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Zagađenje koje nastaje ispuštanjem industrijskih otpadnih voda koje sadrže različite organske 

polutante ima veoma štetan uticaj na životnu sredinu. Sintetičke boje su jedan od najznačajnijih 

polutanata iz industrije zbog njihove velike i široke primene (Brown et al., 1981). Različite 

industrije, na primer, tekstila, kozmetike, farmaceutskih proizvoda, papira, plastike, kože, gume i 

hrane, koriste raznovrsne boje za svoje proizvode (Ćurković et al., 2009; Padmavathy et al., 2003; 

Peng et al., 2019). Značajne količine sintetičkih boja se ispuštaju u životnu sredinu preko 

industrijskih otpadnih voda (Robinson et al., 2001). One daju intenzivnu boju vodi i toksične su 

za vodeni ekosistem. Zbog toga otpadne vode iz industrije boja i industrija koje primenjuju boje 

predstavljaju ozbiljnu pretnju za životnu sredinu (Pierce, 1994; Qi et al., 2017). 

U protekle dve decenije razvijen je veliki broj savremenih postupaka za prečišćavanje vode, 

kao što su: hemijska oksidacija, biodegradacija, fotodegradacija, elektrokoagulacija, membranska 

filtracija i reversna osmoza (Banerjee et al., 2016; Ding et al., 2018; Fan et al., 2019; Huang et al., 

2019; Ye et al., 2019). Među njima se, kao obećavajuće, tehnike za tretman voda zagađenih 

organskim polutantima izdvajaju fotokatalitički i sorpcioni procesi. Glavna prednost fotokatalize 

je mogućnost potpune mineralizacije organskih polutanata do najjednostavnijih degradacionih 

proizvoda: CO2, H2O i neorganskih soli (Chen et al., 2010; Chong et al., 2010). Pored toga 

fotokataliza ne zahteva dodavanje bilo kakvih reagenasa u rastvor, osim fotokatalizatora koji 

predstavlja posebnu fazu, tako da ne dolazi do stvaranja sekundarnog zagađenja. Značajna 

karakteristika ovih procesa je i to što se fotokatalizator može višestruko koristiti. Sa druge strane, 

sorpcija je veoma jednostavna, visoko efikasna i relativno jeftina tehnika, koju odlikuje i 

mogućnost lakog i brzog odvajanja sorbenta iz sistema, nakon tretmana (Ayazi et al., 2016; 

Banerjee et al., 2016; Ciobanu et al., 2016; Khoshhesab i Ahmadi, 2015; Kostić et al., 2018; 

Mirmohseni et al., 2012; Nga et al., 2013, 2016; Shanehsaz et al., 2015).  

Poslednjih godina je sproveden veliki broj istraživanja razgradnje organskih polutanata 

fotokatalitičkim procesima u kojima se kao fotokatalizatori koriste jedinjenja bizmuta kao što su: 

Bi2O3, BiVO4, Bi2WO6, BiOBr, BiOI, Bi6O6(OH)3(NO3)3⋅1,5 H2O, Bi2O2CO3 itd. (Li et al., 2013, 

2014; Liang et al., 2016; Saison et al., 2011; Shang et al., 2009; Wang et al., 2016; Wu et al., 

2013; Xie et al., 2012a). Na drugoj strani, jedinjenja bizmuta gotovo da nisu korišćena za 

uklanjanje organskih polutanata sorpcionim procesima. 

Pregledom literature je ustanovljeno da se za dobijanje oksida i soli bizmuta najčešće koriste 

tipični hemijski postupci sinteze, kao što su hidroliza, precipitacija, sol-gel, hidrotermalni i drugi 
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postupci (Abdullah et al., 2012; Y. He et al., 2014; Xie et al., 2012a; Y. Yang et al., 2013). 

Elektrohemijske metode dobijanja jedinjenja bizmuta se mnogo ređe sreću u literaturi. 

Hemijske metode su najjednostavnije i najjeftinije metode sinteze materijala, a njihove 

osnovne karakteristike zbog kojih se najviše primenjuju u praksi su relativno dobra kontrola 

sastava jedinjenja, nizak utrošak energije, dobijanje čestica malih dimenzija (Afonina et al., 2009; 

Naydenko et al., 2012; Wu et al., 2020). Elektrohemijska sinteza putem elektrodepozicije je veoma 

pogodna za sintezu materijala zbog dobre kontrole brzine odvijanja procesa, debljine filma, 

uniformnosti sloja, mogućnosti kontrole dimenzija i oblika čestica i sve dostupnije i jeftinije 

opreme (Zhitomirsky, 2002). 

Predmet naučnog istraživanja ove doktorske disertacije je razvoj novih materijala za 

prečišćavanje prirodnih i otpadnih voda od tekstilnih boja fotokatalitičkim i sorpcionim procesima. 

Različiti materijali na bazi oksida i soli bizmuta biće sintetizovani hemijskim i elektrohemijskim 

postupcima. Za hemijsku sintezu fotokatalizatora bizmut-okso-citrata biće korišćena precipitacija 

iz kiselih rastvora Bi(III) jona, uz kasniji termički tretman. Za elektrohemijsku sintezu sorbenata 

na bazi baznih bizmut-nitrata biće korišćena katodna elektrodepozicija bizmuta na radnim 

elektrodama, nakon čega će dobijeni depoziti biti termički obrađeni. Imajući u vidu da fizičke i 

hemijske osobine materijala zavise od procesa sinteze, variranjem različitih parametara (režim 

termičkog tretmana, brzina mešanja, primena ultrazvuka, gustina struje, vreme elektrodepozicije, 

vrsta rastvarača i vrsta supstrata) biće određeni optimalni uslovi za dobijanje materijala koji 

poseduju maksimalnu fotokatalitičku i materijala koji poseduju maksimalnu sorpcionu aktivnost. 

Dobijeni materijali će biti okarakterisani različitim tehnikama, da bi se definisala njihova 

morfologija, tekstura, hemijski sastav i kristalna struktura. Rezultati karakterizacije će dati podatke 

o sorpcionim i fotokatalitičkim svojstvima materijala, kao što su, na primer, hemijska struktura, 

veličina čestica, specifična površina, dimenzije i raspodela pora i dr., koja imaju veliki uticaj na 

njihovu efikasnost. U okviru karakterizacije materijala biće urađena i potenciometrijska merenja 

u cilju određivanja kiselinsko-baznih karakteristika površine materijala. 

Dobijeni materijali će se koristiti za uklanjanje boje reaktivna plava 19 – RP19 (Reactive Blue 

19) iz vodenih rastvora. Optimalni uslovi fotokatalitičkih i sorpcionih tretmana biće određeni 

variranjem različitih parametara procesa, kao što su doza fotokatalizatora/sorbenta, početna 

koncentracija boje, pH sredine, kontaktno vreme i primena u više ciklusa. Da bi se objasnili priroda 
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i mehanizam fotokatalitičkih i sorpcionih procesa biće primenjeni različiti kinetički i ravnotežni 

matematički modeli. 

Pored očekivanog naučnog doprinosa, predviđena istraživanja mogu imati i praktični značaj. 

Očekuje se dobijanje materijala sa visokom fotokatalitičkom aktivnošću i materijala sa visokom 

sorpcionom aktivnošću, što može omogućiti uspešnu primenu za prečišćavanje otpadnih i 

prirodnih zagađenih voda. 

U skladu sa predmetom istraživanja u okviru disertacije, postavljeni su sledeći naučni ciljevi: 

• razvoj hemijskih i elektrohemijskih postupaka za dobijanje visoko efikasnih 

fotokatalizatora i sorbenata na bazi jedinjenja bizmuta, 

• karakterizacija dobijenih materijala u cilju određivanja hemijske, kristalne i morfološke 

strukture i teksturalnih svojstava, kao i unapređenje postupaka sinteze, 

• definisanje optimalnih parametara fotokatalitičkog i sorpcionog tretmana za uklanjanje 

boje RP19 i 

• uspešna primena dobijenih fotokatalizatora i sorbenata za uklanjanje boje RP19 iz realnih 

zagađenih voda. 

Na osnovu predmeta istraživanja ove doktorske disertacije i navedenih ciljeva, predviđen je 

sledeći program i metodologija istraživanja: 

• sinteza fotokatalizatora i sorbenata na bazi jedinjenja bizmuta hemijskim i 

elektrohemijskim postupcima. Hemijska sinteza fotokatalizatora će se izvoditi pri 

različitim hidrodinamičkim uslovima i režimima termičkog tretmana. Elektrohemijska 

sinteza materijala će obuhvatiti adekvatnu fizičko-hemijsku pripremu supstrata na kome se 

vrši elektrodepozicija. Elektrohemijskim postupkom će biti sintetizovani sorbenti pri 

različitim parametrima, kao što su gustina struje, vreme elektrodepozicije, režim termičkog 

tretmana, vrsta rastvarača i vrsta supstrata, 

• karakterizacija materijala i analiza uticaja različitih karakteristika materijala na efikasnost 

uklanjanja boje RP19 primenom sledećih metoda i tehnika: 

- metoda difrakcije rendgenskih zraka (X-ray diffraction – XRD) za proučavanje 

kristalne strukture materijala, 

- skenirajuća elektronska mikroskopija (scanning electron microscopy – SEM) za 

određivanje morfologije površine materijala, 
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- energetska disperziona spektroskopska analiza (energy-dispersive X-ray spectroscopy 

– EDX) za određivanje elementnog sastava površine materijala, 

- infracrvena spektroskopska analiza sa Furijeovom transformacijom (Fourier- transform 

infrared spectroscopy – FTIR) za analizu hemijske strukture sintetisanih materijala, 

- metoda adsorpcije/desorpcije N2 i primena Brunauer-Emet-Telerovog (Brunauer-

Emmett-Teller – BET) i Baret-Džojner-Halendinog (Barrett-Joyner-Halenda – BJH) 

modela za određivanje teksturalnih osobina i specifične površine materijala, 

- elementna analiza (CHNS/O) za određivanje elementnog sastava materijala, 

- UV-Vis spektrofotometrija za određivanje koncentracije boje RP19 i 

- analiza kiselinsko-baznih karakteristika materijala. 

• istraživanje fotokatalitičke i sorpcione aktivnosti dobijenih materijala i analiza uticaja 

parametara fotokatalitičkog i sorpcionog procesa, kao što su: doza 

fotokatalizatora/sorbenta, početna koncentracija boje, pH sredine, kontaktno vreme i 

primena u više ciklusa, 

• primena dobijenih fotokatalizatora i sorbenata za uklanjanje boje RP19 iz realnih 

zagađenih voda (rečne vode), 

• analiza rezultata fotokatalitičkog i sorpcionog procesa različitim kinetičkim modelima i 

• analiza rezultata sorpcionog procesa različitim modelima sorpcionih izotermi. 

Na osnovu preliminarnih istraživanja i proučavanja literature iz oblasti fotokatalize i sorpcije 

organskih polutanata mogu se očekivati sledeći rezultati: 

• utvrđivanje optimalnih uslova sinteze, pri kojima se na najjednostavniji, najbrži i 

najjeftiniji način dobijaju materijali koji poseduju maksimalnu efikasnost uklanjanja 

tekstilnih boja, 

• definisanje hemijske i kristalne strukture dobijenih materijala, kao i morfoloških i 

teksturalnih karakteristika i potvrda uticaja načina sinteze na karakteristike i aktivnost 

materijala u fotokatalitičkim i sorpcionim procesima, 

• definisanje optimalnih vrednosti parametara fotokatalitičkih i sorpcionih procesa za 

uklanjanje organskih polutanata i primena na realnim zagađenim vodama i 
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• utvrđivanje kinetičkih i ravnotežnih modela koji imaju najbolje slaganje sa 

eksperimentalnim podacima fotokatalitičkih i sorpcionih procesa, kao i definisanje njihove 

prirode i mehanizma odvijanja. 



2 Teorijski deo 
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2.1 Bizmut i jedinjenja bizmuta 

Bizmut je krt, belo-sivi, kristalni metal koji ima ružičastu nijansu. Bizmut se u prirodi javlja i 

u elementarnom obliku, ali se najčešće nalazi u obliku oksida Bi2O3, sulfida Bi2S3 i subkarbonata 

(BiO)2CO3 (Smith, 1973; Whitmire, 2004). Obično se javlja u malom procentu u sulfidnim rudama 

olova i bakra i dioksida kalaja. Postoji dosta izotopa bizmuta (199Bi–215Bi) od kojih je samo jedan 

stabilan, 209Bi (Habashi, 2013). Bizmut se najčešće dobija postupkom oksidacije sulfidnih ruda, 

pri čemu nastaje bizmut-oksid, koji se kasnije redukuje ugljenikom (Smith, 1973). 

 2Bi2S3(S) + 9O2(g) → 2Bi2O3(S) + 6SO2(g) 2.1 

 2Bi2O3(S) + 3C(s) → 4Bi(l) + 3CO2(g) 2.2 

Osnovna fizička svojstva bizmuta su date u tabeli 2.1 (Habashi, 2013; Whitmire, 2004). Jedna 

od značajnijih karakteristika bizmuta je dijamagnetizam, koji je najviši među metalima. Takođe, 

bizmut ima visok električni otpor i najveći Holov efekat u poređenju sa ostalim metalima, tj. 

najveći porast električnog otpora kada se stavi u magnetno polje. Termalna provodljivost bizmuta 

je manja od provodljivosti bilo kog metala, osim žive (Fowler et al., 2012). 

Tabela 2.1 Osnovna fizička svojstva bizmuta 

Hemijski simbol Bi 

Atomski broj 83 

Molarna masa (g mol–1) 208,98 

Relativna zastupljenost u Zemljinoj kori (%) 2 ⋅ 10–5 

Gustina na 20 ºC (g cm–3) 9,78 

Tačka topljenja (ºC) 271,5 

Tačka ključanja (ºC) 1564 

Atomski radijus (nm) 0,18 

Kristalna struktura  romboedarska 

Električna otpornost na 0 ºC (µΩ cm) 106,8 

Električna otpornost na 1000 ºC (µΩ cm) 160,2 

Termalna provodljivost (W m–1 K–1) 7,87 

Elektronegativnost (Poling) 2,2 

Elektronegativnost (Alred) 1,67 
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Metalni bizmut je otporan na atmosferske uticaje, jer ne reaguje sa kiseonikom i vlagom iz 

vazduha na sobnoj temperaturi. Na visokim temperaturama reaguje sa kiseonikom i oksiduje u 

Bi2O3 (Smith, 1973). 

Redoks potencijal bizmuta je pozitivniji od vodonika: 

 BiO+ + 2H+ + 3e– → Bi + H2O,   E0 = 0,32 V 2.3 

što znači da ne reaguje sa vodom i neoksidujućim kiselinama. Rastvara se samo u kiselinama sa 

oksidacionim dejstvom (azotnoj i vrućoj koncentrovanoj sumpornoj), pri čemu nastaje Bi(III) jon 

(Filipovic i Lipanovic, 1995). 

Bizmut najčešće formira jedinjenja u kojima ima oksidacioni broj +3, a može da formira i 

jedinjenja sa oksidacionim brojem –3, +1, +2 i +5, ali su ona mnogo ređa.  U reakciji sa 

razblaženom azotnom i vrućom sumpornom kiselinom gradi soli sa oksidacionim brojem +3. U 

oksidacionom stanju +5 se najčešće javlja u organometalnim jedinjenjima i neorganskim 

kompleksima, kao što su  NaBiO3, BiF5 i soli koje sadrže kompleksni jon BiF6
–. Oksidaciono stanje 

–3 je karakteristično za jedinjenja sa alkalnim metalima M3Bi (M = Li, Na, K, Rb, Cs) i vodonikom 

BiH3. Bizmut u oksidacionom stanju +1 se javlja retko, i to u rastopljenim solima i jedinjenjima 

koja nastaju u reakciji metalnog bizmuta sa Bi(III) jonima u kiseloj sredini u kojoj su prisutni i 

hloridni joni. U ovom oksidacionom stanju se nalazi i u nestabilnom R2Bi−, koji nastaje kao 

intermedijer u redukciji R2BiX. Javlja se još i u oksidacionom stanju +2 u tetraorganodibizmutinu, 

R2Bi–BiR2 i kompleksima BiM(O2CR)4 (M = Bi, Ru) koji sadrže Bi–M vezu (Bjerrum et al., 1965; 

Whitmire, 2004). 

Neorganske soli bizmuta su slabo rastvorljive u vodi. Na rastvorljivost utiče kiselost sredine i 

prisustvo jedinjenja koja sadrže sulfhidrilne ili hidroksilne grupe (Fowler et al., 2012). 

Zbog svoje niske toksičnosti, za razliku od mnogih drugih teških metala, bizmut se smatra 

bezbednim ili čak „zelenim“ teškim metalom (Hincapié et al., 2012; Larsen, 2013). Bizmut se u 

industriji često koristi kao zamena za olovo i živu zbog sličnih hemijskih i fizičkih svojstava i 

niske toksičnosti (Larsen, 2013). Pošto poseduje nisku tačku topljenja uglavnom se koristi kao 

komponenta za dobijanje niskotopivih legura. Takođe, koristi se za katalizatore, biserne pigmente 

u kozmetici, u industrijskim hemikalijama i farmaceutskim proizvodima (Fowler et al., 2012). 

Zbog niske tačke topljenja, visoke tačke ključanja i niske apsorpcije neutrona, ima primenu kao 

rashladno sredstvo u nuklearnim reaktorima (Whitmire, 2004). 
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2.2 Bizmut-citrat 

Bizmut-citrat je bela praškasta supstanca nerastvorna u vodi, alkoholu i etru. Njegova 

molekulska masa je 398,10 g mol–1. Može se javiti u vidu različitih kompleksnih jedinjenja kao 

što su: 

• bizmut-subcitrat koji predstavlja kompleks citrata i bizmuta u molarnom odnosu 2:1. 

Komercijalno je dostupan kao tri-kalijum-bizmut-subcitrat (C12H10BiK3O14), 

• koloidni bizmut-citrat ili koloidni bizmut-subcitrat (CBS) koji ima polianjonsku strukturu 

[Bi(cit)2Bi]n
2n−. Komercijalno se koristi u farmaceutskim preparatima i 

• ranitidin-bizmut-citrat (Tritec® i Pylorid® GSK), farmaceutski preparat koji sadrži koloidni 

bizmut-subcitrat i molekule ranitidina ugrađene u kristalnu rešetku. 

Bizmut-citrat, tj. farmaceutski preparati bazirani na njemu, nalaze široku primenu u medicini 

za ublažavanje bolova u stomaku, lečenje čireva i veneričnih bolesti. Koloidni bizmut-citrat (De-

Nol®, Gist-Brocade, Yamanouchi, Lizhudele®) i ranitidin-bizmut-citrat (Tritec® i Pylorid® GSK) 

imaju široku primenu u svetu za ublažavanje bolova gastrointestinalnog trakta uključujući one 

vezane za infekciju bakterijom Helicobacter pylori, koja uzrokuje čir želuca i dvanaestopalačnog 

creva (Yang i Sun, 2007). 

Komercijalno, bizmut-citrat se koristi i u proizvodnji kozmetičkih preparata za farbanje kose. 

Koncentracija bizmut-citrata u ovakvim proizvodima se kreće maksimalno do 2% (Yang i Sun, 

2007). 

 

2.3 Bazni bizmut-nitrati 

Oko petnaest različitih baznih bizmut-nitrata je bilo opisano u literaturi do XVII veka. Ipak, 

struktura samo tek nekoliko njih je nedvosmisleno potvrđena do danas. Glavni razlozi za to su 

velika raznolikost jedinjenja, teško izolovanje čistih faza, prisustvo veoma slabo vezanih molekula 

vode ili hidroksilnih grupa i nedostatak dovoljno moćnih metoda za njihovu identifikaciju. Zbog 

toga je samo nekoliko baznih bizmut-nitrata u potpunosti i pravilno okarakterisano (Cong et al., 

2012; Henry et al., 2003).  

Bazni bizmut-nitrati najčešće se dobijaju hidrolizom bizmut-nitrata. Analizom kristalne 

strukture ovih materijala utvrđeno je da se uglavnom sastoje od kompleksnih jona, tj. polikatjona 

opšte formule [Bi6Ox(OH)8–x](10–x)+, među kojima su najčešći polikatjoni hemijske formule 

[Bi6O4(OH)4]6+ i [Bi6O5(OH)3]5+. Polikatjoni navedene opšte formule nastaju intramolekularnom 
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polikondenzacijom katjona [Bi6(OH)12]6
+ (Christensen et al., 2000; Cong et al., 2012; Henry et 

al., 2003). 

Bazni bizmut-nitrati se primenjuju u medicini. Njihova prva primena kao leka datira još iz 

srednjeg veka, a prvi put je objavljena u literaturi 1786. godine gde su navedeni pod imenom 

magisterium bismuti i bismutum subnitricum i služe za tretiranje dispepsije (Miersch et al., 2012). 

Apsorpcija takozvanog bizmut-subnitrata u koži, želucu i crevima je vrlo slaba zbog slabe 

rastvorljivosti, ali reaguje sa hlorovodoničnom kiselinom želuca. Pored toga, bizmut-subnitrat 

pokriva želučanu sluznicu i time ga štiti. U XIX veku je utvrđeno da je bizmut-subnitrat koristan 

za zarastanje rana, a u XX veku i da je antisifilitik. Danas se bizmut-subnitrat koristi kao 

farmaceutski sastojak lekova za ublažavanje stomačnih bolova uzrokovanih bakterijom 

Helicobacter pylori (Miersch et al., 2012). U medicini se bazni bizmut-nitrati primenjuju i kao 

antiseptici (Christensen et al., 2000). 

Zbog niske rastvorljivosti, bazni bizmut-nitrati se koriste za uklanjanje halogenida i 

oksoanjona reakcijama jonske izmene (Abdullah et al., 2012). Pored toga, koriste se kao prekursor 

za dobijanje bizmut-oksida (Cong et al., 2012). 

 

2.4 Postupci sinteze jedinjenja bizmuta 

Za dobijanje jedinjenja bizmuta primenjuju se različite hemijske i elektrohemijske metode, s 

tim što se hemijske metode mnogo više koriste. Najčešće korišćene hemijske metode su 

precipitacija, koprecipitacija, reakcije u čvrstom stanju, sol-gel, hidrotermalna i solvotermalna. Od 

elektrohemijskih metoda za dobijanje bizmutovih jedinjenja, najčešće se koristi katodna 

elektrodepozicija. Mogu se dobiti i anodizacijom, ali se ona ređe koristi i uglavnom zahteva 

dodatni tretman. Direktno anodizacijom se mogu dobiti bizmut-oksihalidi (BiOCl, BiOBr, BiOI) 

procesom anodne oksidacije bizmuta, koji se nalazi u obliku filma na supstratu od platine (Wu et 

al., 2020). 

 

2.4.1 Precipitacija   

Za sintezu jedinjenja bizmuta su poslednjih godina razvijene metode hemijske precipitacije iz 

homogenog vodenog rastvora. Za sintezu oksida na bazi bizmuta, Bi2O3 i BiVO4, može se 

primeniti sličan postupak sinteze. Kao izvor bizmuta, obično se koristi bizmut-nitrat rastvoren u 

azotnoj kiselini. Za sintezu pomenutih jedinjenja, pH sredine se podešava na 11,5 dodavanjem 
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koncentrovanog natrijum-hidroksida. Kao prekursor za sintezu BiVO4 uz Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O, koristi 

se i prah V2O5 (Wu et al., 2020). Hemijska precipitacija se, takođe, primenjuje za dobijanje bizmut-

oksihalida, baznih bizmut-nitrata, bizmut-subkarbonata i dr. (Abdullah et al., 2012; Liang et al., 

2016; Xu et al., 2013; Yukhin et al., 2004). 

Prednosti precipitacione metode su jednostavni uslovi sinteze, isplativost i mali utrošak 

energije. Pored prednosti koje su navedene, ne mogu se zanemariti ni nedostaci precipitacione 

metode. Ovom metodom je teško manipulisati strukturom i morfologijom materijala zbog 

mogućnosti pojave aglomeracije čestica, pa neretko nastaju materijali sa manjom specifičnom 

površinom. Mana ove metode je i stvaranje onečišćenja (Wu et al., 2020). 

 

2.4.2 Elektrodepozicija 

Elektrodepozicija predstavlja elektrohemijski proces kojim se rastvorene ili suspendovane 

čestice deponuju na površinu elektrode pod dejstvom električne struje koja protiče kroz rastvor. 

Ipak, pojam elektrodepozicije se najčešće odnosi na katodnu elektrodepoziciju, tj. proces stvaranja 

metalne prevlake na elektrodi elektrohemijskom redukcijom metalnih jona iz elektrolita. Zbog 

toga, u nastavku ove doktorske disertacije pojam elektrodepozicija će označavati katodnu 

elektrodepoziciju. Proces elektrodepozicije ima veliku primenu u različitim granama industrije, 

poput mašinske i elektronske, kao i u proizvodnji automobila, aviona, brodova, nakita i igračaka  

(Lou i Huang, 2006). Najčešće se primenjuje za dobijanje metalnih prevlaka, kao, na primer, u 

postupcima depozicije na modelima, tj. kalupima željenog oblika (Gamburg i Zangari, 2011). 

Pored toga, koristi se za ekstrakciju metala iz njihovih ruda (Gamburg i Zangari, 2011). 

Prevlačenje jeftinih i široko dostupnih materijala slojevima različitih metala, koji poseduju 

superiorna svojstva, proširuje njihovu primenu, koja bi, inače, bila preterano skupa (Dini, 1993). 

Metalne prevlake imaju obično zaštitnu ili dekorativnu svrhu, a koriste se i za poboljšanje 

specifičnih svojstava površine. Elektrodepozicija je relativno jednostavna i jeftina metoda kojom 

se dobijaju guste, uniformne i dobro adherovane prevlake metala ili legura (Lou i Huang, 2006; 

Pasa i Munford, 2006). Ostale prednosti elektrodepozicije su mogućnost stroge kontrole 

parametara procesa koja osigurava dobijanje prevlake željene debljine, strukture i uniformnosti. 

Pored toga, elektrodepozicijom se može ostvariti relativno ravnomerna raspodela metala i 

dobijanje uniformnih prevlaka čak i na katodama nepravilnog oblika (Siah et al., 2002). 
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Elektrodepozicija, što se tiče bizmuta, se najčešće koristi za prevlačenje različitih materijala 

elementarnim bizmutom. Dobijanje jedinjenja bizmuta obično zahteva i dodatni tretman nakon 

elektrodepozicije. Na primer, u prvom koraku sinteze se deponuje film bizmuta na provodnom 

staklu sa tankom prevlakom kalaj(IV)-oksida dopiranog fluorom, poznatom kao FTO staklo 

(Fluorine-doped Tin Oxide - FTO), nakon čega se u sledećem koraku hemijskim ili termičkim 

tretmanom elektroda sa izdvojenim bizmutom dobijaju različiti oksidi bizmuta (BiVO4, Bi2WO6, 

i Bi2Mo3O12) (Wu et al., 2020). I bizmut-oksid se može dobiti na sličan način: elektrodepozicijom 

iz kiselih Bi(III) rastvora, uz naknadni termički tretman depozita (Petrović et al., 2014, 2015). 

Elektrodepozicija se takođe koristi i za dobijanje prevlaka Bi2Se3, Bi2Te3 i Bi2MoO6 (Ahmed et 

al., 2020; Khadiri et al., 2020; Recatala-Gomez et al., 2020; Zargazi i Entezari, 2020). 

 

2.4.2.1 Osnovni procesi u elektrolitičkoj ćeliji 

Elektrodepozicija se odvija delovanjem električne struje koja prolazi kroz elektrohemijsku 

ćeliju, koja se sastoji od dve provodne ili poluprovodne elektrode uronjene u elektrolit. Katoda 

predstavlja radnu elektrodu koju čini objekat na kome se planira elektrodepozicija. Suprotna 

elektroda (anoda) je, zajedno sa katodom, povezana na eksterni izvor struje. Elektroliti su obično 

vodeni rastvori soli metala koji sadrže pozitivne i negativne jone. Pošto su elektroliti provodni oni 

zatvaraju električno kolo između dve elektrode (Lou i Huang, 2006). Na slici 2.1, prikazana je 

šema osnovne ćelije za elektrodepoziciju. Pod dejstvom električne struje iz spoljašnjeg izvora, 

između dve elektrode teče električna struja, zbog kretanja naelektrisanih vrsta (migracijom i 

difuzijom) prema površinama polarizovanih elektroda. Pozitivni joni u elektrolitu se kreću prema 

katodi, a negativno naelektrisani joni prema anodi. Na površini elektroda, provodni mehanizam se 

menja iz jonskog u elektronski i posredovan je pojavom elektrohemijskih reakcija redukcije ili 

oksidacije (redoks reakcija) jonskih vrsta. Suštinska karakteristika elektrohemijskih reakcija je da 

se razmena naelektrisanja ne događa između hemijskih vrsta, kao u tipičnoj hemijskoj reakciji, već 

između hemijskih vrsta i elektrode. Elektrodepozicija se odvija na katodi, gde dolazi do redukcije 

jona metala koji su prisutni u elektrolitu, dok se na anodi istovremeno odigrava odgovarajuća 

reakcija oksidacije (Pasa i Munford, 2006). 
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Slika 2.1 Šema osnovne ćelije za elektrodepoziciju 

U procesima elektrodepozicije se koriste dve vrste anoda: žrtvene i inertne anode. Žrtvene 

anode su najčešće od metala koji se deponuje i rastvaraju se tokom procesa elektrodepozicije. Time 

se nadoknađuje količina jona metala u elektrolitu, koja se smanjuje jer dolazi do njihovog 

deponovanja na katodi. Inertne anode služe samo da zatvore električno kolo i nisu izvor jona 

metala. Kao inertne anode se obično koriste platina i ugljenik (Lou i Huang, 2006). 

Elektrodepozicija se najčešće izvodi galvanostatskim i potenciostatskim postupkom. 

Galvanostatski postupak podrazumeva kontrolu struje između dve elektrode (anode i katode), tj. 

održavanje struje konstantnom. Galvanostatska elektrodepozicija se izvodi u dvoelektrodnoj 

elektrohemijskoj ćeliji, čija je šema prikazana na slici 2.1. Za potenciostatsku elektrodepoziciju 

koristi se troelektrodna elektrohemijska ćelija, koja, pored anode i katode, sadrži i referentnu 

elektrodu (slika 2.2). Tokom potenciostatskog postupka napon između radne elektrode (katode) i 

referentne elektrode se održava konstantnim. Za zadavanje i održavanje potencijala radne 

elektrode koristi se potenciostat. Referentna elektroda je elektroda čiji je potencijal poznat i 

konstantan (ne zavisi od koncentracije elektrolita). Pomoću nje, merenjem elektromotorne sile 

galvanskog sprega, određuje se potencijal radne elektrode, čime se omogućuje njegovo 

kontrolisanje tokom elektrodepozicije. Kao referentne elektrode, najčešće se primenjuju 

kalomelova (Hg/Hg2Cl2) i srebro/srebrohloridna elektroda (Ag/AgCl) (Pasa i Munford, 2006). 
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Slika 2.2 Šema troelektrodnog elektrohemijskog sistema 

Procesi u elektrohemijskoj ćeliji su opisani Faradejevim zakonima elektrolize. Prema prvom 

Faradejevom zakonu količina materijala koja se redukuje na katodi ili oksiduje na anodi je 

proporcionalna količini utrošene električne energije. Količine različitih supstanci izdvojenih ili 

rastvorenih reakcijama na elektrodama, primenom određene količine električne energije, 

proporcionalne su njihovim elektrohemijskom ekvivalentima prema drugom Faradejevom zakonu. 

Oba Faradejeva zakona se mogu predstaviti zajedničkom jednačinom: 

 m = 
Q
F

M
n

 2.4 

gde je: m – masa supstance (g), Q – ukupno naelektrisanje koje prođe kroz elektrohemijsku ćeliju 

(C), F – Faradejeva konstanta (C mol–1), M – molarna masa (g mol–1), a n – broj razmenjenih 

elektrona u reakciji na elektrodi. Faradejeva konstanta predstavlja količinu naelektrisanja jednog 

mola elektrona i iznosi 96 485 C mol–1. Kada je primenjena struja I (A) konstantna, ukupno 

naelektrisanje može da se izračuna jednačinom: 

 Q = It  2.5 

gde je: t – vreme elektrohemijske reakcije (min). 

 

2.4.2.2 Ravnotežni elektrodni potencijal i nadnapon 

Kada je metal uronjen u rastvor koji sadrži jone tog metala, uspostavlja se ravnoteža između 

tendencije metala da se rastvara (otpuštanjem elektrona i prelaskom u jonski oblik) i suprotne 

tendencije jona da se razelektrišu i deponuju na metalu primanjem elektrona: 
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 Mn+ + ne– ⇄ M 2.6 

U zavisnosti od različitih uslova u sistemu ova reakcija se može dešavati u oba smera. U 

ravnotežnom stanju pokretačke sile oba procesa su jednake, a razlika potencijala koja se tada javlja 

između metala i rastvora predstavlja ravnotežni elektrodni potencijal. 

Ravnotežni elektrodni potencijal je potencijal elektrode izmeren u odnosu na referentnu 

elektrodu kada kroz elektrodu ne protiče struja. Naziva se i potencijal otvorenog kola. Ravnotežni 

potencijal između metala i rastvora njegovih jona dat je Nernstovom jednačinom: 

 E = E0 + 
0,059

n
logɑ 2.7 

gde je: E0 – standardni elektrodni potencijal, koji zavisi od prirode materijala elektrode, ɑ – 

aktivitet jona metala, a n – broj razmenjenih elektrona. 

Ravnoteža uspostavljena izdvajanjem jona metala na katodi i rastvaranjem (jonizacijom) 

atoma metala anode je dinamička. Međutim, ova dva procesa se međusobno poništavaju, pa je 

ukupno naelektrisanje u sistemu jednako nuli. Da bi došlo do depozicije metala na katodi i 

rastvaranja metalne anode, sistem se mora izvesti iz stanja ravnoteže, tj. mora se dovesti spoljni 

potencijal da bi se odvijale reakcije na elektrodama (Lou i Huang, 2006).  

Odstupanje potencijala elektrode od ravnotežnog potencijala za posmatrani sistem se naziva 

nadnapon ili prenapetost. Prenapetost je potencijal elektrode u slučaju kad kroz ćeliju protiče 

struja, a predstavlja i dodatnu energiju potrebnu da se reakcija na elektrodi prisili da teče 

potrebnom brzinom. Zbog toga je radni potencijal anode uvek pozitivniji od ravnotežnog 

potencijala, dok je radni potencijal katode uvek negativniji od ravnotežnog potencijala. Sa 

povećanjem gustine struje povećava se i prenapetost. Vrednost prenapetosti zavisi i od brzine 

reakcije na elektrodi. Da bi se postigao protok određene gustine struje kroz sistem, spore reakcije 

zahtevaju veću prenapetost od brzih reakcija. Prenapetost se, takođe, naziva polarizacijom 

elektrode. 

Pojava prenapetosti je uslovljena nekim sporim procesom koji prati reakcije na elektrodama. 

Reakcije na elektrodama se uvek odvijaju u više koraka i svaki od njih prati pojava prenapetosti, 

a njihov zbir predstavlja ukupnu prenapetost. Koncentraciona i aktivaciona prenapetost su dva 

najčešća tipa prenapetosti (Lou i Huang, 2006). 
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2.4.2.3 Uticaj parametara procesa na elektrodepoziciju  

Pored gustine struje i vremena, i drugi parametri procesa kao što su temperatura rastvora, pH 

rastvora, koncentracija elektroaktivnih jona, priroda i priprema supstrata, mešanje rastvora i pojava 

izdvajanja vodonika, mogu uticati na proces elektrodepozicije (Gamburg i Zangari, 2011; Kumar 

et al., 2015).  

Gustina struje utiče na masu izdvojenog metala na katodi, pri konstantnim vrednostima ostalih 

parametara, kao što je opisano Faradejevim zakonom. Sa povećanjem gustine struje povećava se 

masa izdvojenog metala, pa i debljina prevlake. Primenom različitih gustina struje može se menjati 

i hemijski sastav prevlake. Pored toga, gustina struje i njena distribucija na elektrodi utiče na 

dobijanje uniformne prevlake. U procesu elektrodepozicije gustina struje na katodi varira od tačke 

do tačke i obično je veća na ivicama katode. U udubljenjima, otvorima i šupljinama je manja, jer 

struja ima tendenciju da lakše teče ka tačkama bližim suprotnoj elektrodi nego ka udaljenijim 

tačkama. Gustine struje anode je, takođe, važan parametar elektrodepozicije i treba je kontrolisati. 

To se može postići podešavanjem ukupne površine anode i primenom anoda različitog sastava 

(Gamburg i Zangari, 2011; Kumar et al., 2015). 

Vreme elektrodepozicije utiče na debljinu prevlake, odnosno masu izdvojenog depozita, što 

je, takođe, definisano Faradejevim zakonom. Sa povećanjem vremena elektrodepozicije masa 

depozita proporcionalno raste. Od vremena elektrodepozicije zavisi i mehanička stabilnost 

prevlake, jer sa povećanjem debljine prevlake mogu postati mehanički nestabilne (Kumar et al., 

2015). 

Temperatura je jedan od najvažnijih parametara procesa elektrodepozicije, i obično se 

primenjuje temperatura u opsegu od 15 do 70 ºC. Prednost povišenih temperatura je to što se sa 

povećanjem temperature povećava rastvorljivost i električna provodljivost, a opada tendencija ka 

anodnoj pasivizaciji. S druge strane, visoka temperatura ubrzava isparavanje rastvora i korozione 

procese, pa je povećanje temperature iz ovih razloga ograničeno. Pored toga, povećanje 

temperature inhibira adsorpciju aditiva i smanjuje njihovu efikasnost, a kao posledica toga depoziti 

postaju krupnozrnasti. Niska temperatura elektrolita zahteva primenu nižih gustina struje, pri 

kojima je brzina depozicije manja, kako ne bi došlo do depozicije u uslovima ograničenim 

difuzijom. Niže temperature usporavaju difuziju, što često rezultuje formiranjem krtih depozita. U 

različitim slučajevima uticaj temperature je drugačiji, budući da svaki proces ima svoju optimalnu 

radnu temperaturu. Stoga, procesi elektrodepozicije, posebno u laboratorijskim razmerama, 
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zahtevaju strogu kontrolu temperature. Temperatura utiče, takođe, na brzinu procesa; tipično, 

povećanje temperature za 1 ºC dovodi do povećanja brzine elektrohemijskih procesa za 10%, a do 

brzine prenosa mase za 2% (Gamburg i Zangari, 2011; Kumar et al., 2015). 

Materijal i površinska obrada supstrata utiču na proces elektrodepozicije, posebno u početnim 

fazama deponovanja. To je zbog činjenice da se brzina nukleacije na supstratu razlikuje od brzine 

nukleacije na sveže nanesenom depozitu. U nekim slučajevima, posebno kada supstrat ne sadrži 

okside i ima kristalnu strukturu sličnu strukturi depozita, supstrat može imati uticaj do debljine 

depozita od oko 10 mm. Glatka, mehanički polirana površina supstrata ima minimalan uticaj na 

rast filma, dok hemijsko nagrizanje pojačava takav uticaj. Priroda supstrata određuje vrstu 

površinske obrade (primenu rastvora za čišćenje, odmašćivanje, hemijsko ili elektrohemijsko 

nagrizanje) neophodnu za uklanjanje površinskih filmova i nečistoća čime se osigurava dobra 

adhezija. Ovo je važan aspekt koji se ponekad može prevideti, ali je neophodan za dobijanje 

visokokvalitetne prevlake sa dobrom adhezijom (Gamburg i Zangari, 2011). 

Proces elektrodepozicije i svojstva depozita zavise i od koncentracije elektroaktivnih jona. 

Depozicija iz razblaženih rastvora dovodi do smanjenja brzine deponovanja i nastajanja sitnozrnih 

prevlaka. Katjoni i anjoni prisutni u rastvoru koji ne učestvuju u reakcijama na elektrodama, 

uprkos tome mogu uticati na proces elektrodepozicije putem njihove adsorpcije na supstratu, 

promenom jonske sile i provodljivosti rastvora (Gamburg i Zangari, 2011; Kumar et al., 2015). 

Mešanje rastvora može uticati na proces elektrodepozicije, jer ubrzava transport jona do 

supstrata i smanjuje debljinu difuzionog sloja. U većini slučajeva je mešanje poželjno i može se 

vršiti mehaničkim (magnetnim) mešalicama, komprimovanim vazduhom ili ultrazvukom. Mešanje 

samo po sebi ne menja karakteristike depozita, ali pomera optimalnu gustinu struje ka većim 

vrednostima, odnosno omogućuje primenu većih gustina struje (Gamburg i Zangari, 2011). 

pH rastvora igra, takođe, važnu ulogu tokom procesa elektrodepozicije, jer utiče na 

iskorišćenje struje, izdvajanje vodonika i precipitaciju hidroksida. pH utiče i na koncentraciju 

jedinjenja koja nastaju u reakciji različitih elektrohemijskih vrsta, pa samim tim i na 

elektrohemijsku ravnotežu (Gamburg i Zangari, 2011; Kumar et al., 2015). 

Izdvajanje vodonika može se javiti paralelno sa depozicijom metala, naročito tokom 

depozicije prelaznih metala. Ovo rezultuje stvaranjem mehurića vodonika i mešanja rastvora u 

blizini elektrode. Brzina reakcije izdvajanja vodonika i je opisana Tafelovom jednačinom: 

 E = a + blni 2.8 
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gde su koeficijenti a i b karakteristike reakcije i supstrata. Brzina izdvajanja vodonika na različitim 

supstratima se može izračunati ovom jednačinom ukoliko je poznat potencijal. Tokom početne 

faze depozicije može doći do izdvajanja vodonika na supstratu. Ukoliko je prenapetost reakcije 

izdvajanja vodonika na određenom supstratu niska (ili nizak Tafelov koeficijent a), na katodi se 

pretežno izdvaja vodonik, pa je iskorišćenje struje za depoziciju metala nisko. Tek nakon stvaranja 

tankog depozita iskorišćenje struje depozicije metala se povećava. Pošto izdvojeni vodonik 

difunduje kroz metalnu prevlaku ona postaje porozna, što rezultuje njenom krtošću (Gamburg i 

Zangari, 2011). 

 

2.5 Sintetičke boje 

Nastanak i razvoj industrije sintetičkih boja je počeo sa otkrićem ser Vilijem Henri Perkina 

(Sir William Henry Perkin) koji je 1856. godine slučajno u laboratoriji dobio ljubičastu boju kojoj 

je prvobitno dao ime anilin ljubičasta (Aniline purple), ali je kasnije postala poznata kao movein 

(Mauveine). Nakon toga, do kraja XIX veka je razvijeno i proizvedeno novih 10 000 sintetičkih 

boja (Christie, 2015; Pereira i Alves, 2012). Hemijska struktura boja može da bude različita i na 

osnovu nje, boje se mogu klasifikovati kao azo, antrahinonske, nitro, nitrozo, indigoidne, azinske, 

tiazinske, akridinske, oksazinske, ksantenske, difenilmetanske, trifenilmetanske, arilmetanske, 

fenantrenske, hinolinske, ftalocijanske i dr. (O’Neill et al., 1999; Rajeshwar et al., 2008). Sistem 

klasifikacije boja koji se najčešće koristi je Kolor indeks (Colour Index - CI), koji je 1924. godine 

razvilo društvo SDC (Society of Dyers and Colourist). Boje se, prema Kolor indeksu, klasifikuju 

tako što im se prvo dodeljuje generički naziv koji je određen karakteristikama njihove primene i 

njihovom bojom, a zatim se dodeljuje i petocifreni CI broj koji određuje hemijsku strukturu 

ukoliko je poznata. Na osnovu načina primene, boje se prema Kolor Indeksu klasifikuju na 

reaktivne, disperzne, direktne, kisele, bazne, sumporne, katjonske, vat, indirektne ili fiksirajuće 

(mordant) i boje za rastvarače (Ghanbari i Moradi, 2016; O’Neill et al., 1999). Od svih grupa, 

najčešće se koriste azo i antrahinonske boje (Moussavi i Mahmoudi, 2009). 

 

2.5.1 RP19 

RP19 je reaktivna antrahinonska vinilsulfonska tekstilna boja. Ima široku primenu u tekstilnoj 

industriji za bojenje celuloznih vlakana, prevashodno zbog izuzetno atraktivne svetlo plave nijanse 

u kombinaciji sa odličnom postojanošću. Ova boja je druga u pogledu tržišnog udela među 
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reaktivnim bojama. Za tekstilna vlakna se vezuje građenjem stabilne kovalentne veze sa –OH 

grupama celuloze mehanizmom nukleofilne adicije (Shore J, 1995). Veoma je otporna na hemijsku 

i biološku razgradnju zbog aromatične antrahinonske strukture koja je visoko stabilizovana 

rezonancijom (Ayazi et al., 2016). Fizičko hemijske osobine boje RP19 su date u tabeli 2.2. Na 

sobnoj temperaturi je u obliku tamno plavog praha sa svetlucavim odsjajem. Rastvorna je u vodi. 

Tabela 2.2 Fizičke i hemijske osobine boje RP19 

Oznake i opšte osobine 

Naziv Reaktivna plava 19 

Komercijalni naziv Remazol Brilliant Blue R 

IUPAC naziv 

dinatrijum-[1-amino-9,10-diokso-4-[3-(2-

sulfonatooksietilsulfonil)- anilino]antracen-2-

sulfonat] 

Molekulska formula C22H16N2Na2O11S3 

Relativna molekulska masa (g mol–1) 626,533 

CAS broj 121552-61-2 

C.I. broj  61200 

Fizičke i hemijske osobine 

Boja plavo-crna 

Agregatno stanje čvrsto 

Temperatura topljenja (ºC) 305 

Rastvorljivost u vodi (mg cm–3) na 25 °C 10–50 

Maksimum apsorpcije (nm) 592 

Strukturna formula 
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2.5.2 Primena tekstilnih boja i uticaj na životnu sredinu 

Zagađenje životne sredine jedan je od najvažnijih problema modernog sveta, a sintetičke boje 

su jedan od najvećih industrijskih polutanata, zbog velike i široke primene (Brown et al., 1981). 

Mnoge industrije, poput industrije tekstila, kozmetike, papira, plastike, kože, gume, hrane i 

farmaceutskih proizvoda koriste boje za bojenje svojih proizvoda (Ćurković et al., 2009; 

Padmavathy et al., 2003; Peng et al., 2019). Godišnja proizvodnja sintetičkih boja je izuzetno 

velika. Prema dostupnim podacima ona prelazi 700 000 t (Ghanbari i Moradi, 2016). Najveći 

potrošač je tekstilna industrija, koja čini 2/3 tržišta sintetičkih boja (Pereira i Alves, 2012). U 

procesu bojenja tekstila stepen vezivanja boje nikada nije potpun. Procenjuje se da se zbog toga 

oko 10% do 15% od primenjene količine boje ispusti u tokove otpadnih voda (Ghanbari i Moradi, 

2016). 

Zbog postojanja različitih faza i procesa u postrojenjima tekstilne industrije, otpadna voda 

tekstilne industrije je višekomponentna i sadrži različite vrste polutanata. Ona se odlikuje jakom 

bojom, velikim količinama ukupne rastvorene materije, velikom hemijskom i biološkom 

potrošnjom kiseonika (HPK i BPK) i pH vrednošću koja može da varira od 2 do 12. Pošto se boje 

sintetišu da bi bile stabilne, odlikuje ih niska biorazgradivost, pa su vrlo postojane u životnoj 

sredini i ostaju nepromenjene tokom dužeg vremenskog perioda (Ghanbari i Moradi, 2016; Pereira 

i Alves, 2012). 

Ispuštanje ovakvih otpadnih voda je i ekološki i estetski neprihvatljivo (Pereira i Alves, 2012). 

Sintetičke boje se smatraju veoma toksičnim za vodene organizme, jer remete prirodnu ravnotežu 

u vodenom ekosistemu inhibiranjem fotosintetskih aktivnosti (Mondal et al., 2018). Pošto boje 

apsorbuju i reflektuju sunčevo zračenje smanjuje se prodor svetlosti kroz vodu, pa dolazi do 

smanjenja fotosintetske aktivnosti vodene flore i smanjene proizvodnje kiseonika, što ima veliki 

uticaj na vodene organizme. Na količinu kiseonika u vodi, boje utiču i tako što formiraju tanak 

sloj na površini vode, pa je smanjeno rastvaranje kiseonika (Pereira i Alves, 2012).  

Pored toga, mnoge sintetičke boje i produkti njihove biodegradacije su toksični i mogu imati 

kancerogene, mutagene i alergijske efekte (akutne i hronične) u zavisnosti od njihove 

koncentracije i dužine izlaganja. Zbog toga je veoma važno uklanjanje boja iz otpadnih voda pre 

njihovog ispuštanja u prirodne vodotokove (Pereira i Alves, 2012). 
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2.5.3 Prečišćavanje otpadnih voda tekstilne industrije 

Razvijen je veliki broj metoda za uklanjanje sintetičkih boja iz voda i otpadnih voda kako bi 

se smanjio njihov štetan uticaj na životnu sredinu. One su podeljene u tri glavne kategorije, koje 

uključuju biološke, fizičke i hemijske procese. Svi ovi postupci imaju svoje prednosti i nedostatke 

(Ghanbari i Moradi, 2016; Pereira i Alves, 2012). 

Biološki procesi uključuju aerobnu i anaerobnu mikrobnu degradaciju i upotrebu čistih 

enzima. Ovi procesi su ekonomični i ekološki prihvatljivi. Međutim, biološki tretmani/procesi 

traju dugo, što zahteva ogromne reaktore i velike površine. Takođe, ovi procesi su neefikasni u 

tretmanu boja koje imaju složenu strukturu i malu biorazgradivost. Štaviše, ograničenost primene 

bioloških procesa je toksičnost nekih boja i njihovih degradacionih proizvoda za mikroorganizme 

koji se koriste u ovim procesima. Stoga, otpadne vode koje se tretiraju biološkim procesima ne 

mogu ispuniti standarde ispuštanja u pogledu boje i HPK (Ghanbari i Moradi, 2016; Pereira i 

Alves, 2012). 

Fizički procesi obuhvataju procese sorpcije i membranske filtracije (nanofiltracija, reversna 

osmoza i elektrodijaliza). Ovi procesi mogu efikasno uklanjati tekstilne boje, ali zahtevaju pravilno 

odlaganje otpada, pošto se molekuli boje ne razgrađuju (Pereira i Alves, 2012). Membranske 

tehnologije su retko razmatrane za uklanjanje boja i tretman otpadnih voda tekstilne industrije, 

zbog visokih troškova i začepljenja membrana. Začepljenje membrana zahteva čišćenje i zamenu 

membranskih modula, što dodatno povećava troškove (Ghanbari i Moradi, 2016). 

Hemijski procesi uključuju različite procese poput sorpcije, naprednih oksidacionih procesa 

(Advanced Oxidation Processes – AOPs) i koagulacije ili flokulacije u kombinaciji sa flotacijom 

i filtracijom. Iako se pokazalo da procesi koagulacije i flokulacije mogu biti efikasni u uklanjanju 

i rastvornih i nerastvornih boja, jedan od glavnih nedostataka ovih postupaka je generisanje mulja 

koji može stvoriti problem odlaganja. Kod nekih hemijskih procesa postoji mogućnost da se zbog 

upotrebe prevelike količine hemikalija pojavi sekundarni problem zagađenja (Mondal et al., 2018). 
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2.6 Fotokataliza u tretmanu voda  

AOPs procesi se mogu najšire definisati kao tehnike oksidacije u vodenoj fazi visoko 

reaktivnim vrstama, poput hidroksilnih radikala. Heterogena fotokataliza pripada grupi AOPs 

procesa i zasniva se na sposobnošću određenih poluprovodničkih materijala (fotokatalizatora) da 

generišu hidroksilne i druge reaktivne radikale pod dejstvom zračenja. Fotokatalitičkim procesom 

se može postići potpuna mineralizacija polutanata do ugljen-dioksida, vode i neorganskih soli. 

Prednosti heterogene fotokatalize su visoka efikasnost, mogućnost ponovne upotrebe 

fotokatalizatora i odsustvo stvaranja sekundarnog zagađenja (mulja). Nedostaci fotokatalize su 

neefikasnost u razgradnji boja pri visokim koncentracijama boje i nešto veći utrošak energije. 

Fotokataliza se prevashodno primenjuje kao proces tercijarnog prečišćavanja vode, pa se na taj 

način prevazilazi problem smanjene efikasnosti u slučaju visokih koncentracija boje. Ovaj problem 

se može prevazići i smanjenjem početnih koncentracija boje u otpadnoj vodi razblaživanjem 

drugom otpadnom vodom (Ghanbari i Moradi, 2016). Ekonomičnost procesa se može poboljšati 

primenom blažih procesnih uslova, pri kojima se može postići potpuna mineralizacija. Dodatno se 

ekonomičnost može povećati korišćenjem sunčeve umesto UV svetlosti za pobuđivanje 

poluprovodničkog fotokatalizatora (Rajeshwar et al., 2008). 

 

2.6.1 Mehanizam heterogene fotokatalize 

Mehanizam heterogene fotokatalize se zasniva na generisanju visokoreaktivnih oksidujućih i 

redukujućih vrsta pod dejstvom svetlosti. Fotokatalitička reakcija se inicira ozračivanjem 

fotokatalizatora, koji su obično na bazi poluprovodničkih materijala, energijom koja je jednaka ili 

veća od širine energetskog jaza (procepa) poluprovodnika. To dovodi do prelaska elektrona iz 

popunjene valentne zone u praznu provodnu zonu. Eksitacionim procesom nastaju šupljine (h+) u 

valentnoj zoni, a u provodnoj zoni se javljaju elektroni (e–). Nakon toga, fotogenerisane šupljine u 

valentnoj zoni reaguju sa H2O ili OH– generišući •OH radikale. Radikali nastali na ozračenoj 

površini poluprovodnika su izuzetno moćno oksidaciono sredstvo i reaguju neselektivno sa 

adsorbovanim organskim molekulima ili onim koji su vrlo blizu površine katalizatora, što dovodi 

do njihove mineralizacije u zavisnosti od strukture i stabilnosti. Elektroni u provodnoj zoni reaguju 

sa rastvorenim kiseonikom generišući superoksidni radikal •O2
–. On formira vodonik peroksid koji 

se dalje razlaže, pri čemu nastaju visoko reaktivni hidroksilni radikali (Ajmal et al., 2014; Regmi 

et al., 2018). Mehanizam heterogene fotokatalize opisan je jednačinama 2.9–2.15: 
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 fotokatalizator + hν → h+ + e– 2.9 

 h+ + H2O → •OH + H+ 2.10 

 h+ + OH– → •OH 2.11 

 e– + O2 → •O2
–

 

2H
+

→   H2O2 
e–

→  •OH + OH– 2.12 

 •OH + polutant → CO2, H2O (jednostavni degradacioni proizvodi) 2.13 

 h+ + polutant → oksidacioni proizvodi 2.14 

 e– + polutant → redukcioni proizvodi 2.15 

 

2.6.2 Kinetika fotokatalitičkih procesa 

2.6.2.1 Lengmir-Hinšelvudov model  

Lengmir-Hinšelvudov model, modifikovan za opisivanje reakcija koji se odvijaju na granici 

faza tečno-čvrsto, se najčešće primenjuje za opisivanje kinetike heterogenih fotokatalitičkih 

procesa (Al-Ekabi i Serpone, 1988; Hamad et al., 2016; Matthews, 1987; Nguyen i Juang, 2015). 

Prema Lengmir-Hinšelvudovom modelu, brzina monomolekulske površinske reakcije (r) je 

proporcionalna pokrivenosti površine i kada je reaktant snažnije adsorbovan na površini od 

proizvoda važe jednačine 2.16 i 2.17.  

 r = – 
dc
dt

 = 
krKc

1 + Kc
 2.16 

 
1
r

 = 
1

krKc
 + 

1
kr

 2.17 

gde je u slučaju fotokatalitičke degradacije boje: r – brzina fotokatalitičke degradacije  

(mg dm–3 min–1), c – koncentracija boje (mg dm–3), t – vreme reakcije (min), K – konstanta 

ravnoteže za adsorpciju boje na ozračenom fotokatalizatoru (dm–3 min–1), a kr – konstanta brzine 

reakcije pri maksimalnoj pokrivenosti površine fotokatalizatora u datim eksperimentalnim 

uslovima (mg dm–3 min–1). 

Za male koncentracije supstrata (manje od 10–3 mol dm–3, gde je Kc ≪ 1) i kada je adsorpcija 

relativno slaba, jednačina 2.16 se može pojednostaviti na kinetiku pseudo-prvog reda i predstaviti 

sledećom jednačinom (Nguyen i Juang, 2015): 
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 r = – 
dc
dt
 = krKc = kappc 2.18 

gde je: kapp – prividna konstanta brzine pseudo-prvog reda (min–1). Integrisani oblik jednačine 2.18 

u linearnom i nelinearnom obliku se može predstaviti sledećim jednačinama:  

 ln(
ct
c0

) = – kappt 2.19 

 
ct
c0

 = e– kappt 2.20 

gde je: c0 – početna koncentracija boje (mg dm–3), a ct – koncentracija boje (mg dm–3) u vremenu 

t (min). 

 

2.7 Sorpcija u tretmanu voda 

Sorpcija predstavlja fizički ili hemijski proces kojim se jedna supstanca vezuje za drugu. 

Adsorpcija je sorpcija koja se odvija samo na graničnoj površini dodira faza, dok se sorpcija koja 

se odvija u čitavoj zapremini naziva apsorpcijom. Postoje dve vrste sorpcije: fizička sorpcija, kada 

su veze među česticama između sorbata i sorbenta slabe međumolekulske sile (Van der Valsove 

sile, vodonična veza i dipol-dipol interakcije), i hemijska sorpcija, koju karakterišu jake veze 

između čestica usled razmene elektrona (kovalentne i jonske veze). Jonska izmena se u 

energetskom smislu nalazi između fizičke i hemijske sorpcije, a zasniva se na jačem 

elektrostatičkom privlačenju od međumolekulskih sila, a slabijem od hemijskih veza, i  praćena je 

razmenom jona između rastvora i sorbenta. Obično je fizička sorpcija reverzibilan, a hemijska 

nepovratan proces (Pereira i Alves, 2012).  

Na mehanizam sorpcije utiču mnogi fizičko-hemijski faktori, kao što su priroda (molarna 

masa, molekulska struktura, veličina molekula i polarnost) i koncentracija sorbata u rastvoru. 

Takođe, sorpcija zavisi od površinskih svojstava sorbenta, kao što su veličina čestica, poroznost, 

specifična površina, površinsko naelektrisanje itd. Na efikasnost sorpcionog procesa utiče i priroda 

veze između boje i sorbenta, kao i temperatura, pH sredine i vreme kontakta (Mondal et al., 2018). 

Sorpcija je superiorna u odnosu na ostale postupke prečišćavanja vode u smislu efikasnosti, 

jednostavnosti, praktičnosti, ekonomičnosti, i neosetljivosti na toksične polutante (za razliku od 

bioloških procesa). Pored toga, sorpcija ne rezultira stvaranjem štetnih supstanci. To je čini 

atraktivnom alternativom za tretman zagađenih voda, posebno u slučajevima kada je sorbent jeftin 
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i ne zahteva korak prethodne obrade. Nedostaci sorpcije mogu biti troškovi regeneracije sorbenta 

i eventualno brzo zasićenje sorbenta (Mondal et al., 2018; Pereira i Alves, 2012). 

 

2.7.1 Kinetika sorpcionih procesa 

Istraživanje kinetike sorpcije je veoma važno za potpuno razumevanje sorpcionog procesa. 

Sorpcija u sistemu tečno-čvrsto je heterogenog karaktera i odvija se kroz više reakcionih i 

difuzionih stadijuma, od kojih najsporiji stadijum određuje ukupnu brzinu sorpcionog procesa. 

Istraživanjem kinetike može se odrediti mehanizam sorpcije i identifikovati faza od koje zavisi 

brzina sorpcije. Sorpciona kinetika zavisi od više faktora, od kojih su najznačajniji priroda sorbenta 

i sorbata, pH sredine, hidrodinamički uslovi i temperatura (Dang et al., 2009; Kumar et al., 2017; 

Shek et al., 2009). 

Proces sorpcije na čvrstim sorbentima je veoma složen i sastoji se od više konsekutivnih 

difuzionih i reakcionih koraka: 

• transport molekula ili jona sorbata kroz rastvor do graničnog sloja (difuzija u masi 

rastvora), 

• prenos mase iz okolne tečne faze do spoljašnje površine sorbenta (difuzija kroz granični 

sloj – eksterna difuzija), 

• difuzija kroz rastvor u porama unutar čestica sorbenta (interna difuzija) i 

• sorpcija, odnosno hemijsko ili fizičko vezivanje sorbata na aktivnim centrima na površini 

sorbenta (Weber i Morris, 1963). 

Za istraživanje kinetike sorpcionih procesa u okviru ove doktorske disertacije korišćeni su 

Lagranžov (Lagergren) model pseudo-prvog reda, Huov (Ho) model pseudo-drugog reda i 

Krastilov (Chrastil) difuzioni model (Chrastil, 1990; Ho i McKay, 1998; Lagergren, 1898). Ovi 

kinetički modeli sorpcije daju uvid u mehanizam sorpcije, red reakcije, brzinu sorpcionog procesa, 

prenos mase (difuzija) i reakciju na površini sorbenta. 

 

2.7.1.1 Reakcioni kinetički modeli 

Model pseudo-prvog reda 

Model pseudo-prvog reda je jedan od najprimenjivanijih kinetičkih modela za opisivanje 

sorpcije u sistemu tečno-čvrsto. Koristi se za opisivanje početne faze sorpcionih procesa kada je 

zauzetost aktivnih mesta sorbenta niska. U slučajevima visoke zasićenosti aktivnih mesta sorbenta 
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ovaj model je neprimenjiv. Na brzinu sorpcionog procesa, prema ovom modelu, utiče 

koncentracija samo jednog učesnika reakcije (Lagergren, 1898). Model pseudo-prvog reda se 

može izraziti sledećom jednačinom: 

  
dqt
dt

 = k1(q
e
 – q

t
) 2.21 

gde je u slučaju uklanjanja boje: qt – količina uklonjene boje (mg g–1) nakon vremena t (min),  

qe – količina uklonjene boje u ravnotežnom stanju (mg g–1) i k1 – konstanta brzine sorpcije  

pseudo-prvog reda (min–1). Nelinearni oblik jednačine pseudo-prvog reda se dobija integracijom 

ove jednačine za granične uslove t = 0, qt = 0 i t = t, qt = qt: 

  q
t
 = q

e
(1 – ek1t) 2.22 

 

Model pseudo-drugog reda 

Za razliku od modela pseudo-prvog reda koji je primenjiv samo za početnu fazu sorpcionog 

procesa, model pseudo-drugog reda može primeniti za opisivanje čitavog sorpcionog procesa. 

Brzina sorpcionog procesa prema ovom modelu zavisi i od koncentracije sorbata u rastvoru i od 

broja aktivnih mesta na površini sorbenta (Ho i McKay, 1998). Model pseudo-drugog reda se može 

izraziti sledećom jednačinom: 

 
dqt
dt
 = k2(q

e
 – q

t
)
2
 2.23 

gde je u slučaju uklanjanja boje: qt – količina uklonjene boje (mg g–1) nakon vremena t (min),  

qe – količina uklonjene boje u ravnotežnom stanju (mg g–1) i k2 – konstanta brzine sorpcije  

pseudo-drugog reda (min–1). 

Nelinearni oblik jednačine pseudo-drugog reda se dobija integracijom ove jednačine za 

granične uslove t = 0, qt = 0; t = t, qt = qt: 

  q
t
 = 

k2qe
2 t

1 + k2qet
 2.24 
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2.7.1.2 Reakciono-difuzioni kinetički modeli 

Krastilov difuzioni model 

Za opisivanje kinetike heterogenih i difuziono ograničenih sorpcionih sistema koristi se 

Krastilov difuzioni model koji se može izraziti sledećom jednačinom (Chrastil, 1990): 

  q
t
 = q

e
(1 – ekcA0t)

n
 2.25 

gde je u slučaju uklanjanja boje: qt – količina uklonjene boje (mg g–1) nakon vremena t (min),  

qe – količina uklonjene boje u ravnotežnom stanju (mg g–1), kc – konstanta brzine reakcije  

(dm3 g–1 min–1), A0 – doza sorbenta (g dm–3), a n – konstanta difuzionog otpora. Iz vrednosti 

konstante n mogu se odrediti difuzione karakteristike sorpcionog procesa i red reakcije. Ako su 

reakcije ograničene difuzijom, onda je n < 1, a u slučaju kada je otpor difuzije mali, onda je n ≥ 1. 

Kod reakcija prvog reda je n = 1, kod reakcija drugog i višeg reda je n < 1, a kod konsekutivnih 

reakcija je n > 1 (Chrastil, 1988). 

 

2.7.2 Ravnoteža sorpcionih procesa 

Sorpcija predstavlja akumulaciju supstance na graničnoj površini tokom procesa prenosa mase 

i najčešće se definiše kao interakcija između čvrste i tečne faze. Kod sorpcionih procesa u sistemu 

tečno-čvrsto, sorbat koji se nalazi u obliku rastvorenih molekula ili jona se difuzijom kreće ka 

površini čvrste faze (sorbenta). Pri kontaktu ovih dveju faza, molekuli/joni sorbata se 

odgovarajućim mehanizmom vezuju na aktivnim centrima sorbenta. Proces sorpcije uvek prati i 

proces desorpcije molekula/jona sorbata tokom koga se ovi molekuli/joni vraćaju u rastvor. U 

početnoj fazi, kada je veliki broj aktivnih centara sorbenta slobodan, brzina sorpcionog procesa je 

veća u odnosu na brzinu desorpcije. Vremenom, sa smanjenjem broja slobodnih aktivnih centara 

sorbenta, dolazi do izjednačavanja ovih brzina i nastupa termodinamička ravnoteža u sorpcionom 

sistemu. Ravnoteža zavisi od uslova pod kojima se odvija sorpcija, kao što su pH rastvora, vreme, 

temperatura, pritisak i hidrodinamički uslovi, ali i od koncentracije i prirode sorbenta (specifične 

površine i poroznosti), koncentracije i prirode sorbata i prirode rastvarača (Inglezakis i 

Poulopoulos, 2006; Liu i Liu, 2008). 

Za opisivanje ravnotežnog stanja sorpcionih procesa kod kojih je konstantna temperatura u 

sistemu koriste se sorpcione izoterme, koje se obično izražavaju kao odnos sorbovane i preostale 

količine sorbata u rastvoru u ravnotežnom stanju. One su osnovni izvor informacija o sorpcionom 
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procesu i veoma su važne prilikom optimizacije primene sorbenta. Sorpcione izoterme opisuju 

vezu između sorbata i sorbenta u ravnotežnom stanju, prirodu sorpcionog procesa, stanje površine 

sorbenta i daju sorpcioni kapacitet sorbenta (Foo i Hameed, 2010; Ho, 2006; Saadi et al., 2015).  

Do sada je opisan veliki broj različitih modela sorpcionih izotermi. U ovoj disertaciji za 

opisivanje ravnotežnih rezultata sorpcije boje RP19 primenjeni su dvoparametarski Lengmirov 

(Langmuir) i Frojndlihov (Freundlich) i troparametarski Redlih-Patersonov (Redlich-Peterson) i 

Brouers-Sotolongov (Brouers et al., 2005; Freundlich, 1906; Langmuir, 1918; Ncibi et al., 2008). 

 

2.7.2.1 Lengmirov model 

Lengmirov model se uspešno koristi u mnogim monoslojnim procesima sorpcije bez 

interakcije između sorbovanih molekula i pretpostavlja da se sorpcija odvija na specifičnim 

energetski homogenim mestima sorbenta (Langmuir, 1918). Ovaj model je izveden na osnovu 

sledećih pretpostavki: 

• na površini sorbenta nalazi se određeni broj aktivnih mesta koja su energetski identična, 

• svaki sorpcioni centar može da veže samo po jednu česticu (molekul, atom, jon) sorbata, 

• vezivanje za aktivno mesto sorbenta je nezavisno od stepena pokrivenosti površine i 

• sorbent ima konačan kapacitet za sorbat, odnosno, sorbovani molekuli mogu pokrivati 

površinu sve dok se ne formira potpun monomolekulski sloj i uspostavi ravnoteža, čime se 

proces sorpcije završava. 

Lengmirova sorpciona izoterma se može predstaviti jednačinom: 

 q
e
 = 

qmKLce

1 + KLce
 2.26 

gde je: qe – količina sorbovane boje u ravnotežnom stanju (mg g–1), ce – koncentracija boje u 

ravnotežnom stanju (mg dm–3), qm – maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta (mg g–1) i  

KL – Lengmirova konstanta koja se odnosi na energiju sorpcije (dm3 mg–1). 

RL je bezdimenzionalna konstanta (poznata kao faktor separacije) izvedena iz Lengmirove 

izoterme i može se izraziti na sledeći način (Hall et al., 1966): 

 RL = 
1

1 + KLc0
 2.27 
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gde je: c0 – početna koncentracija sorbata u rastvoru (mg dm–3). Ona opisuje prirodu sorpcije, koja 

se može definisati kao nefavorizovana (RL > 1), linearna (RL = 1), favorizovana (0 < RL < 1) ili 

ireverzibilna (RL = 0).  

 

2.7.2.2 Frojndlihov model 

Frojndlihova empirijska jednačina izoterme sorpcije zasniva se na sorpciji na heterogenoj 

površini. Pretpostavlja se da se najpre zauzimaju mesta vezivanja sa većom energijom i da se snaga 

vezivanja smanjuje sa povećanjem stepena zauzetosti aktivnih mesta. Frojndlihov izotermni model 

predlaže višeslojnu sorpciju sa heterogenom energetskom raspodelom aktivnih mesta, praćenu 

interakcijama između sorbovanih molekula (Freundlich, 1906). Frojndlihova sorpciona izoterma 

se može predstaviti sledećom jednačinom: 

 q
e
 = KFce

1

n 2.28 

gde je: qe – količina sorbovane boje u ravnotežnom stanju (mg g–1), ce – koncentracija boje u 

ravnotežnom stanju (mg dm–3), KF – Frojndlihova ravnotežna konstanta (mg1–1/n g–1 dm3/n) i  

n – Frojndlihov eksponent. 

Frojndlihova ravnotežna konstanta KF je mera visine sorpcionog kapaciteta, odnosno jačine 

afiniteta sorbenta prema sorbatu. Frojndlihov eksponent n je mera intenziteta sorpcije i varira u 

zavisnosti od heterogenosti površine sorbenta. Kada je 1/n = 1 slobodna energija sorpcije za sve 

koncentracije sorbata je konstantna, kada je 1/n < 1 dodavanjem sorbata slobodna energija sorpcije 

je sve slabija i slabija, a kada je 1/n > 1 veće prisustvo sorbata na sorbentu povećava slobodnu 

energiju dalje sorpcije. Parametar n je povezan i sa distribucijom energije sorpcije: kada je n = 1, 

tada je podela između dve faze nezavisna od koncentracije, a kada n ima vrednost između 1 i 10 

to ukazuje na favorizovan proces sorpcije. 

 

2.7.2.3 Redlih-Patersonov model 

Redlih-Patersonova izoterma je empirijska izoterma koja sadrži tri parametra. Kombinuje 

elemente iz Lengmirove i Frojndlihove jednačine, a mehanizam sorpcije je hibridni i ne sledi 

idealnu monoslojnu adsorpciju (Redlich i Peterson, 2007). Redlih-Patersonova izoterma se 

predstavlja jednačinom: 
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 q
e
 = 

KRPce

1 + αRPce
β
 2.29 

gde je: qe – količina sorbovane boje u ravnotežnom stanju (mg g–1), ce – koncentracija boje u 

ravnotežnom stanju (mg dm–3), KRP – Redlih-Patersonova konstanta izoterme (dm3 g–1),  

αRP – konstanta (dm3 mg–1), a β – eksponent čija vrednost varira između 0 i 1. Kada je β = 1, tada 

se Redlih-Patersonova izoterma svodi na Lengmirov model, a u slučaju kada je β = 0,  

Redlih-Patersonova izoterma se svodi na Frojndlihov model. Zbog svoje svestranosti  

Redlih-Patersonova izoterma se primenjuje i za homogene i za heterogene sorpcione sisteme. 

 

2.7.2.4 Brouers-Sotolongov model 

Brouers-Sotolongov model se koristi za opisivanje sorpcije na heterogenoj površini (Brouers 

et al., 2005; Ncibi et al., 2008). Ovaj model je troparametarski i njegov nelinearni oblik je dat 

sledećom jednačinom: 

 q
e
 = q

m
[1 – exp( – KWce

α)] 2.30 

gde je: qe – količina sorbovane boje u ravnotežnom stanju (mg g–1), ce – koncentracija boje u 

ravnotežnom stanju (mg dm–3), qm – maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta (mg g–1),  

KW – Brouers-Sotolongova konstanta izoterme (dm3 mg–1), a α – bezdimenzioni eksponent i mera 

širine raspodele energije sorpcije i prema tome mera energetske heterogenosti površine. Kada je α 

< 1, sorpcioni sistem je energetski heterogen, što znači da će izoterma imati bolje slaganje sa 

Frojndlihovim modelom, a u slučaju kada je α = 1, sorpcioni sistem je energetski homogen i bolje 

je slaganje sa Lengmirovim modelom. 

 

2.7.3 Jedinjenja bizmuta u tretmanu vode fotokatalitičkim i sorpcionim procesima 

Tokom poslednjih godina, fotokatalizatori na bazi jedinjenja bizmuta privukli su pažnju 

istraživačke zajednice zbog svojih odličnih fotokatalitičkih performansi. Rađen je veliki broj 

istraživanja, gde su jedinjenja bizmuta različitog hemijskog sastava uspešno primenjena za 

degradaciju polutanata. Među jedinjenjima bizmuta koja poseduju fotokatalitičku aktivnost 

najznačajniji su oksidi: bizmut-oksid Bi2O3, ali i mešoviti oksidi sa drugim metalima kao što su 

BiVO4, Bi2WO6, Bi2MoO6, Bi4Ti3O12, Bi2Ti2O7, Bi12TiO20, Bi3TaO7, Bi4TaO8I, Bi2MNbO7  

(M = Al3+, Ga3+, In3+), Bi2MNbO7 (M = Al, Fe, In, Sm), Bi3TiNbO9 (Chen et al., 2016; R. He et 
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al., 2014; Liu et al., 2020; Sun i Wang, 2014; Wu et al., 2020). Jedan od značajnijih 

fotokatalizatora na bazi bizmuta je i bizmut-sulfid Bi2S3 (Vattikuti et al., 2017; Wu et al., 2017). 

Takođe, sve veću primenu u fotokatalitičkim tretmanima vode imaju i materijali na bazi oksihalida 

bizmuta BiOX (X = Cl, Br, I) (Gong et al., 2015; Li et al., 2020; Xu et al., 2013). Još jedno veoma 

značajno jedinjenje bizmuta za procese fotokatalize je bizmut-subkarbonat (BiO)2CO3 (Dong et 

al., 2014; Liang et al., 2016; Liu et al., 2014). Jedinjenja bizmuta iz grupe baznih bizmut-nitrata 

se takođe u dosta studija primenjuju kao fotokatalizatori (Gong et al., 2015; Y. He et al., 2014; 

Xie et al., 2012a; Y. Yang et al., 2013). Mnoga od navedenih jedinjenja bizmuta pokazuju 

fotokatalitičku aktivnost i pod dejstvom zračenja iz vidljivog dela spektra, što je veoma značajno 

za potencijalnu primenu u realnim uslovima. 

Bizmutova jedinjenja se daleko manje koriste u tretmanu vode sorpcionim procesima. 

Materijali na bazi jedinjenja bizmuta se prevashodno primenjuju u uklanjanju neorganskih 

polutanata, kao što su: nitrati, fluoridi, arsen, hrom, fosfor i radioaktivni jod (Ranjan et al., 2020; 

Singh et al., 2015; Srivastav et al., 2013, 2015; Wang et al., 2020; Zhang et al., 2018; Zhu et al., 

2016). Uklanjanje organskih polutanata, kao što su tekstilne boje, primenom bizmutovih jedinjenja 

je veoma retko (Abdullah et al., 2012; Najdanović et al., 2019, 2020; Ren et al., 2012; Xiao et al., 

2016; Zhang et al., 2011; Zhao et al., 2018). 

U okviru ove doktorske disertacije istraživana je primena bizmut-okso-citrata (BiOC6H7O7 ⋅ 

H2O) kao fotokatalizatora i baznog bizmut-nitrata ([Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 2H2O) kao sorbenta u 

tretmanu otpadne vode tekstilne industrije. Pregledom literature nisu pronađeni podaci o 

fotokatalitičkim svojstvima bizmut-okso-citrata, tj. njegova fotokatalitička svojstva nisu 

istraživana do sada. Primena baznih bizmut-nitrata kao sorbenata je veoma retka i istraživana je 

samo u okviru nekoliko naučnih studija (Abdullah et al., 2012; Najdanović et al., 2019, 2020; Xiao 

et al., 2016). Bazni bizmut-nitrati su, kao što je prethodno naglašeno, mnogo češće našli primenu 

kao fotokatalizatori.



3 Eksperimentalni deo 
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3.1 Postupci sinteze fotokatalizatora i sorbenata na bazi jedinjenja bizmuta 

U okviru ove doktorske disertacije sintetizovani su različiti materijali na bazi jedinjenja 

bizmuta, koji su kasnije primenjeni u fotokatalitičkim i sorpcionim procesima za uklanjanje boje 

RP19 iz vode. Precipitacionom metodom su sintetisani bizmut-okso-citrat i bizmut-oksid, koji su 

korišćeni kao fotokatalizatori, dok su elektrohemijskom metodom sintetisani materijali na bazi 

baznih bizmut-nitrata, koji su korišćeni kao sorbenti. Kao prekursor za dobijanje svih materijala, 

korišćen je Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O. Svi reagensi koji su korišćeni tokom sinteze, Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O, 

HNO3, NaOH, limunska kiselina, etilen glikol, etanol, propanol, butanol i aceton, su bili analitičke 

čistoće, proizvođača Sigma-Aldrich (Nemačka). Rastvori su pripremani dejonizovanom vodom  

18 MΩ (Smart2Pure, Thermo Scientific, SAD). 

 

3.1.1 Postupak sinteze fotokatalizatora precipitacionom metodom 

Sinteza fotokatalizatora je vršena precipitacijom iz rastvora bizmut-nitrata, koji je dobijen 

rastvaranjem 4,0 g bizmut-nitrata u 20,0 dm3 rastvora azotne kiseline (2,0 mol dm–3). U ovako 

dobijen rastvor bizmut-nitrata dodato je 6,0 cm3 etilenglikola, 1,6 g limunske kiseline i 60,0 cm3 

dejonizovane vode. Zatim je, u kapima, dodavan rastvor NaOH (4,0 mol dm–3), podešen pH na 3,5 

i rastvor mešan u toku 180 min brzinom u opsegu od 200 do 600 o min–1. Sinteza je vršena i uz 

primenu ultrazvuka intenziteta 25 i 50 W dm–3 zajedno sa mešanjem brzinom od 200 o min–1. 

Tokom svih 180 min mešanja pH rastvora je održavan na 3,5. Podešavanjem pH na 3,5 dolazi do 

zamućenja rastvora, odnosno do nastajanja taloga. Dobijeni talog je ispran nekoliko puta toplom 

dejonizovanom vodom, odvojen centrifugiranjem, i sušen u laboratorijskoj sušnici u trajanju od  

6 h na 80 ºC. Nakon toga je vršen termički tretman u vazdušnoj atmosferi. Uzorci su žareni na 

četiri različite temperature: 100, 200, 350 i 500 ºC u trajanju od 60 min brzinom zagrevanja od  

15 ºC min–1. Po završetku termičkog tretmana materijali su hlađeni do sobne temperature i 

usitnjeni u ahatnom avanu, nakon čega su bili spremni za primenu u fotokatalitičkim procesima. 

 

3.1.2 Postupak sinteze sorbenata elektrohemijskom metodom 

Sorbenti na bazi bizmut baznog-nitrata su sintetisani elektrodepozicijom na katodi, uz 

naknadni termički tretman. Elektrodepozicija je izvođena u dvoelektrodnoj ćeliji u kojoj je 

titanijumska pločica (10 × 20 mm) ili pločica od nerđajućeg čelika (10 × 20 mm) korišćena kao 

supstrat (katoda), dok je, kao suprotna elektroda (anoda), korišćena pločica od nerđajućeg čelika 



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo Slobodan M. Najdanović 

35 

 

(10 × 20 mm). Rastojanje između elektroda bilo je 15,0 mm. Pre depozicije, sve elektrode su 

polirane abrazivnim papirom, a nakon toga odmašćene u ultrazvučnom kupatilu upotrebom 

deterdženta, a zatim organskih rastvarača (etanol i aceton). Elektrodepozicija je vršena na 

konstantnoj gustini struje u opsegu od 30,0 do 200,0 mA cm–2. Vreme elektrodepozicije je bilo u 

opsegu od 3,75 do 25,0 min. Rastvori Bi(III) jona, koncentracije 0,1 mol dm–3, koji su korišćeni 

za elektrodepoziciju, dobijeni su rastvaranjem određene količine bizmut-nitrata u vodenom, 

etanolnom, propanolnom ili butanolnom rastvoru azotne kiseline, koncentracije 1,0 mol dm–3. 

Nakon elektrodepozicije, Ti pločice prekrivene depozitom sušene su na sobnoj temperaturi u 

trajanju od 90 min, a zatim su termički tretirane na 100, 200, 350 i 500 ºC u vazdušnoj atmosferi 

tokom 90 min brzinom zagrevanja od 15 ºC min–1. Nakon hlađenja na sobnoj temperaturi dobijeni 

materijali su skinuti sa Ti pločica, usitnjeni u ahatnom avanu i korišćeni kao sorbenti. 

 

3.2 Fotokatalitičko i sorpciono uklanjanje boje RP19 iz vode 

3.2.1 UV fotoreaktor 

UV fotoreaktor (slike 3.1 i 3.2) služi za izlaganje predmeta i rastvora delovanju UV zračenja. 

Spoljni deo fotoreaktora je napravljen od plastificiranog aluminijumskog lima. Unutrašnji plašt 

fotoreaktora je napravljen od sjajnog prokronskog lima. Izvor UV zračenja su živine lampe niskog 

pritiska, snage 28 W, sa maksimumom zračenja na 254 nm, proizvođača Philips (Holandija). Deset 

UV lampi se nalazi u reflektoru na gornjoj strani fotoreaktora. Moguće je nezavisno uključivanje 

2, 4, 6, 8 ili 10 lampi, koje daju intenzitet zračenja od 730 μW cm–2 (kada su uključene 2 lampe) 

do 1950 μW cm–2 (sa svih 10 uključenih lampi). Radi sigurnosti na vratima je postavljen 

mikroprekidač koji isključuje lampe u slučaju otvaranja vrata u toku rada fotoreaktora. Na dnu se 

nalazi pokretni deo čijim se skidanjem otvara spušteno dno, koje omogućava da u fotoreaktor 

mogu da se stave aparati većih dimenzija (npr. ultrazvučna kada, magnetna mešalica, vodeno 

kupatilo, mućkalica itd.). Sjajna površina plašta fotoreaktora omogućava bolje iskorišćenje 

zračenja, zbog refleksije. UV fotoreaktor ima tajmer koji meri vreme do 160 min. Postoji i prekidač 

za kontinualni rad lampi, koji premošćuje tajmer. U fotoreaktoru se nalazi šuko utikač sa 

poklopcem za priključak električnih aparata koji se koriste unutar reaktora. Uređaj ima ugrađen i 

merač ukupnog vremena rada lampi, radi uvida u njihovu istrošenost.  
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Slika 3.1 UV fotoreaktor 

 

 

Slika 3.2 Šema UV fotoreaktora 
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3.2.2 Postupak fotokatalitičkog tretmana za uklanjanje boje RP19 

Fotokatalitička aktivnost dobijenih materijala je određena dekolorizacijom vodenih rastvora 

boje RP19. Svi fotohemijski eksperimenti su izvođeni u fotoreaktoru uz intenzitet zračenja od  

1950 µW cm–2 sa maksimalnom emisijom na 253,7 nm. Fotokatalitički tretman je vršen tako što 

je 50,0 cm3 radnog rastvora preneto u Petrijevu šolju, koja je postavljena na magnetnu mešalicu u 

UV fotoreaktoru. Petrijeva šolja je korišćena da bi ozračena površina rastvora bila veća. Rastvoru 

je dodata odgovarajuća doza fotokatalizatora i započeto je mešanje na magnetnoj mešalici, 

brzinom od 200 o min–1,  da bi se fotokatalizator ravnomerno rasporedio po čitavoj zapremini 

rastvora. Nakon jednog minuta mešanja rastvora uključene su lampe, čime je otpočet 

fotokatalitički tretman, koji je trajao 30,0 min. Pipetom je uzimano po 4,0 cm3 rastvora nakon  

0, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 10,0, 15,0, 30,0 i 60,0 min tretmana. Svi uzorci su filtrirani kroz membranski 

filter od regenerisane celuloze sa veličinom pora od 0,45 μm (Agilent Technologies, Nemačka) da 

bi se uklonile eventualno prisutne čestice fotokatalizatora koje mogu smetati pri merenju 

apsorbance na UV-Vis spektrofotometru. Nakon merenja apsorbance rastvor je vraćan u Petrijevu 

šolju i uključivanjem lampi nastavljan je tretman do sledećeg uzorkovanja. Rastvor je vraćan da 

ne bi došlo do značajnog smanjenja zapremine rastvora, a samim tim i povećanja koncentracije 

fotokatalizatora zbog toga što njegova količina u rastvoru ostaje nepromenjena, pa bi efikasnost 

dekolorizacije boje bila veća nego u realnim uslovima primene fotokatalizatora. 

Fotokatalitički proces je optimizovan u odnosu na sledeće parametre: vreme tretmana, pH 

rastvora, doza fotokatalizatora i početna koncentracija boje. Uticaj pH rastvora na efikasnost 

fotokatalitičkog tretmana je istraživan u opsegu pH od 1,5 do 11,0. Početna pH vrednost rastvora 

je podešavana dodavanjem razblaženih rastvora NaOH i HNO3 (0,01 i 0,1 mol dm–3). Uticaj doze 

fotokatalizatora je istraživan u opsegu od 50,0 do 1200,0 mg dm–3, dok je uticaj početne 

koncentracije boje istraživan u opsegu koncentracija od 25,0 do 100,0 mg dm–3. Svi tretmani su 

rađeni na sobnoj temperaturi. 

 

3.2.3 Postupak sorpcionog tretmana za uklanjanje boje RP19 

Sorpciona efikasnost dobijenih materijala je istraživana uklanjanjem boje RP19 iz vodenih 

rastvora. Pre početka svakog sorpcionog tretmana, pH rastvora boje podešavan je dodavanjem 

razblaženih rastvora NaOH i HNO3 (0,01 i 0,1 mol dm–3), nakon čega je uzorkovan nulti uzorak. 

Sorpcioni eksperimenti su rađeni tako što je u vodeni rastvor boje RP19 dodavana određena doza 
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sorbenta, uz mešanje rastvora na magnetnoj mešalici brzinom od 200 o min–1. Nakon 15, 30, 45, 

60, 120, 240, 360 i 600 s, pipetom su uzimani uzorci zapremine 4,0 cm3
, koji su filtrirani kroz 

membranske filtere od regenerisane celuloze sa veličinom pora od 0,45 μm (Agilent Technologies, 

Nemačka), da bi se uklonile eventualno prisutne čestice sorbenta. Koncentracija rezidualne boje 

je određivana na UV-Vis spektrofotometru. 

Optimizacija parametara sorpcionog procesa je vršena tako što je istraživan uticaj vremena 

tretmana, pH rastvora, doze sorbenta i početne koncentracije boje na koncentraciju rezidualne boje. 

Uticaj pH rastvora na efikasnost sorpcionog tretmana je istraživan u opsegu od 1,5 do 9,0. Početna 

pH vrednost rastvora je podešavana dodavanjem razblaženih rastvora NaOH i HNO3  

(0,01 i 0,1 mol dm–3). Uticaj doze sorbenta je istraživan u opsegu od 0,1 do 1,0 mg dm–3, dok je 

uticaj početne koncentracije boje istraživan u opsegu koncentracija od 100,0 do 800,0 mg dm–3. 

Svi tretmani su rađeni na sobnoj temperaturi. 

 

3.2.4 Postupak uklanjanja boje RP19 iz model sistema zagađene rečne vode 

Potencijalna praktična upotreba fotokatalizatora i sorbenata proverena je istraživanjem 

efikasnosti uklanjanja boje RP19 iz model sistema zagađene površinske rečne vode. Površinska 

voda reke Nišave je korišćena kao matriks rastvora tretiranih u fotokatalitičkim i sorpcionim 

eksperimentima. Nakon uzorkovanja, rečna voda je korišćena u izvornom obliku bez ikakvog 

tretmana, osim uklanjanja suspendovanih materija filtriranjem pomoću membranskog filtera od 

regenerisane celuloze (veličine pora od 0,45 µm). Zagađena rečna voda je simulirana rastvaranjem 

određene količine boje RP19 u rečnoj vodi. 

 Sorpcioni tretmani su vršeni pri početnoj koncentraciji boje RP19 od 700,0 mg dm–3, dozi 

sorbenta od 500,0 mg dm–3, pH rastvora 2,0 i brzini mešanja 200 o min–1, a fotokatalitički tretmani 

su vršeni pri početnoj koncentraciji boje RP19 od 25,0 mg dm–3, dozi fotokatalizatora od  

250,0 mg dm–3, pH rastvora 2,0, intenzitetu UV zračenja 1950,0 μW cm–2 i brzini mešanja  

200 o min–1. Postupci fotokatalitičkih i sorpcionih tretmana su opisani u poglavljima 3.2.2 i 3.2.3, 

redom. 

 

3.2.5 Određivanje koncentracije boje RP19 i statistička analiza 

Koncentracija boje RP19 u polaznim rastvorima, kao i koncentracija rezidualne boje u 

rastvorima nakon fotokatalitičkog i sorpcionog tretmana je određivana pomoću UV-Vis 
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spektrofotometra UV-1800 (Shimadzu, Japan), merenjem apsorbance rastvora na 592 nm. 

Koncentracija boje u uzorcima je izračunavana na osnovu kalibracionih dijagrama, koji su dobijeni 

merenjem apsorbance za seriju standardnih rastvora boje različitih koncentracija. Pošto su tretmani 

rađeni u opsegu pH od 1,5 do 11,0, a apsorbanca rastvora boje se razlikuje na različitim pH 

vrednostima, za svaku vrednost pH u ovom opsegu je napravljena kalibraciona kriva. Limit 

detekcije određivanja boje RP19 ovom metodom je 0,05 mg dm–3. 

Fotokatalitička aktivnost materijala je utvrđivana na osnovu efikasnosti dekolorizacije (ED, 

%) boje RP19, koja je izračunavana prema jednačini: 

 ED = 
c0 – ct

c0
 ∙ 100% 3.1 

gde je: c0 – početna koncentracija boje u rastvoru (mg dm–3), a ct – koncentracija boje (mg dm–3) 

u određenom vremenu t (min). 

Sorpciona sposobnost materijala je utvrđivana izračunavanjem efikasnosti uklanjanja (EU, %) 

boje RP19 prema jednačini: 

 EU = 
c0 – ct

c0
 ∙ 100% 3.2 

gde je: c0 – početna koncentracija boje u rastvoru (mg dm–3), a ct – koncetracija boje (mg dm–3) u 

određenom vremenu t (min). 

Sorpcioni kapacitet (qt, mg g–1) materijala u određenom vremenu tretmana t je izračunavan na 

osnovu jednačine: 

 q
t
 = 

c0 – ct

m
 ∙ V 3.3 

gde je: c0 – početna koncentracija boje u rastvoru (mg dm–3), ct – koncetracija boje (mg dm–3) u 

određenom vremenu t (min), m – masa sorbenta (g), a V – zapremina rastvora (dm3). 

Primenjivost različitih modela kinetike i izotermi utvrđena je statističkom analizom, 

izračunavanjem relativnog i srednjeg relativnog odstupanja rezultata dobijenih primenom ovih 

modela u odnosu na eksperimentalno dobijene rezultate, kao i izračunavanjem koeficijenta 

determinacije. 

Koeficijent determinacije (R2) je izračunavan prema sledećim jednačinama: 
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 R2 = 
∑ (yi – ymodel, i)

2n
1

∑ (yi – y̅)
2n

1

 3.4 

 y̅ = 
∑ yi

n
1
n

 3.5 

gde je: yi – eksperimentalni podatak, ymodel, i – vrednost koju predviđa model, ӯ – srednja vrednost 

svih eksperimentalnih podataka, a n – broj eksperimentalnih podataka. 

Relativno (RPO, %) i srednje relativno procentno odstupanje (SRPO, %) su izračunavani na 

osnovu sledećih jednačina: 

  RPO = 
|qt, exp – qt, cal|

qt, exp
 ∙ 100% 3.6 

  SRPO = 
∑ |qt, exp – qt, cal|

n
i=1

qexp
̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅n

 ∙ 100% 3.7 

gde je: qt, exp – eksperimentalno dobijen sorpcioni kapacitet (mg g–1) u određenom vremenu t (min), 

qt, cal – sorpcioni kapacitet (mg g–1) u određenom vremenu t (min) izračunat primenom određenog 

modela kinetike ili izoterme, q
exp
̅̅ ̅̅ ̅ – srednja vrednost sorpcionih kapaciteta svih merenja u toku 

eksperimenta (mg g–1), a n – broj eksperimentalnih merenja. 

Svi eksperimenti su ponovljeni tri puta, a prikazani rezultati predstavljaju srednje vrednosti 

tih merenja. Sva izračunavanja, statistička analiza i obrada rezultata su izvršeni pomoću softvera 

OriginPro 2016 (OriginLab Corporation, SAD). 

 

3.3 Karakterizacija 

3.3.1 SEM-EDX analiza 

Morfologija i hemijski sastav površine materijala su određeni SEM-EDX analizom na 

skenirajućem elektronskom mikroskopu sa elektronskim topom sa hladno-katodnim emisionim 

poljem SU8030 (Hitachi, Japan) i sistemom za semi-kvantitativnu EDX analizu Noran NSS 7 

(Thermo-scientific, SAD) sa ultra suvim detektorom rendgenskog zračenja sa 2 proreza od 30 mm. 

Uzorci za SEM-EDX analizu su pre analize sušeni na temperaturi od 110 ºC u toku 120 min. 

Za snimanje, uzorci (bez nanošenja prevlake) su pričvršćeni za aluminijumske nosače ugljeničnim 

cementom Leit-C. Radno rastojanje je bilo fiksirano na 15 mm, a radni napon ubrzanja snopa 
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elektrona je bio 1,0 kV. Analiza je ponovljena tri puta unutar istog vidnog polja. SEM analiza je 

vršena pri različitim uvećanjima koja su se kretala u opsegu od 500 to 70 000 puta. 

 

3.3.2 Metoda adsorpcije/desorpcije N2 

Tekstura dobijenih materijala analizirana je metodom adsorpcije/desorpcije N2 na njihovoj 

površini. Merenja adsorpcije/desorpcije N2 su vršena na sorptometru Gemini 5 Surface Area 

Analyser (Micromeritics, SAD). Pre merenja, uzorci su degazirani u struji azota na pritisku od oko 

0,1 Pa i temperaturi od 40 ºC tokom 20 h. Za obradu podataka dobijenih metodom 

adsorpcije/desorpcije N2 korišćen je softver WinADP (ADP, Kanada). Specifična površina 

materijala je određena  BET modelom (Brunauer et al., 1938), dok je BJH model korišćen za 

određivanje prečnika, površine i zapremine pora (Barrett et al., 1951).   

 

3.3.3 XRD analiza 

Kristalna struktura materijala je određena metodom difrakcije rendgenskog zračenja na 

difraktometru za prah Ultima IV (Rigaku, Japan). Za rendgensku difrakcionu analizu korišćeno je 

filtrirano Cu Kα (λ = 1,5406 nm) zračenje nastalo u rendgenskoj cevi pri struji od 40 mA i naponu 

od 40 kV. Eksperimenti su rađeni u opsegu skeniranja 2θ = 5‒90º, brzinom skeniranja 5º min–1 i 

korakom od 0,02º θ. Pre merenja, ugaona korekcija je obavljena pomoću visoko kvalitetnog 

kristalnog Si standarda. Parametri rešetke su dobijeni iz eksperimentalnih podataka koristeći 

metodu najmanjih kvadrata. Standardno odstupanje je bilo oko 1%. 

Za grafički prikaz difraktograma i njihovu analizu korišćen je softver DIFFRACTPLUS 

(Bruker, Nemačka). Pomoću programa EVA, koji je deo ovog softverskog paketa, određene su 

vrednosti intenziteta i uglova 2θ svih refleksija. Ovaj program je korišćen i za identifikovanje 

kristalnih faza u uzorcima pomoću PDF (Powder Diffraction File) kartica (PDF-2/Release 2012 

RDB) koje objavljuje Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) – International 

Centre for Diffraction Data (ICDD), i COD baze podataka (Crystallography Open Database). 

Primenom Šererove (Scherrer) jednačine izračunate su prosečne veličine kristalita (d) na 

osnovu širina na poluvisini maksimuma refleksija (Scherrer, 1918): 

 d = 
Kλ

βCosθ
 3.8 
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gde je: d – veličina zrna kristalita (nm), K – Šererova konstanta (faktor oblika), λ – talasna dužina 

rendgenskog zračenja (nm), β – širina pika na polovini visine (rad), a θ – Bragov ugao difrakcije 

pika (º). 

 

3.3.4 FTIR analiza 

Za kvalitativnu analizu funkcionalnih grupa i strukturnu karakterizaciju materijala korišćena 

je FTIR analiza. Za snimanje FTIR spektara, korišćen je FTIR spektroskop BOMEM MB-100 

(Hartmann & Braun, Kanada). FTIR spektri su snimani transmisionom tehnikom u spektralnom 

opsegu 4000–400 cm–1, pri rezoluciji 2 cm–1, sa 16 skeniranja u cilju eliminisanja šumova. Analiza 

je vršena metodom KBr pastile. Pastile su pripremane tako što su uzorci sušeni na 110 ºC u toku 

120 min. Nakon toga je 1,0 mg svakog uzorka pomešan i dobro homogenizovan sa 150,0 mg 

prethodno osušenog spektroskopski inertnog/čistog KBr. Zatim je smeša sušena 360 min na 80 ºC 

i presovana u prozirne pastile pod pritiskom od 200 MPa. Kao referentni uzorak, korišćen je čist 

KBr. Obrada i analiza dobijenih FTIR spektara je izvršena pomoću softvera ACD/SpecManager 

10 (Advanced Chemistry Development, Kanada). 

 

3.3.5 Elementna (CHNS/O) analiza 

Elementnom (CHNS/O) analizom materijala je određivan hemijski sastav materijala, odnosno 

procenat sadržaja ugljenika, vodonika, azota, sumpora i kiseonika u suvom uzorku. Analiza 

uzoraka je izvođena pomoću uređaja 2400 Series II CHNS/O Elemental Analyzer (Perkin-Elmer, 

SAD), a kao standard je korišćen acetanilid. Uzorci za analizu su pripremljeni tako što su sušeni 

do postizanja stalne mase (± 0,01 mg). Elementna analiza je sprovedena spaljivanjem tačno 

odmerene količine potpuno suvog uzorka na visokoj temperaturi (1100 ºC) u struji kiseonika. 

Procentualni sadržaj hemijskih elemenata ugljenika, vodonika, azota i sumpora u strukturi uzorka 

je određen direktno, dok je sadržaj kiseonika dobijen oduzimanjem zbira ovih vrednosti i količine 

pepela od 100%.  

 

3.3.6 Acido-bazna analiza materijala 

3.3.6.1 Određivanje pH vrednosti suspenzije  

Vrednost pH suspenzije materijala u vodi (pHsus) predstavlja merilo dominacije baznih, 

odnosno kiselih funkcionalnih grupa na površini čvrste faze. Vrednost pHsus je određivana 
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suspendovanjem 0,10 g materijala u 200,0 cm3 dejonizovane vode u erlenmajeru. Erlenmajer je 

zatvoren, da ne bi došlo do gubitka vode isparavanjem, i nakon mešanja suspenzije na magnetnoj 

mešalici, u toku od 24 h, merena je pH vrednost koja predstavlja pHsus analiziranog materijala 

(Gad et al., 2013). 

 

3.3.6.2 Određivanje izoelektrične tačke  

Izoelektrična tačka (pI) materijala predstavlja pH vrednost na kojoj je suma pozitivnog 

naelektrisanja na površini materijala jednaka sumi negativnog naelektrisanja. pI sintetisanih 

materijala je određivana metodom dodavanja soli, odnosno drift metodom, na osnovu promene 

inicijalne pH vrednosti rastvora odgovarajućeg inertnog elektrolita pod uticajem analiziranog 

materijala (Mahmood et al., 2011). Kao inertan elektrolit, korišćen je rastvor NaNO3 koncentracije 

0,1 mol dm–3. Dodavanjem odgovarajuće količine HNO3 i NaOH u rastvor NaNO3 i podešavanjem 

pH u opsegu od 1,0 do 12,0 pripremljena je serija test rastvora. Nakon toga je 50 cm3 svakog test 

rastvora prebačeno u erlenmajer, dodato je po 0,2 g materijala, erlenmajer je zatvoren i rastvor je 

mešan na magnetnoj mešalici narednih 24 h. Nakon završenog mešanja izmerena je finalna pH 

vrednost (pHf). Sa grafika zavisnosti pHf od inicijalne pH vrednosti (pHi) određena je pI materijala, 

koja je jednaka vrednosti pri kojoj je pHi = pHf. 



4 Rezultati i diskusija 
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4.1 Optimizacija parametara sinteze fotokatalizatora 

U cilju određivanja optimalnih parametara sinteze fotokatalizatora precipitacionom metodom, 

pri kojima se dobija fotokatalizator sa najboljim karakteristikama, varirani su hidrodinamički 

uslovi precipitacije (brzina mešanja i primena ultrazvuka) i temperatura termičkog tretmana 

dobijenog precipitata. 

 

4.1.1 Uticaj hidrodinamičkih uslova 

Hidrodinamički uslovi (brzina mešanja i primena ultrazvuka) mogu imati veliki uticaj na 

svojstva dobijenog precipitata. Uticaj brzine mešanja tokom precipitacije istraživan je u opsegu od 

200 do 600 o min–1. S druge strane, uticaj primene ultrazvuka tokom precipitacije istraživan je pri 

intenzitetima 25 i 50 W dm–3, uz mešanje brzinom od 200 o min–1. Dobijeni precipitat je žaren na 

temperaturi od 200 ºC. Ostali parametri i postupak sinteze su dati u poglavlju 3.1.1. 
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Slika 4.1 Poređenje efikasnosti dekolorizacije rastvora boje RP19 primenom 

fotokatalizatora sintetisanih pri brzinama mešanja od 200, 400 i 600 o min–1: 

početna koncentracija boje RP19 25,0 mg dm–3, doza fotokatalizatora 250,0 mg 

dm–3, nativni pH (4,7), intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2, brzina mešanja 200 

o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 
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Na slici 4.1 su prikazani rezultati praćenja efikasnosti dekolorizacije modela obojene otpadne 

vode pomoću materijala dobijenih pri različitim brzinama mešanja. Sva tri materijala su pokazala 

skoro identičnu fotokatalitičku aktivnost, što znači da brzina mešanja u opsegu 200–600 o min–1 

nema uticaj na efikasnost materijala. Kao optimalna brzina mešanja, uzeta je najmanja brzina, tj. 

brzina od 200 o min–1. 

O uticaju intenziteta ultrazvuka tokom postupka precipitacije na efikasnost dobijenih 

fotokatalizatora može se zaključivati na osnovu rezultata praćenja efikasnosti dekolorizacije 

modela obojene otpadne vode, koji su prikazani na slici 4.2. Na osnovu rezultata se može videti 

da ni primena ultrazvuka ne utiče na efikasnost dobijenih materijala. Zbog toga je za dalja 

istraživanja korišćen materijal koji je dobijen precipitacijom samo uz mešanje na 200 o min–1. 
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Slika 4.2 Poređenje efikasnosti dekolorizacije rastvora boje RP19 primenom 

fotokatalizatora sintetisanim pri brzini mešanja od 200 o min–1, uz primenu 

ultrazvuka intenziteta 25 i 50 W dm–3: početna koncentracija boje RP19 25,0 mg 

dm–3, doza fotokatalizatora 250,0 mg dm–3, nativni pH (4,7), intenzitet UV zračenja 

1950,0 μW cm–2, brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 
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4.1.2 Uticaj temperature 

Precipitat, koji je dobijen postupkom opisanim u poglavlju 3.1.1, pri brzini mešanja od  

200 o min–1 i bez primene ultrazvuka, termički je tretiran na 100, 200, 350 i 500 ºC u trajanju od 

60 min brzinom zagrevanja od 15 ºC min–1. Optimalna temperatura termičkog tretmana je utvrđena 

poređenjem efikasnosti fotokatalitičkog uklanjanja tekstilne boje RP19 iz vode.  
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Slika 4.3 Poređenje efikasnosti dekolorizacije rastvora boje RP19 primenom 

fotokatalizatora sintetisanih na 100, 200, 350 i 500 ºC: početna koncentracija boje 

RP19 25,0 mg dm–3, doza fotokatalizatora 250,0 mg dm–3, nativni pH (4,7), 

intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2, brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 

20,0 ± 0,5 ºC 

Slika 4.3 pokazuje da materijal dobijen na 200 ºC poseduje veću fotokatalitičku aktivnost u 

odnosu na materijale dobijene na 100, 350 i 500 ºC. Fotokatalitičkim tretmanom modela obojene 

otpadne vode primenom sva tri materijala postignuta je potpuna dekolorizacija boje, s tim što je 

vreme trajanja tretmana do potpune dekolorizacije bilo značajno duže primenom materijala 

sintetisanih na 100, 350 i 500 ºC. Efikasnost dekolorizacije nakon 10,0 min je bila 91,4% ± 2,4%, 

sa fotokatalizatorom sintetisanim na 200 ºC, dok je sa fotokatalizatorima sintetisanim na 100, 350 

i 500 ºC bila 80,9% ± 2,1%, 61,5% ± 1,5% i 71,0% ± 1,9%, redom. Na osnovu ovih rezultata se 

vidi da je primenom materijala sintetisanog na 200 ºC fotokatalitički proces značajno brži. Imajući 
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u vidu da fotokatalizator sintetisan na 200 ºC pokazuje najveću efikasnost dekolorizacije boje, 

temperatura od 200 ºC je uzeta kao optimalna temperatura termičkog tretmana precipitata. 

Karakterizacijom dobijenih materijala je utvrđeno da je na temperaturama od 100 i 200 ºC dobijen 

bizmut-okso-citrat, dok je na temperaturama od 350 i 500 ºC dobijen bizmut-oksid. U poglavlju 

4.3 su prikazani rezultati karakterizacije fotokatalizatora dobijenog na 200 ºC (BioxoCit). Zbog 

niže fotokatalitičke aktivnosti materijali dobijeni na 100, 350 i 500 ºC nisu bili predmet daljih 

istraživanja. Rezultati njihove karakterizacije nisu predstavljeni, jer oni nisu od značaja za ovu 

doktorsku disertaciju. 

 

4.2 Optimizacija parametara sinteze sorbenta 

U cilju dobijanja sorbenta koji poseduje najbolje karakteristike (najveći sorpcioni kapacitet i 

brzinu postizanja ravnoteže) vršena je optimizacija parametara elektrohemijske sinteze, i to: 

gustine struje elektrodepozicije, temperature termičkog tretmana dobijenog depozita, vrste 

supstrata (materijala od kojih je sačinjena katoda) i vrste rastvarača iz kojih je vršena 

elektrodepozicija. 

 

4.2.1 Uticaj gustine struje elektrodepozicije 

Uticaj gustine struje elektrodepozicije tokom sinteze materijala je određen variranjem gustine 

struje u opsegu od 30,0 do 200,0 mA cm–2. Sa povećanjem gustine struje, vreme elektrodepozicije 

je proporcionalno smanjivano (od 25,0 do 3,75 min), da bi se, saglasno Faradejevom zakonu, 

dobila ista količina depozita u svim slučajevima. Elektrodepozicija je vršena na titanijumskim 

katodama iz vodenih rastvora bizmut-nitrata, koncentracije 0,1 mol dm–3, a pločice sa izdvojenim 

depozitom su žarene na 200 ºC u trajanju od 90 min.  

Optimalna gustina struje je određena poređenjem rezultata sorpcije boje RP19 na dobijenim 

materijalima. Slika 4.4 pokazuje da sorpciona aktivnost materijala raste sa povećavanjem gustine 

struje elektrodepozicije od 30,0 do 150,0 mA cm–2, dok se sa daljim povećanjem gustine struje do 

200,0 mA cm–2 sorpciona aktivnost praktično ne menja. Efikasnost uklanjanja boje RP19 

materijalima dobijenim na niskim gustinama struje elektrodepozicije od 30,0 i 50,0 mA cm–2 je 

bila svega 4,2% ± 0,2% i 5,4% ± 0,2%, redom. Sa povećanjem gustine struje elektrodepozicije 

dolazi do značajnog povećanja sorpcionih performansi materijala. Materijal dobijen na  

100,0 mA cm–2 je uklonio 45,3% ± 1,0%  boje, a materijali dobijeni na 150,0 i 200,0 mA cm–2 su 
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uklonili 93,2% ± 2,3% i 94,1% ± 2,4%, redom. Ovo se može objasniti znatno sporijim i 

kontrolisanijim izdvajanjem depozita na katodi pri nižim gustinama struje; pri tome, dobijena 

prevlaka se sastoji od sitnih kristala. Suprotno tome, pri visokim gustinama struje, na katodi se 

izdvaja krupnokristalan talog koji sadrži i amorfnu fazu. To su, najverovatnije, agregati koji su 

nastali srastanjem velikog broja sitnih kristala zbog prevelike brzine izdvajanja na katodi. Osim 

toga, pri visokoj gustini struje dolazi i do izdvajanja vodonika na katodi, pa depozit dobija 

sunđerastu strukturu koja omogućuje potpunu oksidaciju izdvojenog depozita u bazni  

bizmut-nitrat tokom termičkog tretmana, kao što je opisano u poglavlju 4.2.5. Takođe, na nižim 

gustinama struje se dobija pretežno metalni Bi, dok se na višim dobijaju i bazni nitrati (poglavlje 

4.2.5). S obzirom na to da se materijali dobijeni na nižim gustinama struje ne oksiduju potpuno, a 

metalni Bi ne poseduje sorpcionu aktivnost, materijali dobijeni na višim gustinama struje su 

pokazali znatno bolje sorpcione sposobnosti. Kao optimalna gustina struje je uzeta gustina struje 

od 150,0 mA cm–2, pošto dalje povećanje gustine struje nije dovelo do poboljšanja sorpcione 

aktivnosti materijala. 
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Slika 4.4 Poređenje efikasnosti uklanjanja boje RP19 primenom sorbenata 

sintetisanih na 30,0, 50,0, 100,0, 150,0 i 200,0 mA cm–2: početna koncentracija boje 

RP19 450,0 mg dm–3, doza sorbenta 500,0 mg dm–3, nativni pH, brzina mešanja 

200 o min–1, temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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4.2.2 Uticaj temperature 

Optimalna temperatura sinteze materijala je određena tako što su materijali termički tretirani 

90 min na četiri različite temperature: 100, 200, 350 i 500 ºC. Termičkom tretmanu je prethodila 

elektrodepozicija na titanijumskim katodama iz vodenog rastvora bizmut-nitrata, koncentracije  

0,1 mol dm–3, na konstantnoj gustini struje od 150,0 mA cm–2 u trajanju od 5,0 min. 

Rezultati efikasnosti uklanjanja boje RP19 u funkciji vremena upotrebom ovih materijala su 

prikazani na slici 4.5. Na osnovu njih se može videti da materijal sintetisan na 200 ºC ima daleko 

veću sorpcionu aktivnost od materijala sintetisanih na 100, 350 i 500 ºC. Efikasnost uklanjanja 

boje RP19 materijalom sintetisanim na 200 ºC je 93,2% ± 2,3%, a materijalima sintetisanim na 

100, 350 i 500 ºC je neznatno veća od nule. Na temperaturi od 100 ºC ne dolazi do potpune 

oksidacije depozita, pa je, pošto metalni Bi nema sorpcionu aktivnost, efikasnost materijala 

dobijenog na 100 ºC niska. Materijali dobijeni na 350 i 500 ºC su oksidovani do bizmut-oksida, 

koji ima nisku sorpcionu aktivnost (Petrović, 2015). Stoga, optimalna temperatura sinteze je  

200 ºC. 
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Slika 4.5 Poređenje efikasnosti uklanjanja boje RP19 primenom sorbenata 

sintetisanih na 100, 200, 350 i 500 ºC: početna koncentracija boje RP19 450,0 mg 

dm–3, doza sorbenta 450,0 mg dm–3, nativni pH, brzina mešanja 200 o min–1, 

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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4.2.3 Uticaj vrste rastvarača 

Rastvarač, odnosno medijum iz koga se vrši elektrodepozicija, ima veliki uticaj na morfološku 

i hemijsku strukturu materijala. Da bi se istražio uticaj različitih rastvarača na sorpcionu aktivnost 

dobijenih materijala, oni su sintetisani elektrodepozicijom na titanijumskim katodama iz rastvora 

bizmut-nitrata, koncentracije 0,1 mol dm–3, u dejonizovanoj vodi, čistim i 96%-tnim alkoholima 

(etanol, propanol i butanol). Elektrodepozicija je vršena galvanostatski pri gustini struje od  

150,0 mA cm–2 u trajanju od 5,0 min. Depozit izdvojen na katodi je tretiran na 200 ºC u trajanju 

od 90 min.  
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Slika 4.6 Poređenje efikasnosti uklanjanja boje RP19 primenom sorbenata 

sintetisanih iz različitih rastvarača: početna koncentracija boje RP19 600,0  

mg dm–3, doza sorbenta 500,0 mg dm–3, nativni pH, brzina mešanja 200 o min–1, 

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 

Rezultati efikasnosti uklanjanja boje RP19 ovim materijalima su prikazani na slici 4.6. S 

obzirom na visoku koncentraciju boje koja je primenjena tokom sorpcionih tretmana, može se reći 

da su svi materijali veoma efikasni. Ipak, materijali koji su dobijeni primenom 96% rastvarača su 

pokazali značajno veću efikasnost u odnosu na materijale dobijene iz čistih rastvarača. Efikasnost 

uklanjanja boje RP19 sorbentom sintetisanim elektrodepozicijom iz 96% etanola je bila  
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83,8% ± 1,9%, iz 96% propanola 72,8% ± 1,7%, a iz 96% butanola 71,0% ± 1,7%, dok je 

efikasnost sorbentima sintetisanim iz čistih rastvarača bila 61,0% ± 1,6%, 56,0% ± 1,4% i  

55,2% ± 1,4%, redom. To znači da su sorbenti sintetisani iz rastvarača koncentracije 96% efikasniji 

oko 30%. Primenom čistih rastvarača zbog nedostatka molekula vode u sistemu, oksidacija 

deponovanog Bi je nepotpuna; pošto metalni Bi nema sorpcionu aktivnost, dobijeni materijali 

imaju slabije sorpcione performanse. Efikasnost materijala sintetisanih iz etanola, propanola i 

butanola opada prema datom redosledu u skladu sa opadanjem njihove polarnosti (Koizumi i 

Hanai, 1955). 

Sorbent sintetisan iz dejonizovane vode ima veću efikasnost (69,9% ± 1,6%) od sorbenata 

sintetisanih iz čistih rastvarača, a manju od sorbenata dobijenih iz 96% rastvarača. Jedna od 

najvažnijih karakteristika materijala dobijenih elektrodepozicijom iz 96% rastvarača je njihova 

visoka hidrofilnost, tj. tendencija da se solvatišu zbog čega ne flotiraju na vodi. To obezbeđuje 

bolji kontakt faza tečno-čvrsto, pa se može pretpostaviti da je to jedan od glavnih razloga veće 

efikasnosti ovih materijala u odnosu na materijal dobijen iz vodenog rastvora (Najdanović et al., 

2019, 2020). 

Svi sintetisani materijali su pokazali visoku efikasnost, ali ipak za detaljno proučavanje u 

okviru ove doktorske disertacije odabrana su dva materijala. Prema efikasnosti uklanjanja boje 

RP19 iz vodenog rastvora, izabran je materijal sintetisan elektrodepozicijom iz 96% etanola  

(BBN-EtOH), a prema ekonomičnosti dobijanja, izabran je materijal sintetisan elektrodepozicijom 

iz dejonizovane vode (BBN-H2O). 

 

4.2.4 Uticaj supstrata (materijala katode) 

U cilju istraživanja uticaja supstrata (materijala od kojeg je sačinjena katoda) na hemijske i 

sorpcione osobine materijala, za elektrodepoziciju su korišćene katode od titanijuma i nerđajućeg 

čelika, identičnog oblika i dimenzija (pločice 10 × 20 mm). Ostali parametri sinteze su bili: 

koncentracija bizmut-nitrata 0,1 mol dm–3 (vodeni rastvor), gustina struje 150,0 mA cm–2, vreme 

elektrodepozicije 5,0 min, temperatura termičkog tretmana 200 ºC i vreme termičkog tretmana  

90 min.  

Poređenjem efikasnosti uklanjanja boje RP19 može se zaključiti da vrsta supstrata ne utiče na 

sorpcionu aktivnost, kao što se može videti na slici 4.7. Nakon 60 s sorpcionog tretmana, efikasnost 

uklanjanja je bila 93,2% ± 2,3% za sorbent sintetisan na titanijumskoj katodi, a 92,5% ± 2,4% na 
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katodi od nerđajućeg čelika. Analizom hemijske, kristalne i morfološke strukture ova dva 

materijala utvrđeno je da promena supstrata ne utiče ni na ova svojstva. Ipak, titanijumska katoda 

ima neke prednosti u odnosu na katodu od nerđajućeg čelika. Titanijum poseduje veću mehaničku 

stabilnost i elektrohemijsku inertnost. Nasuprot njoj, katoda od nerđajućeg čelika se delimično 

rastvara pri visokim gustinama struje, pa može doći do onečišćenja materijala atomima gvožđa. 

Zbog toga su u okviru ove doktorske disertacije nadalje istraživani samo materijali dobijeni na 

titanijumskoj katodi. 
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Slika 4.7 Poređenje efikasnosti uklanjanja boje RP19 primenom sorbenata 

sintetisanih na različitim supstratima: početna koncentracija boje RP19 450,0 mg 

dm–3, doza sorbenta 500,0 mg dm–3, nativni pH, brzina mešanja 200 o min–1, 

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 

 

4.2.5 Mogući mehanizam elektrohemijske sinteze 

Elektrohemijska sinteza se zasniva na katodnoj elektrodepoziciji iz kiselog rastvora Bi(III) 

jona i daljoj termičkoj obradi na 200 ºC. Elektrodepozicija je izvedena u galvanostatskom režimu 

pri gustini struje od 150,0 mA cm–2. Pri tako visokoj gustini struje, dostiže se prenapetost 

izdvajanja vodonika, pa se, osim bizmuta, na katodi izdvaja i vodonik. Mehurići vodonika koji se 

izdvajaju na katodi utiču na stvaranje sunđeraste strukture depozita. Depozit se, najverovatnije, 
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fizički vezuje na površinu katode (ne gradi se hemijska veza) i mehanički je veoma nestabilan, pa 

se može lako fizički skinuti sa površine metalne podloge. Karakterizacija dobijenog depozita 

urađena je XRD metodom, ali depozit sadrži i amorfnu fazu, pa je nemoguće tačno odrediti sve 

pojedinačne faze. EDX analiza (slika 4.8) pokazuje da depozit sadrži Bi, O i N atome, pa se može 

zaključiti da je sastavljen od metalnog bizmuta i bizmuta u različitim oksidovanim oblicima 

(najverovatnije od bizmutovih jedinjenja, kao što su bazni nitrati, a moguće i od različitih 

hidroksida, okso-hidroksida i oksida). Uzrok stvaranja oksidovanog oblika na katodi je, 

najverovatnije, istovremeno smanjivanje koncentracije H+ i Bi(III) jona u predelu katode, jer je pri 

višim gustinama struje potencijal katode niži, te se intenzivnije izdvaja H2. Kada se u predelu 

katode koncentracija H+ znatno smanji, jer se difuzijom sporo nadoknađuju H+ joni, dolazi do 

redukcije H2O i izdvajanja OH– jona. Smanjenjem koncentracije H+ jona i izdvajanjem OH– jona, 

lokalni pH u blizini katode se značajno povećava, pa raste i verovatnoća da se nadolazeći 

neredukovani Bi(III) joni „sudare“ sa OH– jonima, i u prisustvu NO3
– jona, grade bazne nitrate, 

umesto da se redukuju na katodi do metalnog Bi (Zhitomirsky, 2002). Posle termičke obrade na 

200 ºC sav metalni Bi se oksiduje u bazni bizmut-nitrat [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 2H2O. Oksidacija u 

nitrat je omogućena zbog specifične sunđeraste strukture taloga, koja zadržava izvesnu količinu 

elektrolita sa prisutnim NO3
– jonima. 

 

Slika 4.8 EDX spektar materijala dobijenog elektrodepozicijom na konstantnoj 

gustini struje od 150,0 mA cm–2 
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4.3 Karakterizacija fotokatalizatora 

4.3.1 Morfološka analiza površine fotokatalizatora – SEM analiza 

Morfološka svojstva površine materijala ispitana su SEM mikrografijom. Morfologija 

površine je veoma važna karakteristika fotokatalizatora, jer se proces fotokatalize u najvećoj meri 

odigrava na dodiru faza tečno-čvrsto (Xiaohong et al., 2009; X. Yang et al., 2013). SEM 

mikrografije fotokatalizatora BioxoCit dobijenog precipitacionom metodom su prikazane na slici 

4.9. 

  

Slika 4.9 SEM mikrografije površine fotokatalizatora BioxoCit na uvećanjima: a) 

x5000 b) x10000 

Na osnovu SEM analize se može zaključiti da se materijal sastoji od poliedara različitog 

nepravilnog oblika i veličine. Dužina poliedara varira između 0,5 µm i 3,0 µm, a debljina između 

0,3 µm i 1,0 µm. Dobijeni poliedri imaju naizgled glatku površinu. Takođe, na nekim poliedrima 

se mogu primetiti pore manje od 0,3 µm. Čini se da su neki poliedri delimično sinterovani, što je, 

verovatno, posledica termičkog tretmana na 200 ºC. U celosti, morfologija dobijenog materijala 

odaje vizuelni utisak visoke kristalnosti. Ukupno gledano, ovakva struktura, koja ima delimično 

razvijenu površinu, omogućava visoku fotokatalitičku aktivnost materijala.  

 

4.3.2 Teksturalna svojstva fotokatalizatora – metoda adsorpcije/desorpcije N2 

Specifična površina materijala ima veliki uticaj na fotokatalitičku aktivnost zbog toga što se 

fotokatalitički proces najčešće odvija na površini fotokatalizatora. Sa povećanjem specifične 
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površine broj aktivnih mesta je veći, pa su i fotokatalitičke performanse povećane (Li et al., 2013, 

2014). Teksturalna svojstva materijala proučavana su merenjima adsorpcije/desorpcije N2.  

N2 adsorpciono/desorpciona izoterma BioxoCit, koja je prikazana na slici 4.10, prema IUPAC 

klasifikaciji pripada tipu IV. Histerezisna petlja koja se javlja u opsegu relativnog pritiska od 0,76 

do 1,0 ukazuje da je dobijeni materijal mezoporozni. BET modelom, određena specifična površina 

fotokatalizatora, iznosi 8,92 m2 g–1. Specifična površina BioxoCit nije velika, ali je slična 

specifičnim površinama drugih fotokatalizatora na bazi jedinjenja bizmuta koji se mogu naći u 

literaturi (Anandan et al., 2010; Irmawati et al., 2004; Li et al., 2013, 2014; Liu et al., 2014; Shang 

et al., 2009; Xie et al., 2012a). Rezultati dobijeni BJH modelom pokazuju da fotokatalizator sadrži 

određen broj mezopora, čije prisustvo ima značajan uticaj na poboljšanje fotokatalitičkih 

performansi materijala. Površina pora dobijena BJH modelom je 8,17 m2 g–1, dok je zapremina 

pora 0,032 cm3 g–1. Prosečni prečnik pora je 16,0 nm. 
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Slika 4.10 N2 adsorpciono/desorpciona izoterma fotokatalizatora BioxoCit 

4.3.3 Kristalna struktura fotokatalizatora – XRD analiza 

Rezultati XRD analize, koji su prikazani na slici 4.11, ukazuju na to da je sintetisani 

fotokatalizator bizmut-okso-citrat, najverovatnije u obliku BiOC6H7O7 ⋅ H2O. Na to ukazuju 

difrakcioni maksimumi sa d vrednostima jednakim 10,26, 5,63, 4,64, 3,92, 3,37 i 2,11 Å, koji se 
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poklapaju sa već objavljenim rezultatima za ovo jedinjenje (Naydenko et al., 2012). Pikovi su 

dobro definisani, oštri i uski, što ukazuje da je dobijeni BioxoCit potpuno kristalizovan. Amorfna 

faza nije detektovana XRD analizom. Veličina kristalita, određena Šererovom metodom na osnovu 

širine pika na poluvisini maksimuma, iznosi 50,2 nm. 

 

Slika 4.11 XRD spektar fotokatalizatora BioxoCit 

4.3.4 FTIR analiza fotokatalizatora  

FTIR spektralna analiza je važna za identifikaciju karakterističnih funkcionalnih grupa 

materijala. Pošto je XRD analizom utvrđeno da je fotokatalizator po hemijskom sastavu  

bizmut-okso-citrat, FTIR analizom je bilo potrebno potvrditi prisustvo funkcionalnih grupa koje 

su karakteristične za ovo jedinjenje. Trake u FTIR spektru BioxoCit (slika 4.12) na 1642 i  

1536 cm–1 odgovaraju asimetričnim valentnim vibracijama karboksilnih grupa νas(–COO–), a traka 

na 1426 cm–1 odgovara simetričnim valentnim vibracijama karboksilnih grupa νs(–COO–). Ove 

trake dokazuju prisustvo citrata, i to u obliku soli bizmut-okso-citrata (Naydenko et al., 2012). 

Odsustvo IR apsorpcionih traka iznad 1700 cm–1 ukazuje na odsustvo slobodnih –COOH grupa, 

što znači da fotokatalizator ne sadrži slobodnu limunsku kiselinu (Gyliene et al., 2007). 

FTIR spektar sadrži široke apsorpcione trake na 3437 i 3260 cm–1, koje odgovaraju valentnim 

vibracijama hidroksilnih grupa i vode iz kristalne rešetke. Traka na 1623 cm–1 se može pripisati 
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deformacionim vibracijama molekula vode iz kristalne rešetke (Evseenko et al., 2004; 

Lakshmanan, 1968). 

Trake apsorpcije u opsegu 800–300 cm–1 mogu se pripisati valentnim vibracijama Bi–O veza. 

Trake srednjeg intenziteta na 630, 561, 507 i 403 cm–1 pripisuju se valentnim vibracijama Bi–O 

veze (Fruth et al., 2004; Irmawati et al., 2004; Prekajski et al., 2010). 

Slabe trake koje se javljaju u oblasti 2993–2851 cm–1 potiču od asimetričnih i simetričnih 

valentnih vibracija –CH2 grupa. Odgovarajuće deformacione vibracije se javljaju između 1320 i 

1360 cm–1 (Lakshmanan, 1968). Oscilacije C–OH grupe odražavaju se pojavom traka u području 

1300–1070 cm–1 (Lakshmanan, 1968; Thottoli i Unni, 2013). Slabe trake na 967, 947 i 927 cm–1 

mogu se pripisati C–C valentnim vibracijama (Lakshmanan, 1968). Trake na 914, 850 i 837 cm–1 

odgovaraju Cα–OH valentnim vibracijama (Taqa, 2011). 

Navedene trake iz FTIR spektra BioxoCit, posebno trake na 1642, 1536 i 1426 cm–1, potvrđuju 

da je materijal po hemijskom sastavu bizmut-okso-citrat. 

 

Slika 4.12 FTIR spektar fotokatalizatora BioxoCit 

4.3.5 Elementni sastav fotokatalizatora – EDX analiza 

Rezultati kvalitativne EDX analize elementnog sastava dobijenog fotokatalizatora BioxoCit 

su prikazani na slici 4.13. Ovom analizom je potvrđeno prisustvo atoma Bi, O i C u uzorku 
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fotokatalizatora što je u saglasnosti sa hemijskim sastavom bizmut-okso-citrata.  

Semi-kvantitativnom EDX analizom je određen maseni udeo prisutnih elemenata i rezultati su 

prikazani u tabeli 4.1. Utvrđeno je da postoji dobro slaganje dobijenih rezultata sa teorijskim 

vrednostima masenih procenata elemenata u BiOC6H7O7 ⋅ H2O, što je još jedna potvrda strukture 

dobijenog fotokatalizatora. 

 

Slika 4.13 EDX fotokatalizatora BioxoCit 

Tabela 4.1 Maseni procenti elemenata dobijeni EDX analizom BioxoCit 

Element 
Maseni procenat  elemenata (%) u 

BioxoCit 

Teorijska vrednost masenih procenata  

elemenata (%) u BiOC6H7O7 ⋅ H2O 

Bi 50,30 48,14 

O 35,51 33,17 

C 14,19 16,60 

H / 2,09 

 

4.3.6 Elementni sastav fotokatalizatora – elementna (CHNS/O) analiza 

Elementna CHNS/O analiza je pokazala da se fotokatalizator BioxoCit sastoji od 16,03% C i 

1,93% H, što se dobro slaže sa teorijskim vrednostima za BiOC6H7O7 ⋅ H2O (16,60% C i  

2,09% H). 

Na osnovu rezultata dobijenih karakterizacijom materijala primenom različitih metoda za 

određivanje strukture, može se zaključiti da je fotokatalizator sastavljen od bizmut-okso-citrata, 

najverovatnije u obliku BiOC6H7O7 ⋅ H2O. 



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija Slobodan M. Najdanović 

60 

 

4.3.7 Acido-bazna analiza fotokatalizatora 

4.3.7.1 pHsus 

Suspendovanjem materijala u dejonizovanoj vodi dolazi do promene pH vrednosti suspenzije 

sa vremenom. Uzrok je reakcija između različitih kiselih i baznih funkcionalnih grupa koje se 

nalaze na površini materijala i vode. pHsus fotokatalizatora BioxoCit nakon 24 h mešanja na 

magnetnoj mešalici je bila manja od pH vrednosti dejonizovane vode i iznosila je 4,15.  To znači 

da je udeo kiselih funkcionalnih grupa na površini fotokatalizatora BioxoCit veći u odnosu na 

bazne. 

 

4.3.7.2 pI 

Da bi se odredilo kako se površinsko naelektrisanje sintetisanih materijala menja u zavisnosti 

od pH sredine, određivana je pI materijala metodom dodavanja soli. Na slici 4.14, predstavljeni su 

rezultati dobijeni metodom dodavanja soli za fotokatalizator BioxoCit. Vidi se da se presek 

inicijalne i finalne pH rastvora javlja na 3,17. To znači da je pI fotokatalizatora BioxoCit 3,17. 

Ovaj rezultat pokazuje da je površina fotokatalizatora kisela i da je na pH nižem od 3,17 njegova 

površina pozitivno naelektrisana, dok je negativno naelektrisana na pH vrednostima višim od 3,17. 
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Slika 4.14 pI fotokatalizatora BioxoCit 
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4.4 Karakterizacija sorbenta 

4.4.1 Morfološka analiza površine sorbenata – SEM analiza 

Morfologija površine sorbenata dobijenih elektrodepozicijom iz vode (BBN-H2O) i 96% 

etanola (BBN-EtOH) je analizirana SEM mikrografijom. Morfologija površine sorbenata je veoma 

važna jer može uticati na sorpcioni kapacitet, koji je obično veći što je razvijenija i poroznija 

struktura sorbenta (Singh et al., 2017). Na slikama 4.15 i 4.16 su prikazane SEM mikrografije 

elektrohemijski sintetisanih materijala BBN-H2O i BBN-EtOH pri različitim uvećanjima. 

  

  

Slika 4.15 SEM mikrografije površine sorbenta BBN-H2O na uvećanjima: a) x500 

b) x10 000 c) x50000 i d) x70000 
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Slika 4.16 SEM mikrografije površine sorbenta BBN-EtOH na uvećanjima: a) 

x2000 b) x10000 c) x50000 i d) x70000 

SEM analizom je utvrđeno da je površina materijala dobijenih elektrodepozicijom iz vodene 

sredine i etanola slična. SEM mikrografije sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH (slike 4.15a i 4.16a) 

pokazuju da se oni sastoje od agregata različitih oblika i veličine koja se kreće i do 40 µm. Neki 

od agregata su u osnovi poliedri sa relativno ravnim površinama i, pošto su međusobno srasli, 

teško je razlikovati pojedinačne agregate. Međutim, postoji i značajan deo površine koji izgleda 

monolitno. Agregati imaju poroznu strukturu (slike 4.15b i 4.16b) i sastavljeni su od poliedara 

različitih oblika koji imaju glatku površinu. Čini se da su mnogi od njih sinterovani i da na taj 

način formiraju veće strukture. Najveći broj poliedara ima nepravilan oblik i glatku površinu, i 

njihove dimenzije variraju između 200 nm i 1000 nm. Na slikama 4.15c i 4.16c, može se videti da 

nastaju i poliedri nanometarskih dimenzija od 30 nm do 50 nm. Takođe, mogu se detektovati i 
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pore manje od 50 nm u prečniku (slike 4.15d i 4.16d). Sveukupno gledano, BBN-H2O i  

BBN-EtOH imaju relativno razvijenu površinu koja doprinosi visokoj sorpcionoj aktivnosti. 

 

4.4.2 Teksturalna svojstva sorbenata – metoda adsorpcije/desorpcije N2 

Sorpcioni proces se uglavnom odvija na površini sorbenta, pa specifična površina i poroznost 

imaju značajan uticaj na performanse sorbenta. Sa povećanjem specifične površine i poroznosti, 

broj aktivnih mesta je veći i povećava se učinak sorpcije (Lopičić et al., 2019; Najdanović et al., 

2019). Ove osobine sorbenta su određene metodom adsorpcije/desorpcije N2. 

Izoterme adsorpcije/desorpcije N2 za sorbente BBN-H2O i BBN-EtOH prikazane su na 

slikama 4.17 i 4.18. Prema IUPAC klasifikaciji dobijene izoterme su tipa II, sa histerezisnom 

petljom tipa H3 koja se javlja u opsegu relativnog pritiska 0,9–1,0. Ovakav oblik izoterme ukazuje 

na neograničenu monoslojnu adsorpciju na neporoznim ili makroporoznim sorbentima. 

Histerezisna petlja tipa H3 karakteristična je za čestice koje imaju pločastu površinu i formiraju 

agregate, kao i za materijale koji se sastoje od makropora (Thommes et al., 2015). Specifična 

površina sorbenta BBN-H2O, određena BET modelom, iznosi 0,95 m2 g–1. BJH analiza rezultata 

adsorpcije/desorpcije N2 na BBN-H2O sorbentu pokazuje postojanje određenog broja veoma sitnih 

pora nanometarske veličine sa prosečnim prečnikom 10,0 nm. Površina mezopora BBN-H2O 

iznosi 0,69 m2 g–1, dok je zapremina pora 0,002 cm3 g–1. Slični rezultati su dobijeni za sorbent 

sintetisan iz etanola, s tim što ovaj sorbent ipak ima malo veću specifičnu površinu, kao i površinu 

i zapreminu pora. Specifična površina dobijena BET modelom za BBN-EtOH je 1,43 m2 g–1. 

Površina BJH pora je 1,09 m2 g–1, a zapremina pora 0,004 cm3 g–1. Prosečni prečnik pora je 13,2 

nm.  
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Slika 4.17 N2 adsorpciono/desorpciona izoterma sorbenta BBN-H2O 
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Slika 4.18 N2 adsorpciono/desorpciona izoterma sorbenta BBN-EtOH 
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4.4.3 Kristalna struktura sorbenata – XRD analiza 

Kristalna struktura materijala pripremljenih elektrodepozicijom iz vodenog i etanolnog 

rastvora je ispitana XRD analizom. XRD spektri sintetisanih sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH 

prikazani su na slikama 4.19 i 4.20. Glavni difrakcioni pikovi se javljaju na 2θ vrednostima od 

11,64º, 12,96º, 20,22º, 23,47º, 27,06º, 34,07º, 41,24º i 52,54º za BBN-H2O, a 11,64º, 13,08º, 

20,28º, 23,49º, 26,92º, 34,02º, 41,24º i 52,59º za BBN-EtOH sorbent. Ovi pikovi odgovaraju 

bizmut baznom nitratu [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 2H2O, prema XRD bazi podataka  

JCPDS-ICDD: PDF-2 i kartici pod brojem 00-054-0627. Dobijeni materijali su trigonalni 

(prostorna grupa P-3, a = b = 15,187 Å, c = 15,838 Å, α = β = 90º, γ = 120º). Oštri pikovi visokog 

intenziteta ukazuju da sintetisani materijali pokazuju visok stepen kristaličnosti. XRD analizom 

nisu pronađene druge faze u uzorcima. Veličina kristalita materijala određena je Šererovom 

metodom, a rezultati pokazuju da su kristaliti nanometarskih dimenzija (11,3 nm za BBN-H2O i 

16,6 nm za BBN-EtOH). 

 

Slika 4.19 XRD spektar sorbenta BBN-H2O 
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Slika 4.20 XRD spektar sorbenta BBN-EtOH 

 

4.4.4 FTIR analiza sorbenata 

FTIR spektroskopijom su identifikovane funkcionalne grupa i određen hemijski sastav 

dobijenih materijala. Slike 4.21 i 4.22 prikazuju FTIR spektre sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH. 

Široke trake sa maksimumom oko 3400 cm–1 potiču od valentnih vibracija –OH grupa i ukazuju 

da one učestvuju u formiranju vodoničnih veza (Liu et al., 2011). Deformacione vibracije –OH 

grupe kristalne vode odgovaraju apsorpcionim trakama koje se javljaju na 1626 cm–1 kod  

BBN-H2O i 1624 cm–1 kod BBN-EtOH (Ding et al., 2000; Wajima et al., 2009). Trake koje se 

javljaju na 718, 811, 1036, 1327, 1354 i 1384 cm–1 kod BBN-H2O i na 702, 809, 824, 1035 i  

1383 cm–1 kod BBN-ETOH potiču od NO3
– vibracija (Bünzli et al., 1978; Carnall et al., 1973; 

Ziegler et al., 2004). Za hidratisane nitrate je karakteristično odsustvo IR traka na 736, 803 i  

1297 cm–1 (Carnall et al., 1973). Na FTIR spektrima BBN-H2O i BBN-EtOH ovih traka nema, što 

je potvrda da sadrže molekule vode u njihovoj strukturi. Apsorpcione trake srednjeg intenziteta na 

563 i 442 cm–1 odgovaraju valentnim vibracijama Bi–O veze (Fruth et al., 2004; Irmawati et al., 

2004). FTIR spektri materijala BBN-H2O i BBN-EtOH odgovaraju spektru baznog bizmut-nitrata 

[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 2H2O koji su objavili Kristensen i saradnici u svom radu (Christensen et al., 
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2000). Ovo je još jedna potvrda da dobijeni materijali poseduju strukturu označenu formulom 

[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 2H2O. 

 

Slika 4.21 FTIR spektar sorbenta BBN-H2O 

 

Slika 4.22 FTIR spektar sorbenta BBN-ETOH 
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4.4.5 Elementni sastav sorbenata – EDX analiza 

Rezultati EDX analize (slike 4.23 i 4.24) elektrohemijski sintetisanih materijala pokazuju 

prisustvo bizmuta, kiseonika i azota, što odgovara tipičnom sastavu baznih bizmut-nitrata. Maseni 

procenat elemenata za BBN-H2O i BBN-EtOH određen je semi-kvantitativnom EDX analizom i 

dat je u tabeli 4.2. Rezultati su pokazali dobro slaganje sa teorijskim masenim procentima za 

[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 2H2O. 

 

Slika 4.23 EDX sorbenta BBN-H2O 

 

Slika 4.24 EDX sorbenta BBN-EtOH 
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Tabela 4.2 Maseni procenti elemenata dobijeni EDX analizom BBN-H2O i BBN-EtOH 

Element 

Maseni procenat  

elemenata (%) u BBN-

H2O 

Maseni procenat  

elemenata (%) u BBN- 

EtOH 

Teorijska vrednost masenih 

procenata  elemenata (%) u 

[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 2H2O 

Bi 73,26 71,01 72,43 

O 20,73 24,60 23,11 

N 6,01 4,19 4,04 

H / / 0,41 

 

4.4.6 Acido-bazna analiza sorbenata 

4.4.6.1 pHsus 

Suspendovanjem sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH u dejonizovanoj vodi dolazi do izražene 

promene pH vrednosti suspenzije sa vremenom. Uzrok je reakcija između molekula vode i 

različitih kiselih i baznih funkcionalnih grupa koje se nalaze na površini sorbenata. Vrednost pHsus 

sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH je 3,64, odnosno 3,61. Niske vrednosti pHsus ukazuju da je na 

površini sorbenata povećan udeo kiselih funkcionalnih grupa. 

 

4.4.6.2 pI 

Vrednosti pI sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH su određene metodom dodavanja soli, a 

rezultati su prikazani na slikama 4.25 i 4.26. Za BBN-H2O je pI = 2,12, a za BBN-EtOH je  

pI = 2,09. To znači da je površina ovih materijala veoma kisela. U slučaju kada je pH rastvora niži 

od 2,12, odnosno 2,09, površina ovih materijala će biti pozitivna, dok će za pH iznad 2,12, odnosno 

2,09, površina biti negativno naelektrisana. Na osnovu ovih rezultata se može zaključiti da će 

sorpcija negativno naelektrisanih molekula biti favorizovanija na niskim pH vrednostima, dok će 

sorpcija pozitivno naelektrisanih molekula biti favorizovanija na višim pH vrednostima. 
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Slika 4.25 pI sorbenta BBN-H2O 
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Slika 4.26 pI sorbenta BBN-EtOH 
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4.5 Optimizacija parametara fotokatalitičkog procesa 

4.5.1 Istraživanje fotokatalitičke aktivnosti materijala i uticaj kontaktnog vremena  

Fotokatalitička aktivnost dobijenog BioxoCit je preliminarno istraživana u procesima 

sorpcije, fotolize i fotokatalize boje RP19. Procesi sorpcije i fotolize boje su istraživani da bi se 

utvrdilo da li oni utiču na uklanjanje boje iz rastvora, odnosno da li je ukupno uklanjanje boje 

tokom fotokatalitičkog tretmana posledica odigravanja više različitih procesa. Rezultati su 

prikazani na slici 4.27. 
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Slika 4.27 Efikasnost dekolorizacije rastvora boje RP19 tokom različitih procesa: 

početna koncentracija boje RP19 20,0 mg dm–3, doza fotokatalizatora 250,0 mg 

dm–3, nativni pH (4,7), intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 

Sorpcionim tretmanom je utvrđeno da je uklanjanje boje RP19 sorpcijom na BioxoCit 

zanemarljivo (nakon 30 min sorpcije efikasnost uklanjanja boje je bila samo 1,2%). Takođe, tokom 

samo fotolitičkog tretmana ne dolazi do promene koncentracije boje RP19, pa se može zaključiti 

da pod dejstvom UV zračenja ne dolazi do njenog uklanjanja iz vodenog rastvora. Nasuprot tome, 

tokom fotokatalitičkog procesa, pod dejstvom UV zračenja u prisustvu BioxoCit, dolazi do 

potpune dekolorizacije rastvora boje RP19. Pored smanjenja intenziteta apsorpcionih pikova boje 

RP19 u vidljivom delu spektra, tokom fotokatalitičkog tretmana dolazi do smanjenja intenziteta 
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pikova u UV oblasti (slika 4.28), što ukazuje da dolazi do razlaganja aromatične strukture boje 

RP19, i konačno, nakon dužeg vremenskog perioda, do potpune degradacije boje (Mitrović et al., 

2019; Radović et al., 2014).  
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Slika 4.28 UV-Vis spektar boje RP19 tokom fotokatalize primenom BioxoCit: 

početna koncentracija boje RP19 20,0 mg dm–3, doza fotokatalizatora 250,0 mg 

dm–3, nativni pH (4,7), intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 

Na slici 4.28, može se videti da je degradacija boje sporija od dekolorizacije, što je očekivano, 

jer prilikom dekolorizacije dolazi do raskidanja samo veza u hromoforama. Potpuna dekolorizacija 

rastvora boje, koncentracije 20,0 mg dm–3, postignuta je izuzetno brzo (za manje od 10 min). Stoga 

se može zaključiti da fotokatalizator BioxoCit pokazuje visoku fotokatalitičku aktivnost i da se 

može uspešno primeniti za fotokatalitičku degradaciju boje RP19. Poređenjem sa aktivnošću 

najčešće korišćenog komercijalnog fotokatalizatora TiO2 P25 (Aeroxide, Evonik Industries, 

Kanada), utvrđeno je da BioxoCit ima značajno veću fotokatalitičku aktivnost od komercijalnog 

TiO2 (slika 4.27). Nakon fotokatalitičkog tretmana od 30 min, pri istim uslovima, efikasnost 

dekolorizacije primenom BioxoCit je bila veća za 20,6% u odnosu na TiO2 P25. Takođe, BioxoCit 

pokazuje mnogo veću efikasnost u poređenju sa rezultatima iz literature koji su dobijeni za 

fotokatalizatore na bazi različitih bizmutovih jedinjenja (tabela 4.3), jer se primenom BioxoCit 
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potpuna dekolorizacija postiže za znatno kraće vreme. Pored toga, odnos koncentracije boje i doze 

fotokatalizatora je veći u slučaju BioxoCit u poređenju sa drugim fotokatalizatorima. Drugim 

rečima, sa istom količinom, BioxoCit može razgraditi mnogo veću količinu boje. Ovo potvrđuje i 

konstanta brzine prvog reda, koja je značajno veća za proces fotokatalize boje primenom BioxoCit 

(Li et al., 2013; Wang et al., 2014a, 2014b; Xie et al., 2012a, 2012b; Zhong et al., 2014). 

Tabela 4.3 Poređenje fotokatalitičke aktivnosti različitih fotokatalizatora na bazi jedinjenja 

bizmuta 

Fotokatalizator Boja 
cboje/cfot. 

(mol mg–1) 

t 

(min) 

ED 

(%) 

kapp 

(min–1) 
Referenca 

Dy dopiran Bi2O3 MO 3,05 ⋅ 10–5 60 31,5 / (Li et al., 2013) 

Bi6O6(OH)3(NO3)3 ⋅ 
1.5H2O 

MG 5,48 ⋅ 10–5 120 74,0 / 
(Xie et al., 2012a) 

MO 6,11 ⋅ 10–5 40 96,0 / 

Bi2O3/H-ZSM-5 RhB 1,04 ⋅ 10–5 120 95,0 0,02 (Wang et al., 2014a) 

MoS2/Bi2O2CO3 RhB 2,09 ⋅ 10–5 90 98,0 0,03 (Wang et al., 2014b) 

Pd dopiran Bi2O3 MO 3,05 ⋅ 10–5 120 30,0 / (Zhong et al., 2014) 

ZrO2/Bi6O6(OH)3(NO3)3 

⋅ 1.5H2O 
MG 5,48 ⋅ 10–5 40 96,0 / (Xie et al., 2012b) 

BioxoCit RP19 7,98 ⋅ 10–5 
15 90,5 0,25 Ova disertacija (pH 4,7) 

10 99,6 2,28 Ova disertacija (pH 2) 

 

4.5.2 Uticaj početne koncentracije boje  

Početna koncentracija polutanata u vodi značajno utiče na brzinu razgradnje polutanata i 

efikasnost fotokatalitičkih procesa. Ovaj uticaj početne koncentracije boje RP19 je istražen u 

opsegu od 25,0 do 100,0 mg dm–3, dok su ostali parametri bili konstantni: doza fotokatalizatora od 

250,0 mg dm–3 i nativna pH vrednost rastvora.  

Slika 4.29 pokazuje da se efikasnost dekolorizacije boje RP19 smanjuje sa povećanjem njene 

koncentracije od 25,0 do 100,0 mg dm–3. Jedan od razloga zbog čega se ovo dešava je smanjeno 

generisanje •OH radikala pri višim koncentracijama boje zbog adsorpcije njenih molekula na 

aktivnim mestima površine fotokatalizatora. Na taj način se inhibiraju fotokatalitički aktivni centri 

BioxoCit. Takođe, kako se koncentracija boje povećava, rastvor postaje manje transparentan za 
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UV zračenje, jer molekuli boje mogu apsorbovati značajnu količinu UV svetlosti. Time se 

smanjuje prodor fotona kroz rastvor i manji broj fotona dolazi do površine fotokatalizatora. Pored 

navedenih razloga, na smanjenje efikasnosti fotokatalize utiče i to što se koncentracija molekula 

boje u rastvoru povećava, dok je broj fotokatalitički aktivnih centara na kojima se odvija proces 

razgradnje boje konstantan (Ćurković et al., 2014; Kansal et al., 2007). 
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Slika 4.29 Uticaj početne koncentracije boje na efikasnost dekolorizacije rastvora 

boje RP19 tokom fotokatalitičkog procesa: doza fotokatalizatora 250,0 mg dm–3, 

nativni pH (4,7), intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 

4.5.3 Uticaj doze fotokatalizatora 

Doza fotokatalizatora je jedan od glavnih faktora koji utiče na efikasnost degradacije 

polutanata fotokatalitičkim procesom. Da bi se odredila optimalna doza fotokatalizatora, 

sproveden je niz eksperimenata u kojima su varirane početne doze BioxoCit (50,0, 100,0, 250,0, 

500,0, 800,0 i 1200,0 mg dm–3), dok su vrednosti ostalih parametara bile konstantne: nativni pH 

rastvora i početna koncentracija boje od 25,0 mg dm–3.  

Slika 4.30 pokazuje da se sa povećanjem doze BioxoCit od 50,0 do 250,0 mg dm–3 efikasnost 

dekolorizacije rastvora povećava, što se može objasniti povećanjem ukupne aktivne površine 
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fotokatalizatora (Daneshvar et al., 2004). Međutim, daljim povećanjem doze fotokatalizatora, od 

250,0 do 1200,0 mg dm–3, dolazi do smanjenja efikasnosti dekolorizacije kao rezultat povećanja 

zamućenosti rastvora i povećanog rasipanja svetlosti na česticama fotokatalizatora, što utiče na 

smanjenje prodora UV zračenja kroz rastvor. Drugim rečima, broj fotona koji dolazi do aktivnih 

centara BioxoCit je manji (Daneshvar et al., 2004). Prema tome, primena visokih doza 

fotokatalizatora nije isplativa, jer se ne povećava efikasnost fotokatalitičkog procesa. Stoga, na 

osnovu dobijenih rezultata, optimalna doza fotokatalizatora je 250,0 mg dm–3. 
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Slika 4.30 Uticaj doze BioxoCit na efikasnost dekolorizacije rastvora boje RP19 

tokom fotokatalitičkog procesa: početna koncentracija boje RP19 25,0 mg dm–3, 

nativni pH (4,7), intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 

4.5.4 Uticaj početne pH vrednosti rastvora  

Imajući u vidu da otpadne vode iz industrije mogu imati različite pH vrednosti, veoma je 

važno proučiti uticaj početne pH vrednosti na fotokatalitičku dekolorizaciju boje RP19 i utvrditi 

optimalnu pH vrednost. Fotokatalitička aktivnost BioxoCit je istraživana pri početnim pH 

vrednostima: 1,5, 2,0, 3,0, 5,0, 7,0, 9,0 i 11,0, uz konstantnu koncentraciju boje od 25,0 mg dm–3 

i dozu fotokatalizatora od 250,0 mg dm–3.  
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Slika 4.31 Uticaj pH na efikasnost dekolorizacije rastvora boje RP19 tokom 

fotokatalitičkog procesa: početna koncentracija boje RP19 25,0 mg dm–3, doza 

fotokatalizatora 250,0 mg dm–3, intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 

Efikasnost dekolorizacije rastvora boje u funkciji početne pH vrednosti sredine je prikazana 

na slici 4.31, sa koje se može videti da je efikasnost dekolorizacije najveća u kiseloj sredini (pH 

2,0). Na pH 1,5 efikasnost je neznatno niža u odnosu na pH 2,0, a razlog je delimično rastvaranje 

BioxoCit u tako kiseloj sredini. Sa povećanjem početnog pH rastvora od 2,0 do 11,0, efikasnost 

dekolorizacije rastvora boje se smanjuje. Najveći pad se može uočiti sa povećanjem početnog pH 

rastvora od 2,0 do 3,0, dok se sa povećanjem pH iznad 3,0 efikasnost dekolorizacije blago 

smanjuje. Ovakva zavisnost efikasnosti dekolorizacije u funkciji pH se može objasniti različitom 

sorpcionom aktivnošću BioxoCit na različitim pH vrednostima. Istraživanjem sorpcije boje RP19 

na površini BioxoCit dobijeni su sledeći rezultati. Adsorpcija na pH ≥ 3,0 je bila zanemarljiva, dok 

se na pH 1,5 i 2,0 određena količina boje sorbovala na površini fotokatalizatora (maksimalni 

sorpcioni kapacitet je bio oko 6 mg g–1) (Najdanović et al., 2018). Ovakav uticaj pH vrednosti 

sredine na sorpciju boje RP19 se može objasniti površinskim naelektrisanjem fotokatalizatora koje 

zavisi od pH sredine. Pošto je pI fotokatalizatora 3,17, na pH 2,0 je površina fotokatalizatora 

pozitivno naelektrisana, dok je na vrednostima iznad pI negativno naelektrisana. Zbog toga je 
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sorpcija anjonske boje RP19, koja je negativno naelektrisana, favorizovanija na pH < 3,0 usled 

postojanja elektrostatičkog privlačenja između molekula boje i površine fotokatalizatora. Imajući 

u vidu da se proces fotokatalize odigrava na površini fotokatalizatora, može se zaključiti da 

elektrostatičko privlačenje i sorpcija boje RP19 ubrzavaju fotokatalitički proces, pa je zbog toga 

efikasnost dekolorizacije rastvora najveća na niskim pH vrednostima, odnosno maksimalna na pH 

2,0 (Hamad et al., 2016). Eksperimenti nisu izvođeni na pH vrednostima nižim od 1,5, jer u 

ekstremno kiseloj sredini dolazi do rastvaranja BioxoCit. Rezultati dobijeni istraživanjem uticaja 

pH sredine na efikasnost dekolorizacije rastvora boje RP19 ukazuju da je BioxoCit veoma efikasan 

u širokom opsegu pH, od jako kisele sredine na pH 1,5, do izuzetno bazne sredine na pH 11,0. 

Efikasnost uklanjanja boje RP19 nakon 10,0 min fotokatalitičkog tretmana se razlikuje za samo 

15% u opsegu pH od 1,5 do 11,0. Ova karakteristika BioxoCit je veoma važna za njegovu 

potencijalnu primenu u tretmanima realnih otpadnih voda, jer omogućava direktnu primenu bez 

prethodnog kondicioniranja vode. 

 

4.5.5 Kinetika fotokatalitičkog procesa 

4.5.5.1 Lengmir-Hinšelvudov model  

Kinetika fotokatalitičke razgradnje boje RP19 primenom BioxoCit je istraživana u opsegu 

početnih koncentracija boje od 25,0 do 100,0 mg dm–3, dok su ostali parametri bili konstantni: 

doza fotokatalizatora od 250,0 mg dm–3 i nativna pH vrednost rastvora. Grafik zavisnosti c0/c u 

funkciji od vremena tretmana t je prikazan na slici 4.32. Konstante brzine prvog reda kapp su 

određene nelinearnom regresionom analizom eksperimentalnih podataka. Vrednosti kinetičkih 

parametara i statistički podaci dobijeni ovom analizom su prikazani u tabeli 4.4.  
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Tabela 4.4 Kinetički parametri fotokatalitičke dekolorizacije rastvora boje RP19 

Model 
Parametri 

Početna koncentracija boje RP19 (mg dm–3) 

25,0 50,0 75,0 100,0 

qexp (mg g–1) 49,83 92,86 124,04 149,93 

Lengmir-Hinšelvudov 

kapp (min–1) 0,25 0,17 0,12 0,09 

R2 0,981 0,989 0,984 0,975 

SRPO (%) 4,24 3,24 3,49 2,96 

Pseudo-prvog reda 

qe (mg g–1) 48,71 90,14 119,92 148,83 

RPOqe (%) 2,25 2,93 3,32 0,73 

k1 (min−1) 0,30 0,24 0,17 0,13 

R2 0,992 0,994 0,993 0,992 

SRPO (%) 2,08 1,58 2,95 3,27 

Pseudo-drugog reda 

qe (mg g–1) 56,64 107,06 149,80 193,25 

RPOqe (%) 13,67 15,29 20,77 28,89 

k2 (g mg–1 min–1) 0,35 0,27 0,17 0,12 

R2 0,971 0,978 0,981 0,979 

SRPO (%) 3,94 3,05 2,34 2,71 

Krastilov 

qe (mg g–1) 47,76 89,22 119,63 147,20 

RPOqe (%) 4,15 3,91 3,56 1,82 

kc (dm3 g–1 min–1) 0,88 0,57 0,34 0,29 

n 1,05 1,07 1,02 1,06 

R2 0,989 0,994 0,987 0,985 

SRPO (%) 1,94 1,93 3,02 3,51 

 

Vrednosti koeficijenta determinacije su visoke za sve početne koncentracije boje i kreću se u 

opsegu od 0,958 do 0,989. Ovi rezultati ukazuju da je slaganje Lengmir-Hinšelvudovog modela sa 

eksperimentalnim podacima veoma dobro. To potvrđuju niske vrednosti srednjeg relativnog 

odstupanja (3,0–4,2%). Dakle, pošto je slaganje ovog modela sa eksperimentalnim podacima 

veoma dobro, može se zaključiti da fotokatalitički proces prati kinetiku pseudo-prvog reda. 

Vrednost prividne konstante brzine pseudo-prvog reda se smanjuje od 0,25 do 0,09 min–1 sa 
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povećanjem koncentracije boje od 25,0 do 100,0 mg dm–3. Razlozi smanjenja brzine 

fotokatalitičkog procesa sa povećanjem početne koncentracije boje su opisani u poglavlju 4.5.2. 
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Slika 4.32 Kinetika Lengmir-Hinšelvudovog modela pseudo-prvog reda za 

fotokatalitičku dekolorizaciju rastvora boje RP19 pri različitim početnim 

koncentracijama boje: doza fotokatalizatora 250,0 mg dm–3, nativni pH (4,7), 

intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2, brzina mešanja 200 o min–1,  

temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 

Na slici 4.33 je prikazana zavisnost recipročne brzine reakcije (1/r) od recipročne početne 

koncentracije boje RP19 (1/c0). Linerana zavisnost je potvrđena vrednošću koeficijenta 

determinacije bliskoj jedinici (0,975), dok je vrednost SRPO bila mala (3,0%), što ukazuje na 

dobro slaganje modela sa eksperimentalnim podacima. Dobijanjem linearne zavisnosti 1/r od 1/c0 

je potvrđena primenjivost Lengmir-Hinšelvudovog modela na fotokatalitički proces dekolorizacije 

boje RP19 primenom BioxoCit. Vrednost konstante ravnoteže za adsorpciju boje (K) je 0,01 dm–

3 min–1, a konstante brzine reakcije (kr) je 19,25 mg dm–3 min–1. Budući da je konstanta brzine 

fotokatalitičke reakcije velika, a konstanta adsorpcije boje mala, adsorpcija je ograničavajući 

faktor fotokatalitičke reakcije. Zbog toga se u ovom slučaju mogu primeniti modeli karakteristični 

za kinetiku sorpcionih procesa, kao što su model pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i 

Krastilov model (Najdanović et al., 2018). 



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija Slobodan M. Najdanović 

80 

 

0.01 0.02 0.03 0.04

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

0.20

0.22

0.24

0.26

1
/r

1/c
0

 

Slika 4.33 Linearna transformacija Lengmir-Hinšelvudovog modela (recipročna 

vrednost brzine reakcije u zavisnosti od recipročne vrednosti početne koncentracije 

boje RP19): doza fotokatalizatora 250,0 mg dm–3, nativni pH (4,7), intenzitet UV 

zračenja 1950,0 μW cm–2, brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 

4.5.5.2 Modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda 

Parametri modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda određeni su nelinearnom regresionom 

analizom (slike 4.34 i 4.35), a rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka fotokatalitičke 

razgradnje boje RP19 pomoću BioxoCit su prikazani u tabeli 4.4. Primenjivost modela  

pseudo-prvog i pseudo-drugog reda je određivana u opsegu početne koncentracije boje od 25,0 do 

100,0 mg dm–3, primenom doze fotokatalizatora od 250,0 mg dm–3 na nativnoj pH vrednosti 

rastvora. 

Za oba modela, u čitavom opsegu početne koncentracije boje, vrednosti koeficijenta 

determinacije su veoma bliski jedinici, ali su nešto veći za model pseudo-prvog reda (0,992−0,994) 

nego za model pseudo-drugog reda (0,971−0,981). Vrednosti SRPO modela pseudo-prvog reda 

(1,6−3,3%) su nešto manje od vrednosti SRPO modela pseudo-drugog reda (2,3−3,9%). Vrednosti 

qe dobijene primenom modela pseudo-prvog reda su pokazale znatno bolje slaganje sa 

eksperimentalnim vrednostima. Vrednosti relativnog procentnog odstupanja za qe (RPOqe) modela 

pseudo-prvog reda (0,7−3,3%) su mnogo manje od vrednosti za model pseudo-drugog reda 
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(13,7−28,9%). Konstante brzine k1 i k2 se smanjuju sa povećanjem početne koncentracije boje, što 

je u skladu sa eksperimentalnim podacima i rezultatima dobijenim Lengmir-Hinšelvudovim 

modelom. Konstante brzine pseudo-prvog reda imaju bolje slaganje sa konstantama brzine 

dobijene Lengmir-Hinšelvudovim modelom. Dakle, na osnovu svih rezultata se može izvesti 

zaključak da fotokatalitički proces sledi model kinetike pseudo-prvog reda. 
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Slika 4.34 Kinetika pseudo-prvog reda za fotokatalitičku dekolorizaciju rastvora 

boje RP19 pri različitim početnim koncentracijama boje: doza fotokatalizatora 

250,0 mg dm–3, nativni pH (4,7), intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.35 Kinetika pseudo-drugog reda za fotokatalitičku dekolorizaciju rastvora 

boje RP19 pri različitim početnim koncentracijama boje: doza fotokatalizatora 

250,0 mg dm–3, nativni pH (4,7), intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 

 

4.5.5.3 Krastilov difuzioni model 

Fotokataliza boje RP19 primenom BioxoCit se odvija u heterogenom sistemu, gde difuzija 

može imati uticaj. Za istraživanje uticaja difuzije na fotokatalitički proces primenjen je Krastilov 

model. Uticaj difuzije je istraživan u opsegu početnih koncentracija boje od 25,0 do  

100,0 mg dm–3, primenom doze fotokatalizatora od 250,0 mg dm–3 na nativnoj pH vrednosti 

rastvora. Vrednosti parametara qe, kc, i n, koji su određeni nelinearnom regresionom analizom 

(slika 4.36), prikazani su u tabeli 4.4.  

Konstanta n je u čitavom opsegu koncentracija približna jedinici, što znači da je difuzioni 

otpor mali i da reakcija sledi kinetiku pseudo-prvog reda (Chrastil, 1988). Vrednosti qе izračunate 

primenom ovog modela su pokazale veoma dobro slaganje sa eksperimentalnim vrednostima. 

Vrednost RPOqe je u opsegu 1,8−4,2%. Sa povećanjem početne koncentracije boje, konstanta 

brzine kc se smanjuje, iz razloga koji su prethodno opisani u poglavlju 4.5.2. Vrednosti koeficijenta 

determinacije su veoma bliski jedinici u čitavom opsegu koncentracija (R2 > 0,98), a vrednosti 
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SRPO su male (1,9−3,5%), što potvrđuje dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima. Rezultati 

dobijeni Krastilovim modelom su u saglasnosti sa rezultatima dobijenim Lengmir-Hinšelvudovim 

modelom za kinetiku pseudo-prvog reda. 
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Slika 4.36 Krastilov difuzioni model za fotokatalitičku dekolorizaciju rastvora boje 

RP19 pri različitim početnim koncentracijama boje: doza fotokatalizatora 250,0 mg 

dm–3, nativni pH (4,7), intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 

4.5.6 Istraživanje ponovne upotrebe fotokatalizatora 

Za potencijalnu praktičnu primenu fotokatalizatora je veoma važna mogućnost ponovne 

upotrebe, odnosno upotrebe u više ciklusa bez značajnog gubitka fotokatalitičke aktivnosti. Ovo 

svojstvo je jedna od glavnih prednosti primene heterogene fotokatalize za uklanjanje polutanata iz 

vode. Stoga, u cilju istraživanja mogućnosti ponovne upotrebe BioxoCit, fotokatalitički proces 

dekolorizacije rastvora boje RP19 je izveden u pet ciklusa. Fotokatalizator je nakon tretmana 

odvajan iz rastvora centrifugiranjem. Zatim je ispiran dejonizovanom vodom, sušen i korišćen za 

sledeći ciklus. Merenjem mase fotokatalizatora je utvrđeno da su gubici između dva ciklusa 

zanemarljivi. Između dva ciklusa nije vršena nikakva dodatna obrada fotokatalizatora. Rezultati 

fotokatalitičkih tretmana su pokazali da je nakon petog ciklusa BioxoCit zadržao skoro istu 

fotokatalitičku aktivnost (slika 4.37). Efikasnost dekolorizacije rastvora boje RP19 se nakon pet 
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ciklusa upotrebe istog fotokatalizatora neznatno smanjila, sa 99,8% na 92,4%, nakon 20,0 min 

tretmana. To znači da BioxoCit ima dobru stabilnost i da se može koristiti kao fotokatalizator u 

velikom broju ciklusa. 
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Slika 4.37 Efikasnost dekolorizacije tokom 5 ciklusa dekolorizacije rastvora boje 

RP19: početna koncentracija boje RP19 25,0 mg dm–3, doza fotokatalizatora 250,0 

mg dm–3, pH 2,0, intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 

4.5.7 Primena fotokatalizatora u model sistemu zagađene rečne vode 

Sastav prirodnih zagađenih voda može imati veliki uticaj na efikasnost uklanjanja polutanata 

fotokatalitičkim procesima, pošto organska materija i neorganske soli koji su prisutni u njoj 

inhibiraju fotokatalizu targetiranih polutanata (Bo et al., 2019; Torres-Luna et al., 2013). 

Primenjivost fotokatalizatora BioxoCit u realnim uslovima istražen je u procesu tretmana zagađene 

rečne vode. Ona je simulirana rastvaranjem određene količine boje RP19 u vodi reke Nišave koja 

je korišćena kao matriks. Fizičko-hemijske karakteristike površinske vode reke Nišave su date u 

tabeli 4.5. Fotokatalitički tretman je vršen pri optimalnim uslovima koji su ranije definisani: doza 

fotokatalizatora od 250,0 mg dm–3 i pH 2,0. Slika 4.38 pokazuje da je efikasnost dekolorizacije 

ovog model rastvora zagađene vode manja za nekih 15% u odnosu na model rastvor sa 
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dejonizovanom vodom, što je posledica, kao što je već rečeno, prisustva organske materije koja 

se, takođe, degradira, i neorganskih soli u rečnoj vodi. 

 

Tabela 4.5 Fizičko-hemijske karakteristike rečne vode iz Nišave 

Parametri Rezultati za rečnu vodu iz Nišave 

pH 7,89 

Turbiditet (NTU) 0,92 

Provodljivost (μS cm–1) 382,12 

Aciditet (mgCaCO3 dm–3) 14,27 

Alkalitet (mgCaCO3 dm–3) 178,13 

Koncentracija O2 (mg dm–3) 12,96 

Potrošnja KMnO4 (mgKMnO4 dm–3) 16,11 

Hemijska potrošnja kiseonika (mg O2 dm–3) 28,76 

Biološka potrošnja kiseonika (mg O2 dm–3) 22,45 
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Slika 4.38 Poređenje efikasnosti dekolorizacije rastvora boje RP19 u dejonizovanoj 

i rečnoj vodi: početna koncentracija boje RP19 25,0 mg dm–3, doza fotokatalizatora 

250,0 mg dm–3, pH 2,0, intenzitet UV zračenja 1950,0 μW cm–2,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 20,0 ± 0,5 ºC 
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4.6 Optimizacija parametara sorpcionog procesa 

4.6.1 Uticaj kontaktnog vremena 

Vreme trajanja procesa uklanjanja polutanata, tzv. kontaktno vreme, jedan je od ključnih 

parametara koje treba uzeti u obzir prilikom razmatranja mogućnosti primene nekog sorbenta u 

tretmanu realnih otpadnih voda. Sa povećanjem kontaktnog vremena, sorpcioni tretman postaje 

manje praktičan za izvođenje, jer predugo traje, pa se povećavaju troškovi čitavog procesa. Uticaj 

kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja boje RP19 primenom sorbenata BBN-H2O i  

BBN-EtOH istraživan je pri početnoj koncentraciji boje RP19 od 600,0 mg dm–3, dozi sorbenta od 

500,0 mg dm–3 i nativnom pH (oko 4,7). 
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Slika 4.39 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja boje RP19 

sorbentom BBN-H2O: početna koncentracija boje RP19 600,0 mg dm–3, doza 

sorbenta 500,0 mg dm–3, nativni pH, brzina mešanja 200 o min–1,  

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.40 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja boje RP19 

sorbentom BBN-EtOH: početna koncentracija boje RP19 600,0 mg dm–3, doza 

sorbenta 500,0 mg dm–3, nativni pH, brzina mešanja 200 o min–1,  

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 

Slike 4.39 i 4.40 pokazuju da se proces sorpcije na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH odvija 

u dve faze. U prvoj, početnoj fazi, koja je ekstremno brza i traje 1,0 min, dolazi do uklanjanja 

najveće količine boje RP19. Tokom ove faze, sorbuje se više od 99% od ukupne količine 

sorbovane boje. Druga faza je mnogo sporija, pa se u periodu od 60 min sorbuje manje od 1% od 

ukupne količine sorbovane boje. Zbog toga, sorpcioni proces treba voditi samo s prvom fazom, 

tokom koje se za izuzetno kratko vreme postiže veoma veliki stepen prečišćavanja vode.  

Oba sorbenta su veoma efikasna, iako su vršeni tretmani sa izuzetno visokom početnom 

koncentracijom boje RP19 od 600,0 mg dm–3. Sorbentom BBN-EtOH je, nakon 1,0 min tretmana, 

postignuta nešto veća efikasnost uklanjanja (83,8%) nego sa sorbentom BBN-H2O (69,9%). 

Maksimalni sorpcioni kapacitet za oba materijala je izuzetno visok pri datim uslovima −  

839 mg g–1 za sorbent BBN-H2O, a 1005 mg g–1 za sorbent BBN-EtOH. Na veću efikasnost 

sorbenta BBN-EtOH, uz razloge opisane u poglavlju 4.2.3, utiče i nešto veća specifična površina  

(1,43 m2 g–1) u odnosu na sorbent BBN-H2O (0,95 m2 g–1) (Najdanović et al., 2019, 2020). 
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Tabela 4.6 Poređenje sorpcionog kapaciteta različitih sorbenata za uklanjanje boje RP19 

Sorbent Metoda sinteze pH 
qm 

(mg g–1) 

t 

(min) 
Reference 

Magnetit/grafen oksid koprecipitacija 3,0 62 67 (Ayazi et al., 2016) 

Nanohidroksiapatit precipitacija 3,0 90 180 (Ciobanu et al., 2016) 

NiO nanočestice precipitacija 6,5 99 15 
(Khoshhesab i Ahmadi, 

2015) 

Fe3O4 presvučen 

polipirolom 
koprecipitacija 3,0 112 10 (Shanehsaz et al., 2015) 

MgO nanostrukture hidrotermalna 7,8 250 20 (Nga et al., 2013) 

FeCuNi-280 koprecipitacija 2,0 481 120 (Kostić et al., 2018) 

Hitozan šuplja vlakna / 3,5 454 90 (Mirmohseni et al., 2012) 

Hitozan / 6,8 822 150 (Nga et al., 2016) 

Biougalj od pirinčane 

ljuske 
piroliza 6,0–7,0 38 240 (Chen et al., 2019) 

Citrus Sinensis 

biosorbent 
/ 2,0 75 60 (Asgher i Bhatti, 2012) 

Bentonit modifikovan 

katjonskim surfaktantom 
/ 1,5 206 40 (Özcan et al., 2007) 

Anjonska smola D201 / 7,0 133 / (Qian et al., 2010) 

BBN-H2O 

elektrohemijska 

nativni 

pH 
838 

1 Ova disertacija 
2,0 1049 

BBN-EtOH 

nativni 

pH 
1005 

2,0 1345 

 

Visoku efikasnost oba sorbenta, i BBN-H2O i BBN-EtOH, potvrđuju i rezultati poređenja 

sorpcionih kapaciteta za boju RP19 sa drugim materijalima iz dostupne literature, koji su prikazani 

u tabeli 4.6. Rezultati pokazuju da elektrohemijski sintetisani sorbenti (BBN-H2O i BBN-EtOH) 

imaju mnogo veći sorpcioni kapacitet od neorganskih sorbenata sintetisanih konvencionalnim 

metodama, kao što su precipitacija, koprecipitacija i hidrotermalna metoda. Takođe, ovi sorbenti 

imaju veću efikasnost i od materijala drugačijeg tipa koji su poznati po visokim sorpcionim 

performansama, kao što su pepeli ili aktivni ugljevi biljnih vlakana, različiti biosorbenti, prirodni 
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ili sintetički mineralni materijali, kao i neke komercijalne jonoizmenjivačke smole. Još jedna 

prednost elektrohemijski sintetisanih sorbenta je vreme trajanja sorpcionog procesa, koje je za red 

veličine manje u poređenju sa najefikasnijim sorbentima iz literature. 

 

4.6.2 Uticaj početne koncentracije boje 

Uticaj početne koncentracije boje RP19 na efikasnost njenog uklanjanja sorbentom BBN-H2O 

je istraživan u opsegu od 100,0 do 700,0 mg dm–3, a sorbentom BBN-EtOH u opsegu od 200,0 do 

800,0 mg dm–3. Eksperimenti sorpcije na BBN-EtOH, rađeni su u opsegu koji obuhvata veće 

početne koncentracije boje, pošto je pokazao nešto veću efikasnost. Svi eksperimenti su izvođeni 

sa konstantnom dozom sorbenta od 500,0 mg dm–3, pri optimalnoj pH sredine (pH 2,0). 

Uticaj početne koncentracije boje RP19 na efikasnost uklanjanja se može videti na slikama 

4.41 i 4.42. Nakon 4,0 min tretmana, efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentom BBN-H2O se 

smanjuje od 99,7% do 74,7% sa povećanjem početne koncentracije boje od 100,0 do 700,0 mg 

dm–3. Kod tretmana sorbentom BBN-EtOH, efikasnost uklanjanja se smanjuje od 99,7% do 81,9% 

sa povećanjem početne koncentracije boje od 200,0 do 800,0 mg dm–3. Prilikom uklanjanja pri 

malim koncentracijama boje u sorpcionom sistemu se javlja veliki višak aktivnih centara i 

efikasnost uklanjanja je visoka. Sa povećanjem koncentracije boje, odnos broja aktivnih centara 

sorbenta i molekula boje se smanjuje, pa dolazi do smanjenja efikasnosti uklanjanja (Behnajady et 

al., 2014).  

Sorpcioni kapacitet raste sa povećanjem koncentracije boje RP19, ali samo do određene 

vrednosti. Sa povećanjem koncentracije boje od 100,0 do 600,0 mg dm–3, sorpcioni kapacitet 

sorbenta BBN-H2O raste od 199 do 1043 mg g–1, dok sorpcioni kapacitet sorbenta BBN-EtOH 

raste od 399 do 1308 mg g–1 sa povećanjem koncentracije boje od 200,0 do 700,0 mg dm–3. Sa 

daljim povećanjem koncentracije boje (do 700 mg dm–3 za BBN-H2O, a do 800 mg dm–3 za  

BBN-EtOH), sorpcioni kapacitet oba sorbenta se ne menja značajno. Pri malim koncentracijama 

boje RP19, sorpcioni kapacitet je manji od maksimalnog, jer sorpcioni sistem sadrži nedovoljnu 

količinu boje, pa određeni broj aktivnih centara sorbenta ostaje nezasićen i nemoguće je postići 

maksimalni sorpcioni kapacitet. Kada se koncentracija boje dovoljno poveća, dolazi do zasićenja 

svih aktivnih centara i postiže se maksimalno iskorišćenje sorbenta, tj. dostiže se maksimalni 

sorpcioni kapacitet. 
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Slika 4.41 Uticaj početne koncentracije boje RP19 na efikasnost njenog uklanjanja 

sorbentom BBN-H2O: doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.42 Uticaj početne koncentracije boje RP19 na efikasnost njenog uklanjanja 

sorbentom BBN-EtOH: doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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4.6.3 Uticaj doze sorbenta 

U cilju optimizacije doze sorbenta, doze sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH varirane su u 

opsegu od 250,0 do 1000,0 mg dm–3. Uticaj doze sorbenta je istraživan pri konstantnoj 

koncentraciji boje RP19 od 700,0 mg dm–3 i optimalnoj pH vrednosti sredine (pH 2,0).  

Kao što se može videti na slikama 4.43 i 4.44, primenom doze sorbenata od 250,0 mg dm–3 je 

postignuta niska efikasnost uklanjanja boje RP19, i to 35,3% sorbentom BBN-H2O i 46,7% 

sorbentom BBN-EtOH. Sa povećanjem doze sorbenta, efikasnost uklanjanja boje RP19 drastično 

raste. Za sorbent BBN-H2O, efikasnost uklanjanja je 72,6%, 99,2% i 99,2%, a za sorbent  

BBN-EtOH 93,5%, 99,6% i 99,6%, za doze od 500,0, 750,0 i 1000,0 mg dm–3, redom. Veliko 

povećanje efikasnosti uklanjanja boje sa povećanjem doze sorbenta je rezultat povećanja ukupne 

aktivne površine sorbenta u sistemu, a samim tim i dostupnosti većeg broja vezivnih (sorpcionih) 

mesta za boju RP19 (Moussavi i Mahmoudi, 2009). Primenom doze sorbenata od 750,0 ili 1000,0 

mg dm–3, sva količina boje se ukloni, što znači da u sistem uveden mnogo veći broj sorpcionih 

aktivnih centara od potrebnog za potpuno uklanjanje boje. Tačnije, sa povećanjem doze sorbenta 

iznad 750,0 mg dm–3 dolazi do povećanja broja nezasićenih aktivnih mesta u sistemu, pa se stoga 

ne postiže maksimalni sorpcioni kapacitet, tj. maksimalna iskorišćenost sorbenata (Zou et al., 

2006). Pošto su eksperimenti rađeni pri ekstremno visokoj koncentraciji boje RP19 od 700,0 mg 

dm–3, a doza sorbenta od 500,0 mg dm–3 se pokazala kao minimalna zadovoljavajuća, ova doza je 

uzeta kao optimalna i korišćena u daljim eksperimentima. 
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Slika 4.43 Uticaj doze sorbenta na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentom 

BBN-H2O: početna koncentracija boje RP19 700,0 mg dm–3, pH 2,0,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.44 Uticaj doze sorbenta na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentom 

BBN-EtOH: početna koncentracija boje RP19 700,0 mg dm–3, pH 2,0,  

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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4.6.4 Uticaj početne pH vrednosti rastvora 

Vrednost pH rastvora je veoma važan parametar jer utiče na efikasnost i prirodu sorpcionog 

procesa. pH ima veliki uticaj na površinsko naelektrisanje sorbenta i stepen jonizacije sorbata, pa 

stoga i na kompletan sorpcioni proces (Kumari i Bhaumik, 2015). Uticaj početne pH vrednosti 

rastvora na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH je istraživan na 

pH vrednostima 1,5, 2,0, 3,0, 5,0, 7,0 i 9,0. Svi eksperimenti su izvođeni sa ekstremno visokom 

koncentracijom boje RP19 od 700,0 mg dm–3, kako bi se lakše uočila razlika u efikasnosti njenog 

uklanjanja na različitim pH vrednostima. Doza sorbenta je bila 500,0 mg dm–3. 

Rezultati istraživanja uticaja pH na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentima BBN-H2O i 

BBN-EtOH su prikazani na slikama 4.45 i 4.46, redom. Slike pokazuju da je najveća efikasnost 

uklanjanja boje RP19 postignuta u kiseloj sredini, pri pH 1,5 i 2,0, s tim što je efikasnost neznatno 

niža pri pH 1,5 nego pri pH 2,0 zbog delimičnog rastvaranja sorbenata u tako kiseloj sredini. 

Efikasnost uklanjanja sa povećanjem pH od 2,0 do 9,0 se postepeno smanjuje sa 74,7% na 46,1% 

za sorbent BBN-H2O, a za sorbent BBN-EtOH sa 93,5% na 58,9%. Pošto je efikasnost sorbenata 

pri pH 1,5 bila neznatno niža nego pri pH 2,0, eksperimenti nisu izvođeni pri pH < 1,5. Drugi 

razlog je rastvaranje sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH u ekstremno kiseloj sredini. 

Pošto su sulfonske kiseline jake kiseline (tj. imaju male pKa), sulfonske grupe boje RP19 će 

u čitavom opsegu pH biti u disosovanom obliku, odnosno deprotonovane (–SO3
–). U jako kiseloj 

sredini (pH 1,5−2,0), površina sorbenata je pozitivno naelektrisana, jer pI sorbenta BBN-H2O 

iznosi 2,12, a sorbenta BBN-EtOH 2,09. Tada je elektrostatičko privlačenje između sulfonskih 

grupa boje RP19, koje su u anjonskom obliku, i površine sorbenata najjače (Khoshhesab i Ahmadi, 

2015). Takođe, pri niskim pH vrednostima, kiseonikovi atomi (Bi–O i Bi–OH) u polikatjonu 

[Bi6O5(OH)3]5+ su protonizovani, pa se smanjuje elektronska gustina oko susednih atoma bizmuta. 

To poboljšava hemijsku interakciju (koordinacionu vezu, najverovatnije bidendatnu vezu 

sulfonskih grupa sa atomima bizmuta) između atoma bizmuta sorbenata i sulfonske grupe boje 

RP19. Zbog toga je efikasnost sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH za uklanjanje boje RP19 najveća 

pri pH ≤ 2,0, a smanjuje se sa povećanjem pH ka baznim vrednostima, jer slabi i elektrostatičko 

privlačenje i jačina koordinacione veze između atoma Bi i –SO3
– jona (Najdanović et al., 2019, 

2020; Xiao et al., 2016). 
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Slika 4.45 Uticaj pH na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentom BBN-H2O: 

početna koncentracija boje RP19 700,0 mg dm–3, doza sorbenta 500,0 mg dm–3, 

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.46 Uticaj pH na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentom BBN-EtOH: 

početna koncentracija boje RP19 700,0 mg dm–3, doza sorbenta 500,0 mg dm–3, 

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Maksimalni sorpcioni kapacitet je postignut pri pH 2,0 i iznosi 1046 mg g–1 za sorbent  

BBN-H2O, dok za sorbent BBN-EtOH iznosi 1307 mg g–1. Pri ostalim pH vrednostima, sorpcioni 

kapacitet je takođe veoma visok. Sorpcioni kapacitet postepeno opada od pH 2 do pH 9, i pri pH 

9,0 i iznosi 646 mg g–1 za sorbent BBN-H2O, a 795 mg g–1 za sorbent BBN-EtOH. Ove najmanje 

vrednosti sorpcionog kapaciteta su i dalje mnogo veće u poređenju sa ranije korišćenim 

neorganskim sorbentima (tabela 4.6). Svojstvo sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH da poseduju 

visok kapacitet sorpcije u širokom opsegu pH je veoma bitna za njihovu potencijalnu primenu u 

tretmanu vode. To omogućava da se ovi sorbenti koriste za prečišćavanje zagađenih voda u 

nativnim uslovima, bez potrebe za podešavanjem pH dodavanjem drugih hemijskih komponenti u 

sorpcioni sistem. Pošto je utvrđeno da sorbenti postižu najveću efikasnost uklanjanja boje RP19 

pri pH 2, ova vrednost je uzeta kao optimalna. 

 

4.6.5 Kinetika sorpcionog procesa 

U cilju određivanja sorpcionog mehanizma i identifikovanja potencijalnog stadijuma koji 

kontroliše sorpcioni proces primenjeni su različiti kinetički modeli, i to: Lagranžov model pseudo-

prvog reda i Huov model pseudo-drugog reda; i reakciono-difuzioni Krastilov model (Chrastil, 

1990; Ho i McKay, 1998; Lagergren, 1898). Ovi modeli su odabrani, jer su u velikom broju studija 

sorpcije u sistemu tečno-čvrsto uspešno primenjeni za opisivanje kinetike (Ayazi et al., 2016; 

Ciobanu et al., 2016; Khoshhesab i Ahmadi, 2015; Kostić et al., 2018; Mirmohseni et al., 2012; 

Witek-Krowiak, 2012). 

Kinetika sorpcije boje RP19 na sorbentu BBN-H2O je istraživana u opsegu početnih 

koncentracija boje od 100,0 do 700,0 mg dm–3, a na sorbentu BBN-EtOH u opsegu početnih 

koncentracija boje od 200,0 do 800,0 mg dm–3. Kao što je već rečeno, zbog razlika u efikasnosti 

sorbenata, korišćeni su opsezi koji obuhvataju različite početne koncentracije boje RP19. 

Vrednosti ostalih parametara tokom svih eksperimenata su bile konstantne i uzete su njihove 

optimalne vrednosti: doza sorbenta od 500,0 mg dm–3 i pH 2,0. Za analizu eksperimentalnih 

podataka modelom pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i Krastilovim modelom primenjena je 

nelinearna regresiona analiza. Eksperimenti sorpcije na BBN-EtOH su rađeni u opsegu sa većim 

početnim koncentracijama boje, pošto je ovaj sorbent pokazao nešto veću efikasnost. 
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4.6.5.1 Model pseudo-prvog reda 

Rezultati nelinearne regresione analize dobijeni primenom modela pseudo-prvog reda, 

prikazani su na slikama 4.47 i 4.48 za sorpciju na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, redom, dok 

su vrednosti kinetičkih i statističkih parametara date u tabelama 4.7 i 4.8, redom.  
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Slika 4.47 Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju boje RP19 na sorbentu  

BBN-H2O: doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1, 

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 

Koeficijent determinacije ima vrednosti bliske jedinici u čitavom opsegu početne 

koncentracije boje RP19 (0,998−1,000 i 0,999−1,000 za sorpciju na sorbentima BBN-H2O i  

BBN-EtOH, redom). Vrednosti SRPO su male (0,3−1,6% za sorbent BBN-H2O i 0,2−0,8% za 

sorbent BBN-EtOH), što govori da je slaganje ovog modela sa eksperimentalnim podacima veoma 

dobro. Vrednosti ravnotežnog sorpcionog kapaciteta dobijene primenom ovog modela su bliske 

eksperimentalnim vrednostima, s tim da su sve vrednosti manje od eksperimentalnih. Vrednosti 

RPOqe su manje kod tretmana sa manjom početnom koncentracije boje RP19 (0,5−1,7% za sorbent 

BBN-H2O i 0,32−1,37% za sorbent BBN-EtOH). Takođe, odstupanje modela od eksperimentalnih 

podataka je manje u početnoj fazi sorpcionog tretmana. Bolje slaganje pri manjim koncentracijama 

sorbata i u početnom stadijumu procesa je očekivano, zbog ograničene primenjivosti Lagranžovog 

modela. Ovaj model opisuje kinetiku samo onih sorpcionih procesa koji zavise isključivo od broja 
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aktivnih vezivnih mesta na površini sorbenta, dok se uticaj koncentracije sorbata zanemaruje 

(Kumar et al., 2005, 2017; Ofomaja et al., 2010). 

Konstanta brzine kinetike pseudo-prvog reda opada sa povećanjem početne koncentracije boje 

RP19 kod sorpcije na oba materijala, što je rezultat povećanja broja molekula sorbata pri 

nepromenljivom broju aktivnih sorpcionih centara. Stoga, pri velikim početnim koncentracijama 

boje dolazi do zasićenja aktivnih sorpcionih centara, pa je samim tim vrednost konstante brzine 

pseudo-prvog reda niža. Konstante brzine pseudo-prvog reda imaju manju vrednost kod sorpcije 

na sorbentu BBN-EtOH u odnosu na sorpciju na sorbentu BBN-H2O. To se može objasniti time 

što prilikom sorpcije boje na sorbentu BBN-EtOH, koji ima nešto razvijeniju površinu i veću 

poroznost, dolazi  do sorpcije i u porama, koja je sporija, pa to utiče na smanjenje konstante 

pseudo-prvog reda. 
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Slika 4.48 Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju boje RB19 na sorbentu  

BBN-EtOH: doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1, 

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Tabela 4.7 Kinetički parametri za sorpciju boje RP19 na BBN-H2O sorbentu 

Parametar 
Početna koncentracija boje RP19 (mg dm–3) 

100,0 200,0 300,0 400,0 500,0 600,0 700,0 

qe, exp (mg g–1) 199,32 398,63 597,27 796,58 959,02 1043,00 1046,24 

Model pseudo-prvog reda 

qe (mg g–1) 197,92 396,48 593,93 790,82 949,59 1027,01 1028,02 

RPOqe (%) 0,70 0,54 0,56 0,72 0,98 1,53 1,74 

k1 (min–1) 12,88 12,09 11,35 10,65 9,71 8,53 7,09 

R2 0,9999 0,9998 0,9998 0,9996 0,9995 0,9986 0,9981 

SRPO (%) 0,30 0,39 0,44 0,57 0,71 1,20 1,63 

Model pseudo-drugog reda 

qe (mg g–1) 200,96 403,95 607,22 811,93 981,47 1074,13 1093,96 

RPOqe (%) 0,82 1,33 1,66 1,92 2,34 2,98 4,56 

k2 (g mg–1 min–1) 0,36 0,15 0,08 0,05 0,03 0,02 0,01 

R2 0,9999 0,9999 0,9999 0,9998 0,9997 0,9996 0,9993 

SRPO (%) 0,27 0,28 0,37 0,44 0,53 0,65 0,76 

Krastilov difuzioni model 

qe (mg g–1) 198,73 398,65 597,47 796,81 958,25 1043,92 1049,43 

RPOqe (%) 0,30 0,005 0,03 0,02 0,08 0,09 0,30 

kc (dm3 g–1 min–1) 8,69 8,06 8,38 7,89 7,81 6,15 6,00 

n 0,11 0,12 0,15 0,17 0,21 0,22 0,31 

R2 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9998 0,9997 

SRPO (%) 0,04 0,03 0,04 0,09 0,12 0,34 0,38 
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Tabela 4.8 Kinetički parametri za sorpciju boje RP19 na BBN-EtOH sorbentu 

Parametar 
Početna koncentracija boje RP19 (mg dm–3) 

200,0 300,0 400,0 500,0 600,0 700,0 800,0 

qe, exp (mg g–1) 398,40 596,70 793,68 990,14 1161,01 1308,34 1309,62 

Model pseudo-prvog reda 

qe (mg g–1) 396,47 594,08 790,42 986,97 1147,55 1293,65 1291,62 

RPOqe (%) 0,48 0,44 0,41 0,32 1,15 1,12 1,37 

k1 (min–1) 12,72 12,19 11,49 10,77 9,38 8,58 7,11 

R2 0,9998 0,9999 0,9999 0,9998 0,9990 0,9991 0,9984 

SRPO (%) 0,30 0,27 0,29 0,31 0,87 0,86 1,19 

Model pseudo-drugog reda 

qe (mg g–1) 402,92 604,74 807,00 1011,36 1190,44 1350,97 1372,78 

RPOqe (%) 1,13 1,34 1,67 2,14 2,53 3,25 4,82 

k2 (g mg–1 min–1) 0,17 0,10 0,06 0,04 0,02 0,02 0,01 

R2 0,9999 0,9999 0,9998 0,9997 0,9998 0,9996 0,9991 

SRPO (%) 0,21 0,22 0,24 0,25 0,39 0,58 0,84 

Krastilov difuzioni model 

qe (mg g–1) 398,46 596,59 793,72 991,16 1162,70 1309,80 1312,67 

RPOqe (%) 0,01 0,01 0,005 0,10 0,15 0,11 0,23 

kc (dm3 g–1 min–1) 10,59 10,05 9,27 7,84 7,24 6,89 6,44 

n 0,10 0,14 0,18 0,19 0,23 0,25 0,35 

R2 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9998 

SRPO (%) 0,04 0,01 0,03 0,04 0,21 0,19 0,32 

 

4.6.5.2 Model pseudo-drugog reda  

Rezultati nelinearne regresione analize dobijeni primenom modela pseudo-drugog reda, 

predstavljeni su na slikama 4.49 i 4.50 za sorpciju na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, redom. 

Podaci o kinetičkim i statističkim parametrima su dati u tabelama 4.7 i 4.8, za sorpciju na 

sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, redom. 
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Slika 4.49 Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju boje RP19 na sorbentu  

BBN-H2O: doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1, 

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.50 Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju boje RP19 na sorbentu  

BBN-EtOH: doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1, 

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Vrednosti koeficijenta determinacije za model pseudo-drugog reda su veoma bliske jedinici u 

čitavom opsegu početne koncentracije boje RP19, čak su i veće u odnosu na model pseudo-prvog 

reda (0,999−1,000 i 0,991−1,000 za sorpciju na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, redom). 

Vrednost SRPO za model pseudo-drugog reda je manja od SRPO za model pseudo-prvog reda, a 

razlika je izraženija pri većim početnim koncentracijama boje RP19. Vrednosti SRPO su 0,3−0,8% 

i 0,2−0,8% za sorpciju na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, redom. Ravnotežni sorpcioni 

kapacitet dobijen ovim modelom ima dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima. Vrednost 

RPOqe kreće se u opsegu od 0,8% do 4,6% za sorpciju na sorbentu BBN-H2O, a od 1,1% do 4,8% 

za sorpciju na sorbentu BBN-EtOH. Svi ovi rezultati pokazuju da model pseudo-drugog reda nešto 

bolje opisuje sorpcioni proces od modela pseudo-prvog reda, posebno pri većim koncentracijama 

boje RP19. To sugeriše da je stopa zasićenja mesta vezivanja proporcionalna kvadratu nezasićenih 

mesta (Ho i McKay, 1998). Pored toga, najsporija faza, koja kontroliše ukupnu brzinu sorpcionog 

procesa, uključuje mehanizam vezivanja putem elektronske interakcije između boje RP19 i 

aktivnih mesta sorbenta, jonske izmene, kompleksiranja, koordinacije ili helacije (Lam et al., 

2016; Todorciuc et al., 2015). 

Kao i kod modela pseudo-prvog reda, konstanta brzine pseudo-drugog reda opada sa 

povećanjem početne koncentracije boje RP19 kod sorpcije na oba materijala. 

 

4.6.5.3 Krastilov difuzioni model 

Krastilov difuzioni model se koristi za opisivanje kinetike heterogenih i difuziono limitiranih 

sorpcionih sistema (López-Mesas et al., 2011; Najdanović et al., 2019; Witek-Krowiak, 2012). 

Rezultati nelinearne regresione analize dobijeni primenom ovog modela su predstavljeni na 

slikama 4.51 i 4.52, dok su vrednosti dobijenih parametara prikazani u tabelama 4.7 i 4.8, za 

sorpciju na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, redom. 

Vrednosti koeficijenta determinacije ovog modela sorpcije boje RP19 na sorbentima  

BBN-H2O i BBN-EtOH su veoma bliske jedinici. Njegova vrednost je za sve početne 

koncentracije boje RP19 veća od 0,9998. Vrednost SRPO za sorpciju na oba sorbenta je veoma 

mala i manja nego u slučaju oba reakciona modela. To znači da rezultati dobijeni Krastilovim 

modelom imaju najbolje slaganje sa eksperimentalnim u poređenju sa ostalim kinetičkim 

modelima. Takođe, vrednosti ravnotežnog sorpcionog kapaciteta dobijene ovim modelom imaju 
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najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima. Vrednosti RPOqe za sorpciju na sorbentima 

BBN-H2O i BBN-EtOH su manje od 0,2% i 0,3%, redom. 

Konstanta difuzionog otpora heterogene strukture je pri svim početnim koncentracijama boje 

značajno manja od jedinice. Vrednost ove konstante se povećava sa povećanjem početne 

koncentracije boje RP19 i kreće se u opsegu od 0,11 do 0,31 za sorpciju na sorbentu BBN-H2O, a 

u opsegu od 0,10 do 0,35 za sorpciju na sorbentu BBN-EtOH. Povećanjem koncentracije raste 

pokretačka sila procesa, pa je uticaj difuzije smanjen. Na osnovu vrednosti parametra n, koje su 

pri svim koncentracijama boje manje od 1, može se zaključiti da sorpcija prati kinetiku  

pseudo-drugog reda i da difuzija ima snažan uticaj na proces sorpcije (Witek-Krowiak, 2012). 

Ovim se potvrđuje nešto bolje slaganje modela pseudo-drugog reda sa eksperimentalnim podacima 

u odnosu na model pseudo-prvog reda. Konstanta brzine reakcije kc opada sa povećanjem početne 

koncentracije boje RP19, što je u skladu sa rezultatima dobijenim za konstantu brzine pseudo-

prvog i pseudo-drugog reda. 
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Slika 4.51 Krastilov difuzioni model za sorpciju boje RP19 na sorbentu BBN-H2O: 

doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1,  

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.52 Krastilov difuzioni model za sorpciju boje RP19 na sorbentu  

BBN-EtOH: doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1, 

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 

4.6.6 Ravnoteža sorpcije 

Za modelovanje ravnotežnih eksperimentalnih podataka sorpcije boje RP19 na sorbentima 

BBN-H2O i BBN-EtOH primenjeni su Lengmirov, Frojndlihov, Redlih-Patersonov i  

Brouers-Sotolongov model. Ovi modeli sorpcionih izotermi su uspešno primenjeni u velikom 

broju studija koje se bave sorpcionim procesima u sistemu tečno-čvrsto (Deniz i Kepekci, 2017; 

Momčilović et al., 2018; Nagy et al., 2014; Ncibi et al., 2008; Podder i Majunder, 2012; Subramani 

i Thinakaran, 2017). 

Ravnoteža sorpcije istraživana je pri početnim koncentracijama boje u opsegu od 100,0 do 

700,0 mg dm–3 za sorbent BBN-H2O, a u opsegu od 200,0 do 800,0 mg dm–3 za sorbent  

BBN-EtOH. Opsezi koji obuhvataju različite početne koncentracije boje RP19 korišćeni su zbog 

razlike u sorpcionim aktivnostima dva sorbenta. Vrednosti ostalih parametara su bile konstantne i 

optimalne: doza sorbenta od 500,0 mg dm–3, pH 2,0. 

Parametri navedenih modela izotermi su izračunati nelinearnom regresionom analizom 

eksperimentalnih podataka. Primenjivost ovih modela na proces sorpcije boje RP19 sorbentima 
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BBN-H2O i BBN-EtOH je određena na osnovu dobijenih vrednosti koeficijenta determinacije, 

SRPO i relativnog procentnog odstupanja maksimalnog sorpcionog kapaciteta (RPOqm). 

 

4.6.6.1 Lengmirov model 

Rezultati nelinearne regresione analize eksperimentalnih podataka Lengmirovim modelom su 

predstavljeni na slikama 4.53 i 4.54 za sorpciju boje RP19 na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, 

redom. Statistički podaci i vrednosti parametara ovog modela prikazani su u tabelama 4.9 i 4.10. 

Vrednost koeficijenta determinacije za oba sorpciona procesa je 0,990 za sorpciju pomoću oba 

sorbenta. Vrednosti SRPO su 3,1%  i 3,4% za sorbente BBN-H2O i BBN-EtOH, redom. Ovi podaci 

ukazuju da je slaganje Lengmirovog modela sa eksperimentalnim podacima veoma dobro. Dobro 

slaganje Lengmirovog modela potvrđuju i dobijene vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta, 

1049 mg g–1 za BBN-H2O i 1345 mg g–1 za BBN-EtOH, koje se dobro slažu sa eksperimentalnim 

vrednostima, 1046 mg g–1 i 1310 mg g–1. 
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Slika 4.53 Lengmirov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu BBN-H2O: doza 

sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1,  

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.54 Lengmirov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu BBN-EtOH: doza 

sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1,  

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 

Tabela 4.9 Parametri sorpcionih izotermi za sorpciju boje RP19 na BBN-H2O 

Adsorpciona izoterma Parametar Vrednost R2 RPOqm (%) SRPO (%) 

Lengmirova 
qm (mg g–1) 1049,19 

0,9895 0,28 3,14 
KL (dm3 mg–1) 0,91 

Frojndlihova 
KF (mg1–1/n g–1 dm3/n) 515,14 

0,7596 / 16,57 
n 6,37 

Redlih-Patersonova 

KRP (dm3 g–1) 929,68 

0,9872 / 3,19 αRP (dm3 mg–1) 0,86 

β 1,01 

Brouers-Sotolongova 

qm (mg g–1) 1014,86 

0,9851 3,00 3,85 KW (dm3 mg–1) 0,65 

α 0,93 
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Tabela 4.10 Parametri sorpcionih izotermi za sorpciju boje RP19 na BBN-EtOH 

Adsorpciona izoterma Parametar Vrednost R2 RPOqm (%) SRPO (%) 

Lengmirova 
qm (mg g–1) 1344,99 

0,9901 2,70 3,43 
KL (dm3 mg–1) 0,42 

Frojndlihova 
KF (mg1–1/n g–1 dm3/n) 550,32 

0,7758 / 18,44 
n 4,97 

Redlih-Patersonova 

KRP (dm3 g–1) 1038,52 

0,9890 / 3,21 αRP (dm3 mg–1) 0,37 

β 1,02 

Brouers-Sotolongova 

qm (mg g–1) 1268,03 

0,9830 3,18 4,17 KW (dm3 mg–1) 0,35 

α 0,92 

 

Bezdimenzionalni faktor razdvajanja RL je izračunat iz vrednosti Lengmirove adsorpcione 

konstante KL. Sa povećanjem početnih koncentracija boje RP19, vrednost ovog faktora (slike 4.55 

i 4.56) opada od 0,0108 do 0,0016 za sorpciju na sorbentu BBN-H2O, a od 0,0223 do 0,0028 za 

sorpciju na sorbentu BBN-EtOH. RL vrednost određuje spontanost procesa i, pošto je njegova 

vrednost u čitavom opsegu početne koncentracije boje RP19 daleko manja od 1, može se zaključiti 

da je proces sorpcije boje RP19 na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH spontan proces. Takođe, 

sorpcioni proces je favorizovaniji pri višim koncentracijama boje RP19. To se može pripisati 

povećanju pokretačke sile prenosa mase između tečne faze i površine sorbenata sa porastom 

početne koncentracije boje RP19 (Mirmohseni et al., 2012). 

Na osnovu dobrog slaganja eksperimentalnih podataka sa Lengmirovim modelom može se 

izvesti zaključak da se sorpcija boje RP19 odvija u monomolekulskom sloju i da ima homogeni 

karakter. Drugim rečima, ona se odvija na energetski uniformnoj površini sa ograničenim brojem 

aktivnih centara jednakog sorpcionog afiniteta, bez migracije molekula boje po površini sorbenta 

i bez međusobne interakcije molekula boje (Deniz i Kepekci, 2017; Langmuir, 1918). 
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Slika 4.55 Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji početne 

koncentracije boje RP19 za sorpciju na sorbentu BBN-H2O  
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Slika 4.56 Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji početne 

koncentracije boje RP19 za sorpciju na sorbentu BBN-EtOH  
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4.6.6.2 Frojndlihov model 

Za razliku od Lengmirovog modela, Frojndlihov model ima značajno manje slaganje sa 

eksperimentalnim podacima (slike 4.57 i 4.58 i tabele 4.9 i 4.10). Vrednosti koeficijenta 

determinacije za Frojndlihov model su 0,760 i 0,776 za sorpciju boje RP19 na sorbentima  

BBN-H2O i BBN-EtOH, redom. Odstupanje koeficijenta determinacije od jedinice pokazuje da se 

tumačenje parametara ovog modela ne može u potpunosti prihvatiti. Frojndlihov model 

pretpostavlja sorpciju na heterogenoj površini uz međusobnu interakciju sorbovanih molekula, 

koja je negirana Lengmirovim modelom, koji je pokazao dobro slaganje sa eksperimentalnim 

podacima. Ovim se mogu objasniti male vrednosti koeficijenta determinacije za Frojndlihov 

model. Visoke vrednosti SRPO (16,6% i 18,4% za sorbente BBN-H2O i BBN-EtOH, redom) 

ukazuju, takođe, da ovaj model nije primenljiv za opisivanje ravnoteže sorpcije boje RP19 na 

sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH. Vrednost Frojndlihovog eksponenata n > 1 potvrđuje da je 

sorpcija favorizovana (Ayazi et al., 2016). 
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Slika 4.57 Frojndlihov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu BBN-H2O: doza 

sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1,  

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.58 Frojndlihov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu BBN-EtOH: doza 

sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1,  

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 

 

4.6.6.3 Redlih-Patersonov model 

Slike 4.59 i 4.60 pokazuju dobro slaganje eksperimentalnih ravnotežnih podataka sa  

Redlih-Patersonovim modelom za sorpciju boje RP19 na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, 

redom. Dobro slaganje potvrđuju i vrednosti parametara ovog modela i statističkih kriterijuma 

(tabele 4.9 i 4.10). Vrednosti koeficijenta determinacije su bliske jedinici (0,987 i 0,989 za sorpciju 

boje RP19 na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, redom). Vrednost SRPO je na nivou 

Lengmirovog modela (oko 3,2% za sorpciju boje RP19 na oba sorbenta). Vrednosti  

Redlih-Patersonove konstante izoterme, koje zavise od sorpcionog kapaciteta, iznose 929,68 i  

1038,52 dm3 g–1 za sorbente BBN-H2O i BBN-EtOH, redom. Redlih-Patersonov eksponent β ima 

vrednost blisku jedinici za sorpciju boje RP19 na oba sorbenta, što znači da se ovaj model može 

svesti na Lengmirov model, koji je time adekvatniji za opisivanje eksperimentalnih podataka od 

Frojndlihovog modela (Redlich i Peterson, 2007). 
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Slika 4.59 Redlih-Patersonov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu BBN-H2O: 

doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1,  

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.60 Redlih-Patersonov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu  

BBN-EtOH: doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1, 

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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4.6.6.4 Brouers-Sotolongov model 

Slike 4.61 i 4.62 ilustruju dobro slaganje Brouers-Sotolongovog modela sa eksperimentalnim 

podacima za sorpciju boje RP19 na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, redom. Ovo dobro 

slaganje potvrđuju i vrednosti parametara modela i statistički kriterijumi, koji su dati u tabelama 

4.9 i 4.10. Vrednosti koeficijenta determinacije su bliske jedinici (0,985 i 0,983 za sorpciju boje 

RP19 na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, redom). Vrednost SRPO je mala (3,9% i 4,2% za 

sorpciju na BBN-H2O i BBN-EtOH, redom), što potvrđuje primenljivost ovog modela za sorpciju 

boje RP19 na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH. Vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta 

za boju RP19 dobijeni primenom ovog modela ne odstupaju mnogo od eksperimentalnih vrednosti, 

ali imaju lošije slaganje od vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta Lengmirovog modela. 

Vrednosti RPOqm za sorpciju boje RP19 na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH su 3,0% i 3,2%, 

redom, dok su ove vrednosti kod Lengmirovog modela 0,3% i 2,7%, redom. Brouers-Sotolongov 

eksponent α, koji je mera heterogenosti površine, ima vrednost blisku jedinici, što ukazuje da su 

sorpciona mesta na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH homogena. Ovo potvrđuje dobro slaganje 

eksperimentalnih podataka sa Lengmirovim modelom i loše slaganje sa Frojndlihovim modelom 

(Brouers et al., 2005; Ncibi et al., 2008). 
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Slika 4.61 Brouers-Sotolongov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu  

BBN-H2O: doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1, 

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.62 Brouers-Sotolongov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu  

BBN-EtOH: doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, brzina mešanja 200 o min–1, 

temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 

Analiza rezultata svih primenjenih modela sorpcionih izotermi pokazuje da stepen slaganja sa 

eksperimentalnim podacima prati sledeći redosled: Lengmirov > Redlih-Patersonov >  

Brouers-Sotolongov >> Frojndlihov. Na osnovu visokih vrednosti koeficijenata determinacije, 

dobrog slaganja dobijenog maksimalnog sorpcionog kapaciteta sa eksperimentalnim podacima i 

malih vrednosti SRPO može se zaključiti da se Lengmirov, Redlih-Patersonov i  

Brouers-Sotolongov model mogu uspešno primeniti za opisivanje ravnoteže sorpcije, ali najbolje 

slaganje pokazuje Lengmirov model. 

 

4.6.7 Mogući mehanizam procesa sorpcije 

Na osnovu svih rezultata ove disertacije može se zaključiti da je mehanizam sorpcije boje 

RP19 na sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH veoma složen, a mogući mehanizam sorpcije se može 

predstaviti na sledeći način. Analiza kinetike sorpcionog procesa vodi zaključku da je limitirajući 

korak u procesu sorpcije hemijska interakcija između funkcionalnih grupa boje RP19 i sorbenta, 

najverovatnije, interakcija sulfonske grupe (–SO3–) sa polikatjonom [Bi6O5(OH)3]5+. Takav 

mehanizam vezivanja potvrđuju rezultati istraživanja uticaja pH na efikasnost uklanjanja boje 
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RP19. Pri nižim vrednostima pH, atomi kiseonika (Bi–O i Bi–OH) na polikatjonu [Bi6O5(OH)3]5+ 

su protonovani, čime se smanjuje gustina elektrona oko susednih atoma bizmuta, što poboljšava 

hemijsku interakciju (koordinaciona veza, najverovatnije bidendatna veza sulfonskih grupa sa 

atomima bizmuta) između atoma bizmuta sorbenta i sulfonske grupe boje RP19. Kao posledica, 

sorbenti BBN-H2O i BBN-EtOH imaju najveći kapacitet sorpcije pri pH ≤ 2,0, jer jačina 

koordinacione veze između atoma Bi i –SO3– jona slabi sa povećanjem pH. Najveći sorpcioni 

kapacitet pri pH ≤ 2,0 je dobijen i zbog boljeg elektrostatičkog privlačenja boje RP19 i površine 

sorbenta. Pored toga, mala specifična površina ukazuje na to da je doprinos fizičke sorpcije mali, 

što potvrđuje da su, najverovatnije, hemijske i elektrostatičke interakcije jedini način vezivanja 

boje RP19 za površinu sorbenata (Najdanović et al., 2019, 2020; Xiao et al., 2016). 

 

4.6.8 Primena sorbenata u model sistemu zagađene rečne vode 

Potencijalna praktična upotreba sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH u tretmanu zagađenih 

prirodnih voda proverena je istraživanjem efikasnosti uklanjanja boje RP19 iz njenog rastvora u 

vodi reke Nišave. Fizičko-hemijske karakteristike površinske vode reke Nišave su prikazane u 

tabeli 4.5. Sorpcioni tretmani su vršeni pri optimalnim uslovima koji su ranije definisani: doza 

sorbenta od 500,0 mg dm–3 i pH 2,0. Početna koncentracija boje RP19 prilikom tretmana je bila 

700,0 mg dm–3.  

Rezultati ovog istraživanja pokazuju da su efikasnosti uklanjanja boje RP19 sorbentima  

BBN-H2O i BBN-EtOH, iz model rastvora zagađene rečne vode, kao u slučaju model rastvora u 

dejonizovanoj vodi, veoma visoke (slike 4.63 i 4.64, redom). Dobijeni sorpcioni kapacitet je, kao 

i što je očekivano, nešto manji nego u slučaju model rastvora sa dejonizovanom vodom. Međutim, 

vrednosti sorpcionog kapaciteta su i dalje veoma visoke (838 mg dm3 i 1060 mg g–1 za sorbente 

BBN-H2O i BBN-EtOH, redom), i veće su u odnosu na ranije objavljene vrednosti (tabela 4.6). 

Smanjenje sorpcionog kapaciteta za oko 20% nastaje usled prisustva organske materije u rečnoj 

vodi (tabela 4.5), koja može zauzeti aktivna mesta sorbenata. Da bi se potvrdila ova pretpostavka, 

organske materije su uklonjene iz rečne vode tretmanom sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH. 

Nakon toga, sorbenti su uklonjeni iz rečne vode centrifugiranjem i filtriranjem kroz 0,45 µm 

membranski filter. HPK ovako tretirane rečne vode je bila 0,2 mg O2 dm–3. U rečnoj vodi iz koje 

je uklonjena organska materija rastvorena je boja RP19 i ovaj rastvor je tretiran sorbentima  

BBN-H2O i BBN-EtOH. Rezultati su pokazali da su sorpcioni kapaciteti BBN-H2O i BBN-EtOH 
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skoro isti kao u model rastvoru sa dejonizovanom vodom. Na ovaj način, potvrđeno je da je 

smanjenje sorpcionih kapaciteta BBN-H2O i BBN-EtOH u rečnoj vodi uzrokovano sorpcijom 

organske materije. 

Prva faza sorpcionog procesa tokom koje se ukloni više od 99% količine boje je izuzetno brza 

i traje 1 min, kao i u eksperimentima sa rastvorom boje RP19 u dejonizovanoj vodi, tako da se 

može zaključiti da je proces sorpcije efikasan i u simuliranim realnim uslovima. To pokazuje da 

sorbenti BBN-H2O i BBN-EtOH mogu biti pogodni za praktičnu primenu u tretmanu realne 

zagađene vode. 
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Slika 4.63 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja boje RP19 

sorbentom BBN-H2O iz model rastvora u rečnoj i dejonizovanoj vodi: početna 

koncentracija boje RP19 700,0 mg dm–3, doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, 

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 
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Slika 4.64 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja boje RP19 

sorbentom BBN-EtOH iz model rastvora u rečnoj i dejonizovanoj vodi: početna 

koncentracija boje RP19 700,0 mg dm–3, doza sorbenta 500,0 mg dm–3, pH 2,0, 

brzina mešanja 200 o min–1, temperatura 25,0 ± 0,5 ºC 



5 Zaključak 
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U okviru ove doktorske disertacije, izvršene su sinteze sorbenata i fotokatalizatora na bazi 

jedinjenja bizmuta i optimizacija njenih parametara. Precipitacionom metodom, uz naknadni 

termički tretman, sintetisan je fotokatalizator BioxoCit, dok su sorbenti BBN-H2O i BBN-EtOH 

sintetisani elektrodepozicijom iz dejonizovane vode i 96% etanola, uz naknadni termički tretman. 

Karakterizacija dobijenih materijala je izvršena brojnim metodama. Dobijeni materijali su pokazali 

visoku efikasnost uklanjanja boje RP19 iz model rastvora pripremljenih u dejonizovanoj vodi i 

vodi reke Nišave. Na osnovu rezultata sinteze, karakterizacije i primene materijala, mogu se izvesti 

sledeći zaključci: 

• uspešno su razvijeni postupci sinteze za dobijanje visoko efikasnih fotokatalizatora i 

sorbenata na bazi jedinjenja bizmuta, 

• optimizovani su parametri sinteze precipitacionom metodom za dobijanje najefikasnijeg 

fotokatalizatora BioxoCit. Hidrodinamički uslovi tokom sinteze ne utiču na efikasnost 

dobijenog fotokatalizatora. Optimalna temperatura žarenja precipitata je 200 ºC, 

• optimizacijom parametara sinteze sorbenata elektrohemijskom metodom utvrđeno je da su 

optimalni uslovi sledeći: gustina struje elektrodepozicije od 150 mA cm–2 i temperatura 

žarenja depozita od 200 ºC. Najefikasniji materijal je dobijen elektrodepozicijom iz 96 % 

etanola, ali i materijal dobijen iz dejonizovane vode pokazuje zavidnu efikasnost. Vrsta 

supstrata, tj. materijala katode, nije imala uticaj na efikasnost, ali je kao optimalna katoda 

odabrana titanijumska zbog bolje stabilnosti,  

• XRD, FTIR, EDX i CHNS/O analizama fotokatalizatora dobijenog pri optimalnim 

uslovima utvrđeno je da je najverovatnije u pitanju bizmut-okso-citrat, hemijske formule 

BiOC6H7O7 ⋅ H2O. SEM mikrografija i teksturalna analiza su pokazale da materijal 

poseduje relativno razvijenu površinu čija je specifična površina 8,92 m2 g –1. Funkcionalne 

grupe na površini BioxoCit pokazuju kisele karakteristike, 

• XRD, FTIR i EDX analizama sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH, utvrđeno je da su 

najverovatnije u obliku baznog bizmut-nitrata, hemijske formule  

[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 2H2O. SEM mikrografija i teksturalna analiza su pokazale da  

BBN-H2O i BBN-EtOH imaju relativno razvijenu površinu koja doprinosi visokoj 

sorpcionoj aktivnosti (0,95 m2 g–1 i 1,43 m2 g–1, redom). Funkcionalne grupe na površini 

oba sorbenta su kisele prirode, 
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• fotokatalitička aktivnost BioxoCit je daleko veća u poređenju sa materijalima koje su ranije 

sintetisali drugi istraživači. Velika prednost ovog materijala je mogućnost primene u 

širokom opsegu pH. Optimalni uslovi fotokatalitičkog tretmana boje RP19 su doza 

fotokatalizatora od 250,0 mg dm–3 i pH 2,0,  

• fotokataliza boje RP19 primenom BioxoCit prati kinetiku pseudo-prvog reda. Rezultati su 

pokazali dobro slaganje sa Lengmir-Hinšelvudovom modelom i modelom pseudo-prvog 

reda. Krastilovim modelom je utvrđeno da difuzija ne utiče na fotokatalitički proces i da je 

proces pod reakcionom kontrolom, 

• važna karakteristika fotokatalizatora je mogućnost višestruke upotrebe. Tokom primene 

BioxoCit u više ciklusa njegova efikasnost se neznatno smanjuje, što je veoma značajno za 

praktičnu primenu. Takođe, BioxoCit je pokazao visoku efikasnost i prilikom uklanjanja 

boje RP19 iz model rastvora zagađene površinske vode reke Nišave, 

• istraživanjem sorpcione aktivnosti BBN-H2O i BBN-EtOH utvrđeno je da je BBN-EtOH 

nešto efikasniji. Međutim, oba sorbenta su pokazala veću efikasnost uklanjanja boje RP19 

u poređenju sa materijalima koje su ranije sintetisali drugi istraživači. Velika prednost ovih 

materijala je mogućnost primene u širokom opsegu pH (od 1,5 do 9,0). Optimalni uslovi 

sorpcionog uklanjanja boje RP19 su doza sorbenta od 500,0 mg dm–3 i pH 2,0, 

• istraživanjem kinetike uklanjanja boje RP19 sorbentima BBN-H2O i BBN-EtOH, utvrđeno 

je da sorpcioni proces prati kinetiku pseudo-drugog reda. Krastilovim modelom je utvrđeno 

da difuzija ima snažan uticaj na proces sorpcije, 

• istraživanje ravnoteže sorpcije uklanjanja boje pomoću oba sorbenta različitim modelima 

pokazuje sledeći redosled slaganja modela sa eksperimentalnim podacima: Lengmirov 

model > Redlih-Patersonov model > Brouers-Sotolongov model >> Frojndlihov model i 

• visoka efikasnost sorbenata BBN-H2O i BBN-EtOH uklanjanja boje RP19 iz model 

rastvora zagađene površinske vode reke Nišave pokazuje da mogu biti pogodni za 

praktičnu primenu. 

Na osnovu svih predstavljenih rezultata u ovoj doktorskoj disertaciji može se zaključiti da se 

dobijeni materijali mogu uspešno primeniti u fotokatalitičkim i sorpcionim procesima za 

uklanjanje tekstilnih boja. Postupci sinteze materijala precipitacionom i elektrohemijskom 

metodom su jednostavni i brzi, a aparatura, prekursori i sam proces sinteze relativno jeftini. 



Doktorska disertacija Zaključak Slobodan M. Najdanović 

119 

 

Izuzetno visoka efikasnost u širokom opsegu pH sredine, njihova netoksičnost i mogućnost 

višestruke primene ukazuje da dobijeni materijali mogu naći praktičnu primenu u tretmanu vode. 
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