
slicne strukturne osobine, obzirom da su difraktogrami veoma sli¢ni onom za nemodifikovan

grafitni materijal. Jedina razlika je pomeranje 20 = 13° pika ka manjim vrednostima; 20 = 5° za
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GO-TiO; i 20 = 7° za GO-ZrO,, dok se kod GO-ZnO kompozita ovaj pik javlja na gotovo istoj
vrednosti 20 kao 1 kod GO. U slucaju GO-ZrO, materijala, ovaj pik je jedva uocljiv 1 znatno
nepravilnijeg oblika. Ne pojavljuju se refleksije koje odgovaraju TiO, (Chua i Pumera, 2014) i
ZrO; (Bumajdad i sar., 2018), Sto je verovatno posledica niskog sadrzaja ovih oksida metala u
uzorku i odsustva termi¢kog tretmana neophodnog za formiranje kristalnih faza. Kod ZnO
kompozita, javljaju se slabi pikovi na oko 260 = 31° i 20 = 37° karateristi¢ni za ZnO, dok su ostali
pikovi odsutni usled istog razloga kao i kod prethodna dva modifikovana kompozita (Ahmad i
sar., 2013).

4.1.3 Teksturalne karakteristike materijala na bazi grafita

Rezultati dobijeni teksturalnom analizom nemodifikovanog grafitnog materijala
dobijenog modifikovanom Hamers-Ofeman-ovom metodom i materijala sa udelima TiO;, ZrO, i
ZnO oksida dobijenih modifikovanom sol-gel metodom, pracenom refluks tretmanom prikazani

su u Tabeli 3.

Tabela 3. Teksturalne karakteristike sintetisanih materijala na bazi grafita i njegovih derivata i
modifikovanih kompozita odredene BET metodom.

Specifi¢na Ukupna povrsina Ukupr}a Srednji
Uzorak povrsina pora Zaprggma pre¢nik pora
Seer (M’ ) s(m* g% vem'gh | DOm
GO 6,6 6,5 0,018 18,5
GO-TiO, 45,8 48,3 0,036 3,8
GO-ZrO, 51,3 48,4 0,051 7,6
GO-Zn0O 45,3 46,9 0,041 57

Na osnovu dobijenih rezultata moze se primetiti da ¢ist materijal na bazi grafita ima malu

specificnu povrsinu i nisku poroznost, dok se modifikacijom vrednost ovih parametara znatno
poboljsava. Moze se zapaziti da specifi¢na povr§ina materijala za ¢ist GO iznosi 6,6 m? g‘l, dok
se nakon modifikacije metalnim oksidima ona znatno povecava i iznosi: 45,8 m? g* kod GO-
TiOz, 51,3 m? g kod GO-ZrO, i 45,3 m? g* kod GO-ZnO. Vrednost specifi¢ne povrsine

prirodnog ljuspastog, nemodifikovanog grafita iznosi oko 7,0 m? g (Li i sar., 2008), pa se moZe
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zakljuciti da se na ovaj nacin dobio materijal slicne povrSine kao 1 prirodno dostupan grafit.
Maria del Prado Lavin-Lopez i saradnici su u svom radu pokazali da se specifi¢na povrSina
grafita povecala sa 1,7 m® g™ nakon primene modifikovane Hamers-ove metode sinteze grafit-
oksida na 22,2 m* g™, a da se ukupna zapremina pora poveéala sa 0,038 cm® g™ na 0,113 cm® g*
(Lavin-Lopez i sar., 2016). Ukoliko poredimo ove rezultate sa onim dobijenim u ovom radu,
moze se zakljuciti da je dobijen grafitni materijal sa primesama svojih derivata, grafena i grafit-
oksida, obzirom da je vrednost specificne povrSine izmedu ove dve vrednosti pomenute u
prethodnoj referenci. Takode, moze se zapaziti mala ukupna zapremina pora kod grafitnog
materijala (0,018 cm® g), dok BJH analiza ukazuje na prisustvo mezopora sa relativno velikim
srednjim prec¢nikom (18,5 nm), Sto sugeriSe da je poroznost uglavnom rezultat meducesti¢nih
prostora, a ne dobro razvijene unutrasnje porozne strukture. Srednji pre¢nik pora dobijenog GO
materijala je u skladu sa literaturno dostupnim podacima, gde se vrednosti kre¢u oko 19,0 nm
(Bradder i sar., 2011).

Veca specificna povrSina kompozita moze se objasniti prisustvom malih, dispergovanih
Cestica oksida metala na povrSini GO. Kako se fotokataliticki proces odvija na povrSini
materijala, dobijeni rezultati pokazuju da se na ovaj nacin dobijaju potencijalno efikasni
fotokatalizatori sa grafitnom osnovom dopirani metalnim oksidima (TiO,, ZrO; i ZnO). Takode
se zapaZa znatno poveéanje ukupne povrine pora sa 6,5 m” g™ kod GO materijala na 48,3 m® g
kod GO-TiO,, 48,4 m? g* kod GO-ZrO, i 46,9 m? g kod GO-ZnO. Nasuprot tome, dolazi do
znacajnog smanjenja srednjeg precnika pora nakon modifikacije, i to sa 18,5 nm za ¢ist GO na

3,8 nm za GO-TiO,, 7,6 nm za GO-ZrO,i5,7 nm za GO-ZnO.

Dopiranje sa TiO; znacajno menja teksturalna svojstva materijala. Specificna povrsina
GO-TiO, kompozita raste skoro sedam puta (45,8 m? g?), dok se ukupna zapremina pora
udvostrucuje (0,036 cm® g™). Istovremeno dolazi do znatajnog smanjenja srednjeg pre¢nika pora
na 3,8 nm, Sto ukazuje na formiranje finije mezoporne strukture. Ovakav efekat moze se
objasniti disperzijom TiO; nanocCestica na grafitnom sloju, ¢ime se stvara vecéi broj manjih pora.
Povecanje ukupne povrSine pora dobijene Kaganer metodom dodatno potvrduje razvoj povrSine
materijala gde su smesteni aktivni centri znacajni za sorpcione i fotokataliticke procese. Dobijeni
rezultati su u korelaciji sa rezultatima koje su dobili Baldissarelli i saradnici, koji su potvrdili da
je specifi¢na povriina GO-TiO, kompozita 49,3 m? g (Baldissarelli i sar., 2015).
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Zna&ajan porast specifiéne povriine primeéen je i kod GO-ZrO, kompozita (51,3 m? g%),
uz najvecu ukupnu zapreminu pora (0,051 em® g'l). Iako je srednji prec¢nik pora veéi nego kod
GO-TiO, kompozita (7,6 nm), on je i dalje znatno manji u odnosu na nemodifikovani GO. Ovo
ukazuje na mezopornu strukturu, pogodnu za difuziju molekula razli¢itih dimenzija. Veca
zapremina pora kod GO-ZrO, kompozita moze se dovesti u vezu sa specificnom morfologijom
ZrO; Cestica. Kod materijala kod kojih je u potpunosti izvrSena oksidacija grafita u grafit-oksid,
zabelezena je znatno veca specifiCna povrSina, §to su potvrdili i Zong i saradnici i dobili

specifi¢nu povriinu kompozita na bazi grafit-oksida sa ZrO, od 160,1 m? g™ (Zong i sar., 2013).

Kao i1 kod ostala dva modifikovana kompozita, i u sluc¢aju GO-ZnO je zabeleZen porast
specificne povrsine (45,3 m? g?) uz povecanje ukupne zapremine pora (0,041 cm® gh). Sto se
ti¢e srednjeg precnika pora, zabelezeno je da je doslo do znacajnog smanjenja, sa 18,5 nm na 5,7
nm, §to ima veliki znacaj kod difuzije razli¢itih molekula. Ding i saradnici (Ding i sar., 2025) su
pokazali promenu specificne povrSine grafitnog materijala nakon dopiranja ZnO, sa 8,1 m? g'za
&st ZnO na 31,5 m? g* za ZnO-GO kompozit, §to je u skladu sa rezultatima dobijenim u ovoj

disertaciji.

Kriva izoterme adsorpcije-desorpcije azota za nemodifikovani materijal na bazi grafita i
njegovih derivata prikazana je na Slici 11, dok su krive izotermi za GO-TiO,, GO-ZrO; i GO-

ZnO kompozite prikazane na slikama 12, 13, i 14 respektivno.
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Slika 12. N, adsorpciono-desorpciona izoterma uzorka GO-TiO..
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Slika 5. N, adsorpciono-desorpciona izoterma uzorka GO-ZrO,.
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Slika 6. N, adsorpciono-desorpciona izoterma uzorka GO-ZnO.

Sa datih slika 11, 12, 13 i 14 moze se zakljuciti da N, adsorpciono-desorpciona izoterma
za sve analizirane materijale pripada tipu I, $to znaci da su uzorci neporozni ili makroporozni

materijali. Oblik izoterme tipa II karakteristiCan je za neograni¢enu monoslojnu-viseslojnu
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adsorpciju gde ravnija oblast u sredini ukazuje na formiranje monosloja. Ovaj tip krive
predstavlja reverzibilnu izotermu gde je odnos pritiska p/po visok (Thommes i sar., 2015). Porast
izoterme kako se odnos p/po povecava odgovara formiranju dodatnih slojeva adsorbovanih
molekula gasa na vrhu monosloja, gde manje primetni prevoj na krivoj ukazuje na znacajnu
koli¢inu preklapanja monoslojne pokrivenosti i pocetak viseslojne adsorpcije (Alver i Metin,
2012). Histereziona petlja tipa H3 je karakteristicna za sve uzorke, $to potvrduje nalaze SEM-a
da se sintetisani materijali sastoje od nekrutih agregata plocastih Cestica ili sistema pora koji se
sastoje od makropora koje nisu u potpunosti ispunjene kondenzatom pora (Thommes i sar.,
2015).

4.1.4 Povrsinska svojstva sintetisanih materijala na bazi grafita

Identifikacija karakteristicnih funkcionalnih grupa sintetisanih materijala vrSena je FTIR
spektralnom analizom i dobijeni FTIR spektri za analizirane uzorke su prikazani na Slici 15.
Trake prisutne u spektrima potvrduju prisustvo funkcionalnih grupa i hemijskih veza koje su

karakteristi¢ne za sintetisane materijale.
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Slika 15. FTIR spektri GO, GO-TiO,, GO-ZrO, i GO-ZnO kompozita.
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Ukoliko posmatramo FTIR spektar nemodifikovanog grafitnog materijala, mozemo uociti
siroku transmisionu traku koja se javlja na oko 3443 cm™ koja potide od vibracija O-H
hemijskih veza. Sa izuzetkom trake na 645 cm™, koja predstavlja savijajuée vibracije O—H veza,
vecéina ostalih detektovanih pikova odgovara vibracijama C=C i C-O veza. Vibracije C-O-C
pripisuju se prisustvu trake na oko 1100 cm™ (Di i sar., 2016), dok se kovalentni sulfati ili C-O
vibracije povezuju sa trakom na oko 1212 cm™. Razliite C=C vibracije predstavljene su
pikovima na 1563, 1583 i 1630 cm™, dok su C=0 vibracije predstavljene trakom na oko 1719
cm™ (Titelman i sar., 2005).

U FTIR spektru GO-TiO; kompozita prisutna je Siroka traka u opsegu 3100-3500 cm™ sa
dva izrazena pika na oko 3176 cm™ i 3440 cm™, koji poti¢u od istezucih vibracija hidroksilnih
grupa u uzorku (Khan i sar., 2019). Traka koja odgovara C=0O vibracijama u blizini 1700 cm™
izostaje u GO-TiO, kompozitu, dok su prisutni pikovi C=C vibracija na 1561 cm™ i 1653 cm™.
Izmedu ova dva pika nalazi se mali pik na oko 1630 cm™, koji se moze pripisati Ti-OH vezama.
Traka na 1400 cm™ ukazuje na prisustvo Ti-O hemijskih veza (Khan i sar., 2019). Jo§ jedna
vazna €injenica jeste odsustvo trake na 1100 cm™, koji odgovara istezu¢im vibracijama C-O-C
veza, kao i prisustvo trake na 595 cm™, koji ukazuje na formiranje Ti-O—C veza (Jadoon i Pham,
2024).

Sliéno kao i kod GO-TiO, kompozita, u FTIR spektru GO-ZrO, uzorka se uocava
odsustvo trake na oko 1100 cm™ koja odgovara istezu¢im vibracijama C—O-C veza, kao i
odsustvo traka na oko 1563 cm™ i 1630 cm™ koje odgovaraju C=C vibracijama. Prisustvo trake
na 630 cm™ ukazuje na formiranje Zr—O veza (Chitoria i sar., 2023), dok traka na oko 1400 cm™
dokazuje prisustvo Zr-O-C veza, usled kompleksiranja Zr** — COO™. Ostale prisutne trake su
karakteristi¢ne za uobidajene vibracije i hemijske veze grafita/grafit-oksida: 1219 cm™ za C-O,
1583 cm™ za istezuéu C=C vibraciju, 1719 cm™ za C=0 i 3442 cm™ za hidroksilnu grupu (Luo i
sar., 2013).

U slucaju GO-ZnO kompozita, identicno kao i kod prethodna dva modifikovana
kompozita, u FTIR spektru se uocava odsustvo trake na oko 1100 em™ koja odgovara istezu¢im
vibracijama C—O-C veza. Prisustvo traka na oko 460 i 550 cm™ ukazuje na formiranje Zn-O

veza (Hussein i sar., 2025), dok traka na oko 1400 cm™ predstavlja indikator kompleksiranja
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Zn®* — karboksilat (Palacios 1 sar., 2004). Ostale prisutne trake su karakteristicne za uobicajene

vibracije i hemijske veze grafita/grafen-oksida: 1210 cm™ za C-0O, 1620 cm™ za istezuéu C=C

vibraciju, 1710 cm™ za C=0 i 3412 cm™ za hidroksilnu grupu (Luo i sar., 2013).

4.1.5 Acido-bazna analiza sinetisanih materijala

Rezultati dobijeni ispitivanjem pH vrednosti suspenzije (pHsys) | pH vrednosti nultog

naelektrisanja (pHpzc) Cistog grafitnog materijala dobijenog modifikovanom Hamers-Ofeman-

ovom metodom i kompozita sa udelima TiO,, ZrO, i ZnO oksida dobijenih modifikovanom sol-

gel metodom, pra¢enom refluks tretmanom prikazani su u Tabeli 4. Na Slici 16 predstavljeni su

grafici na osnovu kojih je odredena pHpzc vrednost drift metodom za sve sintetisane materijale.

a) 3]

ApH

c)

ApH

Slika 7. Grafici dobijeni primenom drift metode za odredivanje pHpzc vrednosti sintetisanih
materijala: a) GO; b) GO-TiO,; ¢) GO-ZrO,; d) GO-ZnO.
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Tabela 4. Acido-bazna svojstva sintetisanih materijala na bazi grafita i njegovih derivata i
kompozita modifikovanih metalnim oksidima.

Materijal PHsus PHpzc
GO 2,89 2,10
GO-TiO, 6,83 4,33
GO-ZrO, 5,48 3,32
GO-Zn0O 4,50 3,19

Postupak suspendovanja sintetisanih materijala u demineralizovanoj vodi dovodi do
reakcija izmedju baznih i kiselih grupa na povrSini materijala i vode, Sto dalje dovodi do
promene pH vrednosti suspenzija. Na osnovu dobijenih rezultata moze se videti da se
modifikovanjem ¢istog GO materijala odredenim oksidima metala povecala pH vrednost, sa 2,89
za ¢ist GO, do ¢ak 6,83 za GO-TiO, kompozit. 1z ovih rezultata proizilazi da su se procesom
modifikacije Cistog grafitnog materijala dobili kompoziti sa povecanim udelom baznih

funkcionalnih grupa na povrSini materijala.

Pri pHpzc vrednosti, povrSinsko naelektrisanje materijala je neutralno, §to uzrokuje
minimalnu ja¢inu izoelektri¢nih sila izmedu Cestica sorbenta odnosno fotokatalizatora u sistemu.
Za pH vrednosti vece i manje od pHpzc, povrSinsko naelektrisanje fotokatalizatora je negativno i
pozitivno, respektivno. Pri pH vrednostima nizim od pHpzc, povrSina materijala je pozitivno
naelektrisana usled protonovanja povrSinskih funkcionalnih grupa, $to generalno favorizuje
elektrostati¢ko privlacenje anjonskih vrsta u rastvoru. Suprotno tome, pri pH vrednostima viSim
od pHpzc, dolazi do deprotonacije ovih grupa, pa povrSina postaje negativno naelektrisana i
podsti¢e sorpciju katjonskih vrsta. Ova razlika u povrSinskom naelektrisanju je od velikog
znacaja za optimizaciju uslova sorpcije 1 selektivnost prema razli¢itim polutantima. Na osnovu
ovoga se moze objasniti bolje uklanjanje katjonske metilen plavo boje, ¢ija je nativha pH

vrednost rastvora iznosila 5,81 i ve¢a je od pHpzc vrednosti sva Cetiri kompozita.

Literaturno dostupan podatak za pHpzc vrednost za TiO, materijal iznosi 6,50 (Garcia i
Matos, 2010), pa se moze zakljuciti da se koriS¢enjem ovog metalnog oksida kao dopanta za

formiranje GO-TiO, kompozit smanjuje i pHpzc ovog kompozita na 4,33 $to uslovljava i razlicit
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stepen uklanjanja razliito naelektrisanih Cestica. Isti je slucaj i kod Cistog ZnO materijala, gde je
izmerena pHpzc vrednost ¢ak 9,20 (Zyoud i sar., 2019), gde se dobijanjem GO-ZnO kompozita
jo§ znacajnije smanjuje ova vrednost (pHpzc = 3,19). Najmanje smanjenje pHpzc vrednosti, kada
poredimo Cist metalni oksid i sintetisan kompozit sa grafitnim materijalom, javlja se kod ZrO,,
gde je pHpzc = 3,90 za Cist oksid (Muhammad i sar., 2012), dok se kod GO-ZrO, kompozita ta

vrednost smanjuje na 3,32.

4.2 Sorpciona primena sintetisanih materijala za uklanjanje boja

Sintetisani modifikovani kompoziti na bazi grafita i njegovih derivata primenjeni su za
uklanjanje dva razliCita polutanta, katjonske tekstilne boje metilen plavo (MP) i anjonske
tekstilne boje reaktivne plave 19 (RP 19). Kako tekstilne boje predstavljaju znacaj izvor
zagadenja vode, i mehanizam uklanjanja katjonskih i anjonskih boja je razli¢it, znacajno je da se

za njihovo uklanjanje koristi sorbent koji ima moguénost uklanjanja oba tipa boje.

U cilju odredivanja najoptimalnijih uslova sorpcionog procesa za uklanjanje polutanata iz
vodenih rastvora, vrSena je optimizacija slede¢ih parametara sorpcije: kontaktno vreme, pocetna
koncentracija rastvora boje i koli¢ina, odnosno doza primenjenog sorbenta. Izbor pomenutih
parametara kao kljuénih parametara sorpcionih procesa zasniva se na njihovom fundamentalnom
uticaju na Kinetiku, kapacitet i mehanizam sorpcije, kao i na ukupnu efikasnost uklanjanja
polutanata iz vodenih sistema. Kontaktno vreme predstavlja osnovni kineti¢ki parametar koji
omogucava uvid u brzinu procesa sorpcije i uspostavljanje ravnoteze, sa posebnim akcentom u
slu¢aju katjonskih i anjonskih boja, jer razlike u njihovoj strukturi i naelektrisanju direktno uticu
na dinamiku vezivanja za povrsSinu sorbenta. Pocetna koncentracija boje omogucéava procenu
maksimalnog sorpcionog kapaciteta i modelovanje izotermi sorpcije, kao i procenu ponasanja
iste koli¢ine sorbenta pri niskim 1 visokim koncentracijama polutanata, $to je od posebnog
znaCaja za realne sisteme otpadnih voda gde koncentracije boja mogu znacajno varirati. Doza,
odnosno koli¢ina sorbenta direktno uti¢e na aktivnu povrsinu i broj dostupnih aktivnih centara za
vezivanje boje, i predstavlja bitan parametar za optimizaciju efikasnosti i ekonomske isplativosti

procesa.
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4.2.1 Uticaj kontaktnog vremena

Ispitivan je uticaj kontaktnog vremena na uklanjanje MP i RP 19 boja iz vodenih rastvora
upotrebom grafitnih kompozita modifikovanih razli¢itim metalnim oksidima (TiO, ZrO; i ZnO).
Pocetna koncentracija MP boje iznosila je 100,0 mg dm™, dok je za RP 19 bila 10,0 mg dm®,
Koli¢ina kompozita od 50,0 mg je pomesana sa 50,0 cm® rastvora boje i meSana u mraku na
magnetnoj mesalici. Sorpcioni proces je trajao 6 h gde su alikvoti uzoraka uzimani u unapred
odredenim vremenskim intervalima. Uslovi eksperimenata su detaljno opisani u

eksperimentalnom delu, sekcija 3.4.1.

Efikasnost uklanjanja boje predstavljena kao procenat uklanjanja boje (Rs) izracunata je
kori$é¢enjem jednacine 17 date u eksperimentalnom delu, a rezultati dobijeni za uklanjanje obe
boje upotrebom modifikovanih grafitnih kompozita izrazeni su kao efikasnost uklanjanja boje u
funkciji vremena i sumirani su u Tabeli 5 i predstavljeni graficki na Slici 17 za GO-TiO;
kompozit; za GO-ZrO, kompozit u Tabeli 6 i Slici 18; za GO-ZnO kompozit rezultati su
predstavljeni u Tabeli 7 i Slici 19.

Tabela 5. Efikasnost sorpcionog uklanjanja MP i RP 19 boje u procentima modifikovanim
kompozitom GO-TiO..

Vreme (h) | Efikasnost uklanjanja MP (%) | Efikasnost uklanjanja RP 19 (%)
0,00 0,00 0,00
0,25 4,00 0,41
0,50 4,25 0,70
0,75 4,93 1,14
1,00 5,42 1,17
2,00 6,34 2,34
3,00 6,47 3,52
4,00 7,27 3,98
6,00 7,64 5,86
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Slika 8. Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja MP i RP 19 boja modifikovanim

kompozitom GO-TiO,; pogetna koncentracija MP boje 100,0 mg dm™, po&etna koncentracija RP

19 boje 10,0 mg dm’; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o min™.

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 5 i na Slici 17, moze se uociti veoma sli¢an
procenat uklanjanja MP i RP 19 boje primenom kompozita GO-TiO, kao sorbenta nakon 6 h
sorpcionog tretmana, iako je brzina uklanjanja znatno veca kod uklanjanja MP boje, narocito u

toku prvih 15 min tretmana.

Tabela 6. Efikasnost sorpcionog uklanjanja MP i RP 19 boje u procentima modifikovanim
kompozitom GO-ZrO,.

Vreme (h) | Efikasnost uklanjanja MP (%) | Efikasnost uklanjanja RP 19 (%0)
0,00 0,00 0,00
0,25 11,23 36,55
0,50 13,77 44,83
0,75 14,50 45,05
1,00 14,59 46,26
2,00 16,12 47,48
3,00 21,38 48,25
4,00 22,83 49,69
6,00 28,81 52,12
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Slika 9. Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja MP i RP 19 boja modifikovanim
kompozitom GO-ZrO,; po&etna koncentracija MP boje 100,0 mg dm™, pogetna koncentracija RP

19 boje 10,0 mg dm™; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o min®

Za razliku od GO-TiO, kompozita, GO-ZrO, kompozit pokazuje razli¢it afinitet u

uklanjanju katjonske MP i anjonske RP 19 boje. Kao $to se moze videti iz Tabele 6, nakon 6 h

tretmana je zabelezeno uklanjanje MP boje od 28,82% dok je uklanjanje RP 19 boje bilo skoro

duplo vece.

Tabela 7. Efikasnost sorpcionog uklanjanja MP i RP 19 boje u procentima modifikovanim

kompozitom GO-ZnO.

Efikasnost uklanjanja RP 19 (%)

Vreme (h) | Efikasnost uklanjanja MP (%)
0,00 0,00
0,25 27,29
0,50 28,93
0,75 31,68
1,00 31,92
2,00 32,50
3,00 34,38
4,00 36,48
6,00 39,00

0,00
3,76
4,09
5,30
5,85
6,52
7,18
7,40
8,39
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Slika 19. Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja MP i RP 19 boja modifikovanim

kompozitom GO-ZnO; pocetna koncentracija MP boje 100,0 mg dm?, pocetna koncentracija RP

19 boje 10,0 mg dm™; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o min™.

Suprotno od GO-ZrO, kompozita, GO-ZnO kompozit je pokazao veci afinitet u
uklanjanju katjonske MP boje, nego prema uklanjanju anjonske RP 19 boje. Osim §to se moze
uocCiti znatno veca efikasnost uklanjanja katjonske boje, takode se javlja i znatno brze pocetno

uklanjanje ove boje, $to se moze videti sa Slike 19.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da efikasnost ispitivanih kompozita
znaajno zavisi od vrste dopanta koriS¢enog kod modifikacije grafitnog materijala, kao i od
prirode boje (katjonske ili anjonske). Medu modifikovanim kompozitima, GO-ZnO se pokazao
kao najefikasniji za uklanjanje MP boje, dok je GO-ZrO, kompozit pokazao najveéi stepen
uklanjanja RP 19 boje. Nasuprot tome, GO-TiO; kompozit je pokazao najnizu efikasnost u

uklanjanju obe ispitivane boje.

Modifikacijom grafitnog materijala sa ZrO, oksidom znacajno je poboljSana efikasnost
uklanjanja anjonske RP 19 boje u odnosu na ostala dva kompozita. lako je zabeleZena povecana
efikasnost uklanjanja RP 19 boje, efikasnost uklanjanja MP boje je skoro duplo manja u odnosu

na MP boju za isti vremenski period.
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Ve je pomenuto da se kao najmanje efikasan sorbent izdvojio GO-TiO, kompozit. U
ovom kompozitu, neke od povrsinskih funkcionalnih grupa GO materijala su vezane za TiO,
Cestice 1 nisu dostupne molekulima boje, Sto rezultira znac¢ajnim smanjenjem procenta uklanjanja

boje. (Cano i sar., 2023; Jahan i sar., 2022).

4.2.2 Uticaj pocetne koncentracije boje

Uticaj pocetne koncentracije rastvora boje na efikasnost njihovog uklanjanja predstavlja
vazan faktor koji direktno odreduje performanse datih sorpcionih sistema. Pocetne koncentracije
MP boje koris¢ene u ovim tretmanima iznosile su 10,0; 20,0; 50,0 i 100,0 mg dm?, dok su za
boju RP 19 iznosile 1,0; 2,5; 5,0 i 10,0 mg dm?. Koli¢ina kompozita od 50,0 mg je pomeSana sa
50,0 cm® rastvora boje odredene koncentracije i meSana u mraku na magnetnoj meSalici u
vremenskom intervalu od 2 h. Uslovi eksperimenata su detaljno opisani u eksperimentalnom
delu, sekcija 3.4.2. Efikasnost uklanjanja boje predstavljena kao procenat uklanjanja boje (Rs)
izraCunata je koriS¢enjem jednadine 17 date u eksperimentalnom delu, a rezultati dobijeni za
uklanjanje obe boje koriste¢i modifikovane kompozite izraZeni su kao efikasnost uklanjanja boje
u funkciji vremena za razli¢ite pocetne koncentracije boje i sumirani su u Tabeli 8 za GO-TiOg,
Tabeli 9 za GO-ZrO, i Tabeli 10 za GO-ZnO. Generalno ocekivani trend je da sa porastom

koncentracije boje, efikasnost njenog uklanjanja ima tendenciju da opada. (Nandi i sar., 2009).

Tabela 8. Efikasnost sorpcionog uklanjanja MP i RP 19 boje razlicitih koncentracija izraZzena u
procentima GO-TiO, kompozitom.

MP RP 19
Pocetna Efikasnost Sorpcioni Pocetna Efikasnost ~ Sorpcioni
koncentracija  uklanjanja  kapacitet koncentracija  uklanjanja kapacitet
(mg dm™) (%) (mg g™) (mg dm™) (%) (mg g*)
10,0 100,00 7,66 1,0 13,53 0,14
20,0 99,54 12,77 2,5 9,92 0,26
50,0 48,50 15,05 5,0 6,32 0,35
100,0 6,34 5,61 10,0 2,34 0,24
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Tabela 9. Efikasnost sorpcionog uklanjanja MP i RP 19 boje razli¢itih koncentracija izrazena u

procentima GO-ZrO, kompozitom.

MP RP 19
Pocetna Efikasnost ~ Sorpcioni Pocetna Efikasnost ~ Sorpcioni
koncentracija  uklanjanja  kapacitet koncentracija  uklanjanja  kapacitet
(mg dm™) (%) (mg g?) (mg dm™) (%) (mg g?)
10,0 71,42 5,50 1,0 100,00 0,97
20,0 26,30 4,31 2,5 86,85 2,13
50,0 20,14 9,77 5,0 62,19 3,07
100,0 16,12 11,84 10,0 47,48 4,99

Tabela 10. Efikasnost sorpcionog uklanjanja MP i RP 19 boje razlicitih koncentracija izrazena u

procentima GO-ZnO kompozitom.

MP RP 19
Pocetna Efikasnost ~ Sorpcioni Pocetna Efikasnost ~ Sorpcioni
koncentracija  uklanjanja  kapacitet koncentracija  uklanjanja  kapacitet
(mg dm™) (%) (mg g*) (mg dm™) (%) (mg g*)
10,0 100,00 9,74 1,0 51,78 0,50
20,0 100,00 19,66 2,5 15,93 0,57
50,0 65,58 33,18 5,0 10,25 0,59
100,0 32,50 35,75 10,0 6,52 0,69

Rezultati dobijeni za sve ispitivane kompozite pokazuju ocekivani trend, gde se sa
porastom koncentracije rastvora boje, efikasnost iste koli¢ine kompozita smanjuje. Pri viS$im
koncentracijama boje dolazi do ogranicenja broja dostupnih aktivnih mesta na povrsini sorbenta,
Sto uzrokuje smanjenje procenta uklanjanja. PovrSina sorbenta postaje zasi¢ena molekulima boje,
a dodatni molekuli ostaju u rastvoru, Sto je naroCito izrazeno pri najviSim ispitivanim
koncentracijama. Shodno tome, moZe se uociti da su najnize koncentracije boja (10,0 mg dm™
MP boje i 1,0 mg dm™ RP 19 boje) uklonjene u najveéem procentu. Potpuno uklanjanje MP boje
je zabelezeno kod rastvora boje koncentracija 10,0 mg dm™ i 20,0 mg dm™ koriste¢i GO-ZnO
kompozit kao sorbent, dok je skoro istu efikasnost pokazao i GO-TiO, kompozit koji je u

potpunosti uklonio boju iz rastvora koncentracije 10,0 mg dm™ i &ak 99,54% iz rastvora
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koncentracije 20,0 mg dm™ nakon 2 h tretmana. Sto se tide efikasnosti sorbenta za uklanjanje
anjonske RP 19 boje, jedino je GO-ZrO, kompozit doveo do potpunog uklanjanja boje iz
rastvora koncentracije 1,0 mg dm™ nakon 2 h tretmana, dok je i GO-ZnO kompozit pokazao
znacajnu efikasnost, uklanjaju¢i 51,78% boje iz rastvora najnize koncentracije RP 19 boje pri
istim uslovima. Najveca vrednost eksperimentalno dobijenog sorpcionog kapaciteta za MP boju
zabelezena je kod GO-ZnO kompozita (35,75 mg g™) za po&etnu koncentraciju boje od 100 mg
dm™, dok je za RP 19 boju ova vrednost najveéa kod GO-ZrO, kompozita (4,99 mg g*) za
pocetnu koncentraciju od 10,0 mg dm™. Na slede¢oj Slici 20 sumirani su rezultati dobijeni
ispitivanjem uticaja poc¢etne koncentracije MP boje na sorpcionu efikasnost, dok su na Slici 21
sumirani rezultati za RP 19 boju koristeci sva tri sintetisana materijala (GO-TiO,, GO-ZrO,, GO-

Zn0O) kao sorbente.
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Slika 20. Uticaj pocetne koncentracije MP boje na na efikasnost uklanjanja boje primenom GO-
TiO,, GO-ZrO; i GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja 200 o

mint.
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Slika 21. Uticaj pocetne koncentracije RP 19 boje na na efikasnost uklanjanja boje primenom
GO, GO-TiO,, GO-ZrO, i GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.

4.2.3 Uticaj doze (koli¢ine) sorbenta

Doza, odnosno koli¢ina sorbenta je veoma vazan faktor u optimizaciji procesa uklanjanja
boja i drugih polutanata iz vodenih rastvora. Odredivanje optimalne doze je klju¢no kako bi se
izbegle neefikasnosti, smanjili nepotrebni troskovi i obezbedilo efikasno i ekonomski isplativo
uklanjanje boje. Po¢etna koncentracija MP boje koriS¢ena u ovim tretmanima iznosila je 10,0 mg
dm™, dok je za boju RP 19 iznosila 1,0 mg dm™ za sve modifikovane sorbente. Za svaki
materijal koris¢ene su doze sorbenta od 10,0; 20,0; 50,0 i 100,0 mg. Uslovi eksperimenata su
detaljno opisani u eksperimentalnom delu, sekcija 3.4.3. Ispitivana koli¢ina kompozita je
pomesana sa 50,0 cm® rastvora boje i meSana u mraku na magnetnoj meSalici u vremenskom
intervalu od 2 h. Efikasnost uklanjanja boje predstavljena kao procenat uklanjanja boje (Rs)
izraCunata je koriS¢enjem jednadine 17 date u eksperimentalnom delu, a rezultati dobijeni za
uklanjanje obe boje koriste¢i modifikovane kompozite izrazeni su kao efikasnost uklanjanja boje
u funkciji vremena za razli¢ite koli¢ine sorbenta i sumirani su u Tabeli 11 za GO-TiO,, Tabeli 12

za GO-ZrO, i Tabeli 13 za GO-ZnO.
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Tabela 11. Efikasnost sorpcionog uklanjanja MP boje koncentracije 10,0 mg dm™ i RP 19 boje
koncentracije 1,0 mg dm™ upotrebom razli¢itih doza GO-TiO, kompozita izraZzena u procentima.

MP RP 19
Koli¢ina Efikasnost Sorpcioni Koli¢ina Efikasnost Sorpcioni
sorbenta uklanjanja kapacitlet (mg | sorbenta uklanjanja kapacitlet (mg
(mg) (%) g’) (mg) (%) g’)
10,0 25,67 7,87 10,0 1,08 0,05
20,0 46,88 7,58 20,0 3,90 0,09
50,0 100,00 7,66 50,0 13,53 0,14
100,0 100,00 3,31 100,0 16,76 0,08

Tabela 12. Efikasnost sorpcionog uklanjanja MP boje koncentracije 10,0 mg dm™ i RP 19 boje
koncentracije 1,0 mg dm™ upotrebom razligitih doza GO-ZrO, kompozita izrazena u procentima.

MP RP 19
Koli¢ina Efikasnost Sorpcioni Koli¢ina Efikasnost Sorpcioni
sorbenta uklanjanja  kapacitet (mg | sorbenta uklanjanja  kapacitet (mg
(mg) (%) g% (mg) (%) g%
10,0 20,76 9,30 10,0 14,80 0,73
20,0 33,67 7,62 20,0 54,72 1,37
50,0 71,42 5,50 50,0 100,00 0,97
100,0 100,00 4,64 100,0 30,76 0,16

Tabela 13. Efikasnost sorpcionog uklanjanja MP boje koncentracije 10,0 mg dm™ i RP 19 boje
koncentracije 1,0 mg dm™ upotrebom razligitih doza GO-ZnO kompozita izraZena u procentima.

MP RP 19
Koli¢ina Efikasnost Sorpcioni Koli¢ina Efikasnost Sorpcioni
sorbenta uklanjanja  kapacitet (mg | sorbenta uklanjanja  kapacitet (mg
(mg) (%) g% (mg) (%) g%
10,0 22,16 10,32 10,0 16,90 0,90
20,0 42,41 9,97 20,0 21,88 0,70
50,0 100,00 9,74 50,0 51,78 0,57
100,0 100,00 4,75 100,0 56,62 0,36
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Za sva tri ispitivana kompozita primecen je slican trend, gde povecanje koli¢ine sorbenta
dovodi do povecanja efikasnosti uklanjanja MP boje, dok se sorpcioni kapacitet smanjuje pri
viSim dozama sorbenta. Rezultati dobijeni za sve ispitivane kompozite za uklanjanje RP 19 boje
pokazuju identican trend koji se javlja kod uklanjanja MP boje, sa izuzetkom GO-ZrO,

kompozita.

Kod kompozita GO-TiO,, efikasnost uklanjanja MP raste sa 25,67% upotrebom 10,0 mg
sorbenta na 100,00% upotrebom 50,0 mg, pri ¢emu se potpuna efikasnost zadrzava i pri 100,0
mg. Sorpcioni kapacitet ostaje relativno konstantan u opsegu od 7,58-7,87 mg g™ za doze do
50,0 mg, Sto ukazuje na efikasno iskoriS¢enje aktivnih mesta. Medutim, pri upotrebi 100,0 mg
sorbenta dolazi do naglog pada kapaciteta (3,31 mg g™), §to se moze pripisati nedovoljnom
zasi¢enju aktivnih mesta na povrSini sorbenta. Sli¢an trend primeéen je 1 kod GO-ZrO;
kompozita, gde efikasnost uklanjanja MP boje raste od 20,76% za dozu od 10,0 mg do 100,00%
za dozu od 100,0 mg, a najvisi sorpcioni kapacitet (9,30 mg g™l) postize se pri najnizoj dozi
sorbenta. Kod GO-ZnO kompozita zabelezeni su najvisi sorpcioni kapaciteti za MP boju, sa
maksimalnom vrednoséu od 10,32 mg g™ kod upotrebe 10,0 mg sorbenta. Potpuno uklanjanje
MP boje postize se ve¢ pri 50,0 mg, dok se upotrebom 100,0 mg ponovo uocava znacajan pad
sorpcionog kapaciteta (4,75 mg g™). Na osnovu ovih rezultata moze se zakljugiti da GO-ZnO

poseduje najvedi afinitet prema MP boji.

Za razliku od MP, uklanjanje RP 19 boje pokazuje znacajno nize efikasnosti I sorpcione
kapacitete, naroCito kod GO-TiO, kompozita. Ovo ponaSanje moze se objasniti anjonskom
prirodom boje, kao i njenom ve¢om molekulskom masom i sloZenijom strukturom, $to oteZava
pristup aktivnim centrima sorbenta. Kod GO-TiO, kompozita efikasnost uklanjanja RP 19 ostaje
veoma niska u celom ispitivanom opsegu (1,08 - 16,76%), dok su sorpcioni kapaciteti veoma
mali (< 0,15 mg g™). Ovi rezultati ukazuju na slabu interakciju izmedu RP 19 boje i povrine
ovog kompozita, verovatno usled elektrostatiCkog odbijanja izmedu anjonske boje i negativno
naelektrisanih povrsinskih grupa. Kod GO-ZnO kompozita efikasnost uklanjanja RP 19
kontinuirano raste sa povecanjem doze sorbenta, dostizu¢i 56,62% pri 100,0 mg. Medutim,
sorpcioni kapaciteti ostaju relativno niski i opadaju sa povec¢anjem koli¢ine sorbenta, Sto ukazuje
da se proces uklanjanja RP 19 boje kod ovog kompozita pretezno oslanja na povecanje ukupnog

broja aktivnih mesta, a ne na visok afinitet izmedu sorbenta i boje (Dutta i sar., 2021).
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Iz Tabele 12 mozemo videti da kod uklanjanja RP 19 boje modifikovanim GO-ZrO,
kompozitom, dolazi do potpunog uklanjanja upotrebom doze sorbenta od 50,0 mg, dok se
primenom 100,0 mg sorbenta uklonilo znatno manje polutanta (30,76%), ¢ak manje i u
poredenju sa dozom od 20,0 mg sorbenta gde je doslo do uklanjanja 54,72% boje. Zabelezeno
smanjenje koli¢ine adsorbovane supstance po jedinici mase sorbenta pri povecanju doze sorbenta
moze se objasniti pojavom nepotpunog iskoris¢enja raspolozivih adsorpcionih mesta, usled cega
Znacajan deo aktivnih centara ostaje nezasi¢en tokom procesa. Ovakvo ponaSanje ukazuje na
smanjenje pokretacke sile procesa sorpcije (Bulut i Aydin, 2006). Sorpcioni kapacitet dostize
1,37 mg g™ pri dozi od 20,0 mg sorbenta, §to je znatajno vise u poredenju sa GO-TiO, i GO-
Zn0.

Na sledecoj Slici 22 sumirani su rezultati dobijeni ispitivanjem uticaja doze, odnosno
koli¢ine tri modifikovana kompozita (GO-TiO,, GO-ZrO,, GO-ZnO) na uklanjanje MP boje iz
vodenih rastvora koncentracije 10,0 mg dm, dok su na Slici 23 sumirani rezultati za RP 19 boju

koncentracije 1,0 mg dm™ koristeéi iste koli¢ine gore pomenutih kompozita.
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Slika 22. Uticaj koli¢ine sorbenta na na efikasnost uklanjanja MP boje; koncentracija rastvora
MP boje 10,0 mg dm™; brzina mesanja 200 o min™.
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Slika 23. Uticaj koli¢ine sorbenta na na efikasnost uklanjanja RP 19 boje; koncentracija rastvora

RP 19 boje 1,0 mg dm™; brzina mesanja 200 o min™.

4.3 lzoterme sorpcionih procesa

U cilju odredivanja maksimalnog sorpcionog kapaciteta 1 definisanja reakcione prirode
izmedu sorbenta (grafitnih kompozita modifikovanih odredenim oksidima metala) 1 sorbata,
rezultati dobijeni eksperimentalno tokom sorpcionih tretmana analizirani su primenom linearnih
formi slede¢ih najcesce koriS¢enih sorpcionih modela izotermi: Lengmirovim, Frojndlihovim,
Dubinin-Raduskevicevim i Temkinovim modelom. Za izraCunavanje parametara izotermi
koriS¢ene su sledece jednacine date u teorijskom delu ove doktorske disertacije: jednacina 1 za
Lengmirov model, jedna¢ina 3 za Frojndlihov model, jednacina 5 za Dubinin-Raduskevicev

model i jedna¢ina 9 za Temkinov model.

Karakteristi¢ni parametri dobijeni analizom linearnih modela gore navedenih izotermi za
sve sintetisane materijale objedinjeni su u slede¢oj Tabeli 14 za MP boju i Tabeli 15 za RP 19
boju, a graficki prikazi ovih izotermi za svaki kompozit posebno (GO-TiO,, GO-ZrO, i GO-
Zn0) predstavljeni su na slikama 24, 25 i 26 respektivno za MP boju, i na slikama 27, 28 i 29 za
RP 19 boju za boju za materijale GO-TiO,, GO-ZrO, i GO-ZnO, respektivno.
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Tabela 14. Parametri primenjenih sorpcionih modela za sorpciju MP boje.

Sorbent
Sorpcioni model Parametar
GO-TiO, | GO-ZrO, | GO-ZnO
K (dm® g™ 1,86 0,95 96,15
Lengmir Qrax(Mgg?) | 5,51 13,77 35,84
R? 0,9848 0,9169 0,9995
Ke (dm® g™) 9,51 3,68 25,32
Frojndlih n 2,5 10° 4,17 11,45
R? 0,0020 0,6062 0,7711
Kor 9,00 - 10° 5,00 - 107 | 3,00 - 10°
. 10,25 8,05 34,44
Dubinin-Raduskevi¢ Gor L
E (kJ mol™) 23,60 1,00 12,90
R? 0,0713 0,1782 0,7692
Kt 2,67 - 10% 3,83 2,31 - 10°
Temkin BUmol™) | 4,67-10* | 1,31-10° | 1,31 - 10°
R? 0,0039 0,6747 0,8890
a) g b) 14
1.2 *
15 * 1
E 10 E’ 0,8 .
2 s y=0,1816x - 0,5372 é; 0.6
< o . fe-ooms 4 04 ¥ =-0,004x +0.9782
© 10 20 30 40 50 60 70 80 90 = O'S | RE=0002
N C, (mg dm?) 3 2 -1 0 1 2
log C, (mg dm™)
c) 3 d) 16 .
25 1 * . 14
T, ~ 12
T 157 ﬁg’ g
E 1 g 6 .
o 05 y=-9E-10x +2,3275 o 4 y=0,053x + 10,303
= R2=0,0713 2 R2=0,0039
DO 100000000 200000000 300000000 7 6 5 4 3 2 _IG 0 1 2 3 4 5
&t In C, (mg dm™)

Slika 10. Sorpcione izoterme MP boje na GO-TiO, kompozit: a) Lengmirov model; b)

Frojndlihov model; ¢) Dubinin-Raduskevi¢ev model; d) Temkinov model.
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Kod sorpcije MP boje na GO-TiO, kompozit, jedino se zapaza slaganje sa Lengmirovim
modelom gde determinacioni koeficijent iznosi 0,9848. Suprotno ovome, slaganje sa ostalim
modelima je izuzetno malo (R? < 0,1000) i oni se mogu samo ograni¢eno primeniti u ovom
slutaju, §to se moze potvrditi i izuzetno visokom vredno$éu Ky parametra (2,67-10%) kod
Temkinovog modela. U ovom slucaju takode imamo monoslojnu adsorpciju koja se odvija na
homogenoj povrsini, bez heterogenih centara i viSeslojne adsorpcije. lako je slaganje sa Dubinin-
Radugkevitevim modelom ograni¢eno, parametar E pokazuje vrednost od 23,60 kJ mol™, sto

ukazuje da se sorpcija MP boje na GO-TiO, kompozit odvija mehanizmom hemisorpcije.

1) 4 by g2
6 1 . *
5
o Y //
g 06 .
= 3 o0
I & 04
] v =0,0726x + 1,0561 o y=0,2397x + 0,5661
<1 . 2=09169 ?,, 0.2 2= 0,6062
U0 2 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 0.5 1 1,5 2
C, (mg dm) log C, (mg dm™)
c) 3 4 1
12 *
_ 10
—"m :\ 8
-
E” e 6 .
= 1 g 4 *
s y =-5E-07x + 2,0862 " y=18874x% + 25358
& 05 R2=0,1782 © 2 R=06747
= 0 0
0 400000 800000 0 1 2 3 4 5
£ In C, (mg dm>)

Slika 11. Sorpcione izoterme MP boje na GO-ZrO, kompozit: a) Lengmirov model; b)
Frojndlihov model; c) Dubinin-Raduskevi¢ev model; d) Temkinov model.

Sto se ti¢e sorpcionih izotermi MP boje na GO-ZrO, kompozit, rezultati pokazuju
najvece slaganje sa Lengmirovim modelom (R? = 0,9169), srednje slaganje sa Frojndlihovim i
Temkinovim modelom gde je determinacioni koeficient oko 0,6000, i loSe slaganje sa Dubinin-
Raduskevitevim modelom (R? = 0,1782). I u ovom slu&aju se javlja monoslojna adsorpcija na
energetski homogenoj povrsini. lako je slaganje sa Dubinin-Raduskevi¢evim modelom
ogranieno, vrednost srednje slobodne energije sorpcije (E) iznosi 1,00 k] mol™, §to ukazuje da

se sorpcija MP boje na GO-ZrO, kompozit odvija mehanizmom fizisorpcije.
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Slika 26. Sorpcione izoterme MP boje na GO-ZnO kompozit: a) Lengmirov model; b)
Frojndlihov model; c) Dubinin-Raduskevic¢ev model; d) Temkinov model.

Rezultati dobijeni analizom sorpcione izoterme MP boje na GO-ZnO kompozit pokazuju
najvece slaganje sa Lengmirovim modelom gde determinacioni koeficijent iznosi 0,9995, dok je
slaganje sa Frojndlihovim modelom znatno manje (R? = 0,7711). Kao i u prethodna tri slucaja, i
ovde dolazi do monoslojne adsorpcije na homogenoj povrSini, sa odsustvom mehanizma
viSeslojne adsorpcije na heterogenim centrima. Slaganje sa Dubinin-Raduskevic¢evim modelom
je ograniteno, dok vrednost parametra E iznosi 12,90 kJ mol™, §to ukazuje da se sorpcija MP
boje na GO-ZnO kompozit odvija mehanizmom jonoizmenjivackog vezivanja. Kod Temkinove
izoterme se javlja relativno dobro slaganije jer je R? = 0,8890, pa je pretpostavka da se sorpcija ne

odvija na potpuno homogenoj povrsini, 1 da se javlja raspodela energija vezivanja.
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Tabela 15. Parametri primenjenih sorpcionih modela za sorpciju RP 19 boje.

Sorbent
Sorpcioni model Parametar
GO-TiO, | GO-ZrO, | GO-ZnO
Ko(dm®g?h | 14,56 10,20 1,29
Lengmir Orax(Mg @) | 0,26 5,21 0,71
R? 0,9377 0,9561 0,9910
Ke (dm® g™) 0,17 3,03 0,52
Frojndlih n 3,75 5,73 10,02
R? 0,5136 0,9467 0,9101
Kbr 2,00 - 107 [ 4,00 - 107 3,00 - 107
. 0,30 3,27 0,62
Dubinin-Raduskevi¢ for L
E (k mol™) 1,58 11,18 4,08
R? 0,8100 0,7721 0,6617
Kt 2755 |526-10° 9,03
Temkin B (Jmol™) | 4,50 - 10" | 6,36 - 10° | 4,26 - 10
R? 0,4308 0,7798 0,8787
a) 5o b) log C, (mg dm)
40 * -0.1 0,1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0,7 0.8 09 1
~ 30 :-0.2
i 20 " E-O.ﬂl .
SI “ﬂ’ . Tt c_;-ﬂ-ﬁ .
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 T 087 y=0,2665% - 0,7649
C, (mg dm?) B R2=0,5136
& & 4)
1000000 2000000 3000000 4000000 *
_?—0,5 _::n * .
: 1. 50 ’
£ = . ¥=0,0551x + 0,1827
o-Ls \ =4 R?=04308
= 2 -1 0 1 2 3
25 ” 721%0:?}5,511 o In C. (mg dm)

Slika 27. Sorpcione izoterme RP 19 boje na GO-TiO, kompozit: a) Lengmirov model; b)
Frojndlihov model; ¢) Dubinin-Raduskevi¢ev model; d) Temkinov model.



Kod sorpcije RP 19 boje na GO-TiO, kompozit, zapaZa se najbolje slaganje sa
Lengmirovim modelom gde determinacioni koeficijent iznosi 0,9377. Suprotno ovome, slaganje
sa Frojndlihovim i Temkinovim modelima je slabo (R* = 0,5136 i R? = 0,4308, respektivno) i oni
se mogu samo ograniceno primeniti. U ovom slucaju takode imamo monoslojnu adsorpciju koja
se odvija na homogenoj povrsini, bez heterogenih centara i viSeslojne adsorpcije. lako je slaganje
sa Dubinin-Raduskevi¢evim modelom ograni¢eno, parametar E pokazuje vrednost od 1,58 kJ
mol™?, 3to ukazuje da se sorpcija RP 19 boje na GO-TiO, kompozit odvija mehanizmom

fizisorpcije.
a) b)
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Slika 28. Sorpcione izoterme RP 19 boje na GO-ZrO, kompozit: a) Lengmirov model; b)
Frojndlihov model; c) Dubinin-Raduskevi¢ev model; d) Temkinov model.

Kod sorpcionih izotermi RP 19 boje na GO-ZrO, kompozit, najvece slaganje je sa
Lengmirovim modelom gde determinacioni koeficijent iznosi 0,9561, mada je slaganje sa
Frojndlihovim modelom samo za nijansu nize (R? = 0,9467). Shodno tome, kod ovog sorpcionog
sistema takode dolazi do kombinovanja monoslojne adsorpcije koja se odvija na homogenoj
povrsini i viSeslojne adsorpcije na heterogenim centrima. Suprotno ovome, slaganje sa Dubinin-
Radugkevievim i Temkinovim modelima je slabije (R? = 0,7721 i R? = 0,7798, respektivno) i

oni se mogu ograni¢eno primeniti. Vrednost srednje slobodne energije sorpcije (E) kod Dubinin-
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Raduskevicevog modela iznosi 11,18 kJ mol™?, sto ukazuje da se sorpcija RP 19 boje na GO-

ZrO, kompozit odvija mehanizmom jonoizmenjivackog vezivanja.

1 9 b) R log C, (mg dm*?)
15 05 405 0,5 1 L5
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T o0 = -0.1
" w05
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ol 2000000 4000000 6000000 8000000 +
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~02 ~
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Slika 29. Sorpcione izoterme RP 19 boje na GO-ZnO kompozit: a) Lengmirov model; b)
Frojndlihov model; c) Dubinin-Raduskevicev model; d) Temkinov model.

Rezultati dobijeni analizom sorpcione izoterme RP 19 boje na GO-ZnO kompozit
pokazuju najvece slaganje sa Lengmirovim modelom (R2 = 0,9910), mada se moze uociti i
veoma dobro slaganje sa Frojndlihovim modelom (R? = 0,9101). Moze se zakljugiti da dolazi do
kombinovanja monoslojne adsorpcije koja se odvija na homogenoj povrSini 1 viSeslojne
adsorpcije na heterogenim centrima, gde je monoslojni proces nesto dominantniji. Takode,
slaganje sa Temkinovim modelom i vrednosti dobijenih parametara potvrduju da se sorpcija ne
odvija na potpuno homogenoj povrsini, ve¢ postoji raspodela energija vezivanja. Niza vrednost
R? koeficijenta kod Dubinin-Raduskevidevog modela ograniava njegovu primenu, dok vrednost

E parametra od 4,08 kJ mol™ ukazuje da se u ovom sludaju radi o mehanizmu fizisorpcije.

Poredenjem determinacionih koeficijenata (R za sva tri izotermna sorpciona modela
moze se zapaziti najvece slaganje sa Lengmirovim modelom kod obe boje za sva tri kompozita,
gde je vrednost R? veéa od 0,91 za sve uzorke (R? = 0,9169-0,9995). Ovaj model objasnjava

monoslojnu sorpciju na energetski homogenoj povrsini sa ekvivalentnim mestima za vezivanje
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Cestica boje. Svaki aktivni centar na povrSini sorbenta moze vezati jednu Cesticu boje 1 nema
medusobne reakcije ovih Cestica, Sto ukazuje da se proces sorpcije odvija po mehanizmu
hemisorpcije. (Limousin i sar., 2007). Vrednost K| parametra je najveéi za GO-ZnO kompozit u
slu¢aju MP boje Sto ukazuje na to da je ovaj proces favorizovaniji u poredenju sa procesima sa
ostalim materijalima, dok je u sluc¢aju RP 19 boje favorizovaniji proces uklanjanja koriste¢i GO-

ZrO, kompozit kao sorbent, obzirom da ima najvec¢u vrednost K parametra.

Maksimalni kapaciteti sorpcije (Qmax) se drasti¢no razlikuju izmedu boja. U sluc¢aju MP,
svi kompoziti pokazuju znatno veée vrednosti Qmax U poredenju sa RP 19 bojom. Ova razlika se
moze pripisati elektrostati¢koj privla¢nosti izmedu negativno naelektrisanih funkcionalnih grupa

GO 1 katjonske MP boje, dok se kod anjonske RP 19 boje javlja elektrostaticko odbijanje.

GO-ZnO pokazuje najveéi kapacitet sorpcije (Qmax = 35,84 mg gr), §to ukazuje na
izrazito visok afinitet prema MP boji i gotovo idealno Lengmirovo ponasanje (R? = 0,9995).
Nasuprot tome, GO-ZrO, i GO-TiO, pokazuju znatno nize kapacitete sorpcije (13,77 i 5,51 mg
g™, respektivno), §to se moze pripisati delimi¢noj blokadi funkcionalnih grupa GO ili smanjenoj
dostupnosti aktivnih mesta usled prisustva metalnih oksida. Nasuprot tome, GO-ZrO, pokazuje
najveci kapacitet za RP 19 boju (Qmax = 5,21 mg g'l), Sto ukazuje da modifikacija GO sa ZrO,
moze doprineti stvaranju pozitivno naelektrisanih ili neutralnih sorpcionih mesta pogodnih za

vezivanje anjonskih boja.

Frojndlihov model pokazuje slabo slaganje sa eksperimentalnim podacima za sve
ispitivane kompozite za MP boju, §to potvrduju niske vrednosti R? (0,0020-0,7711), kao i
umereno do dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima za RP 19 boju gde je R? > 0,91, osim
u sluéaju GO-TiO, kompozita (R? = 0,5136). Ovo sugerise da je sorpcija RP 19 boje heterogenija
1 energetski neujednacenija. lako visoke vrednosti parametra n (vrednosti idu ¢ak 1 do 250)
ukazuju na povoljnu sorpciju, niska korelacija sugeriSe da heterogena povrSina i viSeslojna

sorpcija nisu dominantni mehanizmi u pojedinim sistemima.

Dubinin-Raduskevicev model takode pokazuje ograni¢enu primenljivost, obzirom da
uglavnhom imamo niske vrednosti R®> za veéinu kompozita. Medutim, izradunate vrednosti
srednje slobodne energije sorpcije (E) pruzaju uvid u prirodu interakcija izmedu sorbata i

sorbenata, 1 objas$njavaju koji tip sorpcije je u pitanju, fizisorpcija ili hemisorpcija. Ukoliko je
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parametar E manji od 8,00 kJ mol™ moze se pretpostaviti da je pitanju fizisorpcioni mehanizam,
a ukoliko je ova vrednost preko 16 kJ mol™ da je u pitanju hemijski mehanizam sorpcionog
procesa (Kosti¢, 2014). U slucaju sorpcije MP boje, pretpostavlja se da dolazi do fizisorpcije
jedino u sluaju GO-ZrO, kompozita gde imamo vrednost E od 1,00 kJ mol™, dok je u sludaju
preostala dva kompozita u pitanju hemisorpcija kod GO-TiO, gde je E > 16 kJ mol™, kao i
jonoizmenjivacki mehanizam vezivanja kod GO-ZnO, kojih je vrednost parametra E u rasponu
od 8,00 kJ mol™ do 16,00 kJ mol™ (Vijayaraghavan i sar., 2006). Kod RP 19 boje dobijeni su
suprotni rezultati koji pokazuju da se sorpcija ove boje sa GO-ZrO, kompozitom odvija
mehanizmom jonoizmenjivatkog vezivanja gde je E = 11,08 kJ mol™, dok se sorpcija MP 19
boje koriste¢i preostala dva sintetisana kompozita odvija mehanizmom fizisorpcije gde je E <

8,00 kJ mol™.

Dobijeni rezultati za Temkinov model izoterme pokazuje umereno dobro slaganje za
vec¢inu materijala. Pretpostavka ovog modela je da toplota sorpcije linearno opada sa porastom
pokrivenosti povrsine, kao 1 da se sorpcija ne odvija na potpuno homogenoj povrsini, ve¢ postoji
raspodela energija vezivanja. Vrednosti za R? koeficijent ispitivanih procesa pokazuju delimi¢nu
mogucnost modelovanja sorpcionog procesa, dok visoke vrednosti B parametara ukazuju da
dolazi do kombinovanog mehanizma fizi€ke sorpcije i1 jonoizmenjivackog mehanizma ili

hemijske sorpcije.

Hemijska priroda sorbata se pokazala kao klju¢na za objasSnjenje dobijenih trendova
uklanjanja MP 1 RP 19, jer ove boje imaju razli¢ito naelektrisanje, geometriju i potencijalne
interakcije sa aktivnim mestima. Metilen plavo (MP) je katjonska boja sa naelektrisanjem +1,
relativno male molekulske mase i planarne aromati¢ne strukture, sa hidrofobnim jezgrom i
polarnim funkcionalnim grupama, pa se na grafenskim domenima najstabilnije vezuje
kombinacijom elektrostatickog privlacenja, m—m interakcija i hidrofobnih interakcija (Ederer 1
sar., 2022). Kod sintetisanih materijala, to je direktno povezano sa povrsinskim naelektrisanjem:
GO ima vrlo nizak pHpzc (2,10), pa je pri uslovima pH vrednosti ve¢im od 3,00 negativan i zato
se pretpostavlja da favorizuje vezivanje MP boje. Modifikacija GO metalnim oksidima menja
teksturu i raspoloZivu povrsinu (porast specifiéne povrsine sa 6,6 m® g* za GO na 45,8 m? g™ za
GO-TiOy, 51,3 m? g* za GO-ZrO, i 45,3 m* g* za GO-ZnO, uz promenu mezoporoznosti i

smanjenje srednjeg prec¢nika pora), ali istovremeno pomera pHpzc na viSe vrednosti (GO-
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Ti0,=4,33; GO-Zr0,=3,32; GO-Zn0=3,19), ¢ime se smanjuje elektrostaticko favorizovanje
uklanjanja katjonske boje i uvodi vec¢i doprinos oksidnih centara i njihove specificne hemije.
Zbog toga kompoziti pokazuju drugaciji odnos mehanizama i selektivnosti: TiO, i ZrO, (uz
pozitivno naelektrisane i koordinaciono aktivne -OH centre do pH=7) mogu relativno bolje
podrzati sorpciju anjonske boje. Kod RP 19 boje znacajno veée molekulske mase, anjonske
sulfonske reaktivne boje sa viSestrukim negativnim naelektrisanjem (od -2 do -4) i vinil-
sulfonskom grupom, elektrostatiCko privlatenje na negativnoj GO osnovi je nepovoljno, a
dodatno se javljaju i sterne barijere za pristup porama i prodora medu slojeve grafit-oksida
(Liang i sar., 2022). To se moze potvrditi dobijenim rezultatima: RP 19 se najefikasnije uklanja
na GO-ZrO; (52,12% u vremenskom intervalu od 6 h), dok je na ostalim kompozitima sa nizim
PHpzc vrednostima nize, Sto je konzistentno sa odbijanjem anjonskog sorbata od negativne

povrsine sorbenta.

Ravnotezni modeli dodatno potvrduju ovakve rezultate: Lengmirova izoterma vrlo dobro
opisuje sorpciju MP boje (sa determinacionim koeficijentima od cak R? = 0,9995 za GO-ZnO) i
daje najvece sorpcione kapacitete (35,84 mg g'1 za GO-ZnO), sto je u skladu sa planarnom
strukturom MP boje koja se lako pakuje na povrSinu 1 mogucom interkalacijom u slojevitu
strukturu GO materijala (Ashebir i sar., 2025). Nasuprot tome, za RP 19 je manje slaganje sa
Lengmirovim modelom zbog nepravilnog rasporedivanja velikog anjonskog molekula boje i
slabije interkalacije medu slojeve GO, pa se maksimalni kapaciteti sorpcije smanjuju, gde je
najveéa vrednost dobijena za GO-ZrO, kompozit (Qmax = 5,21 mg g7). Frojndlihov model
ukazuje na heterogenost povrsine kompozita i na razliCite energije vezivanja za razliCite aktivne
centre, gde se sorpcija RP 19 boje bolje uklapa u ovaj model nego u Lengmirov jer ne pravi
uniformni monomolekulski sloj ve¢ se nakuplja u klasterima (Liu 1 sar., 2018; Jawad 1 sar.,
2022). Linearna zavisnost kod Temkinovog modela za MP boju potvrduje ulogu n-m interakcija
kod mehanizma sorpcije i ukazuje na neravnomernu raspodelu energije na povrSini aktivnih
centara, dok ove izoterme kod RP 19 boje ukazuju na ograniceni pristup aktivnim centrima usled

sternih smetnji (Liang i sar., 2022; Tubon-Usca i sar., 2025).

Procentualno gledano, nakon 6 h sorpcionog tretmana zabelezene su slede¢e vrednosti za
efikasnost svakog kompozita: GO-ZnO od 39,00%; GO-ZrO, od 28,81%; GO-TiO; od 7,64%.

Ovako dobijeni rezultati su potvrdeni i vrednostima za maksimalni sorpcioni kapacitet (Qmax) kod
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Lengmirovih izotermi, gde one iznose: 35,48 mg g™ za GO-ZnO; 13,77 mg g* za GO-ZrO,; 5,51
mg g'1 za GO-TiO,. Sto se ti¢e efikasnosti sorbenata za uklanjanje RP 19 boje, zabeleZeni su
slede¢i procenti uklanjanja ove boje, od najefikasnijeg do najmanje efikasnog kompozita:
52,12% za GO-ZrO,; 8,39% za GO-ZnO; 5,86% za GO-TiO,, sto je takode potvrdeno slede¢im
Lengmirovim gmax parametrima za kompozite respektivno: 5,21 mg mg g™ za GO-ZrO,; 0,71 mg
mg g™ za GO-ZnO; 0,26 mg mg g~ za GO-TiO,. Ukoliko poredimo vrednosti gmax za obe boje
posebno, moze se zakljuciti znatno veci sorpcioni afinitet prema MP boji na osnovu znatno vecih
vrednosti ovih parametara dobijenih preracunavanjem iz Lengmirovih izotermi. Dalje ovi
dobijeni rezultati 1 njihovo slaganje potvrduju da kinetika 1 ravnotezni parametri opisuju isti
dominantni mehanizam monoslojne adsorpcije na energetski homogenoj povrSini sa

ekvivalentnim mestima za vezivanje Cestica boje.

4.4 Poredenje literaturno dostupnih podataka sa dobijenim rezultatima
sorpcionih procesa

Analiza literaturno dostupnih podataka pokazuje da sorpciona efikasnost grafitnih
materijala modifikovanih metalnim oksidima znacajno zavisi od viSe faktora, pre svega od
hemijske prirode boje, strukture i sastava sorbenta, udela oksidne faze, specifi¢ne povrsine, kao 1
od eksperimentalnih uslova pod kojima je sorpcija ispitivana. U Tabeli 16 sumirani su literaturno
dostupni podaci koji se odnose na vrednosti maksimalnih sorpcionih kapaciteta razlicitih
grafitnih sorbenata modifikovanih metalnim oksidima za uklanjanje MP boje, dok su u Tabeli 17
sumirani podaci koji se odnose na vrednosti maksimalnih sorpcionih kapaciteta razli¢itih

grafitnih sorbenata modifikovanih metalnim oksidima za uklanjanje razli¢itih anjonskih boja.
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Tabela 16. Literaturno dostupne vrednosti maksimalnih sorpcionih kapaciteta razlicitih grafitnih

sorbenata modifikovanih metalnim oksidima za uklanjanje MP boje.

Sorbent Omax (Mg g™) Referenca
rGrO-TiO, 407,60 Wang i sar., 2016
TiO,-grafen hidrogel 177,30 Liu i sar., 2017
TiO,-grafen hidrogel 120,00 Zhang i sar., 2013
GrO-ZnTiO3-TiO, 77,95 Jaramillo-Fierro i Cuenca, 2024
TiO,-GrO 20,25 Wang i sar., 2019
Zr30-aktivni ugalj 208,33 Ait Ahsaine i sar., 2018
rGrO-biochar-ZrO, | 23,00-25,00 Tara i sar., 2025
DES-GrO-ZrO, 22,94 Chavda i sar., 2023
ZnO-rGrO 87,70-104,50 Hussein i sar., 2025
GrO-Zn0O 99,00 Hosseinkhani i sar., 2023
Agar-GrO-ZnO 33,30 Moradi i sar., 2022

U dostupnoj literaturi za uklanjanje MP katjonske boje prijavljene su veoma Siroke
vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta, od oko 20 mg g™* pa do vise od 400 mg g™*. Tako
je za TiOy-modifikovane grafitne materijale prijavljen Sirok raspon Qmax U Zzavisnosti od
materijale i na¢ina njegove sinteze i modifikacije. Kod ZrO,-modifikovanih sistema prijavljene
su nesto manji rasponi ovih vrednosti, dok je za ZnO-modifikovane sisteme ovaj raspon najmanji
(33,30-104,50 mg g™). Ovakav raspon jasno pokazuje da sam tip metalnog oksida nije jedini
odlu¢uju¢i faktor, ve¢ da presudnu ulogu imaju 1 priroda ugljeni¢ne matrice, stepen
redukcije/oksidacije, dodatne funkcionalizacije, prisustvo drugih komponenti i nacin sinteze

kompozita.

U poredenju sa velikim brojem literaturnih vrednosti za MP boju, sorpcioni kapaciteti
dobijeni u ovoj disertaciji su nizi, naroCito u odnosu na sisteme zasnovane na redukovanom
grafenu, hidrogelovima ili viSekomponentnim kompozitima. Medutim, takvo odstupanje je
oc¢ekivano 1 moze se objasniti Cinjenicom da su u ovom radu sintetisani kompoziti sa
dominantnom grafitnom fazom i relativno niskim udelom metal-oksidnog dopanta (oko 20,00
mas. %), dok su u velikom broju literaturnih primera kori$¢eni materijali kod kojih je upravo

oksidna faza dominantna ili su dodatno uvedene porozne, magnetne ili polimerne komponente
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koje povecavaju broj aktivnih mesta i ukupnu povrsinsku reaktivnost. Takode, u ovoj disertaciji
kao polazna sirovina korisc¢en je otpadni grafitni prah, $to daje dodatnu ekonomsku i ekoloSku
vrednost materijalu, ali istovremeno moze doprineti nizem kapacitetu u poredenju sa visoko

projektovanim laboratorijskim nanomaterijalima.

Tabela 17. Literaturno dostupne vrednosti maksimalnih sorpcionih kapaciteta razlicitih grafitnih
sorbenata modifikovanih metalnim oksidima za uklanjanje anjonskih boja.

Sorbent Boja | gmax (Mg g™) Referenca

Grafen-TiO; MO 92,00 Tesfahunegn i sar., 2023
Fe30,4-TiO,-GrO KC 89,95 Liisar., 2014
GrO-TiO,-Fes04 MO 67,88 Liu i sar., 2023
ZrO,-aktivni ugalj RP19 506,23 Sonal i sar., 2020
Ag,0-Al,03-Zr0,-rGrO | KC 333,32 Tara i sar., 2025
Organska materija-ZrO, | KC | 46,00-84,00 | Sismanoglu i Buran, 2025
ZnO-GrO MO 296,73 Sharma i sar., 2025
Agar-GrO-ZnO MO 101,01 Moradi i sar., 2022
ZnO-aktivni ugalj RP19 94,33 Rashtbari i sar., 2020
ZnO-aktivni ugalj MO 44,50 Sayed i sar., 2024

Kada je re¢ o anjonskim bojama, razlike izmedu literaturnih i rezultata predstavljenih u
ovoj doktorskoj disertaciji jo§ su izrazenije. U Tabeli 17 su navedeni primeri za metil oranz
(MO), kongo crveno (KC) i reaktivnu plavu 19 (RP19). U ovom doktoratu Qmax za RP 19 iznosi
0,26 mg g™ za GO-TiO:, 5,21 mg g za GO-ZrO: i 0,71 mg g™ za GO-ZnO, dok su literaturni
podaci za Qmax za druge anjonske boje znatno visi. Ovakva razlika se moze objasniti pre svega
razlikama u tipu anjonske boje. U literaturi su naj¢esce koriS¢eni metil oranzZ 1 kongo crveno, dok
je u ovoj disertaciji kao model anjonskog polutanta kori§¢ena reaktivna plava 19. RP 19 je
molekulski veca i strukturno slozenija antrahinonska boja sa sulfonatnim grupama, pa je njen
pristup aktivnim centrima otezan u odnosu na manje azo boje poput metil oranza. Upravo zbog
toga poredenje (max vrednosti izmedu razliCitth boja mora se posmatrati oprezno, jer veci
kapacitet u literaturi ne mora nuzno ukazivati na superiornost samog materijala, ve¢ 1 na

povoljniju prirodu adsorbata. U tom smislu, rezultat da GO-ZrO; u ovom radu pokazuje najveci

80



afinitet prema RP 19 veoma je znacajan, jer potvrduje da ZrO, faza povoljno menja povrSinska
svojstva samog grafitnog kompozita prema anjonskom polutantu koji je strukturno zahtevniji od

vecine boja koris¢enih u uporednim istrazivanjima.

Medusobnim poredenjem izdvojenih literaturnih rezultata moze se uociti i opsti trend:
sistemi modifikovani TiO; i ZnO ¢esto pokazuju veéi afinitet prema katjonskim bojama, naro¢ito
prema MP, dok ZrO, modifikovani materijali pokazuju izrazeniji potencijal za uklanjanje
anjonskih boja. Rezultati ove disertacije u potpunosti prate takav obrazac. GO-ZnO se pokazao
kao najbolji sorbent za MP, dok je GO-ZrO, bio najefikasniji za RP 19. To ukazuje da izbor
metalnog oksida ne uti¢e samo na ukupan sorpcioni kapacitet, ve¢ 1 na selektivnost kompozita
prema tipu boje. Na osnovu svega navedenog, moze se zakljuciti da dobijeni sorpcioni rezultati
nisu superiorni u odnosu na slabo dostupne literaturne vrednosti, ali imaju jasan naucni 1
prakti¢ni znacaj. Njihova vrednost je u tome Sto potvrduju da se relativno jednostavno
sintetisani, grafitno-dominantni kompoziti dobijeni iz otpadne sirovine mogu usmeriti ka
selektivnom uklanjanju razli¢itih klasa polutanata, sa akcentom na tekstilne boje. Time ovaj rad
daje doprinos ne samo u pogledu efikasnosti, ve¢ i u pogledu koncepta dizajniranja

funkcionalnih, jeftinijih i odrzivijih sorbenata.

4.5 Fotokataliticka primena sintetisanih kompozita za degradaciju boja

Materijali na bazi grafita i njegovih derivata (grafena i grafit-oksida) modifikovani
metalnim oksidima (TiO,, ZrO, i ZnO) primenjeni su kao fotokatalizatori za razgradnju dva
razli¢ita polutanta, katjonske tekstilne boje metilen plavo (MP) i anjonske tekstilne boje
reaktivna plava 19 (RP 19) pod dejstvom UV svetlosti. U cilju odredivanja najoptimalnijih
uslova fotokatalitickog procesa za razgradnju polutanata, vrSena je optimizacija sledecih
parametara procesa: kontaktno vreme, pocetna koncentracija rastvora boje i koli¢ina, odnosno
doza primenjenog fotokatalizatora. Izabrani parametri procesa predstavljaju kljucne faktore koji
direktno odreduju kinetiku 1 efikasnost fotokataliticke razgradnje polutanata. Kontaktno vreme je
od presudnog znaCaja za pracenje dinamike procesa i odredivanje brzine degradacije i
uspostavljanje ravnoteze, dok razli¢ite pocetne koncentracije boje daju uvid u kinetiku samog
procesa i objaSnjavaju ponaSanje fotokatalizatora u realnim sistemima gde koncentracije

polutanata mogu znacajno varirati. Koli¢ina, odnosno doza fotokatalizatora direktno odreduje

81



broj dostupnih aktivnih centara i intenzitet interakcije izmedu katalizatora i polutanta, ali je bitno
napomenuti i da prekomerena doza fotokatalizatora moze imati negativne uticaje na efikasnost
procesa, pa je bitno odrediti najoptimalniju vrednost.

45.1 Uticaj kontaktnog vremena

Ispitivan je uticaj kontaktnog vremena na razgradnju MP i RP 19 boja iz vodenih rastvora
kompozitima na bazi grafita i njegovih derivata (grafena i grafit-oksida) modifikovanih
razli¢itim metalnim oksidima. Po&etna koncentracija MP boje iznosila je 100,0 mg dm™, dok je
za RP 19 bila 10,0 mg dm™. Koli¢ina kompozita od 50,0 mg je pomesana sa 50,0 cm® rastvora
boje odredene koncentracije i meSana u UV reaktoru na magnetnoj meSalici u vremenskom
intervalu od 2 h, dok su alikvoti uzoraka uzimani u unapred odredenom vremenskom intervalu.
Uslovi eksperimenata su detaljno opisani u eksperimentalnom delu, sekcija 3.5.1. Efikasnost
razgradnje boje predstavljena kao procenat razgradnje boje (Rg) izracunata je koris¢enjem
jedna¢ine 19 date u eksperimentalnom delu, a rezultati dobijeni za razgradnju obe boje
upotrebom modifikovanih grafitnih kompozita izraZzeni su kao efikasnost razgradnje boje u

funkciji vremena i predstavljeni su graficki na slikama 30 i 31.
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Slika 30. Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost razgradnje MP boje kompozitima na bazi
grafita i njegovih derivata (grafena/grafit-oksida) modifikovanim metalnim oksidima; pocetna
koncentracija boje 100,0 mg dm®; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o min ™.
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Slika 31. Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost razgradnje RP 19 boje kompozitima na bazi
grafita i njegovih derivata (grafena/grafit-oksida) modifikovanim metalnim oksidima; pocetna
koncentracija boje 10,0 mg dm3; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o min™.

Sa datih grafika moZe se zakljuciti da primenjeni fotokatalizatori pokazuju veoma sli¢nu
aktivnost kod razgradnje i katjonske MP boje i anjonske RP 19 boje. lzuzetak je GO-ZrO,
kompozit koji pokazuje najbolju efikasnost razgradnje RP 19 boje, 32,98% nakon 2 h
fotokatalitikog tretmana u UV komori. Sto se ti¢e razgradnje MP boje, najefikasniji je GO-TiO,
materijal gde je zabelezena efikasnost od 18.09% nakon 2 h tretmana, dok je ovaj fotokatalizator
pri istim uslovima pokazao efikasnost razgradnje RP 19 boje od 24,66%. Generalno gledano, svi
sintetisani materijali su efikasniji kod degradacije anjonske RP 19 boje.

4.5.2 Uticaj pocetne koncentracije boje

Pocetne koncentracije MP boje kori§¢ene u ovim tretmanima iznosile su 10,0; 20,0; 50,0 i
100,0 mg dm™. Koligina kompozita od 50,0 mg je pomeSana sa 50,0 cm?® rastvora boje odredene
koncentracije 1 meSana u UV reaktoru na magnetnoj mesalici u vremenskom intervalu od 2 h,
dok su alikvoti uzoraka uzimani u unapred odredenom vremenskom intervalu. Uslovi
eksperimenata su detaljno opisani u eksperimentalnom delu, sekcija 3.5.2. Efikasnost razgradnje
boje predstavljena kao procenat razgradnje boje (Rg) izracunata je koris¢enjem jednacine 19 date

u eksperimentalnom delu, a rezultati dobijeni za razgradnju odredenih koncentracija MP boje
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upotrebom GO-TiO,, GO-ZrO; i GO-ZnO kompozita izrazeni su kao efikasnost razgradnje boje

u funkciji vremena i predstavljeni su graficki na slikama 32, 33 i 34, respektivno.
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Slika 12. Uticaj pocetne koncentracije MP boje na efikasnost razgradnje boje upotrebom GO-
TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 &+ 0,5 mg; brzina mesanja 200 o min

Sa grafickog prikaza efikasnosti GO-TiO, kompozita za razgradnju razlicitih
koncentracija MP boje prikazan na Slici 32, moze se videti da je ista koli¢ina sorbenta od 50,0
Mg U potpunosti razgradila MP boju niZih koncentracija (10,0 mg dm™ i 20,0 mg dm™), dok su
vece koncentracije boje razgradene u znacajno manjem procentu (24,17% za 50,0 mg dm? i

14,66% za 100,0 mg dm’>).
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Slika 13. Uticaj pocetne koncentracije MP boje na efikasnost razgradnje boje upotrebom GO-

ZrO; kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesSanja 200 o min’™.

U sluc¢aju GO-ZrO, kompozita, sa Slike 33 se moze videti da nije doslo do potpune
razgradnje MP boje u svim ispitivanim koncentracijama; jedino je razgradnja MP boje
koncentracije 10,0 mg dm™ bila preko 50,00%, dok je degradacija ostalih koncentracija boja bila
ispod 20,00%.
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Slika 34. Uticaj pocetne koncentracije MP boje na efikasnost razgradnje boje upotrebom GO-

ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o min™.
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Kompozit GO-ZnO je pokazao sli¢nu efikasnost razgradnje MP boje kao i GO-TiO,, $to
se moze videti sa Slike 34. Iako je doSlo do potpune razgradnje jedino u slucaju najnize
koncentracije (10,0 mg dm™), ista koli¢ina ovog kompozita je dovela do skoro potpune
degradacije MP boje koncentracije 20,0 mg dm™ (93,16%). Efikasnost razgradnje kod visih

koncentracija boja je znatno manja, i iznosi 24,17% za 50,0 mg dm™ i 14,66% za 100,0 mg dm™.

Dobijeni rezultati pokazuju da se i u slucaju fotokatalize moze uociti da sa porastom
pocetne koncentracije MP boje opada efikasnost fotokatalizatora, sa izuzetkom GO-ZrO;
fotokatalizatora. Ovakvo ponasanje se moze povezati sa heterogenom fotokatalizom, gde dolazi

do usporavanja kinetike procesa sa porastom pocetne koncentracije boje.

Kao najbolji fotokatalizator za razgradnju MP boje pokazao se GO-TiO, kompozit, sa
izuzetno visokom efikasno$¢u pri niskim pocetnim koncentracijama boje. Potpuna razgradnja
boje postignuta je veé¢ nakon 45 min za koncentraciju boje od 10,0 mg dm™ i nakon 120 min za
koncentraciju boje od 20,0 mg dm™. Medutim, pri vi§im koncentracijama (50,0 i 100,0 mg dm™®)
efikasnost je ostala niska ¢ak i1 nakon 120 min (24,60% 1 18,09%, respektivno). Ovaj nagli pad
aktivnosti moze ukazivati da je sistem ograni¢en zasiCenjem povrSine fotokatalizatora
molekulima boje, pa se dalja interakcija izmedju fotokatalizatora i molekula boje ne odvija. lako
je uloga grafita i njegovih derivata (grafena i grafit-oksida) u ovom fotokatalitickom sistemu
verovatno vezana za poboljSan transport elektrona i smanjenu rekombinaciju, taj efekat postaje

neznatan pri visokim opterec¢enjima bojom.

GO-ZnO kompozit je takode pokazao visoku aktivnost prema MP boji pri niskim
koncentracijama. Potpuna razgradnja ove boje pri koncentraciji od 10,0 mg dm™ postignuta je
nakon 60 min, dok je za po&etnu koncentraciju od 20,0 mg dm™ dostignuto 93,16% razgradnje

boje nakon 120 min.

GO-ZrO; kompozit je pokazao zna¢ajno nizu fotokataliti¢ku aktivnost u odnosu na ostala
dva materijala. Maksimalna efikasnost nakon 120 min iznosila je svega 66,92% za pocetnu
koncentraciju MP boje od 10,0 mg dm™, dok je za vise koncentracije efikasnost razgradnje ostala
ispod 20,00% nakon 120 min. U slu€aju ovog materijala moZze se uociti veca efikasnost kod

pocetne koncentracije MP boje od 50,0 mg dm™ u odnosu na koncentraciju od 20,0 mg dm™, kao
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i gotovo ista efikasnost kod koncentracija boje od 20,0 mg dm™ (14,86%) i 100,0 mg dm?
(14,43%) nakon 120 min fotokatalitickog tretmana.

Pocetne koncentracije RP 19 boje kori§¢ene u ovim tretmanima iznosile su 1,0; 2,5; 5,0 i
10,0 mg dm. Koligina kompozita od 50,0 mg je pomesana sa 50,0 cm® rastvora boje odredene
koncentracije 1 meSana u UV reaktoru na magnetnoj mesalici u vremenskom intervalu od 2 h,
dok su alikvoti uzoraka uzimani u unapred odredenom vremenskom intervalu. Efikasnost
razgradnje boje predstavljena kao procenat razgradnje boje (Rg) izracunata je koris¢enjem
jednacine 19 date u eksperimentalnom delu, a rezultati dobijeni za razgradnju odredenih
koncentracija RP 19 boje upotrebom GO-TiO,, GO-ZrO, i GO-ZnO kompozita izraZeni su kao
efikasnost razgradnje boje u funkciji vremena i predstavljeni su grafi¢ki na slikama 35, 36 i 37,

respektivno.
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Slika 14. Uticaj pocetne koncentracije RP 19 boje na efikasnost razgradnje boje upotrebom GO-

TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 & 0,5 mg; brzina mesanja 200 o min™.

Sa Slike 35 moze se zapaziti da upotreba 50,0 mg GO-TiO, kompozita kao
fotokatalizatora nije dovela do potpune razgradnje ¢ak ni najnize ispitivane koncentracije RP 19
boje, mada je zabelezena znaCajna efikasnost kod uklanjanja boje koncentracije od 10 mg dm™
(89,89%) nakon 2 h tretmana. Takode, moze se zabeleZiti postepen pad efikasnosti kompozita sa

rastom pocetne koncentracije RP 19 boje koja je tretirana.
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Slika 36. Uticaj pocetne koncentracije RP 19 boje na efikasnost razgradnje boje upotrebom GO-
ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o min’.

Upotreba 50,0 mg GO-ZrO, kompozita je rezultirala potpunom degradacijom 10 mg dm™
boje RP 19, $to se moze videti sa grafika datog na Slici 36. Za razliku od ocekivanog trenda,
ovde se moZe uoditi veéi procenat razgradnje boje koncentracije 10,0 mg dm™ (32,98%) u
odnosu na koncentraciju 5,0 mg dm™ (19,20%).
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Slika 37. Uticaj pocetne koncentracije RP 19 boje na efikasnost razgradnje boje upotrebom GO-
Zn0O kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o min’?
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Sa grafickog prikaza efikasnosti GO-ZnO kompozita za razgradnju razlicitih
koncentracija RP 19 boje prikazan na Slici 37, moze se videti znacajna efikasnost uklanjanja
najnize koncentracije boje od 1,0 mg dm™ od 94,11%, dok je oko polovine RP 19 boje

koncentracije 2,5 mg dm™ razgradjeno upotrebom iste koli¢ine kompozita.

Dobijeni rezultati pokazuju da se i kod anjonske RP 19 boje javlja isti trend kao u slucaju
MP boje, gde dolazi do smanjenja efikasnosti fotokatalizatora sa porastom pocetne koncentracije
boje, sa izuzetkom GO-ZrO, kompozita. U sluCaju ovog materijala moze se uoliti veca
efikasnost kod poéetne koncentracije RP 19 boje od 10,0 mg dm™ u odnosu na koncentraciju od
5,0 mg dm™. Za razliku od MP boje, razgradnja RP 19 je u svim sistemima bila sporija i manje
efikasna, ¢ak i pri znatno nizim pocetnim koncentracijama, §to se moze povezati sa razlikom u
strukturi boje, obzirom da imamo anjonsku RP 19 boju, dok je MP boja katjonska. Razlika u
efikasnosti razgradnje izmedu razli¢itih pocetnih koncentracija boje RP 19 je manja nego Sto je
sluc¢aj sa bojom MP, a ravnoteza se ne postize ni nakon 120 min ve¢ se javlja konstantan trend

blagog povecanja efikasnosti.

Poredenjem dobijenih rezultata za sva tri kompozita, moze se uociti da svi pokazuju
slicnu efikasnost razgradnje RP 19 boje. Potpuna razgradnja je postignuta jedino u slucaju
najniZe po&etne koncentracije boje od 10,0 mg dm™ primenom GO-ZrO, kompozita, i to nakon
75 min. U slucaju ostala dva kompozita, postignuta je efikasnost od oko 90,00% nakon 120 min
za najnizu pocetnu koncentraciju boje, dok je za koncentraciju od 20,0 mg dm™ postignuta

efikasnost od oko 50,00% nakon 120 min fotokatalitickog tretmana koristec¢i sva tri materijala.

4.5.3 Uticaj doze (koli¢ine) fotokatalizatora

Pocetna koncentracija MP boje koriS¢ena u ovim tretmanima iznosila je 10,0 mg dm’,
dok su analizirane doze fotokatalizatora iznosile 10,0; 20,0; 50,0 i 100,0 mg. Ispitivana koli¢ina
kompozita je pomesana sa 50,0 cm® rastvora boje i mesana u UV reaktoru na magnetnoj mesalici
u vremenskom intervalu od 2 h, dok su alikvoti uzoraka uzimani u unapred odredenim
vremenskim intervalima. Uslovi eksperimenata su detaljno opisani u eksperimentalnom delu,
sekcija 3.5.3. Efikasnost razgradnje boje predstavljena kao procenat razgradnje boje (Rg)
izraCunata je koris¢enjem jednacine 19 date u eksperimentalnom delu, a rezultati dobijeni za
razgradnju MP boje upotrebom odredenih koli¢ina GO-TiO,, GO-ZrO; i GO-ZnO kompozita
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izrazeni su kao efikasnost razgradnje boje u funkciji vremena i predstavljeni su graficki na

slikama 38, 39 i 40, respektivno.
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Slika 38. Uticaj koli¢ine fotokatalizatora na efikasnost razgradnje MP boje upotrebom GO-TiO;
kompozita; pocetna koncentracija boje 10,0 mg dm’; brzina mesanja 200 o min™

Sa datog grafika predstavljenog na Slici 38 moze se zakljuciti da su koli¢ine GO-TiO,
kompozita od 50,0 mg i 100,0 mg dovele do potpune razgradnje MP boje, i to nakon samo 45
min 1 15 min, respektivno. Manje doze ovog kompozita su se takode pokazale kao dobri
fotokatalizatori, gde je 10,0 mg kompozita dovelo do razgradnje 35,14%, a 20,0 mg je dovelo do
razgradnje 64,90% MP boje.
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Slika 39. Uticaj koli¢ine fotokatalizatora na efikasnost razgradnje MP boje upotrebom GO-ZrO,

kompozita; po€etna koncentracija boje 10,0 mg dm; brzina mesanja 200 o min™",

Za razliku od GO-TiO, kompozita, GO-ZrO, kompozit je pokazao ne$to manju
efikasnost. Sa Slike 39 se moze videti da je jedino koli¢ina kompozita od 100,0 mg dovela do
potpune razgradnje MP boje, i to nakon 75 min, dok su manje doze (10,0 mg, 20,0 mg i 50,0 mg)
pokazale znatno manju efikasnost, i nakon 120 min dovele do razgradnje 22,49%, 52,96% i
66,92%, respektivno.
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Slika 40. Uticaj koli¢ine fotokatalizatora na efikasnost razgradnje MP boje upotrebom GO-ZnO
kompozita; po€etna koncentracija boje 10,0 mg dm; brzina mesanja 200 o min™

GO-Zn0O kompozit je pokazao sli¢nu efikasnost kao i GO-TiO,, $to se moze zakljuciti sa
Slike 40. Koli¢ine kompozita od 50,0 mg i 100,0 mg su takode dovele do potpune razgradnje MP
boje, nakon 60 min i 10 min, respektivno, dok su manje doze pokazale znatno manju efikasnost
(10,0 mg - 18,68% i 20,0 mg - 66,32%).

Pocetna koncentracija RP 19 boje koriséena u ovim tretmanima iznosila je 1,0 mg dm™,
dok su analizirane doze fotokatalizatora iznosile 10,0; 20,0; 50,0 i 100,0 mg. Ispitivana koli¢ina
kompozita je pomeSana sa 50,0 cm? rastvora boje i meSana u UV reaktoru na magnetnoj mesalici
u vremenskom intervalu od 2 h, dok su alikvoti uzoraka uzimani u unapred odredenim
vremenskim intervalima. Efikasnost razgradnje boje predstavljena kao procenat razgradnje boje
(Rg) izracunata je koris¢enjem jednacine 19 date u eksperimentalnom delu, a rezultati dobijeni za
razgradnju RP 19 boje upotrebom odredenih kolicina GO-TiO,;, GO-ZrO, i GO-ZnO
fotokatalizatora izrazeni su kao efikasnost razgradnje boje u funkciji vremena 1 predstavljeni su

graficki na slikama 41, 42 i 43, respektivno.
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Slika 41. Uticaj koli¢ine fotokatalizatora na efikasnost razgradnje RP 19 boje upotrebom GO-

TiO, kompozita; poetna koncentracija boje 1,0 mg dm™; brzina mesanja 200 o min’

Sa datog grafika predstavljenog na Slici 41 moze se zakljuciti da je jedino koli¢ina GO-
TiO, kompozita od 100,0 mg dovela do potpune razgradnje RP 19 boje nakon 60 min. Manje

doze ovog kompozita od 10,0 mg i 20,0 mg su pokazale veoma sli¢nu efikasnost, i rezultirale

razgradnjom boje ispod 50,00% (10,0 mg — 28,52% i 20,0 mg — 33,08%).
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Slika 42. Uticaj koli¢ine fotokatalizatora na efikasnost razgradnje RP 19 boje upotrebom GO-

ZrO, kompozita; pocetna koncentracija boje 1,0 mg dm; brzina mesanja 200 o min™.
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Sa datog grafika predstavljenog na Slici 42 moze se videti da se GO-ZrO, kompozit
pokazao kao veoma efikasan fotokatalizator za razgradnju RP 19 boje, gde su koli¢ine od 20,0
mg i 50,0 mg dovele do potpune razgradnje boje nakon 75 min, dok je doza od 100,0 mg
razgradila RP 19 boju nakon 60 min.
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Slika 43. Uticaj koli¢ine fotokatalizatora na efikasnost razgradnje RP 19 boje upotrebom GO-
ZnO kompozita; poetna koncentracija boje 1,0 mg dm™; brzina mesanja 200 o min™

GO-ZnO kompozit je pokazao slicnu efikasnost uklanjanja za manje koli¢ine
fotokatalizatora (10,0 mg i 20,0 mg), koja je iznosila oko 60,00%, dok su veée koli¢ine od 50,0
mg i 100,0 mg dovele do skoro potpunog uklanjanja RP 19 boje nakon 2h tretmana (94,11% i
95,79%, respektivno), sto je prikazano na Slici 43.

Dobijeni rezultati pokazuju da, kao 1 kod sorpcije, 1 u slu€aju fotokatalize se moZe uociti
da sa porastom doze, odnosno koli¢ine fotokatalizatora raste njegova efikasnost. Znacajno je 1
napomenuti da sa povecanjem doze fotokatalizatora dolazi do znatno brZze razgradnje iste
koncentracije boje. Ovakav trend je sasvim ocekivan jer sa povecanjem koli¢ine kompozita
postoji veci broj aktivnih mesta u sistemu, pa viSe fotona moze biti uklju¢eno u fotokataliticki

proces, Sto dovodi do efikasnijeg fotokatalitiCkog procesa.

Sa datih grafika moze se videti da upotrebom najvece ispitivane koli¢ine fotokatalizatora

od 100,0 mg dolazi do potpune razgradnje MP i RP 19 boje (koncentracija 10,0 i 1,0 mg dm™,
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respektivno) u ispitivanom periodu od 120 min upotrebom gotovo svih kompozita, osim u
slu¢aju GO-ZnO kompozita, gde je 100,0 mg ovog kompozita razgradilo 95,79% RP 19 boje, §to
je svakako znaCajan rezultat. Kao najbrzi i najefikasniji fotokatalizator primenjen u najvecoj
ispitivanoj koli¢ini od 100,0 mg za razgradnju MP boje, pokazao se GO-ZnO kompozit koji je
rezultirao potpunom razgradnjom ve¢ nakon 10 min. GO-TiO, kompozit se u istim ispitivanim
uslovima pokazao kao veoma efikasan i doveo do potpune razgradnje MP boje ve¢ nakon 15
min, dok je GO-ZrO, pokazao efikasnost od 100,00% nakon 75 min. U slucaju razgradnje RP 19
boje upotrebom doze fotokatalizatora od 100,0 mg, efikasnost GO-TiO, i GO-ZrO, materijala se
pokazala kao veoma sli¢na i iznosila je 100,00% nakon 60 min, dok je ve¢ pomenuto da GO-
ZnO kompozit pri istim uslovima nije doveo do potpune razgradnje RP 19 boje ni nakon 120

min, ve¢ je uocen stalni rast efikasnosti bez dostizanja ravnoteze.

Moze se uociti da dolazi do potpune razgradnje MP boje pri dozama od 50,0 mg i 100,0
mg fotokatalizatora primenom GO-TiO; i GO-ZnO kompozita, dok nize doze sorbenta pokazuju
znatno nizu efikasnost. U slucaju razgradnje RP 19 boje, kao najefikasniji se izdvojio GO-ZrO,
kompozit koji je doveo do potpune razgradnje boje koriste¢i doze od 20,0, 50,0 1 100,0 mg, dok
je doza fotokatalizatora od 10,0 mg pokazala znac¢ajan stepen uklanjanja od ¢ak 63,35% nakon

120 min.

4.6 Kinetika fotokataliti¢kih procesa

U cilju definisanja reakcione kinetike 1 mehanizma razgradnje boja pomocu grafitnih
kompozita modifikovanih odredenim oksidima metala, rezultati dobijeni eksperimentalno
primenom fotokatalitickih tretmana analizirani su primenom linernih formi najceS¢e koris¢enih
modela pseudo-prvog reda koristeci jednacinu 14 datu u teorijskom delu i pseudo-drugog reda

koriste¢i jednac¢inu 16 takode datu u teorijskom delu doktorske disertacije.

Pocetne koncentracije MP boje koriS¢ene u ovim istrazivanjima bile su 10,0; 20,0; 50,0 i
100,0 mg dm'3, dok su pocetne koncentracije RP 19 boje iznosile 1,0; 2,5; 5,0 i 10,0 mg dm3,
Ostali parametri su bili konstantni i iznosili su: 50,0 mg fotokatalizatora, 50,0 cm® rastvora boje,
sobna temperatura i nativnha pH vrednost rastvora. Kod determinacije parametara vezanih za

pseudo prvi red crtan je grafik zavisnosti In C,/C: u funkciji od vremena ¢, dok je za pseudo
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drugi red koriséen grafik zavisnosti 1/C; u funkciji od vremena t. Konstante brzine prvog reda
(k7) 1 konstante brzine drugog reda (k2) su odredene linearnom regresionom analizom
eksperimentalnih podataka i prikazane su u Tabelama 18, 19 i 20 za GO-TiO,, GO-ZrO; i GO-

ZnO materijale, respektivno, dok su grafici dati u prilogu.

Tabela 18. Kineticki parametri za razli¢ite koncentracije MP i RP 19 boja u fotokataliti¢kim
degradacijama upotrebom GO-TiO, kompozita.

K o boi Pseudo-prvi red Pseudo-drugi red
oncentracija boje
Boja (mg d 1_3) )
mg dm
ki(mint) R? kz(dm*mg*min?) R?
10,0 1,63 - 107 | 0,9374 19,38 0,7871
MP 20,0 5,02 - 102 0,6626 3,87 0,2968
50,0 1,70 - 10 | 0,8956 5,00 - 10° 0,8746
100,0 1,60 - 10° | 0,9614 2,00 - 10° 0,9572
1,0 1,58 - 10 | 0,9493 4,64 -10° 0,7666
RP 19 25 5,10 - 107 | 0,9766 2,70 - 10’3 0,9879
5,0 3,70 - 103 | 0,9732 1,00 - 107 0,9701
10,0 2,10 - 10 | 0,9364 2,00 - 10™ 0,9182

Kod GO-TiO; kompozita u slu¢aju MP boje najvisa konstanta pseudo-prvog reda
dobijena je pri koncentraciji od 10,0 mg dm™, dok se sa porastom koncentracije vrednost ove
konstante znacajno smanjuje. Istovremeno, model pseudo-drugog reda za isti sistem pokazuje
znatno losije slaganje, naroCito pri nizim koncentracijama, $to ukazuje da pseudo-prvi red bolje
opisuje dinamiku razgradnje MP na GO-TiO,. Ovakav rezultat sugeriSe da je brzina procesa
dominantno odredena promenom koncentracije boje u rastvoru i dostupnoséu osvetljenih
aktivnih centara, a manje povrSinskim ograni¢enjima koja bi pogodovala modelu pseudo-drugog
reda. Kod RP 19 boje moze se zapaziti znatno bolje slaganje i sa pseudo-prvim, i sa pseudo-

drugim redom.
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Tabela 19. Kinetic¢ki parametri za razli¢ite koncentracije MP i RP 19 boja u fotokatalitickim
degradacijama upotrebom GO-ZrO, kompozita.

Koncentracija boje

Pseudo-prvi red

Pseudo-drugi red

Boja (mg dm)
mg dm
ki(min®  R® | k(dm*mgtmin?) R?
10,0 9,30 - 107 | 0,9554 1,80 - 103 0,9917
MP 20,0 1,20 - 10 | 0,9831 8,00 10° 0,9836
50,0 1,60 - 10 | 0,9625 4,00 - 10° 0,9558
100,0 1,00 - 10° | 0,8345 1,00 - 10° 0,8524
1,0 7,89 - 102 | 0,8510 10,80 0,6414
RP 19 25 6,30 - 10° | 0,9873 3,70 - 107 0,9778
5,0 1,80 - 10° | 0,9785 4,00 - 10™ 0,9727
10,0 2,90 - 10 | 0,9475 3,00 - 10* 0,9611

Kod GO-ZrO, kompozita situacija je nesto sloZenija. Za MP boju, i pseudo-prvi i pseudo-

drugi red pokazuju vrlo visoke vrednosti R? pri nizim i srednjim koncentracijama, pri ¢emu

pseudo-drugi red u pojedinim slu¢ajevima daje ¢ak i neSto bolje slaganje, narocito pri 10,0 mg

dm™ (R2 =0,9917). To moze ukazivati da se kod ovog kompozita, pored samog fotokatalitickog

procesa, znac¢ajnije ispoljava i doprinos povrSinskih interakcija izmedu boje 1 fotokatalizatora. Za

RP 19 na GO-ZrO; uocava se vrlo dobro slaganje sa oba modela u opsegu 2,5 - 10,0 mg dm?, pa

se moze zakljuditi da GO-ZrO, obezbeduje najpovoljnije uslove za fotokataliticku razgradnju

anjonske boje, verovatno zahvaljuju¢i povoljnijim povrSinskim svojstvima 1 boljoj interakciji

izmedu ZrO, centara i molekula RP 19 boje.
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Tabela 20. Kineti¢ki parametri za razli¢ite koncentracije MP i RP 19 boja u fotokatalitickim
degradacijama upotrebom GO-ZnO kompozita.

K 2 boi Pseudo-prvi red Pseudo-drugi red
oncentracija boje
Boja (mg d J_3) )
mg dm
ki(min®  R® | k(dm*mgtmin?) R?
10,0 1,27 - 101 | 0,9537 14,178 0,7142
MP 20,0 1,77 - 102 | 0,9375 6,00 - 10 0,8953
50,0 1,90 - 10| 0,9329 4,00 - 10° 0,9491
100,0 1,20 - 10 | 0,9874 1,00 - 10° 0,9842
1,0 2,12-10°]0,9789 9,70 - 10° 0,7582
RP 19 25 5,80 - 107 | 0,9926 3,30 - 107 0,9776
5,0 3,10 - 10 | 0,9959 7,00 - 10 0,9967
10,0 1,70 - 10 | 0,9962 2,00 - 10™ 0,9974

GO-ZnO kompozit pokazuje najvecu aktivnost prema MP boji. Pri najnizoj ispitivanoj
koncentraciji MP od 10,0 mg dm™ dobijena je visoka vrednost konstante pseudo-prvog reda, uz
dobro slaganje modela (R? = 0,9537), §to je u skladu sa eksperimentalnim opaZanjem da je ovaj
kompozit najbrzi 1 najefikasniji za razgradnju MP. Sa porastom koncentracije MP dolazi do
izrazitog pada ki, ali model pseudo-prvog reda i dalje zadrzava vrlo dobro slaganje sa
eksperimentalnim podacima. Za RP 19, GO-ZnO takode pokazuje veoma visoke vrednosti R? za
oba modela pri vi§im koncentracijama, ali su konstante brzine manje nego za MP, §to ukazuje na
slabiji afinitet i sporiju razgradnju anjonske boje. Ovakav rezultat je u saglasnosti sa ranije
prikazanim eksperimentalnim podacima, prema kojima GO-ZnO pokazuje izraZzenu selektivnost

prema katjonskoj MP boji.

Dobijene vrednosti za k7 i k» parametre pokazuju ocekivan trend opadanja konstante
brzine fotokatalitickog procesa sa porastom pocetne koncentracije za MP i RP 19 boje u slucaju
sva tri kompozita. Ovakvo ponasanje je karakteristicno za heterogenu fotokatalizu i moze se
objasniti kombinacijom zasi¢enja povrSinskih aktivnih mesta i jaceg rasipanja/apsorpcije UV

zraCenja pri ve¢im koncentracijama boje gde manje fotona dopire do katalizatora. Ovakav efekat
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smanjuje stvaranje reaktivnih radikala *OH 1 <O, , S§to uzrokuje smanjenje efikasnosti

fotokataliticke reakcije (Kumar i sar., 2016).

Na osnovu svih dobijenih rezultata moze se zakljuciti da fotokataliti¢ka razgradnja MP i
RP 19 na modifikovanim GO kompozitima u najve¢em broju slucajeva prati kinetiku pseudo-
prvog reda, dok pseudo-drugi red daje zadovoljavajuce opisivanje samo u pojedinim sistemima i
opsezima koncentracija. Bolje slaganje sa pseudo-prvim redom ukazuje da brzina razgradnje
prvenstveno zavisi od trenutne koncentracije boje u rastvoru, Sto je karakteristicno za heterogene
fotokataliticke procese pri razblaZzenim rastvorima. Istovremeno, odstupanja i dobro slaganje
pseudo-drugog reda u nekim sluc¢ajevima ukazuju da povrSinska adsorpcija i dostupnost aktivnih
mesta takode imaju vaznu ulogu, posebno kod GO-ZrO; sistema. Na osnovu dobijenih rezultata
moze se zakljuciti da vise faktora ima odluc¢ujuc¢u ulogu u mehanizmu samog fotokatalitickog
procesa, pa nema ni potpunog slaganja ni sa jednim kinetickim modelom u slu¢aju svih

ispitivanih kompozita.

4.7 Poredenje literaturno dostupnih podataka sa dobijenim rezultatima
fotokatalitickih procesa

Rezultati dobijeni na osnovu fotokatalitickih tretmana predstavljenih u ovoj disertaciji, za
razliku od sorpcionih rezultata, pokazuju znatno konkurentniji odnos prema literaturno
dostupnim podacima. U Tabeli 21 sumirani su literaturno dostupni podaci koji se odnose na
fotokataliticku aktivnost grafitnih materijala modifikovanih sa TiO,, ZrO, i ZnO oksidima za
razgradnju MP boje, dok su u Tabeli 22 sumirani podaci koji se odnose na fotokataliticku
aktivnost grafitnin materijala modifikovanih sa TiO,, ZrO, i ZnO oksidima za razgradnju

anjonskih boja.
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Tabela 21. Literaturno dostupni podaci za fotokataliticku aktivnost grafitnih materijala
modifikovanih sa TiO,, ZrO; i ZnO oksidima za razgradnju MP boje.

Fotokatalizator (mgtgﬁ] 3 (mgC::IOrtn 5 t (min) (f;g) Referenca

TiO.-rGrO 10,00 800,00 120 | ~100,00 | Kusiak-Nejman i sar., 2020
GrO-TiO, 5,00 200,00 240 99,00 Kurniawan i sar., 2020
TiO.-rGrO 10,00 500,00 240 93,00 Atout i sar., 2017
Grafen-TiO, 10,00 500,00 100 88,00 Zhao i sar., 2012
TiO,-grafen 10,00 10,00 150 96,00 Yang i sar., 2016
ZrO,-grafen 8,00 500,00 32 98,10 Rani i sar., 2016
rGrO-TiO,-ZrO, | 60,00 500,00 100 94,70 Jayasinghe i sar., 2022
ZrO,-grafen 5,00 200,00 240 | ~80,00 Shaalan i sar., 2022
ZrO,-grafen 10,00 200,00 240 | ~60,00 Shaalan i sar., 2022
ZnO-rGrO 10,00 500,00 120 99,00 Xue i Zou, 2018
ZnO-GrO 20,00 200,00 90 97,60 Linisar., 2020
GrO-ZnO 5,00 400,00 60 94,05 Munawaroh i sar., 2018
ZnO-grafen 10,00 500,00 60 72,10 Moradi i sar., 2022

Literatura za degradaciju MP pomoc¢u grafitnih materijala modifikovanih TiO,, ZrO; i
ZnO oksidima pokazuje da se visoki stepen degradacije najceSCe postize uz srednje doze
fotokatalizatora i u vremenskim intervalima od 60 do 240 min. U ovom doktoratu, pri dozi
fotokatalizatora od 2000,0 mg dm™ (100,0 mg kompozita u 50,0 cm® rastvora boje) i
koncentraciji MP od 10,0 mg dm™, GO-ZnO je postigao potpunu degradaciju boje veé nakon 10
min, GO-TiO, nakon 15 min, a GO-ZrO, nakon 75 min. Cak i pri dozi od 1000,0 mg dm'?’, GO-
TiO, i GO-ZnO su omogucili potpunu razgradnju MP u ispitivanom intervalu. Ovi rezultati
pokazuju da GO-ZnO i GO-TiO, kompoziti sintetisani u ovoj disertaciji za MP ostvaruju
fotokataliticku aktivnost koja je ravnopravna, a u pojedinim slucajevima i neSto efikasnija u
odnosu na prikazane literaturne sisteme, prvenstveno zbog znatno kraceg vremena potrebnog za
potpunu degradaciju. Posebno je znacajno Sto je takva efikasnost postignuta sa kompozitima u
kojima grafitna faza dominira, za razliku od veceg dela literature gde je dominantna upravo

oksidna fotoaktivna faza dopirana manjom koli¢inom grafenskog materijala.
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Tabela 22. Literaturno dostupni podaci za fotokataliticku aktivnost grafitnih materijala
modifikovanih sa TiO;, ZrO; i ZnO oksidima za razgradnju anjonskih boja.

Fotokatalizator | Boja (mgtgﬁl 3 (mgc(fjol’tn 5 t (min) (55) Referenca
Grafen-TiO; MO 10,00 500,00 60 100,00 | Baldissarelli i sar., 2015
rGrO-Ti0,-S04* | RC120 | 50,00 500,00 50 |~100,00 Balu i sar., 2025
GrO-TiO, Kz 25 | 40,00 1000,00 | 180 | 96,00 Adly i sar., 2019
TiO,-grafen MO 20,00 800,00 60 75,00 Han i sar., 2015
rGrO-TiO, MO 13,00 1000,00 60 68,80 Zhang i sar., 2017
ZrO,-rGrO MO 10,00 400,00 120 | 99,00 | Amudha i Santhi, 2025
ZrO,-grafen MO 8,00 1500,00 45 98,00 Rani i sar., 2014
ZrO,-rGrO RP4 - - 120 89,00 | Gurushantha i sar., 2017
Zn0O-GrO MO 10,00 1000,00 | 120 97,70 Nguyen i sar., 2018
Sn-ZnO-GrO MO 50,00 100,00 120 | 96,20 Oyewo i sar., 2022
GrO-ZnO KN7 50,00 500,00 20 82,30 Wang i sar., 2012

Za anjonske boje, literaturni podaci su takode vrlo heterogeni. U Tabeli 22 sa uporednim
podacima navedeni su primeri za metil oranz (MO), reaktivnu crvenu 120 (RC120), kiselu
zelenu 25 (KZ25), reaktivnu plavu 4 (RP4) i kiselu narandzastu 7 (KN7), pri ¢emu se efikasnosti
kre¢u od 68,80% do 100,00%, uz razli¢ite koncentracije boje, doze fotokatalizatora i vremena
tretmana. TiO, sistemi pokazuju odli¢ne rezultate za MO i RC120, ali i manju efikasnost za
druge anjonske boje. Dakle, kao i kod sorpcije, i kod fotokatalize se vidi da vrsta anjonske boje
snazno odreduje uporedive performanse materijala. Rezultati predstavljeni u ovoj disertaciji
potvrduju da GO-ZrO, ima izrazenu selektivnost prema anjonskoj boji RP 19, §to je u skladu sa
njegovim sorpcionim ponasanjem. Drugo, pokazuju da kompoziti sintetisani u ovoj disertaciji
uspesno razgraduju RP 19 boju, koja je zahtevniji model polutanta od brojnih anjonskih boja
koris¢enih u literaturi. Zbog toga direktno poredenje procenta degradacije mora biti oprezno, ali
se moze re¢i da GO-ZrO, iz ovog rada pokazuje veoma visok potencijal i u odnosu na

najuspesnije ZrO-grafenske sisteme iz literature.

Medusobno poredenje literaturno dostupnih podataka za fotokataliticke tretmane ukazuje

na jo$ jedan vazan obrazac: TiO; i ZnO sistemi se vrlo Cesto izdvajaju kao najbolji za MP, dok
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ZrO, sistemi pokazuju posebno dobru aktivnost prema anjonskim bojama. Rezultati ove
disertacije dosledno potvrduju upravo tu raspodelu: GO-ZnO je najbrzi i najefikasniji za MP,
GO-TiO,; mu je veoma blizak, dok je GO-ZrO, najbolji za degradaciju RP 19. Takva selektivnost
verovatno proisti¢e iz kombinacije sorpcionog afiniteta i fotokataliticke aktivnosti. Drugim
re¢ima, materijal koji bolje adsorbuje odredeni tip boje obi¢no stvara i povoljnije uslove za hjenu
kasniju fotokataliticku degradaciju, jer se povecava verovatno¢a kontakta molekula boje sa
fotoaktivnim centrima na povrsini kompozita. U tom smislu, ovaj doktorat ne samo da potvrduje
literaturne trendove, ve¢ ih dodatno sistematizuje na istom grafitnom nosacu i za isti skup
eksperimentalnih uslova. Dodatnu potporu dobijenim rezultatima daje 1 kineti¢ka analiza. U ovoj
disertaciji je pokazano da fotokataliticka razgradnja MP 1 RP 19 u najveéem broju slucajeva prati
kinetiku pseudo-prvog reda, dok pseudo-drugi red daje dobro slaganje samo u pojedinim
sistemima i opsezima koncentracija, posebno kod GO-ZrO,. To ukazuje da je brzina procesa
dominantno odredena trenutnom koncentracijom boje i dostupnos¢u aktivnih mesta, ali da kod
pojedinih sistema znacajnu ulogu imaju i povrSinske interakcije. Ovakav nalaz je u skladu sa
rezultatima selektivnosti dobijenim za sorpciju i fotokatalizu, naro¢ito kod GO-ZrO, i RP 19,

gde je veza izmedu povrSinske afinitetnosti 1 efikasnosti razgradnje najizrazenija.

Moze se zakljuciti da poredenje sa ograni¢enim literaturno dostupnim podacima pokazuje
da sintetisani kompoziti predstavljeni u ovoj disertaciji, iako nisu projektovani kao oksidno-
dominantni fotokatalizatori, ostvaruju veoma visoku fotokataliticku efikasnost. Posebno se
izdvajaju GO-ZnO za degradaciju MP i GO-ZrO, za degradaciju RP 19. U odnosu na literaturu,
glavna razlika nije samo u dobijenim procentima degradacije, ve¢ 1 u samom konceptu
materijala: ve¢ina objavljenih sistema polazi od metalnog oksida kao glavne faze uz dodatak
grafena ili grafen-oksida, dok je u ovoj disertaciji razvijen suprotan pristup, u kome je grafitna
faza dominantna, a oksidna prisutna kao dopant u priblizno 20,00 mas. %. Uprkos tome,
postignute su vrlo visoke efikasnosti, §to potvrduje da se i grafitno-dominantni kompoziti mogu
uspeSno dizajnirati kao funkcionalni, ekonomicni 1 ekoloski prihvatljivi fotokatalizatori za

tretman preciS¢avanja otpadnih voda.
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5 Zakljucak

U okviru ove doktorske disertacije izvrSena je sinteza materijala na bazi grafita i njegovih
derivata (grafena i grafit-oksida), kao i njihovih kompozita modifikovanih oksidima titanijuma,
cirkonijuma i cinka, sa ciljem dobijanja efikasnih sorbenata i fotokatalizatora za uklanjanje
tekstilnih boja iz vodenih rastvora. Osnovni grafitni materijal sintetisan je modifikovanom
Hamers-Ofeman-ovom metodom, pri ¢emu je kao polazna sirovina kori§¢en grafitni prah iz
otpadnog toka industrijske proizvodnje, dok je modifikacija izvedena modifikovanom sol-gel
metodom pracenom refluks tretmanom uz upotrebu odgovarajuéih prekursora za dobijanje GO-
TiO,, GO-ZrO, i GO-ZnO kompozita. Karakterizacija dobijenih materijala izvrSena je primenom
viSe instrumentalnih i hemijskih metoda, a njihova primena je ispitana u procesima sorpcionog
uklanjanja i fotokataliticke degradacije katjonske boje metilen plavo i anjonske boje reaktivna

plava 19.

Na osnovu dobijenih rezultata i njihove kompletne analize mogu se izvesti sledeci zakljucci:

e Razvijeni su postupci sinteze za dobijanje kompozitnih sorbenata i fotokatalizatora na
bazi grafita i njegovih derivata (grafena i grafit-oksida), modifikovanih titan(IV)-
oksidom, cirkonijum(IV)-oksidom i cink-oksidom, pri ¢emu je kao polazna sirovina
koriS¢en otpadni grafitni prah, Sto dodatno doprinosi ekonomicnosti 1 odrZivosti
razvijenih materijala;

e Osnovni grafitni materijal je uspesno sintetisan modifikovanom Hamers-Ofeman-ovom
metodom, dok je njegova modifikacija TiOz, ZrO; i ZnO oksidima uspe$no izvedena
modifikovanom sol-gel metodom, pri ¢emu su dobijeni kompoziti pokazali poboljsana
funkcionalna svojstva u odnosu na nemodifikovani materijal;

e SEM analiza je pokazala da sintetisani grafitni materijal poseduje slojevitu i delimi¢no
eksfoliranu strukturu, dok su kod kompozita uocene oksidne faze ravnomerno
rasporedene na povrSini grafitnih agregata, bez naruSavanja osnovne eksfolirane
strukture, ¢ime je omoguéen pristup aktivnim centrima i povoljna interakcija sa
molekulima boja;

e XRD analiza je pokazala mali stepen kristaliteta svih sintetisanih materijala. Kod

nemodifikovanog uzorka potvrdeno je prisustvo 1 grafitnih i grafit-oksidnih ravni, Sto
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ukazuje na nepotpunu oksidaciju grafita, dok kod modifikovanih kompozita nisu uocene
jasno izrazene refleksije metalnih oksida, usled njihovog niskog sadrzaja i odsustva
termickog tretmana potrebnog za formiranje kristalne faze;

Teksturalna analiza je pokazala da modifikacija grafitnog materijala metalnim oksidima
znacajno poboljSava razvijenost povrSine. Specificna povrSina cCistog GO materijala
iznosila je 6,6 m* g™, dok je nakon modifikacije porasla na 45,8 m? g** za GO-TiO,, 51,3
m? g* za GO-ZrO, i 453 m* g* za GO-ZnO, uz istovremeno poveéanje ukupne
zapremine pora i smanjenje srednjeg precnika pora, Sto ukazuje na formiranje razvijenije
mezoporne strukture pogodne za sorpcione i fotokataliticke procese;

FTIR analizom potvrdeno je prisustvo karakteristicnih funkcionalnih grupa grafitnog
materijala, kao i interakcija izmedu grafitne osnove i oksidnih faza. Kod modifikovanih
kompozita uocene su trake koje ukazuju na formiranje Ti—O, Ti-O-C, Zr-O, Zr-O-C,
Zn-O i Zn-O-C veza, §to potvrduje uspe$snu hemijsku modifikaciju osnovnog
materijala;

Acido-bazna analiza je pokazala da modifikacija ¢istog GO materijala metalnim oksidima
dovodi do povecanja pH vrednosti suspenzije i promene pHpzc vrednosti. Vrednosti
pHpzc iznosile su 2,10 za GO, 4,33 za GO-TiO,, 3,32 za GO-ZrO; i 3,19 za GO-ZnO, §to
ukazuje da modifikovani kompoziti poseduju izmenjena povrSinska svojstva i razli¢it
afinitet prema katjonskim i anjonskim bojama;

Ispitivanjem sorpcione primene sintetisanih kompozita utvrdeno je da efikasnost
uklanjanja boja zavisi i od vrste dopanta i od prirode boje. GO-ZnO se pokazao kao
najefikasniji sorbent za uklanjanje katjonske boje MP, dok je GO-ZrO, pokazao najvecu
efikasnost za uklanjanje anjonske boje RP 19. Nakon 6 h sorpcionog tretmana, najveca
efikasnost uklanjanja MP boje postignuta je primenom GO-ZnO kompozita i iznosila je
39,00%, dok su GO-ZrO; i GO-TiO, pokazali nizu efikasnost od 28,81% 1 7,64%,
respektivno. Za RP 19 boju najefikasniji je bio GO-ZrO, sa 52,12% uklanjanja, dok su
GO-Zn0 i GO-TiO, pokazali znatno nize vrednosti od 8,39% i 5,86%, respektivno;
Rezultati ravnoteznih modela pokazali su da Lengmirova izoterma najbolje opisuje
sorpciju MP boje, pri cemu je najveéi maksimalni sorpcioni kapacitet dobijen za GO-ZnO
kompozit i iznosio je 35,84 mg g™, sto ukazuje na dominantnu monoslojnu adsorpciju na

relativno homogenoj povrsini. Za RP 19 boju najveéi sorpcioni kapacitet dobijen je za
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GO-ZrO, kompozit i iznosio je 5,21 mg g™*. Sorpcija ove boje pokazala je manje slaganje
sa Lengmirovim modelom i izrazeniju heterogenost procesa, §to se moze dovesti u vezu
sa ve¢im dimenzijama i slozenijom strukturom anjonskog molekula RP 19. Na osnovu
rezultata sorpcionih izotermi moze se zakljuciti da sintetisani kompoziti pokazuju znatno
veci afinitet prema MP boji nego prema RP 19, Sto je potvrdeno znatno vecéim
vrednostima gmax parametara za katjonsku boju kod svih ispitivanih kompozita;
Ispitivanjem fotokataliticke primene sintetisanih kompozita utvrdeno je da su svi
materijali pokazali visoku aktivnost u UV-fotokatalitickoj razgradnji ispitivanih boja, pri
¢emu efikasnost procesa zavisi od vrste oksidnog dopanta, pocetne koncentracije boje 1
doze fotokatalizatora. Kao najbrzi i najefikasniji fotokatalizator za razgradnju MP boje
izdvojio se GO-ZnO kompozit, koji je pri dozi od 100,0 mg doveo do potpune razgradnje
boje ve¢ nakon 10 min. GO-TiO; je takode pokazao veoma visoku efikasnost i omogucio
potpunu razgradnju MP nakon 15 min, dok je GO-ZrO, dostigao 100,00% razgradnje
nakon 75 min. U slucaju fotokataliticke razgradnje RP 19 boje, najefikasniji kompozit bio
je GO-Zr0O,, koji je pri dozama od 20,0, 50,0 i 100,0 mg omogucio potpunu razgradnju
boje, dok su GO-TiO, i GO-ZrO, pri dozi od 100,0 mg postigli 100,00% razgradnje
nakon 60 min. GO-ZnO je i u ovom slucaju pokazao znacajnu efikasnost, ali nije doveo
do potpune razgradnje RP 19 ni nakon 120 min;

Kineticka analiza fotokatalitickih procesa pokazala je da se razgradnja MP boje na GO-
TiO, kompozitu bolje opisuje modelom pseudo-prvog reda, $to ukazuje da brzina procesa
dominantno zavisi od koncentracije boje u rastvoru i dostupnosti aktivnih centara na
povrSini fotokatalizatora. Ispitivanjem kinetike fotokataliticke razgradnje boje RP 19
utvrdeno je da se proces u najvecem broju slucajeva moze opisati kinetikom pseudo-
prvog reda, dok pseudo-drugi red pokazuje zadovoljavajuce slaganje samo kod pojedinih
kompozita i u odredenim opsezima koncentracija, $to ukazuje na sloZenost procesa i
znacajan uticaj viSe istovremenih faktora na brzinu razgradnje. Na osnovu dobijenih
slaganja sa Kinetickim modelima, kao i slozenosti sastava i strukture sintetisanih
kompozita, ne mozZe se precizno definisati jedinstven mehanizam fotokatalize, ve¢ se

moze zakljuciti da u procesu ucestvuje vise medusobno povezanih faktora.
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Na osnovu svih predstavljenih rezultata u ovoj doktorskoj disertaciji moze se zakljuciti da
sintetisani kompoziti na bazi grafita i njegovih derivata, modifikovani TiO;, ZrO, i ZnO
oksidima, predstavljaju perspektivne materijale za sorpciono uklanjanje i fotokataliticku
razgradnju tekstilnih boja iz vodenih rastvora. Razvijeni postupci sinteze su relativno
jednostavni, zasnovani na dostupnim i jeftinim prekursorima, a dodatna prednost ogleda se u
koris¢enju otpadne grafitne sirovine kao polaznog materijala. Dobijeni rezultati potvrduju da se
izborom odgovaraju¢eg metalnog oksida moze usmeravati funkcionalnost kompozita prema
efikasnijem uklanjanju katjonskih ili anjonskih polutanata. Znacajna fotokataliticka aktivnost,
poboljsana teksturalna i povrSinska svojstva, kao i mogucnost primene U tretmanu organskih
polutanata ukazuju da ovi materijali imaju potencijal za dalju primenu u procesima prec¢iS¢avanja

voda.
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6 Summary

Within the scope of this doctoral dissertation, graphite-based materials and their
derivatives (graphene and graphite oxide), as well as their composites modified with titanium,
zirconium, and zinc oxides, were synthesized with the aim of obtaining efficient sorbents and
photocatalysts for the removal of textile dyes from aqueous solutions. The base graphite material
was synthesized using a modified Hummers-Offeman method, with graphite powder originating
from the waste stream of industrial production used as the starting raw material. The
modification was carried out by a modified sol-gel method followed by reflux treatment,
employing appropriate precursors to obtain GO-TiO,, GO-ZrO,, and GO-ZnO composites. The
obtained materials were characterized using a range of instrumental and chemical methods, and
their applicability was evaluated in the processes of sorptive removal and photocatalytic

degradation of the cationic dye Methylene Blue and the anionic dye Reactive Blue 19.

Based on the obtained results and their comprehensive analysis, the following

conclusions can be drawn.

e Synthesis methods were developed for the preparation of composite sorbents and
photocatalysts based on graphite and its derivatives (graphene and graphite oxide),
modified with titanium(IV) oxide, zirconium(IV) oxide, and zinc oxide. Waste graphite
powder was used as the starting raw material, which further contributes to the cost-
effectiveness and sustainability of the developed materials;

e The base graphite material was successfully synthesized by a modified Hummers-
Offeman method, while its modification with TiO,, ZrO,, and ZnO oxides was
successfully carried out by a modified sol-gel method. The obtained composites exhibited
improved functional properties compared with the unmodified material;

e SEM analysis showed that the synthesized graphite material possesses a layered and
partially exfoliated structure, whereas in the composites the oxide phases were observed
to be uniformly distributed over the surface of the graphite aggregates without disrupting
the basic exfoliated structure, thus enabling access to active sites and favorable

interaction with dye molecules;
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XRD analysis indicated a low degree of crystallinity for all synthesized materials. In the
unmodified sample, the presence of both graphite and graphite oxide planes was
confirmed, suggesting incomplete oxidation of graphite, while in the modified
composites no clearly expressed reflections of the metal oxides were observed due to
their low content and the absence of the thermal treatment required for the formation of a
crystalline phase;

Textural analysis showed that modification of the graphite material with metal oxides
significantly improved surface development. The specific surface area of pure GO was
6.6 m*> g}, while after modification it increased to 45.8 m? g for GO-TiO,, 51.3 m* g*
for GO-ZrO,, and 45.3 m? g* for GO-ZnO. This was accompanied by an increase in total
pore volume and a decrease in average pore diameter, indicating the formation of a more
developed mesoporous structure suitable for sorption and photocatalytic processes;

FTIR analysis confirmed the presence of characteristic functional groups of the graphite
material, as well as interactions between the graphite matrix and the oxide phases. In the
modified composites, bands corresponding to the formation of Ti-O, Ti-O-C, Zr-0, Zr—
O-C, Zn-0, and Zn-O-C bonds were observed, confirming the successful chemical
modification of the base material;

Acid-base analysis showed that modification of pure GO with metal oxides led to an
increase in suspension pH and changes in pHpzc values. The pHpzc values were 2.10 for
GO, 4.33 for GO-TO,, 3.32 for GO-ZrO,, and 3.19 for GO-ZnO, indicating that the
modified composites possess altered surface properties and different affinities toward
cationic and anionic dyes;

Evaluation of the sorption performance of the synthesized composites showed that dye
removal efficiency depends both on the type of dopant and on the nature of the dye. GO-
ZnO proved to be the most efficient sorbent for the removal of the cationic dye MB,
whereas GO-ZrO, showed the highest efficiency for the removal of the anionic dye RB
19. After 6 h of sorption treatment, the highest removal efficiency for MB was achieved
with the GO-ZnO composite and amounted to 39.00 %, whereas GO-ZrO, and GO-TiO,
exhibited lower efficiencies of 28.81 % and 7.64 %, respectively. For RB 19, GO-ZrO,
was the most efficient, with 52.12 % removal, while GO-ZnO and GO-TiO, showed
substantially lower values of 8.39 % and 5.86 %, respectively;
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The equilibrium modeling results showed that the Langmuir isotherm best describes the
sorption of MB, with the highest maximum sorption capacity obtained for the GO-ZnO
composite, amounting to 35.84 mg g, indicating dominant monolayer adsorption on a
relatively homogeneous surface. For RB 19, the highest sorption capacity was obtained
for the GO-ZrO, composite and amounted to 5.21 mg g™*. Sorption of this dye showed
lower agreement with the Langmuir model and greater process heterogeneity, which may
be associated with the larger dimensions and more complex structure of the anionic RB
19 molecule. Based on the sorption isotherm results, it may be concluded that the
synthesized composites exhibit a significantly higher affinity toward MB than toward RB
19, as confirmed by the substantially higher gmax Vvalues for the cationic dye in all
examined composites;

Investigation of the photocatalytic performance of the synthesized composites showed
that all materials exhibited high activity in the UV-photocatalytic degradation of the
examined dyes, with process efficiency depending on the type of oxide dopant, the initial
dye concentration, and the photocatalyst dose. The GO-ZnO composite stood out as the
fastest and most efficient photocatalyst for MB degradation, achieving complete dye
degradation after only 10 min at a dose of 100.0 mg. GO-TiO; also showed very high
efficiency and enabled complete degradation of MB after 15 min, whereas GO-ZrO,
reached 100.00 % degradation after 75 min. In the case of photocatalytic degradation of
RB 19, the most efficient composite was GO-ZrO,, which enabled complete dye
degradation at doses of 20.0, 50.0, and 100.0 mg, while GO-TiO, and GO-ZrO at a dose
of 100.0 mg achieved 100.00 % degradation after 60 min. GO-ZnO also showed
significant efficiency in this case, but did not lead to complete degradation of RB 19 even
after 120 min;

Kinetic analysis of the photocatalytic processes showed that the degradation of MB on
the GO-TiO, composite is better described by the pseudo-first-order model, indicating
that the process rate predominantly depends on dye concentration in solution and the
availability of active sites on the photocatalyst surface. Investigation of the kinetics of
photocatalytic degradation of RB 19 showed that the process can, in most cases, be
described by pseudo-first-order kinetics, whereas the pseudo-second-order model showed

satisfactory agreement only for certain composites and within specific concentration
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ranges, indicating the complexity of the process and the significant influence of multiple
simultaneous factors on the degradation rate. Based on the obtained fits to the kinetic
models, as well as the complexity of the composition and structure of the synthesized
composites, a single photocatalytic mechanism cannot be precisely defined; rather, it can

be concluded that multiple interrelated factors participate in the process.

Based on all the results presented in this doctoral dissertation, it can be concluded that the
synthesized composites based on graphite and its derivatives, modified with TiO,, ZrO,, and
ZnO, represent promising materials for the sorptive removal and photocatalytic degradation of
textile dyes from aqueous solutions. The developed synthesis procedures are relatively simple
and based on available and inexpensive precursors, while an additional advantage lies in the use
of waste graphite raw material as the starting material. The obtained results confirm that the
functionality of the composites can be directed toward more efficient removal of cationic or
anionic pollutants through the selection of an appropriate metal oxide. Significant photocatalytic
activity, improved textural and surface properties, as well as the potential for application in the
treatment of organic pollutants, indicate that these materials have considerable promise for
further application in water purification processes.
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7 Prilog
Spisak priloga.

Slika P1. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 10,0
mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P2. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 20,0
mg dm? upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P3. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 50,0
mg dm? upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £+ 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P4. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocéetne koncentracije
100,0 mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 0 min™.

Slika P5. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 10,0
mg dm? upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P6. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 20,0
mg dm? upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 &= 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P7. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 50,0
mg dm upotrebom GO-ZrO, kompozita; koligina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P8. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
100,0 mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.

Slika P9. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 10,0
mg dm™ upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o

min.
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Slika P10. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
20,0 mg dm™ upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.
Slika P11. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
50,0 mg dm™ upotrebom GO-ZnO kompozita; koligina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™,
Slika P12. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
100,0 mg dm? upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
Slika P13. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm’ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
Slika P14. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5 mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.
Slika P15. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje poc¢etne koncentracije
5,0 mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.
Slika P16. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje poc¢etne koncentracije
10,0 mg dm? upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.
Slika P17. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 0 min™.
Slika P18. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5 mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.
Slika P19. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
5,0 mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
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Slika P20. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.

Slika P21. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm™ upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™,

Slika P22. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5 mg dm? upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.

Slika P23. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
5,0 mg dm? upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 = 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.

Slika P24. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.

Slika P25. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 10
mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P26. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 20
mg dm? upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 = 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P27. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 50
mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P28. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
100 mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.

Slika P29. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 10
mg dm upotrebom GO-ZrO, kompozita; koligina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o

min.
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Slika P30. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 20
mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P31. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 50
mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P32. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
100 mg dm? upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.

Slika P33. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 10
mg dm’ upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 &+ 0,5 mg; brzina meSanja 200 o
min™.

Slika P34. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 20
mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja 200 o
min™.

Slika P35. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 50
mg dm™ upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
min™.

Slika P36. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
100 mg dm? upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 = 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.

Slika P37. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 0 min™.

Slika P38. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5 mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.

Slika P39. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
5,0 mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja

200 o min™.
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Slika P40. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 0 min™.

Slika P41. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™,

Slika P42. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5 mg dm? upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.

Slika P43. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocéetne koncentracije
5,0 mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 0 min™.

Slika P44. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocéetne koncentracije
10,0 mg dm upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 0 min™.

Slika P45. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.

Slika P46. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5 mg dm? upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 = 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.

Slika P47. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
5,0 mg dm™ upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.

Slika P48. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £+ 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.

Tabela 1P. Efikasnost fotokatalitiCke razgradnje MP boje pocetne koncentracije 100,0 mg dm™
u procentima primenom sintetisanih kompozita.

Tabela 2P. Efikasnost fotokatalititke razgradnje RP 19 boje po&etne koncentracije 10,0 mg dm™

u procentima primenom sintetisanih kompozita.
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Tabela 3P. Efikasnost fotokatalitiCke razgradnje MP boje razli¢itih pocetnih koncentracija u
procentima primenom GO-TiO, kompozita.

Tabela 4P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje MP boje razli¢itih pocetnih koncentracija u
procentima primenom GO-ZrO, kompozita.

Tabela 5P. Efikasnost fotokatalitiCke razgradnje MP boje razli¢itih pocetnih koncentracija u
procentima primenom GO-ZnO kompozita.

Tabela 6P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje razli¢itih pocetnih koncentracija u
procentima primenom GO-TiO, kompozita.

Tabela 7P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje razli¢itih poéetnih koncentracija u
procentima primenom GO-ZrO, kompozita.

Tabela 8P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje razli¢itih po¢etnih koncentracija u
procentima primenom GO-ZnO kompozita.

Tabela 9P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje MP boje pocetne koncentracije 10,0 mg dm>u
procentima primenom razli¢itih doza GO-TiO, kompozita.

Tabela 10P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje MP boje pocetne koncentracije 10,0 mg dm™
u procentima primenom razli¢itih doza GO-ZrO, kompozita.

Tabela 11P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje MP boje pocetne koncentracije 10,0 mg dm’
u procentima primenom razli¢itih doza GO-ZnO kompozita.

Tabela 12P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje po&etne koncentracije 1,0 mg dm™
u procentima primenom razli¢itih doza GO-TiO, kompozita.

Tabela 13P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje pocetne koncentracije 1,0 mg dm’
u procentima primenom razli¢itih doza GO-ZrO, kompozita.

Tabela 14P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje pocetne koncentracije 1,0 mg dm™

u procentima primenom razli¢itih doza GO-ZnO kompozita.
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Slika P1. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 10,0

mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £+ 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
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Slika P2. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 20,0
mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o

min.
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Slika P3. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 50,0
mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £+ 0,5 mg; brzina mesanja 200 o
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Slika P4. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije

100,0 mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 & 0,5 mg; brzina mesanja

200 0 mint.
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Slika P5. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 10,0

mg dm upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o

mint,

y=0.0012x +0.0142
R*=0.9831

0 15 30 45 60 75 90 105 120
Vreme (min)

Slika P6. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 20,0
mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o

mint,
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Slika P7. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 50,0

mg dm upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja 200 o

min.
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Slika P8. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
100,0 mg dm upotrebom GO-ZrO; kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £+ 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
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Slika P9. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije 10,0

mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja 200 o

mint,
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Slika P10. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
20,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
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Slika P11. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje po¢etne koncentracije
50,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
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Slika P12. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
100,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £ 0,5 mg; brzina meSanja
200 0 min™,
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Slika P13. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £ 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.
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Slika P14. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5 mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
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Slika P15. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
5,0 mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™,
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Slika P16. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 = 0,5 mg; brzina mesanja
200 0 min™,
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Slika P17. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 = 0,5 mg; brzina mesanja
200 0 min™.
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Slika P18. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5 mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 0 min™,
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Slika P19. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
5,0 mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™,
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Slika P20. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm upotrebom GO-ZrO; kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £+ 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
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Slika P21. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
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Slika P22. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £+ 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
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Slika P23. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
5,0 mg dm™ upotrebom GO-ZnO kompozita; koligina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina me$anja

200 0 min™.
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Slika P24. Kinetika modela pseudo-prvog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £ 0,5 mg; brzina meSanja

200 0 min™.
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Slika P25. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm’ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 & 0,5 mg; brzina meSanja

200 0 min™.
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Slika P26. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
20,0 mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 & 0,5 mg; brzina meSanja

200 0 min™.
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Slika P27. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
50,0 mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja

200 0 min™.
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Slika P28. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
100,0 mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 & 0,5 mg; brzina mesanja

200 0 mint.

130



0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15

0.1 ¢
y=0.0018x +0.1132
0.05 R2=0.9917

1/Ct

0 20 40 60 80 100 120
Vreme (min)

Slika P29. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm? upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £+ 0,5 mg; brzina meSanja
200 0 min™,
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Slika P30. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
20,0 mg dm upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £+ 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
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Slika P31. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
50,0 mg dm upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja

200 0 min™.
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Slika P32. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
100,0 mg dm upotrebom GO-ZrO; kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £+ 0,5 mg; brzina meSanja

200 0 mint.
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Slika P33. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm? upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £ 0,5 mg; brzina meSanja
200 0 min™,
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Slika P34. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
20,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 = 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
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Slika P35. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije
50,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja

200 o min™.
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Slika P36. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju MP boje pocetne koncentracije

100,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £ 0,5 mg; brzina mesanja
200 o0 min™.
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Slika P37. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £ 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™.
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Slika P38. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5 mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja
200 o min™.
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Slika P39. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
5,0 mg dm™ upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja

200 0 min™.
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Slika P40. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm upotrebom GO-TiO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 &= 0,5 mg; brzina meSanja

200 0 min™.
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Slika P41. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 & 0,5 mg; brzina mesanja

200 0 min™.
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Slika P42. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5 mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja

200 0 min™.
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Slika P43. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
5,0 mg dm™ upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja
200 o min™,
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Slika P44. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm upotrebom GO-ZrO, kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 £+ 0,5 mg; brzina meSanja
200 0 min™,
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Slika P45. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
1,0 mg dm’ upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja

200 0 mint.
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Slika P46. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
2,5mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina meSanja

200 0 mint.
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Slika P47. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
5,0 mg dm™ upotrebom GO-ZnO kompozita; koligina sorbenta 50,0 + 0,5 mg; brzina mesanja

200 0 min™,
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Slika P48. Kinetika modela pseudo-drugog reda za razgradnju RP 19 boje pocetne koncentracije
10,0 mg dm upotrebom GO-ZnO kompozita; koli¢ina sorbenta 50,0 = 0,5 mg; brzina meSanja
200 0 min™,

140



Tabela 1P. Efikasnost fotokatalitiCke razgradnje MP boje poc¢etne koncentracije 100,0 mg dm™

u procentima primenom sintetisanih kompozita.

Vreme (min) GO-TiO; GO-Zr0O, GO-zZnO
0 0,00 0,00 0,00
5 1,79 5,66 1,44

10 2,41 7,11 1,67
15 3,00 7,89 1,90
30 4,43 8,01 3,19
45 5,50 9,97 5,48
60 6,45 10,60 7,53
75 12,83 11,41 8,69
90 13,72 12,15 9,56
105 14,57 14,00 11,97
120 18,09 14,43 14,66

Tabela 2P. Efikasnost fotokatalititke razgradnje RP 19 boje po&etne koncentracije 10,0 mg dm™

u procentima primenom sintetisanih kompozita.

Vreme (min) GO-TiO; GO-Zr0O, GO-zZnO
0 0,00 0,00 0,00
5 1,50 9,92 2,47

10 2,87 11,59 3,13
15 3,62 12,62 3,89
30 5,77 14,75 5,85
45 7,38 20,23 8,67
60 8,45 20,47 11,03
75 10,67 23,99 13,39
90 14,72 30,11 15,40
105 20,39 31,43 17,33
120 24,66 32,98 19,44
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Tabela 3P. Efikasnost fotokatalitiCke razgradnje MP boje razli¢itih pocetnih koncentracija u
procentima primenom GO-TiO, kompozita.

Vreme (min) 10,0 mg dm’ 20,0 mg dm’ 50,0 mg dm™ | 100,0 mg dm>
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 66,39 41,18 2,55 1,79
10 73,45 48,93 4,52 2,41
15 82,29 54,04 5,37 3,00
30 97,36 66,31 8,21 4,43
45 100,00 74,32 8,62 5,50
60 100,00 81,17 10,10 6,45
75 100,00 88,46 12,68 12,83
90 100,00 93,26 13,39 13,72

105 100,00 96,23 15,32 14,57
120 100,00 100,00 24,60 18,09

Tabela 4P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje MP boje razlicitih pocetnih koncentracija u
procentima primenom GO-ZrO, kompozita.

Vreme (min) 10,0 mg dm’ 20,0 mg dm’ 50,0 mg dm™ | 100,0 mg dm>
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 10,28 2,29 2,98 5,66
10 16,71 3,10 3,87 7,11
15 21,26 418 4.47 7,89
30 36,93 4,96 494 8,01
45 47.65 6,66 7,62 9,97
60 5450 7,75 9,02 10,60
75 58,90 9,37 11,16 11,41
90 61,82 11,08 13,34 12,15

105 64,44 12,94 18,67 14,00
120 66,92 14,86 19,10 14,43
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Tabela 5P. Efikasnost fotokatalitiCke razgradnje MP boje razli¢itih pocetnih koncentracija u
procentima primenom GO-ZnO kompozita.

Vreme (min) 10,0 mg dm’ 20,0 mg dm™ 50,0 mg dm™ | 100,0 mg dm>
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 71.27 49.50 7.39 1,44
10 83.03 55.80 8.28 1,67
15 91.01 59.68 10.05 1,90
30 96.91 69.06 12.32 3,19
45 99.26 75.56 14.53 5,48
60 100,00 80.96 15.10 7,53
75 100,00 84.12 18.10 8,69
90 100,00 86.68 20.44 9,56

105 100,00 88.88 21.87 11,97
120 100,00 93.16 24.17 14,66

Tabela 6P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje razli¢itih poc¢etnih koncentracija u
procentima primenom GO-TiO, kompozita.

Vreme (min) 1,0 mg dm™ 2,5mg dm 5,0 mg dm™ 10,0 mg dm’
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 24,28 7,33 2,83 1,50
10 28,83 9,85 3,85 2,87
15 32,16 18,38 5,01 3,62
30 50,39 21,92 17,02 577
45 52,72 27,72 17,37 7,38
60 61,27 29,57 19,28 8,45
75 76,13 36,59 26,21 10,67
90 76,53 41,20 26,62 14,72

105 77,59 44,69 33,40 20,39
120 89,89 48,12 37,98 24,66
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Tabela 7P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje razli¢itih po¢etnih koncentracija u
procentima primenom GO-ZrO, kompozita.

Vreme (min) 1,0 mg dm™ 2,5 mg dm™ 5,0 mg dm™ 10,0 mg dm’
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 13,73 4,50 0,60 9,92
10 29,68 1,27 1,12 11,59
15 35,71 8,98 3,07 12,62
30 53,54 23,47 4,77 14,75
45 77,07 29,48 1,47 20,23
60 90,66 30,11 8,29 20,47
75 100,00 37,55 9,62 23,99
90 100,00 43,90 14,74 30,11

105 100,00 48,41 17,41 31,43
120 100,00 54,74 19,20 32,98

Tabela 8P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje razli¢itih pocetnih koncentracija u
procentima primenom GO-ZnO kompozita.

Vreme (min) 1,0 mg dm™ 2,5mgdm 5,0 mg dm™ 10,0 mg dm’
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 20,38 4,98 3,10 2,47
10 24 57 7,60 4,99 3,13
15 33,28 13,36 5,88 3,89
30 46,61 17,34 9,27 5,85
45 58,45 23,37 14,30 8,67
60 65,62 31,70 17,44 11,03
75 77,91 36,44 22,23 13,39
90 83,51 40,62 25,64 15,40

105 89,13 45,04 28,56 17,33
120 94,11 52,64 30,62 19,44
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Tabela 9P. Efikasnost fotokataliti¢ke razgradnje MP boje pocetne koncentracije 10,0 mg dm>u

procentima primenom razli¢itih doza GO-TiO, kompozita.

Vreme (min) 10,0 mg 20,0 mg 50,0 mg 100,0 mg
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 13,54 16,28 66,39 95,45
10 16,10 25,91 73,45 99,60
15 17,54 29,25 82,29 100,00
30 20,70 36,42 97,36 100,00
45 23,74 40,06 100,00 100,00
60 26,06 44,79 100,00 100,00
75 28,58 51,20 100,00 100,00
90 31,68 56,19 100,00 100,00

105 33,84 60,70 100,00 100,00
120 35,14 64,90 100,00 100,00

Tabela 10P. Efikasnost fotokatalititke razgradnje MP boje pocetne koncentracije 10,0 mg dm™

u procentima primenom razli¢itih doza GO-ZrO, kompozita.

Vreme (min) 10,0 mg 20,0 mg 50,0 mg 100,0 mg
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 8,54 12,90 10,28 54,75
10 8,98 13,81 16,71 60,55
15 9,42 22,07 21,26 66,06
30 11,70 27,82 36,93 75,98
45 14,21 32,58 47,65 83,15
60 16,09 37,32 54,50 89,43
75 17,07 41,65 58,90 100,00
90 18,63 45,83 61,82 100,00

105 20,45 49,86 64,44 100,00
120 22,49 52,96 66,92 100,00
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Tabela 11P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje MP boje pocetne koncentracije 10,0 mg dm™

u procentima primenom razli¢itih doza GO-ZnO kompozita.

Vreme (min) 10,0 mg 20,0 mg 50,0 mg 100,0 mg
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,67 29,45 71,27 98,34
10 1,88 35,52 83,03 100,00
15 3,37 37,56 91,01 100,00
30 5,77 44,57 96,91 100,00
45 7,73 50,20 99,26 100,00
60 9,90 53,84 100,00 100,00
75 12,57 57,11 100,00 100,00
90 14,51 60,46 100,00 100,00

105 17,51 63,97 100,00 100,00
120 18,68 66,32 100,00 100,00

Tabela 12P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje poetne koncentracije 1,0 mg dm™

u procentima primenom razli¢itih doza GO-TiO, kompozita.

Vreme (min) 10,0 mg 20,0 mg 50,0 mg 100,0 mg
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 1,69 6,25 24,28 31,78
10 3,38 9,10 28,83 40,89
15 6,18 10,84 32,16 49,92
30 11,12 12,64 50,39 68,82
45 13,78 17,68 52,72 82,42
60 17,49 20,44 61,27 100,00
75 19,01 23,19 76,13 100,00
90 21,58 26,90 76,53 100,00

105 25,10 30,51 77,59 100,00
120 28,52 33,08 89,89 100,00
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Tabela 13P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje pocetne koncentracije 1,0 mg dm™

u procentima primenom razli¢itih doza GO-ZrO, kompozita.

Vreme (min) 10,0 mg 20,0 mg 50,0 mg 100,0 mg
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 5,70 18,82 13,73 36,62
10 7,08 23,96 29,68 50,86
15 11,75 26,29 35,71 56,91
30 24,40 41,40 53,54 64,15
45 33,67 60,19 77,07 68,98
60 42,51 72,82 90,66 100,00
75 47,19 100,00 100,00 100,00
90 54,95 100,00 100,00 100,00

105 55,26 100,00 100,00 100,00
120 63,35 100,00 100,00 100,00

Tabela 14P. Efikasnost fotokataliticke razgradnje RP 19 boje poetne koncentracije 1,0 mg dm™

u procentima primenom razli¢itih doza GO-ZnO kompozita.

Vreme (min) 10,0 mg 20,0 mg 50,0 mg 100,0 mg
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,54 7,95 20,38 24,70
10 1,72 10,91 24,57 26,39
15 5,13 18,47 33,28 32,06
30 15,05 22,36 46,61 47,65
45 26,56 29,56 58,45 56,03
60 38,41 40,50 65,62 67,26
75 45,71 47,96 77,91 78,44
90 52,30 54,32 83,51 83,76

105 57,38 61,51 89,13 88,84
120 59,35 65,76 94,11 95,79
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matematickog fakulteta, Univerziteta u NiSu iz slede¢ih predmeta:

e Dinamicka biohemija, tokom Skolskih 2019/20 i 2020/21 godina na Master akademskim
studijama;
e Osnove tehnologije materijala, tokom $kolskih 2022/23, 2023/24, 2024/25 i 2025/2026

godina na Osnovnim akademskim studijama;
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e Hemija i tehnologija materijala, tokom Skolskih 2023/24, 2024/25 i 2025/26 godina na
Master akademskim studijama; i
e Visi kurs industrijske hemije, tokom Skolskih 2023/24, 2024/25 i 2025/26 godina na

Master akademskim studijama.

Ucestvovala je na Festivalu nauke ,,Nauk nije bauk 9 2017. godine, ,,Nauk nije bauk
10 2018. godine i ,,Nauk nije bauk 11“ 2019. godine. Bila je ucesnik na manifestaciji ,,No¢
istrazivaca® 2018., 2019. i 2020. godine. Takode je bila ucesnik slede¢ih manifestacija:
»I1mocki naucni tornado* u Knjazevcu 2018. godine, ,,Zimski deciji naucni kamp* u
Leskovcu 2019. godine i ,.Skolski festival nauke* u O.S. »Vojislav Ili¢ Mladi*“ Hum 2019.
godine.

Ucestvovala je u komisiji na Regionalnom takmicenju iz hemije za talente, uéenike

osnovnih i srednjih §kola — Regionalni centar za talente 2022/23 i 2023/24 godine.
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